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Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Kurzbeschreibung

Ziel der vorliegenden Studie war es, die in Bund und Landern existierenden Informationen Gber
Immissionen, Depositionen und Emissionen von PCDD/F und PCB im Hinblick auf die zu Grunde liegenden
Quellprozesse auszuwerten. Dabei wurden sowohl die in der POP-Dioxin-Datenbank des Bundes und der
Lander vorhandenen als auch zusétzliche, im Rahmen des Projektes bei den Landern erhobene
Datenbestande genutzt. Der Schwerpunkt wurde dabei auf quellferne und nicht unmittelbar emittentennahe
(vor-)stadtische Messorte gelegt.

Eine Priifung der Datenverfligbarkeit und -qualitat zeigte eine Reihe von Defiziten auf, insbesondere
hinsichtlich der Anzahl von Messungen fur PCDD/F-Immissionen und dioxindhnliche PCB an quellfernen
Messorten.

Die verfligbaren Daten wurden durch Cluster- und Distanzanalysen der Stoffprofile (Kongeneren- bzw.
Homologenmuster) auf Ahnlichkeiten und Unterschiede untersucht. Dariiber hinaus wurden dafiir geeignete
Teildatenbesténde einer Faktoranalyse mit der Positiv-Matrix-Faktorisierung (PMF) unterzogen. Die
ermittelten Faktoren wurden anschlieBend in einer speziell entwickelten VVorgehensweise durch multivariate
Ahnlichkeitsanalyse mit Emissionsprofilen verglichen. Die Ergebnisse zeigen, dass die neue
Vorgehensweise einer PMF-Modellierung grundsétzlich geeignet ist, Quelltypen und in einzelnen Fallen
auch lokal relevante Quellen zu identifizieren und ihre Beitrdge zu quantifizieren. Auswertungsgrenzen
ergeben sich jedoch durch das beschrankte Stoffspektrum (keine quellspezifischen Marker) und die geringe
Zeitauflosung der Messungen (Monatsmittel). Dies fiihrt insbesondere fiir quellferne Messorte nur zu einer
limitierten Aussagekraft der Methode.

Die Studie zeigt, dass die derzeit fir den Abgleich mit Jahreszielwerten erhobenen Daten fiir sichere
Aussagen Uber Trends und Ursachen der Eintrdge von PCDD/F und dI-PCB im quellfernen Raum nicht
ausreichen und es einer speziell auf diese Fragestellung ausgerichteten Messstrategie bedarf.

Abstract

This study aimed at an evaluation of existing data for deposition and ambient air concentrations of PCDD/F
and PCB for their informational content regarding the associated source processess. Investigated data
comprised those already stored in the so-called “ POP-Dioxin Datenbank des Bundes und der Lander”
database as well as additional information collected within this study from the German Lénder authorities.
The focus was put towards rural and (sub)urban sites which are not deemed to be heavily influenced by local
sources.

Checks on data availability and quality showed a number of deficits, mainly regarding the number of
measurements of PCDD/F and dioxin-like dI-PCB in rural/remote areas.

The available data was evaluated by cluster and distance analyses of the compound profiles (congener and
homologue patterns) for similarities and differences. Suitable subsets were subjected to a factor analyses by
means of positive matrix factorization (PMF). The factors revealed were compared to emission profiles by
multivariate similarity analysis in a specifically developed approach. The results show that the new
procedure is basically capable of identifying source types and, in some cases, to specify the impact of
defined local sources. Limits arise however from the constrained compound spectrum (no source specific
tracers) and low time resolution (monthly means). This leads to a limited power of the method in particular
for remote and rural measurement sites.

The study hence shows that monitoring data currently collected to check compliance with ambient air and
deposition target values are not suited to reveal sound information on trends and causes for the
contamination by PCDD/F and dI-PCB in rural and remote areas and thus highlights the need for a dedicated
monitoring strategy.
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Zusammenfassung
Hintergrund und Zielsetzung

Polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane (PCDD/F) und dioxindhnliche polychlorierte
Biphenyle (dI-PCB) zdhlen zu den in der Stockholm-Konvention geregelten persistenten organischen
Schadstoffen. Wahrend erstere als unbeabsichtigte Nebenprodukte in einer Vielzahl von
industriellen und nicht-industriellen Prozessen entstehen und freigesetzt werden konnen, stammen
PCB-Belastungen in Deutschland heute im Wesentlichen aus noch im Gebrauch befindlichen
Altprodukten (z.B. Fugendichtungen, Anstriche) oder aus kontaminierten Umweltkompartimenten
(z.B. Altlasten). Immer wieder kommt es auch zu Freisetzungen nach (zumeist unbeabsichtigtem und
oft zundchst unbemerktem) Import dieser Schadstoffe, z.B. als Kontamination von
Futtermittelzusatzen oder in Form von Produkten und Abfillen, die in Deutschland einer
Aufarbeitung und Entsorgung unterzogen werden.

Trotz deutlicher Emissionsminderungen von PCDD/F und PCB in den zuriickliegenden 25 Jahren
blieb die dementsprechende Anderung fiir manche Kompartimente, insbesondere in Futter- und
Lebensmitteln, hinter den Erwartungen zuriick. Auch kommt es immer wieder zu Fallen erhGhter
Belastung von Lebensmitteln, deren Ursache nicht in allen Fallen geklart werden kann. In Produkten
aus extensiver Nutztierhaltung stammt die wesentliche toxizitdtsbezogene Kontamination von den
dl-PCB.

Dies wirft die Frage nach der Bedeutung des Luftpfades fiir den Eintrag dieser Stoffe auf: Sind die
bekannten atmosphdrischen Emissionsquellen tatsdchlich noch aktiver als angenommen, sind neue
Quellen hinzugekommen, die so in den bisherigen Betrachtungen nicht beriicksichtigt wurden, wie
z.B. die zunehmende Nutzung von Holz fiir Heizzwecke, oder wird “nur® ein kontinuierlicher
Kreislauf persistenter Ablagerungen aus friiheren Emissionen beobachtet?

Ziel des vorliegenden Projektes war es daher, ausgehend von den bei Bund und Landern verfiigharen
Immissions-, Depositions- und Emissionsdaten eine Zuordnung der gemessenen
Immissionskonzentrationen bzw. Depositionen zu méglichen bekannten Quellen vorzunehmen bzw.
die Daten auf Indizien fiir bisher nicht beriicksichtigte, unbekannte Eintrdge in die Atmosphare zu
untersuchen. Dabei standen insbesondere die Eintrage an quellfernen und urbanen Messorten im
Vordergrund, fiir die, anders als bei industriell gepragten Standorten, keine unmittelbaren
Informationen iiber mégliche lokale Emittenten vorlagen.

Vorgehensweise

Zur Bearbeitung der Aufgabenstellung wurden zunichst die verfiigharen Daten (Immission,
Deposition, Emission) gesichtet und im Hinblick auf ihre Plausibilitdt und Koharenz iiberpriift,
ergdnzt und ggf. korrigiert. Die qualitatsgesicherten Daten fiir Immission bzw. Deposition wurden
anschliefiend einer Analyse hinsichtlich der Belastungsunterschiede zwischen ldndlichen und
stadtischen Messorten, der Belastungstrends und der Beitrage von PCDD/F bzw. dioxindhnlichen
PCB zum Gesamt-TEQ-Wert unterzogen. Die Daten wurden weiterhin in Profilanteile (prozentuale
Anteile der Einzelsubstanzen an der jeweiligen Summe, separat fiir Kongenerengruppen und
Homologensummen) umgerechnet und diese mittels Ahnlichkeitsanalysen auf Variabilitdten und
Ubereinstimmungen hinsichtlich unterschiedlicher Standort-Typen (lindlich bzw. urban) und
Messperioden untersucht. Anhand dieser Analysen wurden die Datenbestinde ausgesucht, die fiir
eine Quellenzuordnung mittels Faktoranalyse (Positiv-Matrix-Faktorisierung, PMF) geeignet waren.
Die resultierenden Faktorprofile wurden durch Ahnlichkeitsvergleich mit den verfiighbaren
Emissionsprofilen Quellen bzw. Quelltypen zugeordnet. Fiir den Abgleich der Profile kam dabei eine
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im Projekt entwickelte spezielle Prozedur unter Beriicksichtigung der Kompositionsdatenstatistik zur
Anwendung.

Soweit Auswertungen nicht anhand der Einzelstoffe, sondern auf der Basis von Toxizitéts-
Aquivalenzwerten (TEQ) durchgefiihrt wurden, geschah dies durchgéngig mit den von der
Weltgesundheitsorganisation im Jahr 2005 festgelegten Toxizitdtsdquivalenz-Faktoren (TEF) (Van
den Berg, et al. 2006). Soweit moglich und sinnvoll, wurden alle Auswertungen unter Anwendung
robuster Statistik (z.B. durch Verwendung der Mediane statt Mittelwerte) durchgefiihrt, um den
Einfluss von extremen Einzelwerten zu minimieren.

Datenverfiigbarkeit und —qualitdt (Immission, Deposition)

Fiir die Bearbeitung der Aufgabenstellung wurden die in der POP-Dioxin-Datenbank des Bundes und
der Lander enthaltenen Messwerte fiir die beiden Kompartimente und zwei Stoffklassen zur
Verfiigung gestellt. Dieser bereits umfangreiche Datensatz wurde im Rahmen des Projektes in
erheblichem Maf3e durch weitere Datenbestdnde aus den Landermessnetzen, insbesondere aus
Sachsen-Anhalt und Nordrhein-Westfalen, ergdnzt. Diese Bundeslander betreiben auch gegenwartig
noch Messprogramme fiir die in Frage stehenden Komponenten.

Die der eigentlichen Auswertung vorgelagerte Qualititspriifung der Daten fiihrte zu wichtigen
Hinweisen auf Unplausibilititen und Fehlerméglichkeiten bei der Datenprozessierung. Soweit es im
Hinblick auf die durchzufiihrenden Auswertungen, insbesondere die Quellenzuordnung, méglich
und notwendig war, wurden fehlerhafte Daten korrigiert. Nicht korrigierbare Daten wurden aus dem
Arbeitsdatensatz ausgesondert.

Da quellferne bzw. nicht unmittelbar belastete Raume im Fokus der Fragestellung standen, wurden
die Detailauswertungen im Wesentlichen auf landliche, 1andlich stadtnahe, vorstadtische und
stadtische Hintergrundstationen (im Folgenden ,,LHSH-Messorte“ genannt) beschrankt, die diese
Kriterien entsprechend ihrer Kategorisierung gemaf3 des EU-Durchfiihrungsbeschlusses
2011/850/EU oder anhand einer im Projekt vorgenommen Einschétzung ihrer Lage (nach den zuvor
genannten Kriterien) erfiillen. Explizit als Belastungsschwerpunkte ausgewiesene Messorte in der
Ndhe bekannter Emittenten wurden nicht beriicksichtigt.

Eine Sichtung der Datenverfiigbarkeit fiir die so ausgewahlten LHSH-Messorte zeigte eine grofde
Heterogenitdt hinsichtlich der gemessenen Komponenten, Kompartimente und der zeitlichen und
raumlichen Verteilung. An den meisten Messorten wurden jeweils nur zeitlich begrenzte
Messkampagnen (ein bis zwei Jahre) durchgefiihrt, wobei der Grofiteil dieser Projekte in der Zeit vor
dem Jahr 2000 stattgefunden hat. Langere Messreihen existieren nur fiir wenige Messorte in Hessen,
Nordrhein-Westfalen, Sachsen-Anhalt, Thiiringen sowie im Messnetz des Umweltbundesamtes
(UBA). Nach der Einstellung der seit Beginn der 1990er Jahre durchgefiihrten Messungen in Hessen
im Jahr 2006 und in Thiiringen im Jahr 2010 fiihren derzeit nur noch das UBA, Nordrhein-Westfalen
und Sachsen-Anhalt ihre Messungen weiter, wobei jedoch das Komponentenspektrum oft
eingeschrankt ist und zusatzlich weitere Unterschiede hinsichtlich der Probenahmefrequenz und -
methoden zwischen den Messnetzen bestehen.

Die Messdaten lagen ganz iiberwiegend als Monatsmittel vor, in einzelnen Messreihen auch mit
langeren oder kiirzeren Probenahmezeiten. Lediglich fiir Hessen existieren Messreihen von
Kurzzeitwerten (72h), die im Abstand von ca. 10 Tagen erhoben wurden. Zur Vereinheitlichung
wurden die von Monatsmitteln abweichenden Daten den zentralen Monaten zugeordnet bzw. auf
Monatsmittel aggregiert. Die monatliche Zeitauflésung erlaubte somit zwar saisonale Betrachtungen,
andere fiir die Quelleninterpretation wichtige Plausibilitatsauswertungen wie
Windrichtungsabhangigkeiten, Wochen- und Tagesgdange waren jedoch nicht méglich.
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Im Hinblick auf Messorte im quellfernen Raum erbrachte die Datensichtung, dass aktuell
zusétzlich zu den UBA-Stationen nur noch ein Messort in Nordrhein-Westfalen (Simmerath, Eifel)
und einer in Sachsen-Anhalt (Zartau) betrieben werden. Wahrend das UBA Immissions- und
Depositions-Messungen ausschlief3lich der Indikator-PCB (zuziiglich eines dioxindhnlichen (dl)-
Kongeners, PCB118) im Rahmen der EMEP-Messverpflichtungen durchfiihrt, werden an den anderen
beiden Stationen nur Depositionen fiir PCDD/F und PCB erfasst, jedoch keine Immissionen. Neben
diesen ldngeren Messreihen waren seit 2005 lediglich noch Daten aus einer Kurzzeit-Kampagne
2008/2009 in Niedersachsen (mehrere landliche und ldndlich-stadtnahe Messorte) verfiighar.

Auch der Bestand an Messungen in stadtischer Umgebung ohne a priori bekannte besondere
industrielle Belastung ist begrenzt: neben Erfurt in Thiiringen, wo zwischen 1991 und 2010
kontinuierlich gemessen wurde, und Orten in Sachsen-Anhalt (1997- 2013) liegen Messdaten fiir die
letzten 10 Jahre nur noch fiir vorstadtische Messorte in Niedersachsen sowie zwei Messorte in
Nordrhein-Westfalen (Dortmund und Essen) vor. Fiir die letztgenannten Messorte ergaben die
weiteren Auswertungen allerdings deutliche Hinweise auf industriell bedingte Belastungen, so dass
auch diese fiir PCDD/F und PCB nicht als typische stdadtische Hintergrundmessorte angesehen
werden kénnen.

Im Vergleich zu PCDD/F liegen besonders wenige Messdaten fiir dI-PCB vor, da traditionell der
Schwerpunkt auf der Erfassung der PCB-Gesamtbelastung durch Messung von Indikator-Kongeneren
lag und komplette d1-PCB-Messungen erst etwa ab dem Jahr 2000 (stadtische Messorte) bzw. 2003
(Iandliche Messorte) in die Messprogramme aufgenommen wurden.

Regressionsrechnungen zwischen der Gesamt-PCB-Konzentration (5fache Summe der Indikator-PCB)
und dem dl-PCB-TEQ ergaben Regressionskoeffizienten kleiner 0,6 und deutlich unterschiedliche

Steigungen der Regressionsgeraden fiir quellferne und stadtische Umgebung. Die Liicken bei den dl-
PCB lassen sich somit nicht durch Riickrechnung aus den ggf. vorhandenen Indikator-PCB auffiillen.

Datenverfiigbarkeit und —qualitdt (Emission)

Die Anzahl der verfiigbaren Emissionsprofile in der Datenbank des UBA konnte sowohl durch
zusatzliche Datenerhebungen bei den Landern, als auch durch Einspielung von geeigneten Daten
aus der wissenschaftlichen Literatur signifikant erhoht werden (von 192 auf 504 gemessene Proben).
Da bei Emissionsmessungen zumeist drei nacheinander gezogene Proben analysiert werden und fiir
einige Quellen Mehrfachmessungen aus verschiedenen Jahren vorlagen, spiegelten die verfiigharen
Daten insgesamt 161 unterschiedliche Einzel-Emissionsprofile wider (davon nur PCDD/F: 125, nur
PCB: 9, beide Stoffklassen: 27). Abgesehen von den aus der Literatur entnommenen Daten und
einigen wenigen Messungen aus anderen Bundesldndern (Sachsen, Thiiringen) stammte der grofite
Teil der Emissionsdaten aus Nordrhein-Westfalen und Sachsen-Anhalt. Die Emissionsdaten aus
Nordrhein-Westfalen umfassten (bis auf eine) nur Emissionsmessungen zwischen den Jahren 2000
bis 2011. Demgegeniiber stammten die Messungen aus Sachsen-Anhalt aus der Periode 1992 bis
1999.

Die weitere Datensichtung zeigte, dass in den Profilen oft Messwerte fiir einzelne Stoffe fehlten bzw.
durch Bestimmungsgrenzen ersetzt waren. So wiesen z.B. nur 89 der insgesamt 152 PCDD/F-Werte
enthaltenden Emissionsprofile hinreichend vollstandige Angaben fiir Kongenere und
Homologensummen auf, wahrend die iibrigen jeweils nur beziiglich eines ihrer Teilprofile
(Kongenere bzw. Homologensummen) zu Vergleichen herangezogen werden konnten. Im Fall der
insgesamt 36 Emissionsdaten mit PCB-Werten gab es keinen Datensatz in dem alle drei Teilprofile
(dl-Kongenere, Indikator-Kongenere bzw. Homologensummen) komplett waren.
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Die teilweise Unvollstindigkeit von Teilprofilen fiihrt dazu, dass alle auf Ahnlichkeitsanalysen
beruhenden Auswertungen jeweils separat auf die Teilprofile bezogen vorgenommen werden
mussten.

Vergleiche der Immissions- und Depositionsbelastung bezogen auf Trends, Unterschiede zwischen
ldndlichen und stddtischen Messorten sowie auf saisonale Einfliisse

Zeitliche Trends

Trendanalysen von langjdhrigen Messreihen wurden durchgefiihrt um aufzuzeigen, ob ein aufgrund
der in den letzten Jahren implementierten Minderungsmafinahmen erwarteter Riickgang der
Belastung erfolgt ist, oder ob sich Hinweise auf einen temporaren oder dauerhaften Anstieg der
Emissionen ergeben. Die Auswertungen wurden anhand der WHOzo005-TEQ-Werte durchgefiihrt und
fiihrten zu nachfolgenden Resultaten:

Lineare Trendkoeffizienten (WHO2005-TEQ, ab 2005)

Messort Periode PCDD/F IMM PCB-IMM PCDD/F DEP \ PCB DEP
fg/m3 TEQ/)ahr pg/m2d TEQ/Jahr
MW Cl MW |l MW cl MW cl
NW_20 2005-2013 nv nv nv nv +0,05 | -0,14 +0,03 | +0,01
ns +0,25 X +0,05
ST_18 2005-2013 nv nv nv nv -0,02 | -0,16 -0,01 -0,03
ns 0,2 ns 0,01
NW_o1 2005-2013 | -0.89 | -1,54 -0.38 | -0,74 | -0,2 -0.39; | -0,25 | -0,51
L -0,41 R -0,13 | * -0.01 LRI -0,12
NW_o07 2005-2013 | +0,25 | -0,34 +0,38 | +0,15 | +0.07 | -0.13 +0.09 | -0.01
ns +0,95 | ** +0,57 | ns +0.27 * +0,21
TH_02 2005-2009 | -0.06 | -2,67; | nv nv -0,07 | -0,23 nv nv
ns +2,65 ns +0,13
*% -0,25 ns +0,04
ST _07 2009-2013 | y nv nv nv -0,14 | -1,44 -0,04 | -0,17
ns +0,66 ns +0,09
ns +0,9 ns +0,65
ST 19 2006-2013 | 4y nv nv nv 0,06 -0,12 0 -0,03
ns +0,46 ns +0,04
ST_20 2006-2013 | 4y nv nv nv -0,11 | -0,36 0,1 -0,05
ns +0,18 ns 0,04

MW: jihrlichen Anderungsrate (Mittelwert); Cl: 95%-Konfidenzintervall (95); nv: nicht verfiigbar, ns: nicht
signifikant; ***, ** *:signifikant fiir p<0,001, 0,01 bzw. 0,05
negative Koeffizienten sind kursiv gedruckt; Fettdruck: signifikante Trends

» Fiir die PCDD/F-Immissionskonzentrationen und -Depositionen ist zwischen den Jahren
1990 und 2000 fiir alle ldndlichen und stddtischen Messorte mit Langzeit-Messprogrammen
ein deutlicher Riickgang zu verzeichnen, der sich in den Folgejahren in abgeschwachter Form

30




Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

fortsetzt. Dieser Trend ist bei den Konzentrationen zumeist deutlicher ausgeprégt als bei den
Depositionen.

» Ab 2005 lasst sich fiir die meisten Messorte, an denen die Messreihen fortgefiihrt wurden
(Nordrhein-Westfalen, Sachsen-Anhalt, Thiiringen), eine Stagnation der PCDD/F-Belastungen
erkennen. Ausnahmen sind die Messorte Dortmund (NW_01) und Aschersleben (ST_06), an
denen die PCDD/F-Immissionskonzentration und -Deposition weiter signifikant riicklaufig
sind:

» Fiir die PCB-Eintrage lief3 sich der Langzeittrend seit 1990 aufgrund liickenhafter Daten nur
teilweise ermitteln.

Immissionskonzentration: Der Verlauf der Gesamt-PCB-Konzentration zeigt ahnlich wie bei
den PCDD/F einen deutlichen Riickgang in der Dekade bis zum Jahr 2000, der sich danach an
landlichen Messorten weiter fortsetzt, wiahrend sich fiir stadtische Messorte insgesamt ein
insignifikanter Trend ergibt. Auf WHO2005-TEQ bezogen ist eine Auswertung nur fiir stadtische
Messorte und erst ab dem Jahr 2000 méglich. Im Mittel {iber alle stddtischen Messorte mit dI-
PCB-Messungen (Dortmund, Essen, Erfurt) zeigt sich ab 2001 eine indifferente Entwicklung,
wobei fiir Dortmund und Erfurt insgesamt ein leicht fallender, fiir Essen ein geringfiigig
ansteigender Trend zu verzeichnen ist.

Anders wird das Bild bei Betrachtung der jiingeren Entwicklung ab 2005. Am Messort
Dortmund wurde fiir diese Periode ein signifikanter jahrlicher Riickgang der Konzentrationen
um -0.4 fg WHO2005-TEQ/m3 ermittelt (bei Medianwert von 6,8 fg WHO2005-TEQ/m3). Dieser
Trend diirfte jedoch hauptsachlich auf den Riickgang - nach zwischenzeitlich (2004-2009)
deutlichem Anstieg - der PCB-Belastung durch Emissionen aus schrottverwertenden
Industriebetrieben im Dortmunder Hafengebiet zuriickzufiihren sein. Daher bildet dieser
Trend nicht den Langzeittrend ab, der fiir den Messort Dortmund folglich nicht eingeschatzt
werden kann.

Fiir den urbanen Messort Essen wurde hingegen eine statistisch signifikante Zunahme der
PCB-Belastung um jahrlich ca. +0,4 fg WHO2005-TEQ/m3 (bei Median von 5,4 fg WHO2005-
TEQ/m3) ermittelt.

Deposition: fiir stddtische Messorte (Gesamt-PCB) ergibt sich wiederum das Bild stark
zuriickgehender Belastungen in den 1990er Jahren mit stagnierenden Werten ab 2001. Die
etwa ab dem Jahr 2000 ermittelbaren WHO2005-TEQ-Werte weisen im Durchschnitt ebenfalls
keinen Trend auf, sind aber von Ort zu Ort sehr verschieden.

Betrachtet man nur die WHO2005-TEQ ab 2005, so weist der urbane Messort in Dortmund -
analog zur Immissionskonzentration — einen signifikant abnehmenden Trend auf

(-0,3 pg WHO2005-TEQ/m?2d pro Jahr, Median 2,6 pg WHO2005-TEQ/m?2d). Fiir den Messort
Essen wurde wiederum ein Anstieg der Belastung von +0.1 pg WHO2005-TEQ/m2d pro Jahr bei
medianer Deposition von 1,8 pg WHO200s-TEQ/m2d errechnet.

» Der iiber alle ldndlichen Stationen gemittelte und signifikant ansteigende Gesamt-PCB-Median
wird von den kontinuierlichen Daten des Messortes Simmerath, Eifel gepragt, da ansonsten
hauptsdchlich punktuelle Messungen existieren. Ohne Beriicksichtigung des Messortes
Simmerath, Eifel ergibt sich weder fiir die Gesamt-PCB noch fiir WHO2005-TEQ ein statistisch
signifikanter Langzeit-Trend.

Am quellfernen Messort Simmerath, Eifel zeigte sich (mit hoher Signifikanz, p<0,01) ein
jahrlicher Anstieg der PCB-Deposition von +0,03 pg WHO2005-TEQ/m2d (bei Medianwert
0,6 pg WHO2005-TEQ/m2d). Angaben zur Immission liegen fiir diesen Messort nicht vor. Am
Messort Zartau in Sachsen-Anhalt (2005-2013) ist hingegen fiir dI-PCB kein signifikanter
Trend erkennbar (Median 0,3 pg WHO2005-TEQ/m2d).
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Insgesamt lief sich somit fiir die PCDD/F generell kein Hinweis auf eine Umkehr des Trends zu
riicklaufigen Immissionskonzentrationen und Depositionen finden. Die zumeist stagnierenden, in
Einzelfdllen auch weiter riicklaufigen Belastungen sprechen aber gegen die Hypothese, dass neue
Quellen bzw. ansteigende Aktivitdten bekannter Quellen markant zur Belastung mit PCDD/F
beitragen.

Beziiglich der d1-PCB stellt sich die Situation komplexer dar. Dem auch hier bis Ende der 1990er
Jahren zumeist beobachtbaren Riickgang der Belastungen folgten je nach Messort stagnierende,
temporar zu- und wieder abnehmende sowie auch kontinuierlich zunehmende Trends. Die lokal in
Dortmund aufgetretene voriibergehende Zunahme der d1-PCB-Belastungen (sowohl Konzentration als
auch Deposition) steht aller Wahrscheinlichkeit nach im Zusammenhang mit den auch in der
Literatur dokumentierten Emissionen aus dem Dortmunder Hafengebiet [P. Bruckmann, E. Hiester
and M. Klees, et al. 2011]. Der signifikante — wenngleich geringe — langjahrige Anstieg der d1-PCB-
Deposition am Hintergrund-Messort Eifel weist zusatzlich auf eine sich grof3iraumig auswirkende
Zunahme von dl-PCB-Emissionen hin. In Anbetracht der Lage des Messortes in der Nahe zur
belgischen Grenze und der westlichen Hauptwindrichtung ist ein Beitrag durch
grenziiberschreitenden Ferntransport hier wahrscheinlich. Ohne weiterfiihrende Untersuchungen
kann diese Vermutung jedoch nicht belegt werden.

Durchschnittliche Belastung 2005 bis 2013

Um weitere Hinweise auf ggf. existierende lokale Zusatzbelastungen abzuleiten, wurden die
Belastungsniveaus zwischen ldandlichen und stadtischen Messorten verglichen. Diese Vergleiche
wurden auf die Periode ab 2005 sowie die Auswertung der WHO2005-TEQ beschrankt und erbrachten
folgende Befunde:

» Die PCDD/F-Immissionskonzentrationen sind in Stadten und an quellfernen Messorten nicht
signifikant verschieden. Die medianen Belastungen liegen im quellfernen Raum zwischen ca.
5 und ca. 25 fg WHO2005-TEQ/m3, in den Stddten zwischen ca. 12 und ca. 16 fg WHO200s-
TEQ/m3.

» Die mediane PCDD/F-Deposition an quellfernen Messorten ist unterschiedlich und reicht von
0,65 bis 1,6 pg WHO2005-TEQ/m2d fiir Messorte in Hessen, Niedersachsen und Sachsen-
Anhalt. Grof3ere Variabilitdt und im Mittel hGhere Belastungen zeigen sich an (vor-)
stadtischen Messorten mit medianen Werten zwischen 0,75 und 4,0 pg WHO2005-TEQ/m2d.

» Auffillig ist die hohe PCDD/F-Deposition von 4,7 pg WHO2005-TEQ/m2d am quellfernen
Messort Simmerath, Eifel (NW_20), die selbst den hochsten Wert der stadtischen LHSH-
Messorte (Zorbau (ST_09), Sachsen-Anhalt) iibertrifft. Auch in weiteren Auswertungen zeigt
sich die fiir quellferne Messorte untypische Charakteristik des Messortes in der Eifel.

» Beiden dl-PCB-Immissionen liegen fiir die stadtischen Messorte in Nordrhein-Westfalen
hohere Belastungen (Mediane 5,4 bzw. 6,8 fg WHO2005-TEQ/m3) vor als an den ldndlichen
Messorten in Niedersachsen und im stadtischen Umfeld von Erfurt TH_02 (Mediane 1,5 bis
2,1 fg WHO2005-TEQ/m3).

» Fiir die dI-PCB-Deposition im ldndlichen Raum liegen Messwerte nur fiir Niedersachsen (aus
2008/2009) sowie fiir die Eifel und Zartau (ST_18) vor. Die Mediane liegen mit 0,27 bis
0,57 pg WHO2005-TEQ/m2d nahe beieinander; erneut wurde die h6chste Belastung am Messort
in der Eifel verzeichnet.

» Fiir (vor-)stadtische Messorte ergibt sich ein Depositionsbereich zwischen 0,3 und 2,6 pg
WHO2005-TEQ/m2d, wobei das Maximum dem Messort Dortmund (NW_01) zugeordnet ist. In
Essen (NW_07) liegt die mediane d1-PCB-Deposition bei ca. 1,8 pg WHO2005-TEQ/m2d. Alle
anderen stadtischen Messorte weisen deutlich geringere Werte zwischen 0,3 und 0,6 pg
WHO2005-TEQ/m2d auf und sind somit vergleichbar zu den landlichen Messorten.
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Aus den Befunden folgt, dass lokale PCDD/F-Quellen im stadtischen Umfeld primér durch
Emissionen wirken, die nicht nachweisbar zu erhéhten Immissionen sondern lediglich zu erhéhten
Depositionswerten fiihren und somit vermutlich vor allem durch Grobstaub emittierende Prozesse
(z.B. Materialumschlag, Aufwirbelung) verursacht werden. Im Falle der d1-PCB zeigt sich am Beispiel
der stidtischen Messorte in Nordrhein-Westfalen dagegen auch eine lokale Beeinflussung der
Immissionskonzentrationen. Die stddtischen Messorte in Nordrhein-Westfalen heben sich durch
erhohte dl-PCB-Immissionskonzentration und -Deposition von denen anderen Stiddten ab. Fiir
Dortmund (NWO01) erklért sich dies insbesondere durch die Zunahme der Belastung in der Dekade
2000-2010, vermutlich im Zusammenhang mit den bekannt gewordenen Emissionen aus dem
Dortmunder Hafengebiet (P. Bruckmann, E. Hiester and M. Klees, et al. 2011).
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Vergleich der Konzentrationen bzw. Depositionen nach Standortumgebung
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Saisonale Einfliisse

Die luftgetragenen Eintrdge von PCDD/F und PCB zeigen einen seit langem bekannten und in der
Literatur oft beschriebenen gegensitzlichen saisonalen Verlauf. PCDD/F-Konzentrationen steigen in
der kalten Jahreszeit, wahrend fiir PCB die h6chsten Immissionskonzentrationen im Sommer
vorgefunden werden. Im Hinblick auf die Problematik der erhéhten PCB-TEQ-Anteile in
Lebensmitteln, und die Méglichkeiten, anhand von Stoffprofilen eine Quellenidentifizierung
durchzufiihren, wurde anhand der vorliegenden Daten im Sommer/Winter-Vergleich untersucht,
welchen Anteil die beiden Stoffgruppen am TEQ-Eintrag haben und welche Verdnderungen in den
Kongeneren- bzw. Homologenprofilen zu beobachten sind. Betrachtet wurden wiederum die Daten
seit dem Jahr 2005.

Anteil der PCDD/F bzw. dI-PCB an den TEQ
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» Fiir die Immissionskonzentration betragt der mediane Anteil der PCDD/F iiber alle Messort-
Kategorien und alle Monate gemittelt 76% (Interquartilbereich 58 - 86%, Minimum 9%). Bei
dieser Berechnung wurden keine Bestimmungsgrenzen beriicksichtigt. Uberschreitungen von
50% TEQ-Beitrag durch dl-PCB wurden nur fiir den stiadtischen Bereich und iiberwiegend fiir
die Sommermonate ermittelt (72 von insgesamt 436 Beobachtungen (16,5%), fiir die das
Verhiltnis ermittelbar war, bzw. 49 von 97 Sommerwerten (50,5%)).

» An zwei Messorten in Nordrhein-Westfalen (Dortmund und dem industrienahen Messort
Duisburg-Meiderich) weisen nahezu alle im Sommer erhobenen Messdaten ein Ubergewicht
der d1-PCB auf. Quellfernere Orte in Niedersachsen, aber auch andere industrienahe Messorte
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in Nordrhein-Westfalen zeigen im Sommer in etwa paritdtische Beitrage zum TEQ durch
PCDD/F und d1-PCB.

» Fiir die Deposition zeigt sich ein dhnliches Bild mit etwas hoheren medianen PCDD/F-
Anteilen am TEQ von 86 % (Interquartil-Bereich: 75%-89%, Minimum 3%). Der Anteil der
Beobachtungen mit mehr als 50% d1-PCB-Beitrag lag bei 52 von 863 auswertbaren
Beobachtungen, entsprechend ca. 6%, bzw. 23 von 238 Sommerwerten (ca. 10%).

» Lediglich fiir den Messort Dortmund zeigt das saisonale Verhdltnis ein sommerliches
Ubergewicht des medianen TEQ-Beitrages durch die d1-PCB.

Aus diesen Ergebnissen folgt, dass der TEQ-bezogene Eintrag sowohl fiir die
Immissionskonzentration als auch die Deposition im Jahresdurchschnitt von den PCDD/F dominiert
wird. Eine Umkehr dieses Verhiltnisses zugunsten eines iiberwiegenden Beitrages der d1-PCB zum
TEQ tritt ganz iiberwiegend nur in der warmen Jahreshéilfte und bei generell h6heren PCB-
Belastungen auf, wie sie insbesondere in den Ruhrgebietsstadten anzutreffen ist. Dabei sind
dominante d1-PCB-Beitrdge eher in den Immissionskonzentrationen als in der Deposition zu
erwarten. Hierin spiegeln sich vermutlich die grundsétzlich unterschiedlichen
emissionsbestimmenden Prozesse fiir PCDD/F (gefasste Quellen/vorwiegend partikuldr gebunden)
und PCB (diffuse Quellen/vorwiegend gasférmig) wider.

Zusammensetzung der Stoffprofile

» Die Saisonalitit wirkt sich auch auf die Zusammensetzungen der Proben (Profile) aus. Bei den
PCDD/F erh6hen sich im Winter an allen Messorten, synchron zu insgesamt ansteigenden
Belastungswerten, die Profilanteile der hoherchlorierten Dioxine, wahrend die Furananteile
zuriickgehen. Bei den Immissionsproben ist dies starker ausgepragt als bei den Depositionen.

» Fiir die PCB, bei denen die Konzentrationen im Sommer hoher sind als im Winter, treten
h6here Sommer/Winter-Verhiltnisse im Homologenbereich fiir Tetra- bis HexaCB auf,
wahrend die Profilanteile von TriCB und der héherchlorierten Homologen zuriickgehen. Bei
den Kongeneren sind fiir viele Komponenten nur geringfiigige Zunahmen der Profilanteile
auszumachen, allerdings gibt es einige Kongenere mit h6herem Chlorierungsgrad, die im
Sommer merkbar geringere Profilanteile aufweisen (PCB169, PCB156, PCB189, PCB180). Die
Sommer/Winter-Verhiltnisse in Depositionsproben zeigen grundsatzlich gleiche, aber
weniger ausgepragte Veranderungen im Profil.

Die vorstehenden Befunde sind nicht einfach zu erkldren und das Ergebnis verschiedener komplexer
und miteinander wechselwirkender Prozesse. Diese umfassen sowohl zusatzliche Emissionen aus
saisonal und lokal unterschiedliche aktiven Quellen einerseits, als auch meteorologisch bedingte
Anderungen in Senkenprozessen, wie z. B. der Ablagerung an Oberflichen, Auswaschung durch
Niederschldage und atmospharische Abbaureaktionen.

Fazit der Ubersichtsauswertungen

Als Fazit der Ubersichtsauswertungen hinsichtlich der Belastungssituation in den letzten 10 Jahren
(WHO2005-TEQ) l4sst sich feststellen, dass es fiir PCDD/F keine Anhaltspunkte fiir eine Anderung der
langjahrigen Entwicklung zu niedrigeren Belastungen gibt. Die wichtigste Auffalligkeit ist die
ungewohnlich hohe PCDD/F-Deposition am als regionalem Hintergrund, also ,,quellfern®,
eingestuften Messort Eifel.

Fiir PCB existieren im stddtischen Umfeld erhohte Belastungen bei, je nach lokalen Umsténden,
sowohl zunehmenden, als auch abnehmenden Trends. An den beiden quellfernen Messorten mit
langeren Messreihen wird fiir die PCB-Deposition eine geringfiigige Zunahme (Eifel) bzw. kein Trend
(Zartau) gefunden.
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Weiterhin iiberwiegen sowohl in Immissionskonzentrationen wie Deposition im Jahresmittel die
Anteile der PCDD/F am TEQ. Eine Umkehrung dieses Verhiltnisses, also hoherer Beitrag durch dl-
PCB am TEQ, findet sich in Depositionsproben nur selten (Ausnahme Dortmund), in
Immissionskonzentrationen haufiger, aber nur bei sommerlichen Bedingungen. Die Auswirkungen
der saisonalen Einfliisse auf die mittlere Profilzusammensetzung ist nur teilweise plausibel erklarbar,
da die unterschiedlichen Quellen- und Senkenprozesse sich stoffspezifisch und je nach Messort
unterschiedlich auswirken kénnen.

Clusteranalysen der Immissions- bzw. Depositionsprofile

Die zuvor dargestellten Auswertungen hinsichtlich Belastungsniveaus, Trends und Saisonalitat
wiesen bereits auf einige Auffilligkeiten in den Daten verschiedener Messorte hin, die ggf. auf
spezifische Quelleinfliisse zuriickgefiihrt werden kénnen. Die weiteren Datenauswertungen hatten
daher zum Ziel, eine Methodik zu konzipieren, mit der entsprechende Aussagen zu den wesentlichen
Eintragsquellen erhalten werden kénnen.

Zundchst wurden Clusteranalysen der Immissions- und Depositions-Messungen durchgefiihrt, um
anhand von Gemeinsamkeiten und Unterschieden in den Profilmustern Riickschliisse auf Parameter
zu erhalten, die zu der Musterbildung fiihren und ggf. Hinweise auf zugrunde liegende Quellprozesse
geben.

Diese Auswertungen zeigten z. T. deutliche saisonale und ortliche Variationen der Stoffprofile:

» Im Fall der PCDD/F-Immission fiir quellferne Gebiete erweisen sich die an den dafiir
verfiigbaren Messorten (iiberwiegend Hessen, daneben Bayern, Niedersachsen, UBA)
anzutreffenden Profile als vergleichsweise einheitlich. Dabei ist eine saisonale Verschiebung
der Profilanteile bei verschiedenen Komponenten, insbesondere im Homologenprofil zu
hoheren OCDD-TCDF-Verhiltnissen in der kalten Jahreszeit, festzustellen. Dies bedeutet, dass
die gleichzeitig saisonal zu beobachtende Erh6hung der Konzentrationen, die zumindest
teilweise meteorologisch bedingt ist, von Prozessen begleitet wird, die einzelne Komponenten
unter- bzw. iiberproportional ansteigen lassen. Neben saisonal aktiven Emissionen (z. B.
Gebdudeheizung) konnte dieser Effekt auch auf einer in der kalten Jahreszeit geringeren
Volatilisierung niedrigchlorierter Komponenten aus bereits vorhandenen Ablagerungen
beruhen.

» Angesichts der grundsitzlichen Ahnlichkeit der PCDD/F-Immissionsmuster wurde ein
»Hintergrund“-Referenzprofil definiert (s. nachstehende Abbildung). Dieses wurde aus dem
umfangreichsten in Hessen zwischen 1990 und 2006 erhobenen PCDD/F-
Immissionsdatenbestand fiir quellferne, landliche Messorte abgeleitet. Das Referenzmuster
kann z. B. fiir punktuelle Vorbelastungsmessungen oder Evaluation von Zusatzbelastungen
von Anlagen, die PCDD/F emittieren konnten, hilfreich sein.
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PCDD/F-Immissions-Referenzprofile fiir den quellfernen Hintergrund
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» Fiir die anderen Kompartiment/Stoff-Kombinationen ergab sich eine gr6f3ere Variabilitat der
Zusammensetzung, so dass keine analogen, typischen Muster abgeleitet werden konnten.

» An quellfernen Messorten ist die Intensitdt und Zusammensetzung der PCDD/F- und PCB-
Deposition regional deutlich verschieden; eine Ubertragung von den Messorten mit
fortlaufenden Messprogrammen (Eifel, Zartau) auf andere quellferne Standorte ist nicht
moglich.

Die Clusteranalysen der verfiigharen Datenbestdnde ergaben weitere Hinweise auf auffallige
Messorte bzw. auf Perioden mit grof3eren Abweichungen vom generellen Muster. Dies betraf
einerseits den Messort Eifel, dessen durchschnittliches PCDD/F-Depositionsprofil sich markant von
allen anderen Messorten unterscheidet, andererseits den Messort Dortmund, an dem sich entgegen
dem anfanglichen abnehmenden Trend zwischen etwa 2005 und 2010 eine Erhéhung der PCB-
Belastung zeigt, die sich jedoch kaum in den relativen Anteilen der PCB-Kongenere niederschlagt.
Daraus kann geschlossen werden, dass der Anstieg durch verstdrkte Emissionen bereits zuvor
vorhandener Quellen oder durch neu aufgetretene Quellen mit dhnlichem Emissionsmuster
verursacht wurde; im konkreten Fall Dortmund diirfte der Anstieg in Verbindung mit dem so
genannten ENVIO-Skandal stehen.

Insgesamt erwiesen sich die Detailuntersuchungen der Messungen fiir einzelne Messorte mittels
Clusteranalysen als hilfreich zur weiteren Datensichtung und Ausschluss von Beobachtungen mit
unplausiblen Zusammensetzungen. Eine Ableitung typischer Profilmuster war allerdings nur fiir
PCDD/F-Konzentrationen im-quellfernen landlichen Hintergrund moglich, ansonsten unterschieden
sich die Muster zwischen den Messorten. Auch im Hinblick auf eine Zuordnung potentieller Quellen
ergaben die Muster der jeweiligen Clustergruppen unmittelbar keine Aufschliisse.

Faktoranalysen zur qualitativen und quantitativen Quellenzuordnung

Angesichts der bei den zuvor beschriebenen Auswertungen im Hinblick auf die konkreten Quellen
nur wenig aussagekraftigen Ergebnisse wurde weiterhin mit dafiir geeigneten Datengruppen eine
Rezeptor-Modellierung der Immissions- bzw. Depositionsdaten mittels Positiv-Matrix-Faktorisierung
(PMF) durchgefiihrt.

Zur Identifizierung moéglicher Quellen wurden die Emissionsdaten zu Profilen aufbereitet, die mit den
aus der PMF resultierenden Faktorprofilen anhand der Aitchison-Distanzen verglichen werden
konnten.
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Anhand einer Fallstudie mit PCDD/F-Immissionsdaten von industriebeeinflussten Duisburger
Messorten konnte die grundsétzliche Eignung des Verfahrens zur Identifizierung und Quantifizierung
der dominanten lokalen Einzelquellen gezeigt werden. Auch eine Unterscheidung von industriellen
(thermischen) und nicht-industriellen Quellen war stets gegeben. In Mischsituationen mit mehreren
dhnlich stark beitragenden Emissionsquellen im Umkreis des Messortes war eine konkrete
Zuordnung zu den vorhandenen Emissionsprofilen nicht mehr méglich. Dies beruht sowohl auf einer
prinzipiell hohen Ahnlichkeit der Emissionsprofile der iiberwiegend metallurgischen Anlagen als
auch darauf, dass der zeitlich wechselnde Einfluss unterschiedlicher Quellen in den Immissions-
Monatsmittelwerten kaschiert wird.

Bei der Anwendung der entwickelten Methodik auf andere Messorte ergab sich als weitere
Schwierigkeit, dass die Emissionsdaten fiir kaum einen der mit der PMF untersuchten ldndlichen und
stadtischen Messorte die dort tatsdchlich vorhandenen bzw. in der Vergangenheit betriebenen
Quellen umfassten. So konzentrieren sich die verfiigharen Emissionsdaten aus Nordrhein-Westfalen
mit wenigen Ausnahmen auf den Duisburger Raum, die die stddtischen Messorte Dortmund und
Essen nicht unmittelbar beeinflussen. Fiir viele der Emissionsmessungen aus Sachsen-Anhalt sind in
den verfiigbaren Berichten keine Standortangaben verzeichnet. Diese Messdaten stammen
iiberwiegend aus der Zeit vor dem Jahr 2000 und zum Teil von Anlagen, die mittlerweile nicht mehr
existieren. Zusétzliche Daten, die der Literatur oder speziellen Forschungsberichten (z.B. iiber
Emissionen aus Kaminofen) entnommen wurden, sind nicht unmittelbar den Immissions-
/Depositionsmessorten zuzuordnen.

Daher wurde die Identifizierung anhand der zu bestimmten Anlagenklassen gehérenden Profile
vorgenommen und soweit moglich durch sekundare Informationen iiber tatsdchlich existierende
Quellen im Nahbereich der Messorte auf Plausibilitdt gepriift.

Beispiele fiir als plausibel erachtete Identifizierungen sind im Folgenden beschrieben:

» Ein PCDD/F-Depositionsfaktor fiir den Messort Dortmund, der ca. 2 km westlich der
ehemaligen Westfalenhiitte liegt, wurde dem Muster einer (Duisburger) Eisenerz-Sinteranlage
zugeschrieben. Die Zeitreihe der Faktorbeitrdge passte zu der abnehmenden Aktivitdt der
Dortmunder Stahlindustrie, die mit der Stilllegung der Westfalenhiitte im Jahr 2001 endete.

» Fiir den Messort Essen-Vogelheim wurden in beiden Kompartimenten und fiir beide
Stoffgruppen jeweils Faktoren ermittelt, die eine sehr ahnliche und charakteristische zeitliche
Entwicklung haben. Diesen Faktoren wurden jeweils Anlagen aus dem Bereich der
Metallurgie, insbesondere der Nichteisenmetalle, zugewiesen. Als plausibelste Quelle fiir
diese Belastungen mit PCDD/F und PCB kommt das in der Nihe des Messortes gelegene
Aluminiumwerk infrage.

» Die bereits in den Basisauswertungen und Clusteranalysen aufgefallenen PCDD/F-
Depositionsdaten fiir den Messort Eifel bildeten unter anderem einen Faktor heraus, dessen
Profil dem sogenannten Pentachlorphenol(PCP)-Profil &hnelt. Der Faktor trdgt ca. 52% der
PCDD/F-TEQ-Anteile bei und weist vergleichsweise hohe Aktivitit im Sommer auf. Dies deutet
auf einen moglichen Eintrag aus den umgebenden Béden unter trockenen (Aufwirbelung)
und warmen (Volatilisierung) Bedingungen hin. Zusétzliche Informationen zur
Plausibilitdatsbeurteilung iiber etwaige lokale gegenwairtige oder historische Aktivitdaten, die
zu einer PCP-Kontamination im Umfeld des Messortes gefiihrt haben kénnten, lagen nicht
vor. Die Vermutung, es konnte sich um Verfrachtungen aus dem Ruhrgebiet handeln, erwies
sich anhand von Vergleichen der OCDF/TCDF-Verhéltnisse als wenig wahrscheinlich.
Denkbar wire ein grenziiberschreitender Eintrag aus den westlichen Nachbarldandern, der
ohne weiterfiihrende Untersuchungen jedoch nicht belegt werden kann.

» Ebenfalls fiir den Messort Eifel wurde ein PCB-Depositionsfaktor gefunden, dem die Muster
technischer PCB-Mischungen (Clophen) entsprechen. Dieser Faktor tridgt den wesentlichen
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Anteil an deponierten PCB-TEQ bei und weist seit Jahren stetig anwachsende Beitrédge auf, ist
also fiir den bereits zuvor festgestellten signifikant ansteigenden Trend der dl-PCB-Deposition
an diesem Messort mafigeblich. Die letzten ausgewerteten Daten aus 2013 deuten allerdings
einen leichten Riickgang der Beitrage dieses Faktors an.

» Lediglich fiir den Messort Zartau in Sachsen-Anhalt wurden Faktor-Emissionsprofil-
Paarungen gefunden, die auf Holzverbrennung als mogliche Ursache der dort vergleichsweise
geringen PCDD/F-Depositionen hinweisen. Die saisonale Schwerpunktsetzung des Faktors
stiitzt die Annahme einer Einwirkung aus Heizungsaktivitdten, ebenso wie die durch
dorfliche Besiedlung gepragte waldreiche Umgebung des Messortes. Die nur fiir die Periode
zwischen 2005 und 2008 auswertbare Zeitreihe zeigt dabei keinen Trend fiir diesen Faktor.
Wegen der durch die lingere Probenahmezeit von drei Monaten erheblich reduzierten
Varianz der Messdaten sind die mittels PMF extrahierbaren Faktorprofile auch zwangslaufig
weniger aussagekraftig, so dass diese Zuordnung als unsicher betrachtet werden muss.

Auch weitere PCDD/F-bezogene Faktoren aus der Analyse fiir andere Messorte zeigen einen
winterlichen Aktivitdtsschwerpunkt. Eine Zuordnung zu den verfiigbaren Kaminofen- oder
industriellen Holzfeuerungsprofilen erfolgte dabei selten. Denkbare Ursachen hierfiir sind:

a) die Bandbreite der realen Betriebsbedingungen (Brennstoffzusammensetzung, Feuerungsfiihrung)
im Umkreis der Messorte, die zu einer nur geringen Ubereinstimmung der entweder in
standardisierten Priifstandsversuchen oder an anderen Orten durchgefiihrten Feldstudien ermittelten
Emissionsprofile aus Hausbrand-Feuerungen mit den letztlich am Messort registrierten ,,Misch*-
Profilen fiihren.

b) Profilinderungen beim Transport zwischen Quellen und Rezeptoren

Somit kann die Frage nach der derzeitigen Relevanz von Kleinfeuerungsanlagen fiir die Belastung
mit Dioxinen und PCB anhand der verfiigharen Daten und mit der hier gewdahlten Methodik nicht
beantwortet werden.

Zusammenfassende Ergebnisse und Schlussfolgerungen

Trotz erheblicher Erweiterung des zu Beginn der Studie vorliegenden Datenbestandes begrenzten die
Datenqualitiit und —verfiigbarkeit die Moglichkeiten der Auswertung, insbesondere im Hinblick auf die
Quellenzuordnung. Deshalb konnten nur sehr wenige generalisierbare Aussagen abgeleitet werden.

e Viele der in der POP-Dioxin-Datenbank erfassten Immissions- und Depositions-
Messprogramme umfassen nur relativ kurze Zeitraume und liefern so zwar
Momentaufnahmen der Belastungen, sind aber fiir erweiterte Auswertungen nur begrenzt
verwendbar.

e Mit den Ergdnzungen von Daten aus Nordrhein-Westfalen und Sachsen-Anhalt konnten
weitere Langzeitmessreihen an quellfernen Messorten und im stadtischen Hintergrund
hinzugefiigt werden. Auch diese weisen teilweise jedoch einen eingeschrankten Messumfang
auf, der ihre Eignung fiir die Quellenzuordnung limitiert.

e Durch die Beendigung mehrerer Langzeitmessreihen sowie die vielfach anzutreffende
Beschrankung auf die Messung von Indikator-PCB kann eine Einschatzung der Belastung mit
Toxizitatsaquivalenten und deren zeitlicher Trends fiir die letzten 10 Jahre (ab 2005) nur auf
der Basis eingeschrankter Information getroffen werden.

40




Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Die iiberwiegend auf Monatsmittelwerte ausgerichtete Beprobung lisst keine
windrichtungsbezogenen Auswertungen zu. Damit fehlt eine wichtige Information zur
Plausibilitatspriifung einer Quellenidentifikation.

Die Studie hat deutlich aufgezeigt, dass es derzeit zu wenige Messreihen an quellfernen Orten
gibt. Mit lediglich (neben dem UBA-Messnetz) zwei aktuell betriebenen Dauer-Messorten in
Sachsen-Anhalt und Nordrhein-Westfalen ist eine Einschatzung der Situation fiir andere
landliche Gebiete, insbesondere fiir solche mit extensiver Viehwirtschaft, nicht méglich. Im
UBA-Messnetz werden nur Indikator-PCB erfasst.

Der Bestand an Emissions-Messdaten, die sich zur Ableitung von Vergleichsprofilen eignen,
ist — obwohl im Rahmen der Studie in der Anzahl deutlich erweitert — weiterhin sehr
begrenzt. Dies gilt insbesondere fiir nicht-thermische Quellprozesse und generell fiir PCB-
Emissionen.

Die Auswertungen der TEQ-Belastungen fiir die letzten 10 Jahre (ab 2005) ergaben keine Hinweise
darauf, dass sich der langfristig abnehmende Trend bei den PCDD/F umgekehrt hat.

Zumeist werden stagnierende, in Einzelfdllen weiter abnehmende Trends gefunden. Dies
spricht gegen die Hypothese neuer oder wieder verstarkt emittierender alter PCDD/F-Quellen.

Fiir PCB-TEQ wurde insbesondere zwischen stddtischen Messorten eine hohe ortliche Variabilitit
festgestellt, die neben stagnierenden Belastungen auch durch teilweise ansteigende bzw. abfallende
Trends gekennzeichnet ist.

Zusétzliche PCB-Emissionen in die Luft sind somit zumindest lokal und temporar
anzunehmen und kénnen ggf. auch den PCB-Eintrag in quellfernen Regionen erhéhen.

Die im Vergleich mit anderen quellfernen Messorten in Sachsen-Anhalt und Niedersachsen
deutlich erh6hte dI-PCB-Depositionsbelastung (Median 0,6 pg WHO2005-TEQ/m2d) mit
geringem, aber signifikant ansteigenden Trend von ca. 5% des Medianwertes pro Jahr am
Messort Simmerath, Eifel wird gemaf3 der Ergebnisse der Quellenzuordnung mafigeblich
durch den Eintrag technischer PCB-Emissionen hervorgerufen (61% der PCB-Summe, 42%
der WHO2005-TEQ). Mangels der Moglichkeit, windrichtungsbezogene Auswertungen zu
machen, war es nicht moéglich zu entscheiden, ob dieser Eintrag lokal bedingt oder durch
Emissionen aus dem nordostlichen Ruhrgebiet (Nebenwindrichtung) verursacht ist bzw.
grenziiberschreitend von den in Hauptwindrichtung gelegenen Nachbarldndern (Belgien,
Frankreich) ausgeht.

Am einzigen weiteren quellfernen Messort mit aktuellen Depositionswerten fiir d1-PCB
(Zartau, Sachsen-Anhalt) war bei geringerer Belastung (0,3 pg PCB-WHO2005-TEQ/m2d) kein
Trend erkennbar.

Eine Trendabschatzung der TEQ-Eintrége fiir die PCB-Immissionskonzentration an
quellfernen Messorten ist mangels entsprechender Messreihen nicht moéglich. Da die PCB-TEQ
und die aus Indikator-PCB abschdtzbaren Gesamt-PCB-Konzentrationen nicht ausreichend
korrelieren, ist auch eine ersatzweise Abschitzung der TEQ-Eintrige aus den Gesamt-PCB-
Belastungen nicht méglich.

Ganzjdhrig betrachtet wird der Eintrag von Toxizitdtsdquivalenten fiir alle Messorte im Mittel durch die
PCDD/F dominiert. Dies gilt fiir Inmission und Deposition sowie fiir alle Messort-Umgebungen,
einschliefSlich industriell belasteter.

Soweit es sich anhand der wenigen verfiigbaren jiingeren Messwerte (nach 2005) auswerten
lie3, kann es im quellfernen Raum unter sommerlichen Bedingungen zu Paritét der TEQ-
Anteile von PCDD/F und PCB in der Immission kommen. Lediglich fiir einige stadtische und
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industriell belastete Messorte iiberwiegt im Sommer der PCB-Anteil am TEQ-Wert in der
Immission. In der Deposition {iberwiegt auch im Sommer an den meisten Messorten der
Anteil der PCDD/F.

e Kiirzlich veroffentlichte Daten zur Belastung von Straflenstaub (Probenahme iiberwiegend im
Friihjahr) zeigen fiir diese Kompartimente allerdings - auch im ldndlichen Umfeld - ein
leichtes Ubergewicht des PCB-Anteils am TEQ (ca. 60 %), sofern keine besondere
Belastungssituation mit PCDD/F vorliegt (Klees, et al. 2015). Offenbar kénnen Oberfldchen
und darauf abgelagerte Partikel als ubiquitdrer Immissions-Puffer fiir diejenigen PCB- und
PCDD/F-Kongenere fungieren, die innerhalb der typischen zu erwartenden
Temperaturspanne kondensieren oder verdunsten. Da diese Untersuchung erst zum Ende der
vorliegenden Studie publiziert wurde, konnten die PCDD/F- und PCB-Profile der
Straf3enstaubproben nicht mehr in die Auswertungen einbezogen werden.

¢ Die vorstehenden Befunde lassen somit prinzipiell eine Dominanz der d1-PCB fiir die wahrend
der Vegetationsphase im Weideaufwuchs anzutreffende TEQ-Belastung méglich erscheinen.

Die explorativen Auswertungen mit multivariaten Clusteranalysen der Immissions-/Depositions-
Profilmuster fiir regionale bzw. urbane Messdaten zeigen fiir die einzelnen Stoffklassen (PCDD/F, PCB)
z. T. deutliche saisonale und ortliche Variationen der Stoffprofile.

e Lediglich die Zusammensetzung der PCDD/F-Immissionskonzentrationen quellferner
Messorte ist dhnlich genug, um typische ,,Hintergrundprofile“ ableiten zu kénnen. Fiir die
anderen Kompartiment-Stoffklassen-Kombinationen ist eine groBrdumige Ubertragbarkeit
zwischen Messorten mit vergleichbarer Belastungssituation nicht moéglich.

o Weiterhin hat sich anhand der stadtischen Messorte in Nordrhein-Westfalen gezeigt, dass
Messorte, die grundsatzlich als ,,stadtischer Hintergrund“ eingestuft sind, im Falle der
PCDD/F und vor allem PCB erheblich belastet sein konnen, wenn entsprechende gewerbliche
Aktivitdten im Stadtgebiet existieren. Somit sind alle derzeit noch beprobten stddtischen
Messorte in Nordrhein-Westfalen méglicherweise typisch fiir industriell gepragte urbane
Regionen, aber nicht unbedingt typisch fiir Stadte mit anderer Struktur. Mangels Daten
anderer industriell gepragter stadtischer Messorte kann iiber die Reprdasentativitit der in
Nordrhein-Westfalen angetroffenen Belastungen keine Aussage gemacht werden.

Die in dieser Studie angewendete Positiv-Matrix-Faktorisierung zur Quellenidentifizierung erwies sich
insbesondere in den Fdllen als geeignet, bei denen die Belastung auf dominante Quellen zuriickfiihrbar
war. In diesen Fdillen konnte auch deren Anteil an der Belastung, trotz der weitgehenden Beschrinkung
auf die traditionellen, zur Beurteilung der PCDD/F- und PCB-Gesamt- bzw. Toxizitdtsbelastungen
gemessenen Stoffprofile, quantifiziert werden. In Fdllen ohne dominanten Einfluss spezifischer Quellen
ist die Quellenidentifizierung jedoch deutlich unsicherer.

e Ursachen fiir die unsicheren Quellenidentifizierungen sind u.a.
a) fehlende oder unsichere Quellprofile,
b) die nicht konservative Erhaltung der Emissionsprofile wahrend des atmosphérischen
Transportes,
c) die allgemeinen Messunsicherheiten,
d) das beschrankt bestimmte Stoffspektrum (auf Grund fehlender Messungen oder schlechter
Datenqualitét)
e) nicht bestimmte quellspezifische Marker und
f) geringe Zeitauflosung der Beprobung.
Aus den Punkten a-f leiten sich entsprechende Handlungsempfehlungen ab (siehe nichsten
Abschnitt).
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Ein signifikanter Einfluss von Holzfeuerungen auf die allgemeine PCDD/F-Immission und -Deposition
kann weder schliissig belegt noch géinzlich ausgeschlossen werden.

e Fiir einen PMF-Faktor (PCDD/F-Deposition) des in einem Waldgebiet befindlichen Messortes
Zartau finden sich Ahnlichkeiten mit den Emissionsprofilen industrieller
Holzverbrennungsanlagen. Da dieser Faktor saisonal, vor allem im Winter beitragt, erscheint
diese Zuordnung grundsatzlich plausibel, miisste aber durch lokale Untersuchungen, z. B.
zum Holzverbrennungsanteil im Feinstaub, erhértet werden.

e Auch die PMF-Faktormodellierung der PCDD/F-Immissionsdaten der im landlichen Raum
lokalisierten hessischen Messorte Hiinfelden und Riedstadt (nur bis 2006) erbringt jeweils
einen iiberwiegend im Winter aktiven Faktor, der fiir beide Messorte ein sehr dhnliches Profil
mit erh6htem OCDD-(Homologen)-Anteil aufweist. Ein Beitrag durch Hausbrand und
insbesondere Holzverbrennung ldsst sich jedoch durch den Vergleich mit den verfiigharen
Emissionsprofilen fiir Kamin6fen bzw. industriellen Holzfeuerungsanlagen nicht bestétigen.
Diese Profile weisen iiberwiegend einen dominanten Beitrag an TCDF im Homologenprofil
auf. Es ist jedoch bekannt, dass der Anteil h6her chlorierter PCDD bei unvollstindigem
Ausbrand iiberwiegen kann (Hedman, Nédslund and Marklund 2006). Emissionsprofile fiir
derartige Betriebszustdnde konnten jedoch nicht gefunden werden.

e OCDD-dominierte PMF-Quellprofile mit vorwiegend herbst-/winterlichen Beitragen wurden
auch fiir stadtische Messorte in Nordrhein-Westfalen modelliert. Die zugeordneten
Emissionsprofile (Raucheranlage, braunkohlebefeuerter Kaminofen) deuten allerdings nur
indirekt auf Hausbrand als moégliche Quelle hin. Dass im Ruhrgebiet die Verfeuerung von
Holz im Winter einen relevanten Beitrag zur PM10-Konzentration leistet, wurde durch
entsprechende Untersuchungen in den letzten Jahren aufgedeckt (Pfeffer, et al. 2013)

e Weitere Klarung kénnten gezielte Immissions-/Depositions-Messungen in einer von
holzbetriebenen Heizungen stark belasteten Region bieten, um ein oder mehrere hierfiir
typische rezeptorbezogene Quellprofile (als Ergebnis einer PMF-Faktoranalyse) zu ermitteln,
welche den weiten Bereich unterschiedlicher Verbrennungsbedingungen integral abbilden.
Mit Hilfe eines (oder ggf. mehrerer) solcher Profile konnte es dann moglich sein, den Beitrag
von Holzfeuerungen auch an anderen Messorten mit gréf3erer Sicherheit zu ermitteln.

Aus den vorgestellten Ergebnissen ldisst sich im Hinblick auf die Quellenzuordnung das Gesamtfazit
ziehen, dass die iiblicherweise fiir die Bewertung der toxikologischen Relevanz gemessenen PCDD/F-
und PCB-Stoffspektren zwar durchaus einige Quelleninformationen enthalten, diese mit der hier
verwendeten Methode aber zumeist nur bei Dominanz eines lokalen Emissionsprozesses identifizierbar
sind. Nach Kenntnisstand der Autoren gilt dies auch fiir andere Methoden, soweit diese nicht
umfangreichere Stoffspektren mit zuordenbaren Markerkomponenten nutzen.

Generelle Aussagen, insbesondere iiber die Ursache der Eintriige an quellfernen Messorten, sind somit
zurzeit nicht méglich. Um dieses Ziel erreichen zu konnen, bedarf es eines kohdrenten Ansatzes und
damit eines Messkonzepts, das iiber das iibliche, belastungsorientierte Monitoring hinaus auch eine
Quellenzuordnung erméglicht.
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Empfehlungen

Aus den voranstehend beschriebenen Ergebnissen und Schlussfolgerungen lassen sich folgende
Empfehlungen im Hinblick auf eine verbesserte und fiir die Quellenidentifizierung geeignetere
Vorgehensweise bei der Uberwachung der PCDD/F und PCB Immissionskonzentrationen,
Depositionen und Emissionen ableiten:

Datenverfiigbarkeit Immission/Deposition:

¢ Aninsbesondere in quellfernen Regionen bestehenden oder neu festzulegenden Messorten
sollten Messungen der PCDD/F und dI-PCB aufgenommen bzw. die laufenden
Messprogramme um fehlende Kompartimente/Stoffklassen erganzt werden.

e Um die Moglichkeit von Trendabschitzungen zu bieten, ware eine Fortfiihrung der
Messungen fiir mindestens fiinf Jahre erforderlich. Immissionsmessungen sollten mit einer
hoheren als monatlichen Zeitauflosung durchgefiihrt werden, um Auswertungen der
Windrichtung bzw. Riickwartstrajektorien zu ermdglichen.

e Soweit Rezeptormodelle angewendet werden sollen, ist auf eine ausreichende Zahl der
Beobachtungen zu achten. Diese kann ggf. durch Zusammenfassen der Untersuchungen
mehrerer Messorte in einer Region erreicht werden. Fiir PCB-Immissionen konnen, allerdings
bei reduzierter Zeitauflésung, ggf. auch Passivsammler verwendet werden.

e Im Hinblick auf die Messung der PCB-Immissionskonzentration sollte der
Gleichgewichtseinstellung zwischen luftgetragenen und an Oberfldchen (z.B. Straf3enstaub)
gebundenen Kongeneren Rechnung getragen werden.

o Das Stoffspektrum sollte neben den derzeit iiblichen Kongeneren und Homologensummen
moglichst um Markersubstanzen erganzt werden, die helfen kénnen, Quelltypen/-prozesse zu
identifizieren. Welche Marker dies sind, konnte in der vorliegenden Studie nicht in
erschopfender Tiefe recherchiert werden. Es wird daher empfohlen, dies zum Gegenstand
einer gezielten Literaturstudie zu machen.

Datenverfiigbarkeit Emission

e Auch im Bereich der Emissionen bestehen Kenntnisliicken, da viele der verfiigharen
Messdaten veraltet oder qualitativ mangelbehaftet sind. Insbesondere zu d1-PCB-Emissionen
aus industriellen Anlagen liegen kaum Erkenntnisse vor; vor allem der Bereich der
sekunddren Stahlerzeugung aus Schrotten wird in der Literatur in diesem Zusammenhang als
ein wichtiger Sektor benannt.

¢ Eine Sichtung der in den Ldndern vorliegenden und im Rahmen der regelmafligen
Anlageniiberwachung produzierten Emissionsmessberichte konnte helfen, einige Liicken zu
schlief3en bzw. als Grundlage fiir die Konzeption weiterer gezielter Emissionsmessungen an
relevanten Anlagentypen dienen.

e Mit Blick auf die Quellenzuordnung waren auch hier Messungen erweiterter Stoffspektren zur
Identifizierung von Markersubstanzen sinnvoll.

e PCB werden auch diffus emittiert (von Oberflachen im Gleichgewicht mit luftgetragenem PCB,
aus Altmaterialien wie Anstrichen und Fugenmaterial). Uber die Emissionsprofile dieser
Quellen ist zu wenig bekannt, um sie fiir die Quellenzuordnung nutzen zu kénnen

e Realistische Emissionsprofile fehlen auch fiir Feststoff-Feuerungen zur Raumheizung
(Kaminofen). Bedingt durch eine grof3e Bandbreite an méglichen Betriebsbedingungen und
Brennstoffen sind Priifstandsmessungen nur von limitiertem Wert. Es sollten daher, falls
verfiigbhar, Profile aus Messungen unter realen Bedingungen gesammelt werden. Wegen der
moglichen Profilveranderungen zwischen Quelle und Rezeptor kénnten auch ,,pseudo-
Emissionsmessungen“ (Immissionsmessungen bei starkem Hausbrandeinfluss) helfen,
typische Vergleichsprofile fiir Hausbrandfeuerungen abzuleiten.
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Datenqualitdit:

¢ Eine hohe Datenqualitit ist fiir alle nachgelagerten Auswertungen erforderlich.
Harmonisierte Datenerfassung und -prozessierung konnen helfen, Fehler bei der rdumlichen
und zeitlichen Zuordnung sowie bei der Umrechnung von Messergebnissen auf andere
Maf3einheiten oder zeitliche Bezugsgrofien zu minimieren.

¢ Im Hinblick auf eine Vergleichbarkeit von Messdaten aus unterschiedlichen
Messprogrammen ist eine Harmonisierung von Probenahme- und Analysenverfahren von
essentieller Bedeutung.

e Die Qualitdt der Ergebnisse moderner Rezeptormodelle wie der Positiv-Matrix-Faktorisierung
ist unter anderem abhangig von der Verfiigharkeit erweiterter Messunsicherheiten der
einzelnen Messwerte, zumindest aber der Messunsicherheit der Komponenten. Dabei sollten
nicht nur analytische Gegebenheiten, sondern die Unsicherheiten des Gesamtverfahrens
beriicksichtigt werden.

Quellenzuordnung:

Wahrend mit der hier angewandten Methodik einerseits eine Identifizierung und Quantifizierung der
Beitrdage lokal relevanter, hauptsachlich industrieller Quellen méglich war, haben die erzielten
Ergebnisse andererseits Grenzen der statistischen Methoden fiir eine Aufklarung der Ursachen fiir die
Immissionen und Depositionen in quellfernen Regionen aufgezeigt.

Im Falle der PCDD/F erschweren inshesondere fehlende quellspezifische Markerkomponenten eine
klare Zuordnung der durch die PMF gebildeten Faktorprofile. Zur Weiterentwicklung der Methodik
waére eine begrenzte Studie unter Nutzung umfangreicherer Kongeneren-Spektren (sowohl
immissions- wie emissionsseitig) sinnvoll.

Bei den PCB besteht das grundsatzliche Problem, dass alle in Rede stehenden diffusen
Emissionsquellen (Anstriche, Fugendichtungen, Altlasten) letztlich aufgrund Kontamination mit
technischen PCB-Formulierungen existieren und damit vermutlich sehr dhnliche Emissionsprofile
aufweisen. Modulationen dieser Profile kénnen ggf. durch unterschiedliche Umgebungsbedingungen
auftreten, was eine Zuordnung zusatzlich unsicher macht. Somit kénnen zwar ggf. industrielle von
nicht-industriellen Emissionsquellen unterschieden, letztere aber nicht im Detail aufgeschliisselt
werden. Um in dieser Hinsicht Fortschritte zu erzielen, ware eine Kombination aus physikalisch-
chemischen Freisetzungs- und Ausbreitungsmodellen mit Validierung durch Immissionsmessungen
denkbar. Forschungsbedarf besteht in dieser Hinsicht mit Blick auf die Erstellung moglichst
umfassender kongenerenspezifischer Emissionsregister und die korrekte Beriicksichtigung von
Profilinderungen durch Depositionen und chemischen Umwandlungen wahrend des
atmosphadrischen Transportes.
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Summary
Background and Objectives

Polychlorinated dibenzodioxins and dibenzofurans (PCDD/F) and dioxin-like polychlorinated
biphenyls (dI-PCB) belong to the persistent organic pollutants which are regulated in the Stockholm
Convention. PCDD/F are unintentionally produced and released by a multitude of industrial and non-
industrial processes, whereas pollution by PCBs is mainly caused by still-in-use products (like
paintings and building sealants) or by contaminated compartments (e. g. abandoned sites). Releases
of these pollutants also occur eventually when they are imported (in most cases unintentional and
undetected), e. g. with feed additives or other products or waste materials which are subjected to use
and disposal in Germany.

In spite of significant mitigation of PCDD/F and PCB production and emission during the last 25
years the corresponding contamination concentration change was less than expected for some
environmental compartments, e.g. feedstuff and food. The cause of increased concentrations in food
materials occurring sporadically cannot always be found. DI-PCB predominantly influence the
toxicity-related contamination of products from extensive livestock farming.

This triggers the question on the importance of atmospheric contamination pathways: Are identified
emission sources still more active than expected? Do new sources exist which have not been taken
into account appropriately, e. g. increased wood burning? Or is it “just” due to a continuous
recirculation of persistent depositions?

This project aimed therefore at an apportionment of measured deposition and ambient air
concentrations to known emission sources as well as to so-far unconsidered and unknown emissions
into the atmosphere based on data provided by the Federal Government and the Lander. The focus
was set to remote sites distant from sources to facilitate the identification of general trends and
source contributions for a large region.

Approach

Available data (ambient air concentrations, deposition, emission) was checked for plausibility and
coherence, as well as completed and corrected where possible and needed. Quality assured
concentration and deposition data were analysed for differences of pollution levels between rural
and urban sites, long-term trends and the TEQ shares of PCDD/F and PCB. Further, profile shares
(percentages of single congeners to congener sums and homologue sums to overall total, resp.), were
calculated and investigated by similarity analysis for variability and conformity depending on site
types and measurement periods. Based on these analyses data subsets suitable for source
apportionment by factor analysis (positive matrix factorization, PMF) were selected. The factor
profiles obtained were compared to the available emission profiles via similarity analysis in order to
assign sources or source types, respectively, using a specifically developed procedure under
consideration of compositional data statistics.

Data evaluation based on toxicity equivalents (TEQ) rather than on single compound data were based
on the toxicity equivalency factors (TEF) set by the World Health Organisation in 2005 (Van den
Berg, et al. 2006). Robust statistic (e.g. by calculating medians instead of arithmetic means) was
applied as far as possible and useful.
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Data availability and quality (ambient concentration, deposition)

PCDD/F and PCB data on ambient concentrations and depositions were extracted from the
Federation/Lander POP-dioxin-database. This already comprehensive data pool was expanded
substantially within the project by data from the Lander monitoring networks, in particular from
North Rhine-Westphalia and Saxony-Anhalt which still have ongoing monitoring programs on the
considered compounds.

Quality checks provided important hints to implausibilities and possible mistakes in the course of
data processing. Erroneous data were corrected, as far as possible and necessary for the further data
evaluation, in particular with respect to the source apportionment. Uncorrectable data were removed
from the working data pool.

Due to the focus set on distant and not directly polluted areas the data evaluation was mainly
restricted to rural, sub-urban and urban background sites (in the following denoted “LHSH sites”).
The assignment of site type was made according to the categorisation following the EU Implementing
Decision 2011/850/EU or by an assessment of their surroundings made within the project (according
to the EU categorisation).

Data availability for the selected LHSH sites revealed a significant heterogeneity with respect to
measured components, compartments and temporal/spatial distribution. For most sites only limited
measurement campaigns had been carried out (one to two years), with the largest part before 2000.
Long-term measurement series only exist for few sites located in Hesse, North Rhine-Westphalia,
Saxony-Anhalt, Thuringia and for the network operated by the Federal Environment Agency (UBA).
The programs in Hesse and Thuringia, both active since the early 1990s, stopped by 2006 and 2010,
respectively. Currently, only UBA, North Rhine Westphalia and Saxony-Anhalt continue their
monitoring programs, however frequently with a limited spectrum of components and further
differences in sampling frequency and methods.

Data are predominantly available as monthly means, some series also contain lower or higher
sampling periods. Only Hesse reported 72 hours ambient air concentration data collected about every
ten days. To harmonise the data pool all measurements with different sampling periods were
aggregated to monthly means or assigned to the central month, respectively. Thus, monthly time
resolution allowed for evaluation of seasonal effects, whereas other plausibility checks being
important for source apportionment (like wind direction, weekly and diurnal variation) were
impossible.

Only two sites distant to sources, one in North Rhine-Westphalia (Simmerath, Eifel) and one in
Saxony-Anhalt (Zartau) are operated besides the UBA network stations. While the latter provides
measurement data for indicator PCB (plus one d1-PCB congener, PCB118) within the framework of
EMEP, only PCDD/F deposition, but no ambient concentrations, is monitored at the two other sites.
Ahead of these long-term data series there were additional short-term measurements from Lower
Saxony carried out at several sites in 2008/2009.

The amount of available measurements in urban environments without a-priori known industrial
emissions is limited, too. Data for the last decade are available only for sub-urban sites in Lower
Saxony and two cities in North Rhine-Westphalia (Dortmund and Essen) besides Erfurt in Thuringia
(1991 - 2010) and sites in Saxony-Anhalt (1997-2013). In the prior cases, the analyses revealed
indications for impact of direct industrial pollution hence questioning the “urban background”
classification for these sites.

Only few data are available for d1-PCB compared to PCDD/F because the level of PCB contamination
was mainly assessed by measurements of indicator PCB, while monitoring of d1-PCB only commenced
from 2000 (urban sites) or 2003 (rural sites).
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Linear regression between total PCB concentration (calculated as sum of indicator PCBs times five)
and d1-PCB TEQ showed regression coefficients below 0.6 and significantly different slopes between
source-distant and urban environments. Missing data on dl-PCB therefore cannot be imputed from
available measurements of indicator PCB.

Data availability and quality (emission)

The amount of available emission profiles stored in the POP-Dioxin database could be expanded by
this project significantly (from 192 to 504 measured samples) by data collection at the federal States
as well as from scientific literature. Since emission measurements generally comprise three repetitive
samplings and due to multiple measurements in different years the available data reflected 161
different profiles (of these solely PCDDF: 125, solely PCB: 9, both: 27). Aside data taken from
literature and few measurements from other Lander (Saxonia, Thuringia) most emission data
stemmed from North Rhine-Westphalia and Saxony-Anhalt. Emission data from North Rhine-
Westphalia comprised measurements carried out between 2000 and 2001, while in case of Saxony-
Anhalt the period between 1992 and 1999 was covered.

Data evaluation frequently revealed missing or below determination limit (BDL) values for single
compounds. Only 89 of in total 152 PCDD/F emission profiles had sufficient data on congeners and
homologues, while the other could be used only with respect to partial profiles (congeners or
homologue sums, resp.). In case of the overall 36 PCB profiles, no partial profile (dl-congeners,
indicator congeners, homologue sums) was complete.

Due to incompleteness of partial profiles all evaluations based on similarity analysis had to be done
with the partial profiles.
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Comparison of ambient air concentration and deposition with respect to trends, differences between
rural and urban sites and seasonal influence
Trends

Trend analyses of long-term data series were carried out to reveal if the expected decrease, due to
mitigation measures, can be found, or indications of an emission increase, temporary or sustainable.
Calculations were based on WHO2005-TEQ and lead to the results described below:

Linear trend coefficients (WHO2005-TEQ, from 2005 onwards)

PCDD/F IMM PCB-IMM PCDD/F DEP \ PCB DEP
fg/m3 TEQ/year pg/m2d TEQ/year
Mv MW cl MW cl
NW_20 2005-2013 na na na na +0,05 | -0,14 +0,03 | +0,01
ns +0,25 % +0,05
ST_18 2005-2013 na na na na -0,02 | -0,16 -0,01 | -0,03
ns 0,2 ns 0,01
NW_o01 2005-2013 | -0.89 | -1,54 -0.38 | -0,74 | -0,2 -0.39; | -0,25 | -0,51
L -0,41 R -0,13 | * -0.01 LRI -0,12
NW_07 2005-2013 | +0,25 | -0,34 +0,38 | +0,15 | +0.07 | -0.13 +0.09 | -0.01
ns +0,95 | ** +0,57 | ns +0.27 * +0,21
TH_02 2005-2009 | -0.06 | -2,67; | na na -0,07 | -0,23 na na
ns +2,65 ns +0,13
ST_06 2005-2012 na na na na -0,84 | -1,78 0 -0,05
*% -0,25 ns +0,04
ST_07 2009-2013 na na na na -0,14 | -1,44 -0,04 | -0,17
ns +0,66 ns +0,09
ST_09 2005-2007 na na na na -1,14 | -2,27 -0,04 | -0,35
ns +0,9 ns +0,65
ST_19 2006-2013 na na na na 0,06 -0,12 0 -0,03
ns +0,46 ns +0,04
ST_20 2006-2013 na na na na -0,11 | -0,36 0,1 -0,05
ns +0,18 ns 0,04

MV: annual rate of change (mean value); Cl: 95%-confidence interval (95); na: not available,
ns: not significant; ***, ** *: significant for p<0,001, 0,01, 0,05
italic type: negative coefficents; bold type: significant trends

» Levels of PCDD/F air concentration and deposition decreased significantly between 1990
and 2000 at all rural and urban sites where long-term monitoring was implemented. This
trend continued less pronounced in the following years, being stronger for air concentration
than for deposition.

» From 2005 onwards sites with continued monitoring programs (North Rhine-Westphalia,
Saxony-Anhalt, Thuringia) reveal stagnant PCDD/F levels. Exemptions are the cities of
Dortmund (NW__01) and Aschersleben (ST_09) with continued significant decay of PCDD/F
concentration and deposition levels.
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» In case of PCB pollution, long-term trends could be calculated only partially due to data
gaps.

Air concentration: Similar to PCDD/F, the temporal development of total PCB concentration
shows a clear decline during the 20th century’s last decade, afterwards continuing at rural
sites while overall becoming insignificant at urban sites. Analyses could be made only for
urban sites and the period after year 2000 for WHO2005 TEQ. Since 2001 the average (median)
trend of those cities with data on d1-PCB (Dortmund, Essen, Erfurt) was indifferent, with a
slight decline at Dortmund and Erfurt and a slight increase at Essen.

The picture changes when looking at the more recent development since 2005. A significant
decline of dI-PCB concentrations by -0.4 fg WHO2005-TEQ /m3 per year (at median level of

6.8 fg WHO2005-TEQ /m3) could be observed at the site of Dortmund. This trend is likely due to
the lowering emissions from scrap processing industries located at Dortmund harbor that had
been increasing between 2004 and 2009.

On the contrary, for the urban site at Essen a statistically significant annual concentration
increase by +0.4 fg WHO2005-TEQ /m3 was calculated (median level 5.4 fg WHO2005-TEQ /m3)
Deposition: At urban sites, again a strong decrease was found for total PCB during the 1990s
with stagnant levels from 2001 onwards. Levels of WHO2005-TEQ averaged by sites showed no
trend for the latter period, but varied considerably between the sites.

With respect to WHO2005-TEQ after 2004, the urban site of Dortmund shows a significant
decline by ca. -0.3 pg WHO2005-TEQ/m2d per year (median 2.6 pg WHO2005-TEQ/m2d). Again
the opposite trend was calculated for Essen with a slight increase of +0.1 WHO2005-TEQ/m2d
at median level of 1.8 pg WHO2005-TEQ/m2d.

» For rural sites, the overall time series of total PCB is strongly influenced by the continuously
collected data at the site Simmerath, Eifel because only punctual measurements exist
otherwise. Disregarding the data from Simmerath, Eifel neither total PCB nor WHO2005-TEQ
reveal statistically significant long-term trends.

At the site Simmerath, Eifel a highly significant (p < 0.01) annual increase by +0.03

pg WHO2005-TEQ/m2d (at median level of 0.6 pg WHO2005-TEQ/m?2d) was evaluated. No data
on ambient air concentration is available for this site. For the site Zartau in Saxony-Anhalt
(period 2005-2013) no significant trend was found (median level 0.3 pg WHO2005-TEQ/m2d).

Overall, in case of PCDD/F air concentration and deposition no indication was found for a reversal of
the declining trend. The mostly stagnant, and in some cases further decreasing pollution levels don’t
support the hypothesis that new sources or increasing emission activities substantially contribute to
the actual pollution with PCDD/F.

For PCB the situation is more complex. Depending on the particular site, after a decline of pollution
levels until the end of the 1990s either stagnant, temporarily increasing then decreasing or
continuously decreasing trends followed. The temporary increase of dl-PCB concentration and
deposition at Dortmund most likely corresponded to the well-documented emissions from the
Dortmund harbour area [P. Bruckmann, E. Hiester and M. Klees, et al. 2011]. In addition, the low, but
significant and steady long-term increase of d1-PCB deposition at the rural site Simmerath, Eifel
might be associated to a large-scale rise of PCB emissions. In view of the site location close to the
Belgian border and dominating westerly winds some contribution by trans-boundary pollution seems
likely. This hypothesis, however, cannot be proven without extended investigations.
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Average pollution levels 2005 to 2013

To obtain further hints about possible local impacts the pollution levels were compared between
rural and urban sites. The comparison was limited to the period starting 2005 and applied to
WHO2005-TEQ values. Below the obtained results are shown:

» PCDD/F-air concentrations were not significantly different between urban and rural sites.
Median levels at source-distant areas ranged from ca. 5 to ca. 25 fg WHO2005-TEQ/m3, and in
urban areas from ca. 12 to ca. 16 fg WHO2005-TEQ/m3.

» The median PCDD/F deposition at source-distant sites varied by site and ranged from 0.65 to
1.6 pg WHO2005-TEQ/m2d for sites located in Hesse, Lower Saxony and Saxony-Anhalt. Higher
variability and on the average higher levels could be found at (sub)urban sites with median
values between 0.75 und 4.0 pg WHO2005-TEQ/m2d.

» A remarkably high deposition of 4.7 pg WHO2005-TEQ/m2d was calculated for the source-
distant site at Simmerath, Eifel, which exceeded even the highest urban deposition evaluated
for Zorbau, Saxony-Anhalt. Other analyses also confirmed the POP air pollution
characteristics of the site Simmerath, Eifel to be untypical for rural environments.

» Air concentrations for d1-PCB were higher at the urban background sites of North Rhine-
Westphalia (medians 5.4 and 6.8 fg WHO2005-TEQ/m3, respectively) than in rural regions of
Lower Saxony or at the urban site of Erfurt TH_02 (range of median levels from 1.5 to
2.1 fg WHO2005-TEQ/m3).

» Rural deposition data for d1-PCB was available only for sites in Lower Saxony (2008/2009)
and for the sites Simmerath, Eifel (NW_20) and Zartau (ST_18). The range of median levels
revealed to be small with 0.27 to 0.57 WHO2005-TEQ/m2d with the highest values again found
at the site Simmerath, Eifel.

» At (sub)urban sites deposition ranged from 0.3 und 2.6 pg WHO2005-TEQ/m2d, with the
maximum assigned to the site at Dortmund (NW_01). At Essen (NW_07) the median
deposition was 1.8 pg WHO2005-TEQ/m2d. For all other urban sites noticeable lower values
ranging from 0.3 and 0.6 pg WHO2005-TEQ/m2d were calculated which are similar to
deposition found in rural areas.

It can be concluded that in urban environment local sources of PCDD/F primarily impact deposition
rather than ambient air concentration, which is an indication for processes emitting coarse dust
(material handling, resuspension). In case of d1-PCB the results for urban sites in North Rhine-
Westphalia show a local influence on ambient air concentrations. These sites differ from other urban
sites by elevated dI-PCB concentrations as well as deposition. For the city of Dortmund (site NWO01)
this can be explained by the increase of PCB pollution in the decade 2000-2010, most likely in
connection with the identified emissions from the harbour area (P. Bruckmann, E. Hiester and M.
Klees, et al. 2011).

51




Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Comparison of concentration and deposition levels between rural (left) and urban sites (right)
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Seasonal influences

The levels of airborne PCCD/F and PCB exhibit a contrasting seasonal behaviour which is known for
long and described extensively in the literature. PCDD/F concentrations are elevated in the cold
season, whereas maximum PCB concentrations are found in summer. With regard to the problem of
elevated TEQ shares by PCB in food samples as well as to the possibilities to identify emission sources
from compound profiles summer/winter pollutant levels were compared to quantify the TEQ shares
for the two compound classes and to observe corresponding changes in the compound profiles. The
analysis was again based on data since 2005.
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» The median TEQ share of PCDD/F air concentration, averaging all site categories and all
months, was calculated to be 76% (interquartile range 58 - 86%, minimum 9%). Data
replaced by limits of determination were excluded in these calculations.

A TEQ share of more than 50% by dl-PCB was found only for urban sites and mainly for
summer months (72 of a total of 436 observations, which could be evaluated (16,5%), and 49
von 97 summer data (50,5%), resp. ).

» At two sites in North Rhine-Westphalia (Dortmund and the industrial site Duisburg-
Meiderich) nearly all summer data showed dominance of dI-PCB-TEQ. Sites more distant from
sources in Lower Saxony but also other areas close to industry in North Rhine-Westphalia
exhibit almost equal TEQ contributions of PCDD/F and dI-PCB.
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» For deposition a similar picture was obtained with a slightly higher median PCDD/F TEQ
share of 86 % (interquartile range: 75%-89%, minimum 3%). The fraction of observations
with dI-PCB shares higher than 50% revealed to be 52 of overall 863 (ca. 6%) and 23 of 238
summer data (ca. 10%).

» Only in case of Dortmund a dominating contribution of the median TEQ by dl-PCB was
calculated.

In conclusion it can be stated that based on annual averages TEQ-related pollution is dominated by
PCDD/F. This relationship is reversed towards predominating shares by dI-PCB mainly in the warm
months and at sites with elevated PCB levels, e.g. those located in the Ruhr area. This effect is more
pronounced in ambient air concentrations than in deposition. This mirrors the different emission
processes for PCDD/F (stack emissions/predominantly bound to particles) and PCB (fugitive
emissions/predominantly gas-phase).

Composition of compound profiles

» Seasonal influences could also be observed for the compound profiles. During winter, when
PCDD/F pollution levels generally rise, the relative shares of higher chlorinated dioxins
increase, whereas shares of furans decrease. This is more pronounced in air concentration
than in deposition.

» In case of PCB, which show higher pollution level in summertime, elevated summer/winter
ratios could be calculated in the homologue profile for Tetra- up to HexaCB, while shares of
TriCB and higher chlorinated homologues decrease. In case of PCB congeners for many
components only a small rise of profile shares was detected. However, there are some
congeners with a higher degree of chlorination with lower shares in summer (PCB169,
PCB156, PCB189, PCB180). Summer/winter ratios of profile shares in deposition are similar
but less pronounced.

The observations presented above are not easy to understand and result from various complex and
interdependent processes. These comprise additional emissions from seasonal and local variable
sources as well as changes in sink processes by meteorological influence, e. g. deposition to surfaces,
wash-out by precipitation and atmospheric decay reactions.

Conclusions from overarching analyses

The analysis of WHO2005-TEQ pollution levels for PCDD/F observed in the last decade revealed no
indication that the long-term trend towards lowering concentrations and deposition is changing.
Most noticeable, however, is the unusual high PCDD/F deposition at the site Simmerath, Eifel which
is categorized as regional background and hence “distant from sources”.

In case of PCB elevated levels exist in urban environments with increasing or decreasing trends
depending on the local conditions. PCB deposition at the two source-distant sites with long-term
monitoring is found to slightly increase (Simmerath, Eifel) or stagnate (Zartau).

On annual average, the WHO2005-TEQ of air concentrations and deposition is dominated by PCDD/F.
The reversed case, higher TEQ shares of d1-PCB, does rarely occur in deposition (with the exception of
Dortmund) and more frequently in air concentrations, however only under summer conditions. The
seasonal influence on the average profile composition could not be explained completely due to the
dependence of source and sink processes on compounds and site conditions.
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Cluster analysis of concentration and deposition profiles

The data evaluation with respect to pollution levels, trends and seasonal effects presented before
already pointed to peculiarities in the data from various sites which probably could be tracked back
to influences of different emission sources. Further analyses aimed at the development of a
methodology which is able to provide conclusions about the main factors.

In a first step, cluster analysis was carried out on the concentration and deposition data to check for
similarities and dissimilarities of profiles and to obtain clues about the parameters influencing the
patterns and about source processes behind.

The results revealed partly significant seasonal and regional variation of the profiles:

>

In case of PCDD/F concentrations in rural areas rather similar profiles could be found for the
available sites (mainly Hesse, some from Bavaria, Lower Saxony and the UBA network). A
seasonal shift of profile shares was obvious, in particular towards higher OCDD/OCDF ratios
in the homologue profile during the cold seasons. This implies that the simultaneous increase
of concentration levels, driven at least partly by meteorology, is accompanied by processes
which lead to disproportionate increase or decrease of single compounds. This effect might be
due to seasonal active emission sources (e.g. house heating) and/or to a lower volatilization
of less chlorinated compounds from older deposits.

In view of the general similarity of the PCDD/F concentration profile patterns it was possible
to define a “background” reference profile (see figures below). This was derived mainly from
the most comprehensive data set in Hesse available for the period 1990 to 2006 and rural
sites. The reference profile might be useful in case of measurements of pre-existing load or
evaluation of additional load generated by installations with PCDD/F emissions.

Reference profiles for PCDD/F concentration in source-distant background
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For all other compartment/compound combinations larger variability of composition was
found which prevented from analogue calculation of typical profile patterns.

For source-distant sites considerable differences in levels and composition of PCDD/F and
PCB deposition was detected. Hence, transfer of results from sites with on-going monitoring
programs (Simmerath, Eifel and Zartau, resp.) is not possible.

From the cluster analysis of the available data sets additional hints to peculiar sites or to periods with
deviations from the main profile pattern were obtained. On the one hand this refers to the rural site
Simmerath, Eifel with a PCDD/F deposition profile remarkably different from all other sites, and on
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the other hand to the urban site at Dortmund. There, contrary to previously decreasing trends,
elevated levels of PCB pollution occurred between 2005 and 2010 that did not significantly influence
the relative congener shares. This points to an increase of emissions from pre-existing sources or new
sources with similar emission profiles.

Overall, the detailed investigations of data for particular sites revealed helpful to further screen the
data and to eliminate observations with implausible compositions. Reference profiles could be
constructed only in case of PCDD/F concentrations for rural areas. Otherwise the differences of
patterns between sites are too large. Moreover, the clustered datasets provided no direct clues to the
assignment to potential sources or source types.

Factor analyses for qualitative and quantitative source apportionment

In view of the less convincing results obtained by the evaluation procedures described before with
respect to source identification appropriate data sets (air concentration and deposition) were
subjected to receptor modelling by positive matrix factorization (PMF).

To identify possible emission sources the emission data were processed into profiles which could be
compared to the PMF factor profiles using the Aitchison distance.

In a case study using air concentration data for industrial sites in Duisburg the principal applicability
of the procedure to identify and quantify single, dominant local emission sources could be
demonstrated. However, in situations with a mixture of nearly equally emitting sources it was not
possible to unequivocally apportion the present sources. This was due to similar emission profiles of
the surrounding sources which mainly belonged to the metallurgical sector as well as the fact that the
temporal variation of the impact imposed by the different sources could not be resolved from the
monthly mean values.

A further difficulty occurred when applying the methodology to other sites because the available
emission data in most cases did not comprise the actual past or present sources operated in the
investigated areas. With few exceptions, emission data from North Rhine-Westphalia are available for
the Duisburg area which does not directly impact the urban sites in Essen and Dortmund. Many
emission data sets from Saxony-Anhalt did not contain information on the source locations. In
addition, these measurements took place before the year 2000, and many of those installations
meanwhile were shut down. Additional emission profiles from literature or special research reports
(e.g. on emissions from heating stoves) cannot be assigned directly to receptor sites.

Therefore, the identification was possible only by assigning the particular emission profiles as a hint
to a general source type and by consecutive checks on plausibility using secondary information
about actually operated installations close to the receptor site.

Examples for identification considered as plausible are presented in the following:

» A factor obtained from PCDD/F deposition at the site of Dortmund which is located ca. two
kilometres westerly of the former steel plant ,,Westfalenhiitte“ was assigned to the emission
profile of a Duisburg iron ore sintering plant. The temporal pattern of this factor fit to the
decreasing steel production activity in Dortmund, ending with closure of the plant in 2001.

» For both compartments and both substance classes factors with a similar and characteristic
temporal pattern were obtained from the data of the urban site at Essen. All factors had
highest similarity to emission profiles from metallurgical processes, particularly those
processing non-ferrous metals. An aluminium smelter located close to this site was deemed to
be the most plausible source for these PCDD/F and PCB loads.

» PCDD/F deposition data at the rural site Simmerath, Eifel, already highlighted by the basic
and cluster analyses, formed one PMF factor with a profile similar to that of pentachlorphenol
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(PCP) contamination. The factor contributes by 52% to the overall PCDD/F-TEQ and is more
active in summer than in the colder seasons. This indicates that contaminated soil might be
the source under dry (re-suspension) and warm (volatilisation) conditions. No secondary
information was available about local past or present activities which might have caused a
PCP contamination in the surroundings. By comparing the OCDF/TCDF ratios a hypothesized
airborne transport from the Ruhr area appeared unlikely. Transboundary pollution from the
westerly neighbour countries seems possible but cannot be proven without additional
investigations.

» Another factor found for the same site Simmerath, Eifel, this time for PCB deposition, revealed
similarity to the profile of technical Clophen. This factor bears the major part of PCB-TEQ and
shows a steadily increasing trend. Hence the factor is the main contributor to the previously
found increasing trend of d1-PCB deposition. However, the most recent data evaluated in this
study from the year 2013 indicate a slight decrease of the factor contribution.

» Indications for wood burning, as a possible emission source, were found only in case of rather
low PCDD/F deposition at the rural site of Zartau (Saxony-Anhalt). Seasonal activity patterns
as well as the rural, forest-rich area support the assumption of an impact by heating activities.
With the basic data being available only for the years 2005-2008 no trend could be found for
this factor. The short time series build from quarterly measurements inevitably bears lower
variance thus causing higher uncertainties in factor profiles and their interpretation.

Still, some other PCDD/F factors show their maximum in winter. However, these factors are rarely
assigned to the available emission profiles for stoves or industrial wood combustion. There are
several possible causes:

a) the variability of real-world operation conditions (fuel composition, burning conditions) of sources
located in the vicinity of the receptor sites might lead to a low comparability of reported emission
profiles (which mostly were obtained from standardised test bench experiments or field studies
carried out in different regions) with the actually acting ,,mixed“ emission profiles.

b) Changes of emission profiles during transport from source to receptor

Therefore, the present relevance of space-heating appliances for ambient airborne loads of PCDD/F
and PCB cannot be assessed conclusively with the available data and the methodology used in this
study.

Summarised results and conclusions

Despite the significant improvement in data availability and quality by this project, significant
shortcomings in quality and availability still exist limiting their use for source apportionment studies.
Therefore only few statements can be derived being of more general applicability.

e Many of the air concentration and deposition measurement programs collected in the the
POP-dioxin-database only cover short periods and are therefore not suitable for extended
evaluations.

o Extended data from North Rhine-Westphalia and Saxony-Anhalt provided additional long-
term measurement series. Still, this data is partly incomplete with regard to the number of
compounds which limits their use for source apportionment.

e The level and trend of pollution in terms of toxicity equivalence for the last 10 years could be
assessed only on limited information due to finished long-term measurement programs and
frequent limitation to indicator PCB.
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The predominant sampling frequency of one month precludes evaluations related to wind
direction. Hence an important secondary information is missing to check the plausibility of a
source identification.

The study clearly showed that there is a lack of measurement programs in source-distant
areas. From the two (besides the UBA network) sites currently operating in North Rhine-
Westphalia and Saxony-Anhalt no assessment is possible for other rural areas, particularly for
those with extensive livestock farming. Only indicator PCB are currently measured in the UBA
network.

The database of emission profiles, despite considerable extension within this study, still is
limited. Particularly, this regards non-thermal source processes and PCB emissions in
general.

For the last 10 years (starting from 2005) no hints could be found that the decreasing trend for PCDD/F
pollution levels in terms of TEQ has been reversed.

Trends are stagnant in most cases, sometimes further decreasing. This finding contradicts the
hypothesis of new sources or rising emission activities of known sources.

In case of PCB-TEQ, considerable variability was observed in particular between urban sites, being
characterized by stagnant, increasing and decreasing trends.

Additional PCB emissions may be expected at least locally and temporarily and also might
rise PCB pollution levels in areas distant from the sources.

According to the source apportionment results, the comparatively high dI-PCB pollution
(median 0.6 pg WHO2005-TEQ/mz2d) at the North Rhine-Westphalian rural site Simmerath, Eifel
and its slightly but significantly increasing trend of ca 5% of the median per year is
predominantly caused by emissions of technical PCB (61% of total CB, 42% of WHO2005-TEQ).
Due to lacking sample-related wind direction information no decision could be made if these
findings are due to local sources, transport from the Ruhr area (north-east, secondary wind
direction) or transboundary import from the neighbour countries (Belgium, France) which are
located in the predominant wind direction.

A low level (0.3 pg PCB-WHO:2005-TEQ/m2d) and no trend were detected for the only further
rural site with current d1-PCB deposition measurements (Zartau, Saxony-Anhalt).

Trends for ambient air concentrations of TEQ from d1-PCB could not be assessed for source-
distant areas due to lacking measurement data. Because PCB-TEQ and total PCB do not
correlate well total PCB is not suitable to serve as a proxy for the assessment of PCB-TEQ.

On annual average the input of toxicity equivalents is dominated at all sites by PCDD/F. This is valid for
air concentrations and deposition, and for all sites including those close to emitting industries.

As far as it was allowed by the limited data (for rural sites and recent times after 2005) parity
may occur between PCDD/F and PCB TEQ air concentrations under summer conditions.
Dominance of PCB-TEQ in air concentration was observed only at urban and industrial sites,
again mainly in summer. On the contrary, deposition TEQ was dominated by PCDD/F even in
summer.

Measurement data obtained recently for road dust samples (mainly collected in springtime)
revealed a slight dominance of PCB-TEQ (ca 60%), even in rural areas, as long there is no
specific industrial impact (Klees, et al. 2015). Apparently surfaces and deposited particles can
serve as a ubiquitous buffer for those PCB and PCDD/F congeners which condense or
volatilise within the expectable temperature ranges. Since they were published at the end of
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the project’s working phase the PCDD/F and PCB profiles reported in this recent study could
not be taken into account.

¢ The findings presented above give principal indications that d1-PCB pollution may dominate
the TEQ levels in pasture.

The explorative evaluation of air concentration and deposition profiles for regional and urban data by
means of cluster analysis revealed partly noteworthy seasonal and spatial variation for the two
compound classes (PCB and PCDD/F, resp.)

¢ Only in case of PCDD/F air concentrations measured at source distant background sites the
profiles are rather similar to derive typical reference profiles. In case of the other
compartment/substance class combinations it is not possible to transfer profile
characteristics between sites of similar type but located far away.

e  Moreover, from the results obtained for the urban sites in North Rhine-Westphalia it became
obvious that sites being classified as urban background might be considerably polluted by
PCDD/F and more prominent by PCB if corresponding activities by small industries exist
within the cities. Hence, all urban sites in North Rhine Westphalia currently being part of the
PCDD/F-PCB network might be typical for industrialized urban areas but less representative
for urban areas with a different structure. Due to lack of contemporary data available for other
industrialized cities no assessment of the representativeness of the POPs pollution found in
North Rhine-Westphalia can be made.

Positive matrix factorisation used as a tool for source identification revealed to be particularly useful
when the pollution was caused by predominant emission sources. In such cases the source contributions
could be quantified as well, although the analysis was limited to traditionally measured compound
spectra chosen to assess pollution levels of total PCDD/F and PCB or TEQs, respectively. Without
predominant sources the source identification and quantification is considerably more uncertain.

e Causes for uncertain source identifications arei. a.:
a) lacking or uncertain source profiles,
b) non-conservative atmospheric transport leading to changes of emission profiles
c) general measurement uncertainties,
d) the limited compound spectrum (due to lacking measurement or low data quality)
e) undetermined source-specific marker compounds and
f) low time resolution of sampling.

From the points listed before corresponding recommendations are given (see next
paragraph).

A significant influence of wood burning activities on the general PCDD/F and PCB air concentrations
and deposition could neither be proven nor entirely precluded.

e One of the PMF factors derived for PCDD/F deposition at the forest site of Zartau revealed
similarity with emission profiles form industrial wood burning installations. With an activity
focus of this factor in winter the assignment appears plausible but needs further support by
local investigations, e. g. on the wood burning contribution to PM mass concentrations.

e The PMF models for PCDD/F air concentrations at the rural sites Hiinfelden and Riedstadt
(Hesse, monitored until 2006) also comprised factors with predominant contributions in
winter. Both factor profiles exhibit elevated shares of OCDD in the homologue profile.
Available emission profiles for wood burning stoves or industrial installations, resp., are
characterized by dominant TCDF shares and therefore did not support the hypothesis of
contributions by domestic burning and particularly by wood combustion. However, it is
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known that incomplete combustion conditions may lead to elevated homologue shares of
higher chlorinated PCDD (Hedman, Ndslund and Marklund 2006). Unfortunately, emission
profiles covering such burning conditions could not be retrieved.

e PMF profiles with predominant cold season (fall, winter) contributions were also modelled for
urban sites in North Rhine-Westphalia. The assigned emission profiles (smoking installation
and lignite operated stoves, resp.) can be seen as an indirect indication for domestic heating
as a possible source. Recent investigations carried out in the Ruhr area (Pfeffer, et al. 2013)
have shown that wood combustion has a relevant share of PM10.

With regard to source apportionment it can be concluded that the commonly measured PCDD/F and
PCB compound spectra contain some information about the sources. However this can only be resolved
in case of a dominating local emission source. To the author’s knowledge this is valid for other
methodologies as well, as long they do not make use of extended compound spectra with source
indicating markers.

Particularly with respect to the causes for pollution at source-distant sites no general statements can
currently be made. To achieve this, a coherent approach is needed with a measurement concept that
goes beyond the common, level-oriented monitoring and also allows a source apportionment.

Recommendations

From the results and conclusions presented above recommendations can be derived to improve the
PCDD/F and PCB air concentration, deposition and emission monitoring approaches with respect to
source identification and apportionment:

Data availability of air concentrations and deposition:

e Additional measurements should be started particularly in source distant regions at existing
or newly selected sites. On-going monitoring programs should be complemented by missing
compartments/compound classes.

e To allow for trend evaluation measurements need to be continued for at least five years. Air
concentration measurements should be carried out with a higher than monthly time
resolution to allow for wind direction and back trajectory analyses.

o Sufficient observations should be made if receptor modelling is planned. Occasionally this
might be achievable by combining data from several sites located in region. In case of PCB
also passive sampling is an option, however again sacrificing time resolution.

¢ Monitoring of PCB air concentrations should take into account the equilibrium between
airborne and surface-bound congeners, e.g. those adsorbed to road dust.

e Measured compound spectra should be extended to include marker compounds which may
help to identify source types and processes. It was not possible with the current study to work
in depth on this topic. So it is recommended to commit a dedicated literature study.

Data availability emission

e There are also knowledge gaps with respect to emissions due to outdated or low-quality data.
Particularly dl-PCB emission data from industrial facilities are scarce. According to
publications one of the most relevant sectors in this regard is secondary steel production by
scrap processing.

¢ To close some of the gaps emission reports produced in the course of the regulated emission
surveys could be used. They also may serve as basis for a concept of additional dedicated
emission programs.

e Inview of source apportionment also emission measurements should be amended for specific
marker compounds.
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e PCB are emitted from diffuse sources as well, e.g. from surfaces in equilibrium with airborne
PCB, from still-in-use materials like sealants and paintings. Not enough is known about the
actual emission profiles of these sources to use them in a source apportionment.

e Realistic emission profiles also lack for domestic heating appliances using solid fuels
(particularly stoves). Due to a large variety of possible burning and fuel conditions test bench
measurements are of limited value. As far as available, profiles should be collected from real-
world measurements. Nevertheless, profile changes during the atmospheric transport
between source and receptor are likely. Hence a different approach comprising “pseudo
emission measurements” (ambient air concentrations measured under strong domestic
combustion influence) might be helpful to derive typical reference emission profiles for this
source type.

Data quality:

¢ A sufficient high data quality is a prerequisite for all data processing and evaluation steps.
Data acquisition and processing should be harmonised to minimise errors in unit
transformations or spatial and temporal assignments.

e To achieve comparability between measurement data from different monitoring programs
harmonised sampling procedures and analytical methodologies are essential.

e Among others, the quality of results obtained with modern receptor models like positive
matrix factorization depends on the availability of measurement uncertainties, at best for
each single measurement value but at least for compounds. Uncertainties should not only
cover analytical conditions but the whole methodology.

Source apportionment:

While the methodology used in this study proved to be useful for the identification and quantification
of locally relevant, mainly industrial, emission sources limitations of the statistical methods became
apparent when evaluating the causes for air concentrations and depositions in source-distant
regions.

In particular, the lack of source specific marker compounds for PCDD/F cause difficulties for the
unequivocal assignment of PMF factor profiles. To further develop the methodology a dedicated
study with more comprehensive compound spectra (in both, emission and ambient samples) is
recommended.

In case of PCB a difficulty is posed by diffuse emission sources which in any case (paintings, sealants,
and deposits), basically contain technical PCB mixtures resulting in probably very similar emission
profiles. These profiles may be further modulated by variable ambient conditions, thus making
source assignments even more uncertain. Hence it is possible to distinguish industrial from non-
industrial sources but not to further address the latter in more detail. To achieve progress in this
direction one might think of a combination of physico-chemical release/transport models with
ambient validation measurements. This approach however needs additional research efforts to
provide the needed information on congener specific emission rates and atmospheric reactions and
deposition leading to profile changes during the transport phase.
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Berichtsstruktur

Der Bericht ist in drei Hauptabschnitte A bis C unterteilt.

Teil A (Kapitel 1 bis 6) umfasst die fur das Verstandnis des Hintergrundes und der angewandten Methoden
notwendigen Informationen, sowie eine Darstellung der verfiigbaren Daten, der durchgefihrten
Datenqualitatspriifungen und der weiteren Datenprozessierung.

Teil B (Kapitel 7 bis 10) beinhaltet den Kern der Studie und enthalt die Resultate der in Teil C detailliert
beschriebenen Datenauswertungen sowie Zusammenfiihrung und Vergleich der Immissions-Faktorprofile
mit den Emissionsprofilen, eine Diskussion der Ergebnisse und die daraus abgeleiteten Schlussfolgerungen.

Teil C (Kapitel 11) enthalt die Detailanalysen der Immissions- und Depositionsdaten fiir quellferne Messorte
und stadtische Umgebung mittels Ahnlichkeitsanalysen der Stoffprofile und Faktoranalyse (Positiv-Matrix-
Faktorisierung). Durch die ausfihrliche Betrachtung der jeweils verfiigbaren Daten und insbesondere die
Vielzahl der damit verbundenen grafischen Darstellungen ist dieser Teil sehr umfangreich. Umein ,,
Querlesen‘ zu ermdglichen, sind zu einzelnen Unterkapiteln und Auswertungsschritten jeweils
Zusammenfassungen vorhanden.

Der Bericht schlieft mit einem Quellenverzeichnis sowie Anhangen, die einen Uberblick tiber die Messorte
fur Immission/Deposition sowie die verfugbaren Emissionsprofile geben.
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TEILA

1 Einleitung

Polychlorierte Dibenzodioxine und -dibenzofurane (PCDD/F) und dioxinahnliche polychlorierte Biphenyle
(dI-PCB) zéhlen zu den in der Stockholm-Konvention geregelten persistenten organischen Schadstoffen.
Wahrend erstere als unbeabsichtigte Nebenprodukte in einer Vielzahl von industriellen und nicht-
industriellen Prozessen entstehen und freigesetzt werden kdnnen, stammen PCB-Belastungen in Deutschland
heute im Wesentlichen aus noch im Gebrauch befindlichen Altprodukten oder aus kontaminierten
Umweltkompartimenten (z.B. Altlasten). Immer wieder kommt es auch zu Freisetzungen nach (zumeist
unbeabsichtigtem und oft zundachst unbemerktem) Import dieser Schadstoffe, z.B. als Kontamination von
Futtermittel-Zusétzen oder in Form von Produkten und Abféllen, die in Deutschland einer Aufarbeitung und
Entsorgung unterzogen werden sollen (Hennecke, During and Becker 2011).

Trotz deutlicher Emissionsminderungen von PCDD/F und PCB in den zurtickliegenden 25 Jahren blieb die
dementsprechende Anderung fir manche Kompartimente, inshesondere in Futter- und Lebensmitteln, hinter
den Erwartungen zurtick. Auch kommt es immer wieder zu Fallen erhdhter Belastung von Lebensmitteln,
deren Ursache nicht in allen Fallen geklart werden kann. Im Fall von extensiver Nutztierhaltung kommt die
wesentliche toxizitatsbezogene Kontamination von den dI-PCB (Weber 2013).

Dies wirft die Frage nach den Ursachen auf: Sind die bekannten atmospharischen Emissionsquellen
tatsachlich doch noch aktiver als angenommen, sind neue Quellen hinzugekommen, die so in den bisherigen
Betrachtungen nicht berticksichtigt wurden, wie z.B. die zunehmende Nutzung von Holz fir
Heizungszwecke, oder wird ,nur‘ ein kontinuierlicher Kreislauf persistenter Ablagerungen aus fritheren
Emissionen beobachtet?

Das Umweltbundesamt betreibt in Zusammenarbeit mit dem Bundesamt fir Verbraucherschutz und
Lebensmittelsicherheit (BVL) und dem Bundesinstitut fur Risikobewertung (BfR) die POP-Dioxindatenbank
des Bundes und der Lander (POP-Dioxin-DB). In dieser Datenbank , werden Messergebnisse persistenter
organischer Schadstoffe aus unterschiedlichsten in Deutschland durchgeftihrten VVorhaben und
Messprogrammen zusammengetragen. Neben vielen anderen Komponenten und Kompartimenten enthalt
diese Datenbank auch Ergebnisse von Untersuchungen fir PCDD/F und PCB in den Kompartimenten
Immission und Deposition. Fir eine Reihe von industriellen Anlagen liegen ebenfalls Emissionsmessdaten
vor.

Ziel des vorliegenden Projektes ist es, diesen Datenbestand, ggf. ergénzt um weitere Informationen aus den
Bundesléndern, zu nutzen, um eine Zuordnung der gemessenen Konzentrationen in Immissions- bzw.
Depositionsproben zu mdglichen bekannten Quellen vorzunehmen bzw. auf Indizien fur bisher nicht
berucksichtigte, unbekannte Eintrége in die Atmosphére zu untersuchen.
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2 Vorgehensweise

Jede Immissions- oder Depositionsprobe bildet in ihrer Zusammensetzung den kumulierten Einfluss aller am
jeweiligen Messort relevanten Quellen und atmospharischen Prozesse wéhrend des Transportes ab. Zeitliche
und rdumliche Variationen der Probenzusammensetzung enthalten somit prinzipiell Informationen Uber die
unterschiedlichen Quellbeitrédge. Im Fall einer einzelnen dominanten Quelle wird, vorausgesetzt beim
Transport zwischen Quelle und Messort erfolgen keine signifikanten Alterationen, die Zusammensetzung der
am Messort gewonnenen Probe das emittierte Stoffprofil wiederspiegeln. Dieser einfachste Fall fiir eine
Quellenidentifizierung und -quantifizierung kann z. B. in unmittelbarem Umfeld einer stark emittierenden
Industrieanlage gegeben sein.

In der Regel ist der Probenzusammensetzung jedoch nicht unmittelbar anzusehen, welchen Quellen die
bestimmte Belastung zugeordnet werden kann. Kennt man alle wesentlichen, einen bestimmten Messort
beaufschlagenden Quellen und die emittierte Stoffe, so lasst sich eine Aufteilung der gemessenen Belastung
auf diese Quellen mit Hilfe eines Massenbilanz-Verfahrens (Chemische Massenbilanz, CMB) vornehmen
(Viana, et al. 2008). Dies kann, zumindest theoretisch, bereits anhand von Einzelbeobachtungen erfolgen.

Zumeist ist fiir einen Messort jedoch unbekannt, welche Quellen einwirken und /oder es liegen keine
hinreichenden Informationen zur Emission bekannter Quellen vor. Soweit eine ausreichende Zahl an
Einzelmessungen existiert, die den zeitlich variablen Eintrag der verschiedenen relevanten Quellen
reflektieren (also die ggf. variable Quellstarke sowie den mit der Windrichtung gekoppelte variablen
Antransport von Quellen mit unterschiedlicher raumlicher Lage zum Messort), kann diese Information
mittels statistischer Verfahren zur Rezeptormodellierung extrahiert werden.

Neben einer Mindestdatenverfiigbarkeit, die sich entweder fiir einen Messort in Form einer ausreichend
langen Zeitreihe, oder auch durch Bundelung mehrerer Messorte mit vergleichbarer Belastung erzielen lasst,
stellen diese Verfahren weitere Anforderungen an die Datenqualitat der Einzelbeobachtungen und
Messreihen. Diese Anforderungen gelten insbesondere hinsichtlich der Vollstandigkeit der Stoffprofile, der
Anteile an Einzelmesswerten, die die jeweilige Bestimmungsgrenze nicht tiberschreiten und daher nur
geschatzt werden kénnen sowie der Messunsicherheiten.

Die statistische Rezeptormodellierung liefert, je nach Methode, eine vorgegebene oder durch das Modell
selbst festgelegte Anzahl an zunachst virtuellen Quellprofilen sowie ggf. deren Beitrdge zu den in das
Modell eingespeisten Einzelbeobachtungen. Die virtuellen Quellprofile missen schlieflich anhand ihrer
Zusammensetzungen aufgrund von charakteristischen, fir bestimmte Emissionsquellen oder —prozesse
typischen Eigenschaften (z.B. Tracer-Komponenten) und/oder Vergleich mit entsprechenden Stoffprofilen
aus Emissionsmessungen identifiziert werden.

Die Untersuchungen wurden daher in folgenden Schritten durchgefiihrt:

a) Der beim UBA verfiigbare Datenbestand wurde mit Messreihen aus den Bundeslandern erganzt
und aktualisiert.

b) Dieser gesamtdatenbestandwurde intensiv gesichtet, auf vorhandene Mangel gepriift und diese
wenn moglich behoben. Mangelbehaftete Daten, die fiir die weiteren Auswertungen ungeeignet
erschienen, wurden ausgesondert.

c) Die verbleibenden Daten wurden mittels Ahnlichkeitsanalysen (Clusteranalysen,
Multidimensionale Skalierung) auf Hinweise zu besonderen Perioden, zu saisonalen
Unterschieden und Querbezlgen zwischen Daten verschiedener Messorte sowie auf weitere, die
Rezeptormodellierung ggf. stoérende und dafur auszusondernde Beobachtungen untersucht.

d) Mit dafiir geeigneten Teildatenbestanden wurde eine Rezeptormodellierung durchgefiihrt, wobei
das Verfahren der Positiv-Matrix-Faktorisierung (PMF) zur Anwendung kam.

e) Die erhaltenen PMF-Faktoren (virtuelle Quellprofile und ihre Beitrdge) wurden hinsichtlich ihrer
qualitativen und quantitativen Eigenschaften beschrieben.
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f) Durch Vergleich der PMF-Profile mit den verfligbaren Emissionsprofilen wurde untersucht, in
wie weit die virtuellen Quellprofile bestimmten Emissionsquellen bzw. Emissionstypen
zugeordnet werden konnten.

Unter Beriicksichtigung der zentralen Projektfragestellung zu den mdglichen Ursachen fiir die Belastung
quellferner Gebiete wurden die Auswertungen (abgesehen von den Schritten a und b) nur auf die Daten von
Messorten angewendet, die nicht bereits bekannten spezifischen Belastungen ausgesetzt waren, also
Messorte im quellfernen (Kategorien , landlicher Hintergrund*, ,, 1&ndlich, stadtnah*) sowie im stadtischen
Raum (,, vorstadtischer Hintergrund* , ,, stadtischer Hintergrund®).

Zur Priifung, dass die Vorgehensweise der PMF-Analyse mit nachgeschaltetem Ahnlichkeitsvergleich der
PMEF- und Emissionsprofile plausible Ergebnisse liefert, eine Fallstudie fur Messorte mit mehreren
bekannten PCDD/F-Emissionsquellen im Umfeld vorangestellt.
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3 Konventionen und Festlegungen

3.1 Reihenfolge Kongenere und Homologensummen

Die Daten wurden in Exceldateien unterschiedlicher Struktur bereitgestellt. Daher wurde vor Durchfiihrung
weiterer Schritte zunéchst in Anstimmung mit dem UBA eine einheitliche Struktur festgelegt. Fir die
Reihenfolge der Stoffe wurden folgende Festlegungen getroffen:

» PCDD/F-Kongenere/-Homologe: PCDD gefolgt von PCDF, jeweils mit aufsteigendem
Chlorierungsgrad; um ggf. jeweils eine vollstandige Darstellungen der Teil-Profile fir Kongenere
bzw. Homologe zu gewéhrleisten, wurden zuséatzlich die Kongenere 1,2,3,4,6,7,8,9-OCDD und
1,2,3,4,6,7,8,9-OCDF- eingefiihrt und diesen die entsprechenden fir OCDD bzw. OCDF berichteten
Messdaten zugewiesen.

» PCB-Kongenere: Non-Ortho und mono-ortho PCB (77, 81, 126, 169, 105, 114, 118, 123, 156, 157,
167, 189) gefolgt von den sechs Indikator-PCB nach Ballschmitter (Nr. 28, 52, 101, 138, 153, 180).
In der Emissionsdatei wird PCB 170 zusétzlich in einer Probe mit einem von den (brigen PCB
abgetrennten Sortierindex aufgefiihrt. Wegen der Irrelevanz in Bezug auf die Umweltmessungen
wird dies nicht korrigiert. Im Anschluss an die Kongenere erfolgt die Auflistung der PCB-
Homologen von Mono-CB (MoCB) bis Deca-CB (DeCB).

3.2 Abkiirzungen fiir Kongener-Stoffbezeichnungen

Zur Vereinfachung graphischer und tabellarischer Darstellungen werden in diesem Bericht fiir PCB die
ubliche Nummerierung nach Ballschmitter und Zell (Ballschmiter and Zell 1980) angewendet. Im Falle der
PCDD/F kommen anstelle der tblichen, die Chlorierungsposition und den Chlorierungsgrad anzeigenden
Kongenerenbezeichnungen, die in Tabelle 1gezeigten Kiirzel zur Anwendung.

PCDD/F-Homologensummen wurden wie Ublich bezeichnet (Tabelle 2). Sofern ,,Delta “-Werte, also um die
gemessenen Kongenere verminderte Homologensummen (vgl. 4.3.3.1, Schritt 6), zur Berechnung
herangezogen wurden, ist den normalen Bezeichnungen ein ,,D-,, vorangestellt (PeCDF wird beispielsweise
so zu D-PeCDF).

Hinzuweisen ist darauf, dass die in manchen Datenséatzen als analytisch nicht trennbar angegebene Penta-
bzw. Hexafuran-Kongenere genauso bezeichnet wurden, wie die entsprechenden abgetrennten Kongenere
(F2 bzw. F4). Die zugeordneten Messwerte wurden ohne Berlicksichtigung dieses Unterschiedes ggf.
gemittelt oder anderweitig verrechnet. Weiterhin wurden OCDD und OCDF, die als Einzelkongenere
gleichzeitig eine Homologensumme darstellen, sowohl als Kongener mit den Kurzbezeichnungen D7 bzw.
F10 aufgefiihrt, als auch als Homologensummen. Im Fall der , Delta “-Homologensummen fielen letztere
dann weg (Differenz aus Homologensumme und Kongener =Null)
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Tabelle 1: Abkiirzungen fiir PCDD/F-Kongenere
Kongenere Kiirzel Kongenere Kiirzel Kongenere \ Kiirzel
2,3,7,8- D1 2,3,7,8- F1 2,3,4,6,7,8- Fé6
TCDD TCDF HxCDF
1,2,3,7,8- D2 1,2,3,7,8- F2 1,2,3,7,8,9- F7
PeCDD PeCDF HxCDF
1,2,3,4,7,8- D3 1,2,3,7,8- F2 1,2,3,4,6,7,8- F8
HxCDD /1,2,3,4,8- HpCDF
PeCDF
1,2,3,6,7,8- D4 2,3,4,7,8- F3 1,2,3,4,7,8,9- F9
HxCDD PeCDF HpCDF
1,2,3,7,8,9- D5 1,2,3,4,7,8- F4 1,2,3,4,6,7,8,9- F10
HxCDD HxCDF OCDF
1,2,3,4,6,7,8- D6 1,2,3,4,7,8- F4
HpCDD /1,2,3,4,7,9
-HxCDF
1,2,3,4,6,7,8,9- D7 1,2,3,6,7,8- F5
0oCDD HxCDF
Tabelle 2: Abkiirzungen fiir PCDD/F-Homologensummen
Homologensumme Kiirzel Homologensumme Kiirzel

TCDF/D_TCDF
PeCDF/D_PeCDF
HxCDF/D_HxCDF
HpCDF/D_HpCDF
OCDF

Tetrachlordibenzodioxine TCDD/D_TCDD Tetrachlordibenzofurane
PeCDD/D_PeCDD
HxCDD/D_HeCDD
HpCDD/D_HpCDD

ocCcbD

Pentachlordibenzodioxine Pentachlordibenzofurane

Hexachlordibenzodioxine Hexachlordibenzofurane

Heptachlordibenzodioxine Heptachlordibenzofurane

Octachlordibenzodioxin Octachlordibenzofuran

3.3 Messort-Bezeichnungen

Die Messorte erhielten eine zweistellige Nummer, der die Kurzbezeichnung des jeweiligen Bundeslandes, in
dem der Messort liegt, vorangestellt ist. Eine Ausnahme hiervon bildeten die Standorte des UBA-
Messnetzes, die unabhangig von ihrer Ortslage mit ,, UBA* gekennzeichnet wurden. Messorte im gleichen
Orts/Stadtgebiet, aber mit unterschiedlicher Positionierung wurden durch Nachsatz von kleingeschriebenen
Buchstaben unterschieden.

Im Falle der Emissionsdaten waren die exakten Positionen der Messorte nur in Ausnahmeféllen bekannt.
Darliber hinaus sind Datensétze vorhanden, die der Literatur entnommen wurden. Sofern daraus zu
entnehmen war, in welchem Land die Emissionsmessungen stattgefunden haben, wurde das entsprechende
Landerkirzel vorangestellt. Fehlte diese Information oder war eine Ortszuweisung sinnwidrig, beginnen die
Messort-Bezeichnungen mit dem Vorsatz , Lit “

Anhang 1 listet alle im Arbeitsdatensatz enthaltenen Messorte fur Deposition und Immission mit
Koordinaten und Belastungseinstufung (Stationsklassifikation) auf. Die Liste der Emissionsquellen findet
sich, wie auch die zugehdrigen grafischen Profildarstellungen, im Anhang 2.
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4 Datengrundlage
4.1 In der POP-Dioxin-Datenbank des Bundes und der Lander

Das Umweltbundesamt hat in Zusammenarbeit mit den Bundeslandern in den letzten Jahren eine
umfangreiche Datenbank angelegt, in der Messdaten flr POPs in unterschiedlichsten Kompartimenten (Luft,
Abgase, Deposition, Bdden, Biota, Futter- und Lebensmittel, Produkte u. a. m.) abgelegt sind. Jeder einzelne
einem bestimmten Stoff zugeordnete Messwert sowie ggf. aus der Kombination mehrerer Stoffe gebildete
Summenwerte generieren jeweils einen Datensatz, in dem neben dem Messwert eine Reihe von Meta-
Informationen enthalten sind (z. B. der Name des Messprogramms, Ort und Datum der Probenahme,
Klassifikationen des Probenahmeortes usw.). Der Datenbestand umfasst einige Tausend Einzeldatensatze
und erstreckt sich zeitlich uber den Zeitraum von Anfang der 90er Jahre bis heute. Die Datenbank enthalt
Eigenmessungen des Umweltbundesamtes, Ergebnisse aus Forschungsprojekten und Daten aus
Messprogrammen der Bundeslander.

Im Rahmen dieses Projektes wurde der Fragestellung entsprechend vom UBA zunéchst ein
Datenbankauszug der Immissions-, Depositions- und Emissionsdaten zur Verfiigung gestellt. Eine Ubersicht
uber die Anzahl an Datensatzen bzw. Proben in den bereitgestellten Datenausziigen zeigt Tabelle 3. In dieser
Tabelle wurdendie Jahresmittelwerte aus NW nicht beriicksichtigt, da im Rahmen dieses Projektes
Landesamt flir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz (LANUYV) die zugehtrigen Monatswerte zur
Verfugung gestellt wurden. Hinzuweisen ist auch darauf, dass die effektiv flr das Projekt verwertbare
Anzahl an Proben bedingt durch die nachfolgend beschriebene Datenpriifung und -aufarbeitung geringer war
als in Tabelle 3 aufgelistet.

Tabelle 3:

Kennzahlen zum bereitgestellten Datenauszug der POP-Dioxin-Datenbank

Immission

Deposition

Emission

Erfasster Zeitraum 1990-2010 1990-2010 1991-2002
Anzahl Einzeldaten 66380 41245 4525
Anzahl Datensatze 2179 1633 225
(Proben) insgesamt

Proben mit Daten zu

-PCDD/F 407 1030 183
-PCB 95 144 23
- PCDD/F und PCB 1677 459 14
Anzahl 17 19 6
Messprogramme

Anzahl Messorte 85 113 31

4.2 Erganzungen zu den Daten aus der POP-Dioxin-Datenbank des Bundes
und der Lander

4.2.1 Immission/Deposition

Bei der Durchsicht der Daten sowie den in Kapitel 4.3 naher erlduterten Qualitatspriifungen wurde deutlich,
dass zu einigen der in der POP-Dioxin-Datenbank enthaltenen Messprogrammen weitere Daten existieren.
Aus Originalberichten wurden diese im Rahmen des Projektes erganzt. Weiterhin konnten durch Nachfrage
bei einigen Landern zusétzliche Daten aufgenommen werden. Die Ergédnzungen sind nachfolgend kurz
beschrieben. Die angegebene Anzahl der hinzugefiigten Daten spiegelt jeweils den Datenbestand der
Grunddaten vor Qualitatsprifung und weiterer Prozessierung zum Arbeitsdatenbestand wider.
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4.2.1.1 Bayern

Durch Einsichtnahme in den vom Bayerischen Landesamt fiir Umwelt zur Verfligung gestellten
Originalbericht zum Messprogramm ,,Dioxinmessungen in der Umgebungsluft in Bayern (Alshorachi,
KalbfuR and Rabl Juli 1995) konnten weitere 49 Immissionsproben mit insgesamt 1260 Einzelmesswerten
aus den Jahren 1992 bis 1993 erganzt werden.

4.2.1.2 Niedersachsen

Vom Niederséchsischen Landesamt fir Umwelt wurden fiir das Jahr 2009 weitere Depositionsmesswerte zur
Verfligung gestellt (Eurofins GFA GmbH Juli 2010). Insgesamt wurden damit der POP-Dioxin-DB 1771
Einzelwerte/42 Proben hinzugefigt.

4.2.1.3 Nordrhein-Westfalen

Fir NW lagen in der POP-Dioxin-Datenbank lediglich Jahresmittelwerte (bis 2011) vor. Das LANUV NRW
erklarte sich bereit, die den Jahresmittelwerten zu Grunde liegenden Basisdaten (in der Regel Monatswerte)
zur Verfugung zu stellen. Die Kenndaten dieses ergdnzenden Datenbestandes sind in Tabelle 4 aufgelistet.

Tabelle 4: Kennzahlen der vom LANUV NRW bereitgestellten Daten
\ Immission Deposition
Erfasster Zeitraum 1995-2013 1995-2013
Anzahl Einzeldaten 84233 78293
Anzahl Datensatze 1265 1808

(Proben) insgesamt

Proben mit Daten zu

-PCDD/F 87 331
-PCB 0 2
- PCDD/F und PCB 1178 1475
Anzahl Messorte 8 23

4.2.1.4 Rheinland-Pfalz

Die Sichtung der Daten aus RP ergab fur das Depositionsmessprogramm Rheinland-Pfalz einige
Ungereimtheiten, die anhand der Originalberichte (GfA Gesellschaft fir Arbeitsplatz und Umweltanalytik
mbH Juni 1994) ausgeraumt wurden. Dabei wurden zugleich 956 zusatzliche Einzelwerte bzw. 36 Proben
aus Messungen zwischen 1993 und 1994 der datenbasis hinzugefigt. Im Zuge dieser Ergédnzung zeigte sich,
dass neben den Depositionsdaten auch entsprechende Immissionsmessdaten existierten. Auch diese wurden
mit1620 zusatzlichen Einzelwerten aus 60 Proben des Zeitraums 1992 bis 1994 erganzt.

4.2.1.5 Sachsen

Vom S&chsischen Landesamt fir Umwelt, Landwirtschaft und Geologie wurden Bericht und Daten zum
Sondermessprogramm Riesa (Hausmann and Wolf 2010) bereitgestellt. Dieses Messprogramm umfasste
Messungen von PCDD/F und PCB (Immission und Deposition) in der Umgebung eines industriellen
Emittenten sowie an weniger belasteten Vergleichsmessorten. Die Hinzunahme dieser Daten erweiterte den
Datenbestand um 377 Einzelwerte/13 Proben aus den Jahren 2008 bis 2009 fur die Immission und um 1943
Einzelwerte/67 Proben im Zeitraum 2008 bis 2010 fir die Deposition.
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4.2.1.6 Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt betreibt seit langerem ein kontinuierliches Dioxin- und PCB-Messprogramm. In der POP-

Dioxin-Datenbank waren jedoch nur Werte fur die Landeshauptstadt Magdeburg fiir 1996 enthalten. Durch
Bereitstellung der Daten flr weitere Messorte und Jahre wurde der Umfang der Daten um die in Tabelle 5

aufgelisteten Informationen erhoht.

Tabelle 5: Kennzahlen der vom Land Sachsen-Anhalt bereitgestellten Daten

\ Deposition

Erfasster Zeitraum 1996-2013
Anzahl Einzeldaten 25555

Anzahl Datensatze 664
(Proben) insgesamt

Proben mit Daten zu

-PCDD/F 62
- PCB 41
- PCDD/F und PCB 561
Anzahl Messorte 19

4.2.1.7 UBA-Messnetz

Das Umweltbundesamt misst im Rahmen seiner internationalen Verpflichtungen zur Konvention tiber
weitrdumige grenziiberschreitende Luftverunreinigung an vier quellfernen Standorten die Deposition und
Immission einiger PCB-Kongenere und berichtet diese Messwerte an das European Monitoring and
Evaluation Programme (EMEP). Die in der EMEP-Datenbank vorhandenen Messungen des UBA (280
Einzelwerte/32 Immissionsproben im Zeitraum 2007-2011 und 2900 Einzelwerte/434 Proben Deposition im
Zeitraum 1996-2011) decken insgesamt den Zeitraum 1996 bis 2011 ab; allerdings konnten im Falle der
Depositionen nicht alle vorhandenen Daten ibernommen werden, da diese z. T. mit unterschiedlichen
Probenahme-Prozeduren gewonnen wurden.

4.2.2 Emissionen

Der Datenbestand von Emissionsmessungen in der POP-Dioxin-Datenbank umfasste im Wesentlichen
Messungen an Anlagen im ostdeutschen Raum (SN, ST). Lediglich jeweils ein Datensatz existierte flir NW
und TH. Daneben waren Messwerte fur die Emission einer chemische Reinigung aus Bayreuth vorhanden (s.
Tabelle 6).
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Tabelle 6: Kennzahlen der in der POP-Dioxin-Datenbank bereitgestellten Emissionsdaten
Bereich Proben Einzelwerte >0 bzw.
mit BG
Chemische Industrie 12 237
Feuerungsanlagen 19 422
Krematorien 18 527
Metallurgie 42 1048
Zement 47 1236
Schredder 6 162
Hausbrand 4 144
Verbrennungsanlage 34 584
Sonstige thermische 9 212
Emissionen
Chemische Reinigung 1 26
Summe 192 4598

Im Hinblick auf die Aufgabenstellung kommt einer moglichst breiten Datengrundlage von Emissionsprofilen
eine besondere Bedeutung zu. Daher wurde auch die Emissionsdatenbasis durch Einbeziehung weiterer
Daten aus den Landern sowie aus der wissenschaftlichen Literatur erweitert.

4.2.2.1 Nordrhein-Westfalen

Mit Genehmigung des LANUYV konnten im Projekt PCDD/F-Emissions-Messberichte eingesehen werden,
die im Rahmen der gesetzlichen Uberwachungspflichten von den Anlagenbetreibern an die Behérde
Ubermittelt wurden. Leider standen dafiir nur noch Berichte zur Verfiigung, die nach dem Jahr 2000 erstellt
worden waren. Die Berichte lagen ausschlieBlich in gedruckter Form vor, so dass die Messwerte manuell
ibertragen werden mussten.

Insgesamt wurden 15 Anlagen, z. T. mit mehreren Emissionsquellen, erfasst, wobei zu einigen Quellen
mehrere Messberichte aus verschiedenen Jahren vorlagen. In der Regel enthielt jeder Messbericht die
Ergebnisse von drei aufeinander folgenden Probenahmen. Einzelne Berichte wiesen eine héhere Anzahl an
Probenahmen auf. Ihrer Bedeutung fiir die PCDD/F-Emissionen entsprechend wurden berwiegend Anlagen
der metallurgischen Industrie bertcksichtigt. Daten fiir Krematorien, Feuerungsanlagen und eine Anlage in
der chemischen Industrie lagen ebenfalls vor (vgl. Tabelle 7).

Neben den Messergebnissen und ggf. Angaben zur Erfassungsgrenze waren auch deren MaBeinheit
(entweder ng/m3 oder ng/Probe), das Messdatum, der Anlagentyp und der Standort mit Rechts/Hochwerten
in den Berichten dokumentiert.

Berichte mit Messungen zu PCB-Emissionen standen nicht zur Verfigung.
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Tabelle 7: Kennzahlen der vom LANUV NRW bereitgestellten Emissionsdaten
Bereich Einzelwerte »0 bzw. mit BG
Chemische Industrie 6 161
Feuerungsanlagen 2 52
Krematorien 11 289
Metallurgie 104 2791
Zement 3 75

Summe 126 3368

4.2.2.2 Sachsen-Anhalt

Im Bestand der POP-Dioxin-Datenbankwaren flir Sachsen-Anhalt Emissionswerte enthalten, die im
Zeitraum 1996 bis1999 erhoben wurden. Weitere 3751 Einzelwerte/114Proben fir PCDD/F und z. T. auch
PCB wurden dem Bericht Uber das Emissionsmessprogramm Sachsen-Anhalt 1993-1996 (Ehrlich 1996)
entnommen. Dieses umfasst eine Reihe unterschiedlicher industrieller Anlagen (zumeist heute nicht mehr in
Betrieb), aber auch Daten fir Hausbrandfeuerungen (Braunkohle). Einen Uberblick tiber die ergéanzten Daten
gibt Tabelle 8. Ein Vergleich der in der POP-Dioxin-DB enthaltenen Emissionsdaten fiir Sachsen-Anhalt mit
den neu hinzuftigten Daten erbrachte lediglich eine Ubereinstimmung fiir die Quelle
,,Hausbrandfeuerstitten* mit den Daten fiir ,,Dauerbrandofen/Béhmische Braunkohlenbriketts* aus dem
Emissionsmessprogramm. Alle anderen Datensatze des Emissionsmessprogramms wurden dem
Datenbestand hinzugefugt

Tabelle 8: Uberblick zu PCDD/F-Emissionsdaten aus Sachsen-Anhalt
Bereich Proben Einzelwerte »0 bzw. mit BG
Feuerungsanlagen 21 726
Krematorien 12 486
Metallurgie 31 1045
Schredder 3 80
Hausbrand 23 594
Verbrennungsanlage 6 216
Sonstige thermische 18 604
Emissionen

Summe 114 3751

4.2.2.3 Literaturdaten

Um Emissionsquellen bzw. -prozesse, die in den Messprogrammen der L&nder nicht oder unzureichend
abgedeckt waren, berlicksichtigen zu kénnen, sowie zu Vergleichszwecken, wurden Daten aus der Literatur
erganzt. Dabei wurden nur solche Veréffentlichungen berticksichtigt, die Informationen zu den
Konzentrationen oder Emissionsfrachten der Einzelkongenere lieferten, was eher die Ausnahme als die
Regel darstellte. Tabelle 9 gibt eine Ubersicht der integrierten Informationen. Eine Einzelaufstellung der
Profile mit Verweis auf die Referenzen ist im Anhang 2 zu finden.
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Tabelle 9: Uberblick zu Emissionsdaten aus wissenschaftlichen Publikationen
Bereich Proben Einzelwerte >0 bzw.
mit BG
Feuerungsanlagen 21 527
Metallurgie 21 395
Zement 2 38
Hausbrand 19 698
Technische PCB- 6 117
Profile
PCDD/F in PCP 3 81
Summe 72 1856

4.3 Datenpriifung und -aufarbeitung
4.3.1 Qualitdtspriifung der Mess- und Metadaten

Der generierte Datenbestand ist einer umfangreichen Prifung unterzogen worden, die im zweiten
Zwischenbericht zum Projekt (Quass and Kuhlbusch 2013) detailliert beschrieben ist.

Gepruft und soweit wie moglich korrigiert wurden Fehler in den Metadaten (Zuweisung der Messorte,
Koordinaten, Probenahmezeitrdume), sowie offensichtliche Fehler in den Messdaten, z.B. infolge inkorrekter
Umrechnungen der MaReinheiten.

Insgesamt standen nach der Qualitatspriifung Daten aus den Messprogrammen von 13 Landern sowie aus
dem UBA-Messnetz vor. Die Daten fiir Schleswig-Holstein konnten wegen unklaren Zeitbezugs
(Probenahmezeiten zwischen 245 und 610 Tagen) nicht verwertet werden. Keine Messdaten existierten fiir
die Lander Baden-Wirttemberg, Mecklenburg-Vorpommern und Saarland. Abbildung 1 und Abbildung 2
zeigen Kartendarstellungen, in denen die Messstandorte gemé&R der Verfugbarkeit von PCDD/F oder PCB-
Daten bzw. nach Kategorisierung der Messorte eingezeichnet sind.

4.3.2 Kategorisierung der Messorte

Je nach Standort kénnen Messorte mehr oder weniger stark von vorhandenen Emissionsquellen beeinflusst
sein. Es ist daher Ublich, Messorte hinsichtlich ihrer Standort-Umgebung und typischen, den Messort
beeinflussenden Emissionsprozessen zu kategorisieren. Fiir Standorte der Luftqualitdtsmessnetze ist die
Kategorisierung in dem Durchfiihrungsbeschluss zum Informationsaustausch und Berichtserstattung Uber die
Luftqualitat (Europédische Kommision 2011) geregelt.

In Anlehnung an die europaischen Klassifizierungen wurden in dieser Studie den Messorten jeweils eine der
folgenden, in Tabelle 10 aufgefiihrten Einstufungsklassen zugeordnet.
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Tabelle 10: Einstufungskategorien der Messorte

Umgebung Belastungstypus \ Abkiirzung

Landlich quellfern® L, H
Landlich stadtnah L, S
Landlich industrienah LI
Vorstadtisch »Hintergrund* V,H
Vorstadtisch industrienah v, I
Stadtisch »Hintergrund* S,H
Stadtisch industrienah S, |
Stadtisch verkehrsbelastet S,V
Industriegebiet industrienah I, 1
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Abbildung 1: Deutschland-Karte mit Messorten, unterteilt nach Stoffklasse und Kompartiment

PCDDF

Abbildung 2: Deutschland-Karte mit Messorten fiir IMM und DEP, unterteilt nach Stationstyp

Immission Deposition
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4.3.3 Weitere Datenprozessierung
4.3.3.1 R-basierte Datenaufbereitung

Die qualitéatsgesicherten Grunddaten umfassen neben den eindeutigen Proben- bzw.
Stoffidentifikationsnummern auch die Informationen zu Standorten und Probenahmezeiten sowie
gualitatsbewertende Bemerkungen. Fiir jeden Stoff sind entweder ein Messwert, die Bestimmungsgrenze
(sofern berichtet) oder ein Fehlwert (, NA ) aufgefihrt.

Ausgehend von den qualitatsgesicherten Grunddatenséatzen wurde mit Hilfe von in der Programmier-und
Statistikumgebung R geschriebenen Prozeduren ein flr die weitere Auswertungen modifizierter
Gesamtdatensatz erstellt.

Dabei kamen folgende Bearbeitungsschritte zur Anwendung:

1. A) Zusammenfassung der in Einzeldateien vorliegenden Grunddaten in eine Tabelle;
Ergdnzung um eine Spalte ,, MW.05BG*, die entweder die Messwerte oder, wenn solche
nicht vorliegen, die halbe Bestimmungsgrenze enthalt.

B) Erganzende Datenbereinigungs-Schritte:

- Ersatz aller ,,rechnerischen Nullwerte** durch das Minimum der Messwerte fiir die
jeweilige Standort-Messjahr-Kombination

- Ersatz aller sonstigen Nullwerte? in Messdaten durch , NA“

- Entfernen von Dubletten (Datensatze mit identischen Konzentrationswerten fir alle
gemeinsamen Komponenten)?

2. Aussonderung aller bei der Qualitdtssicherung als ,,nicht auswertbar* gekennzeichneten
Werte und Abtrennung der in den NRW-Daten enthaltenen Blindwert-Daten

3. Prifung auf unplausibel hohe Bestimmungsgrenzen (BGn), deren Einschluss in die
MW.05BG*“-Variable einen verfélschenden Einfluss auf die Auswertungen haben konnte.
Dazu wurden jeweils fiir 5-Jahres-Perioden die BGn mit dem 75Perzentil der
entsprechenden Messwerte verglichen. Messungen, bei denen die BGn das zweifache dieses
P75-Wertes Uberschreiten, wurden verworfen (siehe hierzu auch die Diskussion zweier
Beispiele weiter unten).

4. Ermittlung der Verhéltnisse zwischen den Konzentrationen der Homologensummen und den
dazu gehdrenden Kongeneren (,,Isomerenprofil®, IP). Weiterhin Berechnung des IP des
Anteils der Homologensumme, der nicht durch Messung einzelner Kongenere erfasst
worden ist (HomRest).

Berechnungsweise (am Beispiel 2,3,7,8-PCDD/F-Kongenere):

a) IP'(ongza7excon)= 21317,8XCDDi/XCDD;
b) 1P Homresy= 1-Summe(IP'<ong237excop))-

(mit X = Chlorierungsgrad)

Die Differenzbildung im Berechnungsschritt b) fiihrt im Fall von OCDD bzw OCDF zu

! Werte, die vermutlich aufgrund von Abrundung als Null ohne Angabe einer Bestimmungsgrenze und ohne Hinweis auf Nicht-
Bestimmbarkeit berichtetet werden

2 Als nicht nacheisbar oder nicht analysierbar (,,n.n“, ,,n.a*.) gekennzeichnete Messwerte sowie fehlende Messwerte

% Derartige Datensatze sind im Verlauf der Datenauswertung durch Distanzwerte von Null aufgefallen. Es zeigt sich, dass
insbesondere in den POP-Dioxin-DB-Daten fiir das Hessische Messprogramm viele solcher Doppeleintrage bzw. Tripeleintrage
vorhanden waren, zumeist bei drei aufeinanderfolgenden Probennummern. Bei der Dublettenprifung wird jeweils der erste
Datensatz weitergefiihrt, alle anderen in eine gesonderte Dublettendatei exportiert. Im Datensatz verbleiben weiterhin einige
scheinbare Dubletten, die z.B. durch Zuordnung eines 2-Monat-Mittelwertes zu den Einzelmonaten oder offensichtlich durch
Rundung/Nachkommaabschnitt der Messwerte entstanden waren.
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einer Null (nur ein Kongener in der Homologensumme). Bei allen anderen Kongeneren sind
im Prinzip Werte grofer Null fir 1P nomresyy ZU erwarten. Aufgrund von Messunsicherheiten
sowohl bei den Einzelkongeneren wie bei den Homologensummen kann es jedoch zu
Werten kleiner Null kommen

In Abhéngigkeit von den jeweiligen Werten kénnen also folgende Ergebnisse auftreten:
(NA: Fehlstelle, INF: nicht berechenbar (Division durch Null))

Ergebnis Erlauterung

IPong2378) = 0 oder NA Messwert fiir Kong2378 fehlt

IPkong2378) = INF Messwert fiir Homologensumme fehlt

0¢= IP(xong2378) <=1 erwartetes Normalergebnis

IPkong2378) » 1 Einzelkongener lbertrifft Homologenumme

IP(HomRresy=0 Immer fiir OCDD bzw. OCDF

0¢ IPHomRest) <1 Erwartetes Normalergebnis

IPHomRest) < O Summe(IPwong2378) libertrifft
Homologensumme

5. Anhand der berechneten IP-Verhéltnisse wurden unplausible Datensétze ausgesondert. Unter
Beriicksichtigung, dass die Einzelmesswerte Unsicherheiten in der Grélienordnung bis 50%
aufweisen kdnnen, wurden dazu als Plausibilitatslimits IP-Verhaltnisse zwischen (-1) und
(+1.5) festgelegt. AuRerhalb dieser Limits lagen lediglich 64 Einzeldaten, die aus dem
Datenbestand entfent wurden.

6. Berechnung der Differenzwerte zwischen Homologensummen und der Summe der zur
gleichen Homologengruppe gehorenden Einzelkongenere (,,Delta-Konzentration), um die
Doppelzéhlung der Einzelkongenere im Wert der Homologensumme zu korrigieren.

7. Festlegung von Messwertunsicherheiten, die fur die PMF-Modellierung benétigt werden.
Uber die Unsicherheit von PCDD/F und PCB-Immissions- und Depositionsmessungen
konnte nur wenig Information gefunden werden. Langjéhrige Labor-Ringversuche zur
Analytik von Boden- und Flugascheproben zeigen fiir die Zeit nach 2000 eine relative
Standardabweichung von ca. 20% (van Bavel and Abad 2008). Unsicherheiten, die aus der
Probenahme resultieren, sind hierbei nicht eingeschlossen. Im Bayerischen Bericht tiber
Dioxinmessungen in der Umgebungsluft (Alshorachi, KalbfuR and Rabl Juli 1995) wird eine
typische Messunsicherheit fuir Immissionsmessungen von 40% angegeben. Mangels weiterer
Informationen wurde dieser Wert in diese Studie (ibernommen und auf die Messwerte, auch
Depositionsmessungen, angewendet. Da Messwerte, die durch die halbe
Bestimmungsgrenze ersetzt worden sind, im Intervall zwischen Null und der
Bestimmungsgrenze liegen, erhielten diese eine Unsicherheit von 100%. Nachtrdglich
statistisch imputierte Werte wurden mit 400% Unsicherheit belegt, um ihren Einfluss auf die
PMF-Analysen zu minimieren.

8. Aggregierung der Messdaten anhand der den Proben zugewiesenen Probenahmemonaten auf
Monatsmittelwerte unter entsprechender Anpassung der Start- und Endzeitpunkte der
Probenahme.

9. Berechnung der prozentualen Anteile der Kongeneren an der Summe der Einzelkongenere
bzw. der Homologensummen an der Gesamtsumme aller Homologensummen (Kongeneren-
bzw. Homologenprofil, KH-Profil). Auch hierbei wurden die Homologensummen-Werte
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nicht wie gemessen, sondern reduziert um den Anteil der jeweils zugehorigen, gemessenen
Kongenere (Delta-Konzentrationen) verwendet.

Der dritte Bearbeitungsschritt, die Aussonderung unplausibel hoher BGn, sei an zwei unterschiedlichen
Beispielen, Daten aus Niedersachen bzw. Nordrhein-Westfalen, illustriert.

Die PCDD/F-Immissionsdaten des Messprogramms aus Niedersachsen zeigen eine insgesamt geringe
Belastung. Dies fuhrt fir einige Komponenten, darunter das 2,3,7,8-TCDD (D1), sehr haufig zu Messwerten
unterhalb der Bestimmungsgrenze. An jedem der sieben Messorte wurden in der einjahrigen Messkampagne
nur im kleineren Teil der Proben bestimmbare Mengen an D1 gefunden. Fir die anderen Proben wurden
Bestimmungsgrenzen berichtet, die in der Regel deutlich héher sind, als die wenigen tatsachlich bestimmten
Messwerte. Dies gilt auch noch fur die halben BGn (vgl. Abbildung 3).

Wahrend dies bei dem insgesamt geringen Niveau fur eine konservative Abschatzung der PCDD/F-
Belastung unter Einschluss der Bestimmungsgrenzen und Vergleich mit gesetzlich geregelten Zielwerten
kein Problem darstellt, wiirde eine Ersetzung der nicht bestimmten 2,3,7,8-TCDD (D1)-Werte durch die
halben Bestimmungsgrenzen die Anteile im Kongenerenprofil fir dieses Kongener erheblich zu héheren
Werten hin verfalschen.

Abbildung 3: Messwerte und halbe Bestimmungsgrenzen fiir die Immission von 2,3,7,8-TCDD
(Messprogramm Niedersachsen)
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Mit dem VVorgehen gemal? Arbeitsschritt 3 der voranstehenden Auflistung wurde durch Eliminierung der
,,uberhohten halben BG dieses Problem umgangen, allerdings um den Preis eines nunmehr sehr
lickenhaften Datensatzes. Da auch bei weiteren Komponenten &hnliche Verhaltnisse vorliegen, wurde der
niedersachsische Datensatz hierdurch im Hinblick auf die Auswertbarkeit der Kongenerenprofile qualitaiv
gemindert.

Das zweite Beispiel stammt aus den NRW-Daten von der Hintergrund-Messstation Simmerath/Eifel. Hierfur
liegen ab dem Jahr 2003 Messdaten von dI-PCB-Kongeneren in Depositionsproben vor. Abbildung 4 zeigt
wiederum im Vergleich die nachgewiesenen Messwerte und ggf. ersatzweise anzusetzende halbe BGn fir

78




Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

die Deposition von PCB126. Daraus geht hervor, dass im ersten Jahr der Messungen offenbar die
Messtechnik noch Probleme hatte, denn es wurden ausschlieBlich Messwerte unterhalb der BG gefunden, die
ihrerseits um ein Vielfaches hoher lagen als in spéteren Jahren die tatséchlich messbaren PCB126-
Depositionen. Ohne eine entsprechende Bereinigung der Daten wirde die Zeitreihe einen spektakularen
Rickgang der Depositionsbelastung vorspiegeln, den es in Wirklichkeit so nicht gab.

Abbildung 4: Messwerte und halbe Bestimmungsgrenzen fiir die Deposition von PCB126
(Messort Simmerath, Eifel, NRW)
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4.3.3.2 R-basierte Datenaufbereitung der Emissionsdaten

Auf die Zusammenstellung der Emissionsdaten wurden die zuvor in 4.3.3.1 beschriebenen
Aufarbeitungsschritte Nr. 4 bis Nr. 6 und Nr. 9 in analoger Weise angewendet. Schritt Nr. 1A war nicht
notwendig, da alle Emissions-Grunddaten in einer Datei vorlagen. Eine Ersetzung von Nullwerten (Schritt
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1B) war im Fall der jeweils nur wenigen Emissions-Datensétze nicht mdglich. Die in Schritt 2 und Schritt 3
vorgenommenen Bereinigungen trafen nur auf Immissions- und Depositionsdaten zu. Die in Schritt 7
vorgenommene Zuweisung von Unsicherheiten zielt insbesondere auf die Anwendung von
Rezeptormodellen ab und wurde daher bei den Emissionsdaten nicht durchgefiihrt. Eine Aggregierung zu
Monatsmitteln (Schritt 8) war bei Emissionsdaten ebenso nicht sinnvoll.

Ahnliche Profile einer Anlage innerhalb eines Kampagnenzeitraums wurden anschlieBend gemittelt. Falle
bei denen die Profile eines Sets von Wiederholungsmessungen stark voneinander abwichen, wurden
voneinander getrennt gespeichert falls plausible Grinde vorlagen, z. B. wenn der Abstand zwischen 2
Messungen mehrere Tage betrug und so verschiedene Profile durch verschiedene Betriebsmodi dieser
Anlage erklarbar waren. Einzelne unplausibel erscheinende Profile, die z.B. starke Abweichungen der
gemessenen Konzentrationen im Vergleich zu mehreren am gleichen Tag ermittelten Profilen aufwiesen,
wurden nicht weiter berticksichtigt. Profile einer Anlage, die aus unterschiedlichen Messkampagnen und
Jahren stammten, wurden auf ihre Ahnlichkeit iberpriift (vgl.6.1.2) und gegebenenfalls gemittelt.

Insgesamt sind auf diese Weise 152 PCDD/F und 36 PCB-Emissionsprofile zusammengestellt worden.
4.3.4 Beschreibung der Arbeitsdaten

Die Zusammensetzung des nach Durchfiihrung der Qualitatsprifungen und der weiteren Datenaufarbeitung
fiir die Auswertungen verfugbaren Arbeitsdatenbestandes ist - getrennt nach Bundesléandern - in Tabelle 11
aufgezeigt.

Tabelle 12 listet die Anzahl der Messorte auf. Aus den Landern Baden-Wurttemberg, Mecklenburg-
Vorpommern und dem Saarland liegen keine Messwerte vor, abgesehen von solchen, die an Stationen des
UBA-Messnetzes erhoben wurden (Freiburg-Schauinsland und Zingst). Von Hamburg, Brandenburg und
Bremen sind ausschlieBlich Depositionsdaten vorhanden.

Aus den graphischen Darstellungen Abbildung 5 bis Abbildung 8 kann fiir die Lander und jeweils getrennt
nach Stoffgruppen und beprobtem Kompartiment entnommen werden, wann und an wie vielen Messorten im
Betrachtungszeitraum seit 1990 Messungen stattgefunden haben. Langere Messreihen wurden demnach in
Hessen, Nordrhein-Westfalen, Sachsen-Anhalt und Thiringen sowie im UBA-Messnetz durchgefiihrt, wobei
aber nicht immer alle Stoffklassen/Kompartiment-Kombinationen vorliegen. So gibt es aus Hessen keine
PCB-Depositionswerte, und fiir Sachsen-Anhalt liegen nur wenige PCDD/F-Immissions-werte vor. Anhand
der Hohe der in den Abbildungen aufgetragen Striche lasst sich in etwa ablesen, wie vollstandig das
jeweilige Stoffspektrum erfasst wurde. Auch in dieser Hinsicht variieren die Langzeit-Messreihen z. T.
deutlich, inshesondere bei den PCB.

Auffallig ist weiterhin die scheinbar geringere Probenfrequenz bei den Daten aus Hamburg und Sachsen-
Anhalt. Hier liegen Probenahmezeiten vor, die sich tiber mehr als 30 Tage erstreckten (typischerweise 2-
oder 3-Monatswerte; Messdaten mit noch langeren Messperioden sind nicht in die Auswertung einbezogen
worden). Die jeweiligen Messwerte wurden bei der Datenaufbereitung jedoch nur einem, zumeist dem
jeweils zentralen Kalendermonat zugeordnet.

In den meisten Landern haben in den letzten 25 Jahren jeweils sporadische Untersuchungen mit typischen
Messzeitraumen zwischen sechs Monaten und zwei Jahren stattgefunden. Teilweise fanden diese
Messkampagnen zeitgleich an einer groReren Anzahl von Stationen statt (wie z. B. das Dioxin-
Immissionsmessprogramm in Bayern 1993/1994 mit Giber 40 Messorten, oder die Depositionsmessungen in
Bremen), zumeist ist aber neben der zeitlichen auch die rdumliche Abdeckung eng begrenzt.
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Tabelle 11: Kennzahlen des nach Qualitatspriifungen und Datenaufbereitung verfiigbaren
Datenbestandes (Anzahl der Einzeldaten bzw. Proben)

Immission Deposition Emission
Anzahl Einzeldaten
Insgesamt: 97311 124584
UBA: 1541 1040
BY: 9971 1722 27
HE: 24262 14890
SN: 315 1752 351
TH: 8266 7846
BE: 156 192
ST: 96 25649 3309
NI: 3300 1250
BB: 0 108
HH: 0 1749
RP: 1458 1179
HB: 0 708
NW: 47946 66499
1026
Anzahl Proben
Insgesamt: 2728 3572
UBA: 135 140
BY: 360 71 1
HE: 822 638
SN: 11 62 13
TH: 219 233
BE: 6 6
ST: 6 671 92
NI: 82 42
BB: 0 4
HH: 0 75
RP: 54 47
HB: 0 28
NW: 1033 1555 38
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Tabelle 12: Kennzahlen des nach Qualitatspriifungen und Datenaufbereitung verfiigbaren
Datenbestandes (Anzahl der Messorte)

Immission Deposition Emission

Anzahl Messorte

Insgesamt: 102 131

UBA 13 2

BY: 48 6 1
HE: 10 12

SN: 1 6 12
TH: 4 5 1
BE: 1 1

ST: 1 20 16
NI: 7 7

BB: 0 4

HH: 0 7

RP: 9 10

HB: 0 28

NW: 8 23 15

Wie sich die Messorte jeweils auf die definierten Stationstypen verteilen, ist aus Tabelle 13 fiir die PCDD/F-
und aus Tabelle 14 fiir die PCB-Messungen zu entnehmen. Mit Blick auf die Fragestellung, welche typische
quellferne Hintergrundbelastung vorliegt, sind insbesondere die mit ,,L, H gekennzeichneten Stationen von
Interesse. Dabei ergibt sich in Zusammenschau mit den in Abbildung 5 bis Abbildung 8 gezeigten Zeitreihen
folgendes Bild:

» PCDD/F-Immissionen:
von den L&ndern mit Langzeitmessungen hat lediglich Hessen bis zum Jahr 2006 I&ndliche
Hintergrundstationen betrieben; nach diesem Zeitpunkt existieren keine Messwerte

» PCDD/F:Depositionen:
langere Messreihen im quellfernen Hintergrund liegen fur die Lander HE (bis 2006), NW und ST vor

» PCB-Immissionen:
gleiche Situation wie bei den PCDD/F-Immissionen; zugleich eingeschrénktes Stoffspektrum in den
hessischen Messdaten (liberwiegend nur Indikator PCB)

» PCB-Depositionen
langere, bis in die Gegenwart reichende Messreihen liegen fiir jeweils eine Station in NW und ST
vor; Daten des UBA-Messnetzes (fir EMEP) sind wegen der tiberwiegendunterschiedlichen
Probenahmemethode (Analyse des mit wet-only-Sammlern beprobten Niederschlags) lediglich fur
die Zeit 1998-2005 verwertbar und umfassen (abgesehen von PCB118) nur Indikator-PCB.
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PCDD/F- Immission: Zeitreihen der verfiigbaren Messwerte, nach Bundesldandern

Abbildung 5:
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Abbildung 6: PCDD/F- Deposition: Zeitreihen der verfiigharen Messwerte, nach Bundeslandern
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Abbildung 7: PCB-Immission: Zeitreihe der verfiigharen Messwerte, nach Bundeslandern
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Abbildung 8: PCB-Deposition: Zeitreihe der verfiigharen Messwerte, nach Bundeslandern
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Tabelle 13: Uberblick der fiir PCDD/F-Daten vorhandenen Stationstypen nach Bundesldndern
Bundesland LH LS VH SH LI VI S, | LI S,V
BB
BE 1
BY 3 6 19 3 6 4 3 1
P
C HB
D HE 3 1 1 1 3 1
D | HH
PN 3 3 1
| NwW 5 3
M RP 1 2 2 1 3
M SN 1
ST 1
TH 4
UBA 9 3
BB 1 1 2
BE 1
BY 1 2 1 2
p
c HB 2 9 8 2 3 4
D | HE 3 2 1 2 3 1
D HH 1 1 5
FooNI 3 3 1
NW 2 4 7 5 3 2
RP 1 3 2 2 4
p SN 2 3 1
ST 1 4 2 2 7 2 2
TH 5
UBA 1
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Tabelle 14: Uberblick der fiir PCB-Daten vorhandenen Stationstypen nach Bundesldndern
Bundesland LH LS V,H SH LI VI S, | LI S,V
BB
BE
BY 1 3 7 2
P
HB
B | HE 3 1 1 1 3| 1
HH
SN 3 3 1
M
NW 2 4
M
RP
SN 1
ST 1
TH 4
UBA 3 1
BB
BE 1
BY 1 2 1 1
P
HB
B HE
HH 1 1
DN 3 3 1
NW 1 2 3 5 1 2
P
RP
SN 2 3 1
ST 1 4 2 2 7 2 2
TH 5
UBA 1 1
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5 Auswertemethoden

5.1 Kongener- und Homologen-Profile

In der Literatur gibt es eine Reihe von Varianten, wie das Stoffspektrum von PCDD/F oder PCB dargestellt
werden kann. In der Regel wird dabei immer der Begriff , Profil* (bzw. ,, pattern® im Englischen) verwendet,
auch wenn grundsétzlich unterschiedliche Charakteristika gemeint sind. Rappe (Rappe 1994 ) allerdings
unterscheidet zwischen diesen beiden Termini: ,, Pattern® steht flir das Kongeneren-Muster innerhalb einer
Homologengruppe mit identischem Chlorierungsgrad, ,, Profile* bezeichnet das Muster zwischen den
Komponenten verschiedener Chlorierungsgrade.

In der Literatur wird aber oft bereits von einem Profil gesprochen, wenn man die Messwerte (Kongenere
und/oder Homologensummen) nebeneinander stellt. Dies fuhrt zu Problemen, wenn die
Konzentrationsniveaus unterschiedlicher Proben verschieden hoch sind. In diesen Féllen greift man fiir den
Profilvergleich zu einem Skalierungsfaktor, der unterschiedlich gewéhlt werden kann. So kann z.B. der Wert
des Kongeners bzw. der Homologensumme mit dem maximalen Betrag innerhalb des Datensatzes
herangezogen werden. Alternativ bietet sich der Bezug auf eine bestimmte Komponente oder auf den
Mittelwert bzw. die Summe aller Komponenten an. Diese innere Skalierung der Datensétze kann weiterhin
tber alle Komponenten hinweg, oder aber auch getrennt fur Komponenten-Untergruppen (Kongenere bzw.
Homologensummen) erfolgen. Gerade die letzte Variante ist in der PCDD/F-Literatur sehr verbreitet, wobei
oft das ,, Homologenprofil* als Vergleichskriterium fiir Ahnlichkeit oder Unahnlichkeit von Proben
herangezogen wird.

In diesem Bericht wird der Begriff ,, Profil* ausschlieBlich fir summennormierte Messwerte verwendet. Dies
bedeutet, dass die betreffende Teilgruppe von Messwerten durch die tber die Teilgruppe gebildete
Messwert-Summe dividiert wird. Ein Profil stellt also die relativen Anteile der einzelnen Komponente an der
Gesamtsumme der jeweiligen Bezugskomponenten dar. Als Normierungssummen kommen dabei zur
Verwendung:

Fir ,, Kongeneren-Profile*

» Die Summe der Kongenere (bei PCDD/F alle 2,3,7,8-substitutierten Kongenere inkl. 1,2,3,4,6,7,8,9-
OCDD und 1,2,3,4,6,7,8,9-OCDF; bei PCB: Summe der dl-Kongenere und Summe der Indikator-
Kongenere, jeweils getrennt)

Fir , Homologen-Profile*

» A) Summe der Homologensummen (wie gemessen, bei PCDD/F inkl. OCDD und OCDF)
» B) Summe der um die jeweiligen gemessenen Kongenere verminderten Homologensummen,
bezeichnet als , Delta-Werte

Im Fall B) betragen die Delta-Werte (in Konzentrationseinheiten) fiir OCDD und OCDF Null; fir die
Bildung des Homologenprofils werden daher die entsprechenden Messwerte der Kongenere D7 und F10 vor
der Normierung riickubertragen.

Fur ,, Massenschluss-Profile

» Die Summe der Kongenere und der Delta-Homologensummen, bei PCDDF exklusive OCDD und
OCDF, da diese Komponenten bereits als Einzelkongenere in die Gesamtmasse eingehen. Diese
Profile entsprechen der Form der Daten, wie sie in die Positiv-Matrix-Faktorisierung (PMF)
eingespeist werden (s. 5.4.3).

Die Unterscheidung bei den Homologenprofilen ist der tiblichen Praxis geschuldet, Homologenprofile
unabhangig von den Kongeneren herauszustellen. Variante A wird daher insbesondere dann verwendet,
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wenn es um Vergleiche mit externen Informationen (z.B. aus der wissenschaftlichen Literatur) geht. Fir die
Auswertungen im vorliegenden Bericht kommt in der Regel die Variante B zur Verwendung.

Abbildung 9 zeigt einen Vergleich der verschiedenen Profildarstellungsweisen am Beispiel einer PCDD/F
Immissionsmessung. Da die Anteile vieler Kongenere innerhalb des Kongenerenprofils sehr gering sind und
im Vergleich zu den dominanten Kongeneren bei linearer Skalierung kaum sichtbar wéren, werden fir
Kongenere und Homologe zwei verschiedene Achsenskalierungen verwendet (Kongenere: logarithmisch,
Homologe: linear).

5.2 Besonderheiten der Kompositionsdaten-Statistik

Durch die Umrechnung der gemessenen Kongeneren- bzw. Homologen-Konzentrationen auf relative Anteile
der jeweiligen Komponentensumme wird eine innere Abhéngigkeit der Daten erzeugt, die eine besondere
statistische VVorgehensweise erfordert. Daten, die die vorgenannte Normierungsbedingung erfillen, werden
allgemein ,, Kompositionsdaten “ genannt. Durch die Arbeiten von Aitchison (Aitchison, The Statistical
Analysis of Compositional Data Monographs on Statistics and Applied Probability 1986) Mitte der 1980er
Jahre wurde deutlich, dass die Anwendung Ublicher statistischer Verfahren auf solche Daten zu fehlerhaften
Ergebnissen fiihren kann, und daher die Daten zuvor einer geeigneten Transformation unterzogen werden
mussen. Beispiele fir Anwendungen dieser Methoden und Diskussionen der Vor- und Nachteile finden sich
bei Howel 2007, Palarea-Albaladejoa and Martin-Fernandez 2013, Lehmann 2014.

Mittlerweile hat sich die sogenannte Kompositionsdaten-Statistik soweit etabliert, dass es fertige
Komplettpakete fiir Statistikprogramme gibt, die diese Besonderheiten beriicksichtigen. Fir R existiert
insbesondere das Paket ,, Compositions “, welches in der vorliegenden Studie verwendet wurde (van den
Boogaart and Tolosana-Delgado 2008). In der Folge soll das dem Compositions-Paket zu Grunde liegende
Konzept grob skizziert werden; fur Details hierzu sei auf die entsprechende Paketbeschreibung bzw.
wissenschaftliche Literatur verwiesen.

Der Nutzer des Compositions-Paketes muss zunéchst festlegen, ob seine zu analysierenden Daten
Kompositionsdaten sind, und wenn ja, ob tber die Ahnlichkeit bzw. Unahnlichkeit zwischen den Profildaten
die Differenz oder das Verhéltnis entscheidet. Entsprechend der Beantwortung der letzteren Frage wird den
Daten der entsprechende Compositions-interne Typ zugewiesen, wodurch fiir alle weiteren Berechnungen
sichergestellt wird, dass jeweils die korrekte Datentransformation durchgefihrt wird.

Fir Kompositionsdaten, wie sie die relativen, auf Summe = 1 normierten Profile darstellen, kommen somit
im Prinzip die beiden Datentypen ,rcomp “ (Differenz entscheidet) und ,acomp “ (Verhaltnis entscheidet)
in Frage. Die Beantwortung der Frage, welcher Datentyp im Falle der PCDD/F bzw. PCB-Profile
zuzuordnen ist, ist am besten anhand eines simplifizierten Beispiels zu erlautern.

In Abbildung 10 sind zwei Balkendiagramme dargestellt, die jeweils zwei Profile fur vier Komponenten K1
bis K4 zeigen. Die zugehorigen Daten zeigt Tabelle 15.
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Abbildung 9: Beispielprofile zur Erlauterung von Normierungsvarianten
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Abbildung 10:  Beispielprofile zur Erlduterung der Kompositionsdatenstatistik

A B

Tabelle 15: Daten zu Abbildung 10
Datengruppe K1 K2 K3 K4 Summe
K1...K4

A1 (schwarz) 0.02 0.04 | 0.20 | 0.74 1
A2 (grau) 0.04 0.02 | 0.18 | 0.76 1
B1 (schwarz) 0.06 0,04 | 0,16 | 0,74 1
B2 (grau) 0,08 0,02 | 0,18 | 0,72 1
Abs(A1-A2) 0.02 0.02 | 0.02 | 0.02 0.08
A2/A1 2,0 0,5 0,9 | 1.02

Abs(B1-B2) 0.02 0.02 | 0.02 | 0,02 0,08
B2/B1 1,33 0,5| 1,13 | 0,97

Von Beispiel A zu Beispiel B hin werden die Anteile der Komponenten K1 bis K4 so variiert, dass die
absoluten Differenzen zwischen den nebeneinanderstehenden Balken konstant bleiben und sich zu einer
Summe von 0,08 addieren. Tabelle 15 ist ebenfalls zu entnehmen, dass sich von A nach B die Verhéaltnisse
zwischen den nebeneinander stehenden Balken verandern.

Ausgehend von den Differenzen waren die Profile in Gruppe A bzw. in Gruppe B untereinander jeweils
gleich &hnlich. Eine Distanzanalyse mit dem Mal der euklidischen Distanz ergdbe in beiden Fallen den Wert
D=0,04* fur die Uber alle Komponenten gemittelte Distanz.

Wenn die Distanzanalyse auf der Basis von Verhaltniswerten mittels Zuweisung des ,,acomp “-Typen
durchgefuhrt wird, resultieren jedoch unterschiedliche Distanzen (sog. Aitchison-Distanz,
vgl. Abbildung 11). Dabei wird zundchst eine logarithmische Transformation der Daten vorgenommen und

* In diesem Fall einfach auszurechnen: D=Wurzel(4*(0,02)2)=2*0,02=0,04
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erst mit diesen transformierten Daten der euklidische Abstand ermittelt. Damit erhélt man fir die beiden
Profile in Gruppe A eine (ber alle Komponenten gemittelte Distanz von 0,986 und fiir Gruppe B von 0,744.
Die Profile in Gruppe B sind also einander dhnlicher als diejenigen der Gruppe A. Dies entspricht auch der
Anschauung: Die Ahnlichkeit der Anteile fiir die Komponenten 2 bis 4 hat sich beim Ubergang von Bild A
zu Bild B nicht gedndert, wohl aber ist in Komponente 1 der schwarze Balken naher an den grauen
herangeriickt.

Abbildung 11:  Berechnung der Aitchison-Distanz

Xi bzw yi: Anteilswerte der Komponente i der Proben x

D X, \Z 2 bzw. y im Profil
d,(X.y) = Z{fog ~ _—log = . } g(x), g(y): geometrischer Mittelwert der Komponenten
i=1 g(X) g(y) von x bzw.y

D: Anzahl der Komponenten im Profil

(Aitchison, Barcelo-Vidal, et al. 2000)

Da die Differenz zweier Logarithmen gleich dem Logarithmus aus dem Verhéltnis der Argumente ist, sind
also letztlich Verhaltnisse zwischen den Profilanteilen fiir die Ahnlichkeit/Unéhnlichkeit ausschlaggebend.
Anders formuliert: Es ist nicht dasselbe, ob zwei Komponenten, die bei einer Messung Anteile von 1% bzw.
50% am Profil haben, in einer anderen Messung jeweils ein Prozentpunkt zugeschlagen wird. Die erste
Komponente verdoppelt dadurch ihren Anteil, wéhrend sich der Beitrag der zweiten nur relativ unwesentlich
erhoht.

Ein grundsatzliches Problem bei der Verwendung von Kompositionsdaten stellen Werte unterhalb der
Bestimmungsgrenzen (UBG) sowie Null- und Fehlwerte dar (Antweiler and Taylor 2008, Howel 2007,
Palarea-Albaladejoa and Martin-Fernandez 2013).

Fir die erstere Datengruppe existieren in der Regel die fiir jede Probe und Komponente spezifischen BGn.
Es ist somit Information tber einen Schwellwert vorhanden, der nicht iberschritten wurde, ohne sagen zu
konnen, ob der tatsachliche Messwert néher an dieser Schwelle oder ndher an Null liegt. Es ist deshalb
naheliegend, als Schatzwert fiir UBG-Werte genau die Hélfte der BG einzusetzten, was auch der zumeist
gewahlte pragmatische Ansatz ist. Antweiler and Taylor 2008 bestétigten dass dieser Ansatz zumindest im
Hinblick auf seinen Einfluss auf statistische BasisgréRen (wie Mittelwert, Median, Standardabweichung)
nicht schlechter ist als ein Reihe anderer diskutierter und komplizierterer Verfahren. Palarea-Albaladejoa and
Martin-Fernandez 2013 untersuchten verschiedene mit der Kompositionsdatenstatistik konformere
modellbasierte Ersetzungsmethoden im Vergleich zu einer Schatzung mittels 0,63*BG anstelle von 0,5*BG
und kamen zu dem Schluss, dass der Ersatz von UBG-Werten durch einen fest gewéhlten Anteil der BG fiir
Kompositionsdaten unzuldnglich ist. Dabei dienten allerdings Datensétze mineralischer Analysen als
Testobjekte, fur die den Komponenten zugeordnete und fir alle Analysen konstante BGn angesetzt wurden.
Dieser Fall ist nicht vergleichbar mit den probenspezifischen BGn, die fiir PCDD/F und PCB-Analysen
vorliegen. Da somit eine Ubertragbarkeit der vorgeschlagenen modellbasierten und mit nicht unerheblichem
Berechnungsaufwand verbundenen Schatzmethoden auf die vorliegenden PCDD/F und PCB-Daten zunéchst
unklar bleiben musste, und auch um Konsistenz mit der iblichen Praxis bei der Berechnung der TEQ zu
gewahrleisten, wurden in dieser Studie UBG-Werte mit der halben Nachweisgrenze abgeschétzt.

Problematischer als UBG-Werte sind allerdings Messdaten, fur die keinerlei Information vorliegt. Jede
Fehlstelle erhoht automatisch die Anteile aller anderen Komponenten und fiihrt unweigerlich zu einer mehr
oder weniger grof3en Verzerrung des Profils. In umweltanalytischen Daten wie sie im vorliegenden Projekt
bearbeitet werden, sind solche Fehlstellen nicht selten und werden in Analysenprotokollen in der Regel mit
den Kennzeichnungen ,n.a. “oder ,n.b. “fir ,nicht analysierbar “bzw. , nicht bestimmbar
gekennzeichnet.

«

93




Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Diesem Problem kann man auf drei Weisen begegnen:

» Ausschlielliche Nutzung von kompletten Datensétzen; Nachteil: Verlust der Informationen aller
Proben mit Fehlstellen (was in vielen Teildatensatzen die meisten oder sogar alle Proben betrifft)

» Schétzung der fehlenden Werte durch geeignete Imputierungsprozeduren. Nachteil: etwaige in den
Proben vorhandene Profilunterschiede werden moglicherweise geglattet, da die Imputierung ggf.
bereits vorhandene innere Strukturen verstérkt.

» Minimierung des Problems durch Vorauswahl von Datensétzen mit einer tolerablen Anzahl von
Fehlstellen.

In der vorliegenden Studie wurde je nach Problemstellung der zweite oder dritte Weg beschritten. So
erfordert z.B. die Anwendung der Positiv-Matrix-Faktorisierung vollstdndige Datenmatritzen, was eine
Imputierung unumgénglich macht. Bei der Distanz- und Clusteranalyse (s. nachsten Abschnitt) wurde das
dritte Verfahren benutzt.

Die in den zu vergleichenden Datenséatzen noch vorhandenen Fehlstellen werden bei der Berechnung der
Aitchison-Distanz durch das geometrische Mittel der vorhandenen Profildaten ersetzt, so dass der
entsprechende Term in der Gleichung (Abbildung 11) zu Null wird. Sofern fiir dieselbe Komponente im
jeweils anderen Datensatz ein Wert groer Null vorliegt, tragt dieser aber weiterhin inkrementell zur
Gesamtdistanz bei.

Problematisch ist diese Art der Berechnung, wenn die Fehlstelle im Profil erst durch Datenbereinigung,
beispielsweise aufgrund Ausschluss einer Komponente von der weiteren Datenauswertung, entsteht. Dies ist
nicht selten bei der PMF-Modellierung der Fall, wenn flr eine Komponente ein gréRerer Anteil an
geschatzten Daten (entweder durch BGn ersetzte oder imputierte Werte) vorliegt. Fur die Distanzberechnung
zwischen Profildatensatzen, die derartige Fehlstellen enthalten, wurde daher eine Variante der Aitchison-
Distanz (Aitchison-11-Distanz) eingesetzt, die nur die Komponenten berticksichtigt, fur die in jeweils beiden
Datensétzen (x und y) Werte groRer Null vorliegen®.

SchlieBlich bietet die Verwendung der Aitchison-Distanz auch eine Schwierigkeit im Hinblick auf
Profilanteile, die sehr gering und letztlich dadurch auch sehr unsicher sind. Insbesondere
Modellierungsergebnisse (z.B. Faktorprofile aus der Positiv-Matrix-Faktorisierung) kénnen fir einzelne
Komponenten Werte nahe Null ergeben. Sind solche Werte dann in zwei zu vergleichenden Profilen um das
10 bis 100fache unterschiedlich, erzeugen sie sehr hohe inkrementelle Distanzen zur Aitchison-Distanz. Im
Rahmen der PMF-Modellierung wird diesem Aspekt durch eine Limitierung der geringsten Beitrage auf
0,01% Rechnung getragen, was aber trotzdem das Problem nicht ganz vermeidet. Sinnvoller ware hier eine
von der Mess- bzw Modellunsicherheit abhéngige Gewichtung der Distanzinkremente, die allerdings eine
noch erheblich komplexere Programmierung zur Datenauswertung erforderte, welche sich im Rahmen der
Studie nicht entwickeln lieR.

® \Von Paar zu Paar kann die Anzahl der zu beriicksichtigenden Stoffe Ny natiirlich unterschiedlich sein. Daher wird die so ermittelte
Distanz anschlieRend mit dem Quotienten aus der maximalen Anzahl N, der im Profil enthaltenen Komponenten (z.B. 27 fur
PCDDI/F) und Ng;s auf eine Gesamtdistanz hochgerechnet. Fiir jede fehlende Komponente wird also jeweils der Durchschnittswert
der ermittelten Distanz hinzugerechnet. Diese Gesamtdistanz ist dann fur die verschiedenen Faktorpaare vergleichbar und kann als
Distanzmatrix in die Clusteranalyse eingespeist werden. Zur Unterscheidung von den sonst verwendeten Aitchison-Distanzen wird
dieser Distanzwert als ,,Aitchison-I1-Distanz “ bezeichnet. Fiir die Ermittlung dieser Distanzmatrix wurde eine spezielle R-Prozedur
geschrieben, deren Kern die Aitchison-Distanzberechnungsfunktion ,,aDist* aus dem Paket ,,robCompositions* ( Templ, Hron und
Filzmoser 2011) ist.

94




Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

5.3 Multivariate statistische Methoden

5.3.1 Profilanalysen-und -vergleiche

Um Messdaten unterschiedlicher Standorte oder Perioden hinsichtlich der Ahnlichkeit ihrer
Zusammensetzung zu untersuchen und zu gruppieren, bedient man sich in der Regel der Clusteranalyse unter
Verwendung geeigneter Distanzmal3e. Entsprechende Routinen, auch fir Kompositionsdaten, sind in R
implementiert und wurden fir die hier berichteten Arbeiten in Auswertungsroutinen eingearbeitet, die eine
flexible Einspeisung von selektierten Daten-Subsets (nach Stoffklassen, Kompartiment, Ort,
Stationsklassifizierung, Saison, etc.) erlauben und standardisierte graphische Darstellungen der
Berechnungsergebnisse ausgeben.

5.3.2 Clusteranalysen

Clusteranalysen unterteilen einen zu analysierenden Datensatz in Gruppen von Beobachtungen (,,Proben ),
deren Mitglieder sich untereinander ahneln, wahrend die Gruppen voneinander starker verschieden sind. Fir
diese Abgrenzung werden alle Variablen der Einzeldatensatze (, gemessene Stoffe ) zusammen verwendet.
Hierzu kommen in der Regel Distanzmalie zum Einsatz, die den Abstand zwischen jedem Paar von
Beobachtungen quantifizieren. Nach Erstellung dieser Distanzmatrix werden die Beobachtungen
entsprechend ihrer Distanzen zueinander gruppiert (, Clusterung ).

Sowohl fir die DistanzmaRe, als auch fiir die Methode der Clusterung steht eine Reihe von Optionen zur
Verfiigung. Fir metrische Daten (wie im vorliegenden Fall) wird zumeist die ,, euklidische Distanz
ermittelt, die bei Kompositionsdaten der Aitchison-Distanz entspricht. Als Clustermethode wird die
Vorgehensweise nach ,ward “ verwendet, die darauf basiert, die in den gebildeten Clustergruppen jeweils
vorhandene Gesamtvarianz zu minimieren.

Bei der Clusteranalyse von KH-Profildaten werden nur solche Datensétze berlicksichtigt, deren Anzahl an
fehlenden Messwerten (NA-Werte) gering genug ist, um eine Verzerrung der Profile zu minimieren. Die
dafur gewéhlten Bedingungen sind:

PCDD/F:

» Summe NAs im Kongenerenspektrum maximal = 3
» Summe NAs im Homologensprektrum maximal = 2

» Summe NAs im dI-PCB-Kongenerenspektrum maximal = 2
» Summe NAs im Indikator-PCB-Kongenerenspektrum maximal = 1
» Summe NAs im Homologenspektrum maximal = 5

Datengruppen, die die jeweilige Bedingung nicht erfiillen, werden komplett auf , NA “ gesetzt. Datensatze,
die dadurch fiir alle Komponenten nur noch NA-Werte enthalten, werden aus dem Unterdatensatz entfernt.
Das auf den ersten Blick hoch angesetzte Ausschlusskriterium von maximal 5 Fehlwerten fir PCB-
Homologe tragt dem Umstand Rechnung, dass von den zehn PCB-Homologen MonoCB und DiCB in keiner
Messung vorliegen, NonaCB und DecaCB nur in wenigen Datensétzen. Fur das Gros der PCB-Daten
bedeutet das Kriterium somit maximal eine erlaubte Fehlstelle der tGblicherweise gemessenen Komponenten
im Homologensatz.

5.3.3 Multidimensionale Skalierung

Zusatzlich zur Clusteranalyse werden die Daten einer Multidimensionalen Skalierung (MDS) unterworfen,
die auf einer der Hauptkomponentenanalyse dhnlichen Eigenwert-Berechnung beruht und zu einer
zweidimensionalen , Landkarte “ fiihrt, in der Objekte mit groRer Distanz groRere geometrische Abstande
aufweisen als &hnliche Objekte. Dieses MDS-Diagramm kann mittels der in R verfiigbaren ,,clusplot “-
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Funktion mit dem Ergebnis der Clusteranalyse kombiniert werden, die die zu abgegrenzten Clustergruppen
gehorenden Beobachtungen durch Ellipsen kenntlich macht. Zur Anwendung dieser Funktion wird die
mittels Aitchison-Distanzen erstellte Distanzmatrix verwendet, die auch der Clusteranalyse zu Grunde liegt.

5.3.4 Distanzen mittlerer Profile

Analog zu der ,,bottom-up “ Vorgehensweise der Clusteranalyse, bei der durch Berechnung der Distanzen
zwischen Messwerten zueinander dhnliche Einzelbeobachtungen zu Gruppen zusammen sortiert werden,
konnen auch ,top-down “ zunachst Gruppen (z.B. nach Ortslage, Messort-Kategorie, Messperioden)
definiert werden und deren Ahnlichkeit durch Berechnung der Distanzen mittlerer Profile untersucht werden.

In der vorliegenden Studie wurde dazu folgendes, in der R-Umgebung durchgefihrtes Verfahren verwendet:

a) Erzeugung je einer Datenmatrix mit den KH-Profilen flr zwei zu vergleichende interessierende
Datengruppen

b) Bereinigung der Daten durch Entfernen von Beobachtungen, die zu viele nicht gemessene
Einzelwerte (,NAs ) enthalten (s. vorhergehenden Abschnitt)

¢) Berechnung des medianen Durchschnittsprofils fur jede Gruppe, sowie der 10%- und 90%-
Perzentilwerte

d) Vereinigung der medianen Durchschnittsprofile in eine gemeinsame Matrix

e) Zuweisung der Kompositionsdaten-Eigenschaft

f) Berechnung der Distanzmatrix (Aitchison-Distanz)

Analysen, die mit unterschiedlich zusammengesetzten Datengruppen (z.B. nur Kongenere oder nur
Homologe) durchgefiihrt werden, sind allerdings hinsichtlich der Absolutwerte der errechneten Distanzen
nicht vergleichbar. Eine Bewertung der Distanzen kann daher nur innerhalb des jeweiligen Profilbezugs-
systems, also jeweils separat fiir Kongeneren- bzw. Homologenprofil erfolgen.

5.4 Faktoranalyse und Rezeptormodellierung

Faktoranalysen und Rezeptormodellierung werden haufig im Bereich der Luftreinhaltung angewandt, um
Informationen tber Schadstoffquellen zu erhalten. Auf Methoden dieser Art wird immer dann
zurtickgegriffen, wenn nur wenige oder keine Informationen tiber die konkret relevanten Schadstoffquellen
und ihre Emissionszusammensetzung vorliegen.

5.4.1 Faktoranalyse

Eine Faktoranalyse bildet aus den beobachteten Variablen (z.B. gemessene Stoffe) zusammengehdrende
Gruppen (,, latente Variablen*, ,, Faktoren*), indem den Variablen ein fiir jeden Faktor unterschiedlicher
Koeffizient (die ,, Faktorladung®) zugeordnet wird. Die Faktorladungen werden als Gewichtungs-
koeffizienten auf die beobachteten Werte (z.B. Konzentrationen) angewendet. Die Summe aus den so
gewichteten Werten ergibt den modellierten Konzentrationswert fiir die latente Variable (,, Faktor-Score®).
Die Koeffizienten werden dabei so optimiert, dass die Summe der Faktor-Scores die Summe der gemessenen
Werte moglichst gut modelliert. Dabei konnen die Faktorladungen positive und negative Werte annehmen;
letztere sind im Zusammenhang mit physikalischen Daten allerdings nicht interpretierbar, was die
Faktoranalyse zunachst auf qualitative Aussagen begrenzt.

Ein weiteres wesentliches Problem bei der Faktoranalyse ist darin gegeben, dass a priori nicht bekannt ist,
wie viele Faktoren zur sinnvollen Modellierung der Beobachtungen notwendig und hinreichend sind. Die
Faktoranalyse selbst ist fiir diese Festlegung grundsétzlich nicht in der Lage.

Fir die Losung oder zumindest Begrenzung dieses Problems existieren eine ganze Reihe statistischer
Testverfahren (Wilson and Cooper 2008) die letztlich alle darauf hinauslaufen, die Zahl an Faktoren zu
bestimmen, ab der kaum noch zusétzliche Information aus dem vorhandenen Datensatz extrahiert werden
kann. Bekannt ist insbesondere der ,, Scree-Plot “, der durch eine Hauptkomponentenanalyse der Messdaten
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erstellt wird. Die flir die Hauptkomponenten erhaltenen Eigenwerte werden dabei gegen die Zahl der
Hauptkomponenten (HK) aufgetragen. In der Regel fallt die so erhaltene Kurve mit zunehmenden HK steil
ab und geht ab einer bestimmten HK-Anzahl in einen zur x-Achse asymptotischen Verlauf tiber. In der
konventionellen Scree-Plot Auswertung wird dieser ,,Kurven-Knickpunkt“ visuell bestimmt und so die
Anzahl der aufzuldsenden Faktoren ermittelt. Damit enthalt diese Auswertung einen unvermeidlich
subjektiven Schritt.

Modernere Verfahren versuchen, diesen Schritt zu objektivieren. Fiir diese sogenannten , erweiterten Scree-
Plots “ werden gleichzeitig eine Faktoranalyse und eine Hauptkomponentenanalyse durchgefiihrt.
AnschlieBend wird dieselbe Analyse fur zwei weitere Datengruppen berechnet: zum einen flr eine exakt
gleich grolRe, aber nur mit zufallsverteilten Daten gefiillte Matrix, und zum anderen mit einer Reihe von
Matrizen, die durch wiederholtes ,,Bootstrapping aus den Messdaten generiert werden. Der Verlauf der
Eigenwerte dieser randomisierten Datengruppen ist naturgemaf flacher. Die Faktorenanzahl, an der sich die
Messdaten-Kurve mit einer der Vergleichskurven schneidet, wird als Punkt interpretiert, an dem der
Informationsgehalt weiterer Faktoren nicht mehr von zufélligen Einflussen unterscheidbar ist. Die Zahl an
Faktoren, bei der die Messwert-Scree-Kurve noch gerade oberhalb der Vergleichskurven liegt, hat daher die
maximale Aussagekraft fiir die jeweils analysierten Daten. In der Regel liefert der Vergleich (ber die
Faktoranalyse eine etwas hohere Anzahl an von Zufallswerten unterscheidbaren Faktoren als die
Hauptkomponentenanalyse. Weitere Informationen kénnen dem R-package ,,Psych “(Revelle 2014)
entnommen werden.

5.4.2 Rezeptormodellierung

Das Ziel einer Rezeptormodellierung ist es, sowohl die Emissionsprofile der Schadstoffquellen als auch
deren quantitativen Anteil an der gesamten gemessenen Stoffmasse zu bestimmen. In der vorliegenden
Studie kommt das in den letzten Jahren im Bereich der Quellenzuordnung von luftgetragenen Schadstoffen,
insbesondere von Feinstaub, am haufigsten verwendete Modell (Viana, et al. 2008) der Positiv-Matrix-
Faktorisierung (PMF) zum Einsatz, das Mitte der 1990er Jahre von P. Paatero (Paatero and Tapper 1994)
entwickelt wurde. Kiirzlich durchgefiihrte internationale Vergleiche (Belis, et al. 2014) haben die gute
Eignung der PMF zur Quellenidentifizierung und -quantifizierung erneut unterstrichen.

Auch die PMF baut auf der Faktoranalyse auf. So wird die gemessene Masse bzw. Konzentration
verschiedener Stoffe auf eine feste, vorgewéhlte Anzahl von Faktoren verteilt. Mithilfe eines least- square-
fit werden dann sowohl die Faktorprofile als auch die Faktorbeitrdge (quantitative Bestimmung) so optimiert,
dass damit die Messwerte mdglichst gut wiedergegeben werden kdnnen.

Die PMF stellt eine speziell auf positive, und damit physikalisch sinnvoll interpretierbare Lésungen
eingeschréankte Variante der Faktoranalyse dar. Neben dieser Eigenschaft nutzt die PMF zusatzlich die
Datenunsicherheit als Gewichtungsfaktoren bei der Suche nach der optimalen Anpassung zwischen Modell
und gemessenen Daten. Datenwerte mit hoherer Unsicherheit kdnnen dabei in weiteren Grenzen modelliert
werden, ohne die modellintern zu minimierende Zielfunktion zu stark zu beeinflussen. Dieser Vorteil der
PMF gegeniiber der (blichen Faktorenanalyse stellt zugleich ein Problem dar: Die Unsicherheiten der
Messdaten mussen bekannt sein bzw. sinnvoll abgeschétzt werden kdnnen.

Die Positiv-Matrix-Faktorisierung (PMF) ist als Rezeptormodell etabliert (Viana, et al. 2008) und zéhlt
neben der Hauptkomponentenanalyse (PCA) zu den am hdufigsten eingesetzten Verfahren zur
Quellenidentifizierung. Im Gegensatz zur PCA liefert sie direkt auch quantitative Quellbeitrédge, wéahrend die
meisten PCA-basierten Studien lediglich eine qualitative Zuordnung zu Quellprozessen ergeben.

» PMF-Studien zu PCDD/F und/oder PCB liegen insbesondere fir die Belastung von Sedimenten vor
(z. B. Bzdusek and Christensen 2006, Uchimiya, Arai and Masunaga 2007, White, et al. 2014 );
Publikationen zu atmospharische Eintragen sind noch vergleichsweise selten und konzentrieren sich
auf PCB. In kaum einer der im Rahmen dieser Studie recherchierten Literaturbeispiele wird nur das
limitierte Stoffspektrum der regulativ relevanten PCDD/F- und PCB verwendet, da die hiermit zu
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erzielenden Ergebnisse mangels quellspezifischer Marker zwangslaufig begrenzt sind (Masunaga,
Yao, et al. 2003).

» Ein jlngeres Beispiel ist die Untersuchung von Kiefernnadel-Extrakten, fiir die sechs PCDD/F und
zwei PCB-Quellfaktoren ermittelt werden (Tian, et al. 2008). Fur PCDD/F werden neben drei nicht
Klar zugeordneten ,,Verbrennungs*-Faktoren auch der Autoverkehr, Pentachlorphenol, und eine
sekundare Aluminiumschmelze identifiziert. Die beiden PCB-Faktoren entsprechen
unterschiedlichen technischen Arochlor-Mischungen. Wahrend die Identifizierung fiir PCDD/F
durch visuellen Abgleich mit Literatur-Profilen erfolgt, vergleichen die Autoren die PCB-Profile
anhand eines Distanzmafes (kleinste quadratische Abweichungen).

» Mit einer PMF-basierten Modellierung der PCDD/F-Sedimentprofile mit erweiterten Stoffspektren
(62 chromatographische Peaks) wurden z. B. neben einigen nicht-atmospharischen Quellen lediglich
zwei Faktorprofile dem luftgetragenen Eintrag zugeordnet und dadurch die Dominanz der
atmospharischen Deposition fiir den Eintrag von PCDD/F in die Ostsee ermittelt (Sundgvist, et al.
2010.).

» Auf atmospharische PCB wurde die PMF erstmals in einer Studie zur Identifizierung der
Quellprozesse und Emissionsregionen in Camden/Philadelphia (Du and Rodenburg 2007) eingesetzt,
waobei ein breites Spektrum von 52 PCB Kongeneren verwendet wurde.

» Die PMF-Analyse einer Langzeit-Messreihe (12 Jahre, 329 Tagesmittel) von 59 gasgetragenen PCB-
Kongeneren bzw. koeluierender Kongener-Gruppen erbrachte fiir Chicago ein Modell mit flinf
Faktoren, von denen lediglich zwei durch Vergleich mit Profilen technischer PCB (Arochlor) als
Priméaremissionen interpretiert wurden. Die (ibrigen Faktoren wurden anhand ihrer zeitlichen Trends,
Temperaturabhangigkeiten und lokalen, die PCB-Emissionen beeinflussenden Mafthahmen
mdglichen Emissionsprozessen (z. B. Bau/Abrissvorgangen) zugeordnet.

» Kirzlich publiziert wurde eine Studie, in der die neue Version der EPA PMF 5.0 zur Analyse von
PAHSs und gasférmigen PCBs verwendet wird, die in den Jahren 2009 und 2010 an 40 Orten in der
Tirkei mittels Passivsammler gemessen worden sind (Aydin, et al. 2014.) Anhand einiger hoch auf
die Faktoren ladenden Marker-PCB in den 35 Kongenere umfassenden Spektren identifizieren die
Autoren die sekundare Stahlproduktion, Kohle-/Holzverbrennung und Verdunstung technischer PCB
als wesentliche Quellen.

Eine typische Quellenzuordnung mittels PMF besteht aus einer definierten Abfolge von Arbeitsschritten
(Belis, et al. 2014):

a) Beschaffung der zur Datenauswertung geeigneten Messdaten.
Optimal sind Daten, die die durch die zeitliche Fluktuation unterschiedlicher Quellbeitrage
verursachte Varianz der Zusammensetzung abbilden. Dies bedeutet, dass nach Mdglichkeit
sowohl kurzzeitige Variationen der Quellbeitrédge aufgrund meteorologischer Gegebenheiten
(groBraumige und lokale Windrichtung, Windgeschwindigkeit) und aufgrund der ggf.
vorhandenen zeitlichen Variation der Emissionsstarke (z. B. Tagesgang der Verkehrs- bzw.
Hausbrandaktivitaten) in den Daten wie auch Langzeit-Variationen (saisonale Unterschiede)
erfasst sein sollten.
Weiterhin sollten mdglichst viele flr einzelne Quellen spezifische Marker-Komponenten
vorhanden sein, da anhand dieser die Identifizierung der Faktorprofile vorgenommen wird.

b) Beschaffung bzw. Evaluierung der Messdaten-Unsicherheiten.
Im optimalen Fall werden die Unsicherheiten bereits bei der Erhebung der Messdaten ermittelt,
indem entsprechende begleitende Messungen und Analysen (z. B. durch Blindwerte und
Mehrfachbestimmungen, Vergleichsanalysen mit verschiedenen Verfahren, Laborvergleiche)
durchgefuhrt werden

¢) Beschaffung/Messung von Hilfsdaten fiir die Interpretation und Zuordnung der Faktoren.
Hierzu z&hlen weitere Schadstoff-Messdaten, die nicht direkt in die PMF-Modellierung
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einflieRen, meteorologische Messwerte und ggf. auch riickwarts modellierte
Luftmassentrajektorien, aber auch Indikatoren fir Quellaktivitaten wie z.B. Verkehrszéhldaten.
d) Durchfiihrung der PMF-Modellierung mit den unter a) und b) zusammengestellten Mess- und
Unsicherheitsdaten.
Wie bei der herkémmlichen Faktoranalyse ben6tigt auch die PMF eine VVorgabe der
Faktoranzahl. Ublicherweise wird daher die Modellierung mit einer Reihe von verschiedenen
Faktorzahlen durchgeflhrt und die Ergebnisse miteinander verglichen auf der Basis von
modellinternen Kriterien, vor allem aber anhand der Mdglichkeit, die ermittelten Faktoren
plausibel interpretieren zu kdnnen (Markerkomponenten, zeitliche Verlaufe, Saisonalitat). Treten
dabei Probleme in der Datenstruktur zu Tage, wird die Matrix entsprechend Uberarbeitet, z. B.
indem die Unsicherheiten einzelner Komponenten vergrélert oder bestimmte auffallige
Datensatze eliminiert werden. In manchen PMF-Varianten (,, constrained PMF*) ist es mdglich,
Faktorprofile zu , sdubern* indem die Profilanteile wenig wahrscheinlicher Komponenten
herabgesetzt bzw. fur typische Komponenten festgelegt werden. Die Entscheidung, wie die
Modellierungsparameter zu andern sind, beruht letztlich auf der Expertise des Modellanwenders
und ist zwangslaufig zu einem guten Teil subjektiv. Dieses iterative Vorgehen wird in der Regel
mehrfach durchlaufen bis die gréRte Zahl plausibel erklarbarer Faktoren als Losung ermittelt ist.
e) Weitere ,, Beweissammlung* durch Windrichtungs- und/oder Trajektorienauswertungen,
Korrelation der Faktorbeitrage (Zeitreihen) mit den zusatzlichen Hilfsdaten.

Fir die Interpretation der erhaltenen Faktorprofile als ,, Quellprofile* besteht die grundlegende Annahme,
dass die Massenbilanz der einzelnen Komponenten zwischen der Emissionsquelle und dem Messort erhalten
bleibt, es also zu keiner wesentlichen Anderung des emittierten Stoffprofils durch z.B. chemische
Reaktionen in der Atmosphare kommt. Diese Annahme und auch die zuvor angegebenen optimalen
Randbedingungen fiir eine PMF-Modellierung werden zumeist nicht vollstandig erreicht. Oft gibt es
Beschrankungen im Stoffspektrum oder in der Probenanzahl (z.B. wegen hoher Analysekosten). Defizite
hinsichtlich der Probenanzahl kénnen ggf. die Aussagen nur auf bestimmte Perioden beschranken; nicht
messbare/gemessene Markersubstanzen reduzieren die Auflésungskraft des Faktormodelles und fiihren zu
schlechter interpretierbaren Mischfaktoren.

Anhand der vorstehenden Ausflihrungen wird bereits deutlich, dass die fiir die vorliegende Studie
verfuigbaren PCDD/F und PCB-Daten in mehreren Aspekten suboptimal waren:

» Die Daten lagen als Monatsmittelwerte vor; lediglich fur die hessischen Messorte existierten
Messungen mit Probenahmezeiten von drei Tagen, die aber um der Gleichbehandlung willen mit
allen anderen Messdaten ebenfalls zu ,,Monatsmitteln zusammengefasst wurden. Da innerhalb eines
Monats zwar eine Hauptwindrichtung vorliegen kann, aber immer auch kiirzere Perioden mit
anderen Windrichtungen vorkommen, werden windrichtungsabhangige Variationen in der
Zusammensetzung der Proben maskiert. Eine Zuordnung der ermittelten Faktoren zur mittleren
monatlichen Windrichtung kann zudem in die Irre fihren, wenn die Haupteintrdge durch Luftmassen
aus anderer Richtung antransportiert werden.

» Die Stoffspektren wurden in den Messprogrammen nicht zum Zwecke der Quellenidentifizierung,
sondern zur Ermittlung der Belastung und der Gesamttoxizitdt erhoben. Daher orientierte sich die
Auswahl bei den PCDD/F an den toxisch relevanten 2,3,7,8-Kongeneren und bei den PCB an den dI-
PCB, bzw. zur Abschatzung der Gesamtbelastung mit PCB an den 6 Indikator PCB. Von den 210
unterschiedlichen PCDD/F-Kongeneren wurden somit nur 17 gemessen; bei den PCB waren es 18
von insgesamt 209 Kongeneren. Die ggf. zusétzlichgemessenen Homologensummen (Tetra- bis
OctaCDD/F (10 Messwerte) bzw. Mono bis DecaCB (maximal 12 Messwerte)) lieferten zwar
weitere, insgesamt aber unspezifische Informationen.
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Immerhin standen aber fir Messorte mit langeren Zeitreihen eine flr die PMF ausreichende Anzahl an
Beobachtungen zur Verfugung. In Féllen, wo kiirzere Messreihen fiir regional zusammengehdrende und
hinsichtlich der Belastung vergleichbare Messorte vorlagen, konnte eine ausreichende Zahl von
Beobachtungen auch durch Zusammenfassen der Messreihen erzielt werden.

5.4.3 Vorgehensweise zur PMF-Modellierung in dieser Studie

Im Rahmen der vorliegenden Studie wurde die von der US-amerikanischen Umweltbehdrde bereitgestellte
EPA PMF 3.0 ° verwendet. Die Vorwahl einer fiir den jeweiligen Datensatz jeweils sinnvollen Faktorenzahl
erfolgte durch den erweiterten Scree-Plot. In der praktischen Anwendung wurde die Quellenzuordnung in
mehreren Arbeitsschritten durchgefihrt:

» Zunéchst wurden die Messdaten in eine mit dem PMF-Programm kompatible Form gebracht. Hierzu
war es notwendig, alle Messwertliicken und ggf. vorhandene Nullwerte zu beseitigen und mit
Schétzwerten zu schlieRen. Dazu wurde eine Datenimputierungsroutine aus dem R-Paket
,,;obCompositions“ (Templ, Hron and Filzmoser 2011) verwendet, die fehlende Werte durch die
entsprechenden Mediane der ,,ndchsten Nachbarn® ersetzt (KNNa-Methode). ,,Néachste Nachbarn*
sind dabei diejenigen Datensatze, die zu dem zu erganzenden Datensatz die geringsten Distanzen
aufweisen, wobei wiederum die Aitchison Distanz (euklidische Distanz im Kompositionsdatenraum)
als Metrik verwendet wurde. Nach der Datenimputierung wird tberpruft, wie hoch der prozentuale
Anteil an geschétzten Daten in einer Beobachtung ist, und Beobachtungen mit mehr als 50%
imputierter Daten eliminiert.

Die Zahl bzw. der prozentuale Anteil und ggf. auch die Anordnung der zu imputierenden Werte
konnen einen erheblichen Einfluss auf das Ergebnis der PMF haben. Modellrechnungen, die mit
unterschiedlichen Datensatzen und verschiedenen Imputations-Verfahren durchgefiihrt wurden,
ergaben gute Ubereinstimmungen der abgeleiteten PMF-Faktoren bis etwa 5% Fehlwertanteil.
Konzentrieren sich viele dieser Fehlwerte in wenige Variablen, so kann es auch bei diesem
Fehlwertanteil noch zu deutlichen Unterschieden im PMF-Profil kommen. VVor der PMF- Durch-
flhrung wurde dies daher jeweils tberpriift. Variablen (Stoffe), flr die insgesamt mehr als 50%
Schatzwerte vorliegen (als Summe der durch BGn ersetzten und der imputierten Werte), wurden von
der PMF-Modellierung ausgeschlossen. Ebenso wurden Beobachtungen eliminiert, fiir die ein
Teilprofil (Kongenere oder Homologe) komplett fehlt.

» Zusétzlich zu der Messwertmatrix musste eine Unsicherheitsmatrix (in absoluten Konzentrationen)
erstellt werden, die jedem Messwert einen in der PMF-Modellierung verwendeten
Gewichtungsfaktor zuteilt. Bereits in der Aufbereitung der Grunddaten wurden entsprechende
Unsicherheitswerte generiert, wobei fiir Messwerte oberhalb bzw. unterhalb der BGn relative
Unsicherheiten von 40% bzw. 100% angesetzt wurden. Die im vorangegangenen Arbeitsschritt
durch Imputation geschatzten Daten erhielten eine relative Unsicherheit von 400%, um ihren
Einfluss auf das Faktorenmodell zu marginalisieren.

» Mit der so erstellten Messwertmatrix wurde in einem dritten Schritt eine Vorabbestimmung der
sinnvoll auflésbaren Faktoren durchgefiihrt. Dies erfolgte mit sogenannten ,,erweiterten Scree-
Plots*, die als R-Routinen im Paket ,,Psych* (Revelle 2014) verfiigbar sind.

» Nach Ermittlung der geeigneten Faktorenzahl wurde die eigentliche PMF-Modellierung mit dem
Modell EPA PMF3.0 durchgefiihrt. Die damit erzeugten Ergebniswerte wurden erneut in R
eingelesen und mit eigens dazu erstellten Routinen weiterbearbeitet und ausgewertet. Inshesondere
wurden die Faktorprofile in eine mit den Emissionsdaten vergleichbare Form gebracht.

® Im Frithjahr 2014 hat die US EPA die Version 5.0 des Programmes verdffentlicht (Zwischenversionen waren nicht allgemein
zugénglich). Da zu diesem Zeitpunkt bereits etliche Routinen programmiert worden waren, die die von der EPA-PMF 3.0 erzeugten
Output-Dateien verarbeiten, war eine Umstellung auf die neuere Software mit vertretbarem Aufwand nicht méglich. Fir eine
Modellierung wurden nachtréglich die Faktorprofile und —beitrage verglichen und nur minimale, zu vernachléssigende
Unterschiede gefunden. Der Basis-Algorithmus der EPA-PMF hat sich daher in der neuen Version nicht signifikant verandert.
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» Im letzten Schritt wurden schlieBlich durch eine Distanzanalyse die ermittelten Faktorprofile auf ihre
Ahnlichkeit mit einer Auswahl an méglichen Emissionsprofilen gepriift. Dies geschah, wie im
Kapitel 5.2 beschrieben, unter Nutzung der Aitchison-11-Distanz und ggf. Anwendung der
Limitierung von sehr geringen Profilanteilen auf 0,01%.
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TEILB

6 Auswertung der Emissionsdaten

Anhand gemessener Emissionsprofile kénnen die aus Immissions- oder Depositionsdaten mittels
Rezeptormodellierung ermittelten virtuellen Quellprofile mit realen Quellen/Emittenten in Verbindung
gebracht und so ggf. die Herkunft der gemessenen Belastungen identifiziert werden. ldealerweise sollten
dazu Emissionsquellen aus der Region des jeweiligen Messortes zur Verfugung stehen. Alternativ kann mit
anlagen- bzw. prozesstypischen Emissionsprofilen (Leitprofilen) gearbeitet werden, sofern sich solche aus
verfiigharen Emissionsdaten ableiten lassen.

Daher wurden die im Rahmen dieses Projektes zur Verfligung gestellten und ergénzten Emissionsdaten
daraufhin untersucht, ob sich derartige Klassifizierungen durchftihren lassen.

Eine zusammenfassende Bestandsaufnahme aller im Rahmen dieser Studie zusammengetragenen
Emissionsprofile und der Standorte der Anlagen (soweit bekannt) sind in Kapitel 4.2.2 bzw. Abbildung 1
aufgefiihrt; die Liste der Emissionsdaten findet sich im Anhang 2.

Fir jede Anlage wurden zwei Kennkiirzel vergeben, die im Folgenden verwendet werden. Das erste Kirzel
folgt der Codierung, die auch fur die Immissions- und Emissionsdaten angewendet wird, mit der Abfolge des
Kirzels fur das Land (bei Daten, die im Ausland erhoben wurden) bzw. Bundesland und einer laufenden
Nummer, die (soweit bekannt) den Standort der Anlage kennzeichnet. Unterschiedliche Anlagen, die in der
gleichen Gemeinde lokalisiert sind, werden durch angehangte Kleinbuchstaben unterschieden. Um
Verwechslung mit Immissions/Depositionsmessorten zu vermeiden, enthalten die Emissionsbezeichnung
zusétzlich den Einschub ,, EMI,

Diese zweite Kurzbezeichnung enthalt neben einer laufenden Nummer eine Information zu Branche oder
Anlagentyp und ggf. zu Brennstoff bzw. prozessierter Stoff, geméaR der Struktur

Nr - Branche/Typ - Brenn/Prozessstoff.

Dabei kamen folgende Abkirzungen fur Typen bzw. Brennstoffe zur Anwendung:

Tabelle 16: Kiirzel zur branchen- bzw. prozessbezogenen Kennzeichnung der Emissionsdaten
Branche/Typ Erlduterung \ Brenn/Prozessstoff \ Erlduterung
Chem Chem. Industrie
Glas Glasherstellung
Feu Feuerungsanlagen | H, R, P, KM Holz, Reststoffe, Papier, Klinikmiill
K Kaminofen H, K, Kk, Bk Holz, Kohle, Koks, Braunkohle
Krem Krematorien
M Metallindustrie Fe, FeEaf, NE, Sf, Al, Eisen&Stahl, Fe-Schrott
Cu, (Lichtbogenofen), Nichteisen-Metalle,

met. Oberflaichenbeschichtung,
Aluminium, Kupfer

Rein Chem. Reinigung
Schr Schredder
So Sonstige Zem, Asph, Ziegel Zement, Asphalt, Ziegelton; ohne

Zusatz: Raucheranlage
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6.1 PCDD/F Emissionen
6.1.1 Ubersicht

Schwerpunktmafig waren Emissionsprofile aus den Bundeslandern NW, ST und in geringerem Umfang
auch aus SN verfugbar. Die in NW untersuchten Anlagen konzentrierten sich dabei hauptséchlich auf den
Industriestandort Duisburg, wohingegen im Osten der Bundesrepublik Daten fiir Anlagen vorhanden waren,
die vermehrt innerhalb eines Gebietes westlich und nordwestlich von Leipzig bzw. im sldlichen Teil von ST
lokalisiert waren.

Zeitlich gesehen, wurden 62% der PCDD/F-Emissionsmessungen vor dem Jahr 2000, 22% zwischen 2000
und 2005, sowie 11% nach dem Jahr 2005 durchgefiihrt. Bei weiteren 5% der Messungen war das genaue
Datum nicht bekannt. Innerhalb des PCDD/F-Emissionsdatensatzes lagen nur fiir 16 Anlagen Messungen aus
mehreren Jahren und nur fir die Bundeslander NW und ST vor. Speziell in ST wurden in den 90er Jahren in
aufeinanderfolgenden Jahren die Emissionsprofile von mehreren Anlagen ermittelt, wéhrend die zeitlich
aufeinanderfolgenden Messungen an Anlagen in NW zwischen 2000 und 2010 durchgefiihrt wurden.

6.1.2 Profilvergleiche durch Distanz-und Clusteranalysen
6.1.2.1 Zeitliche Variabilitat der Emissions-Profile

An den Beispielen von drei unterschiedlichen Anlagen der Eisen- und Stahl bzw. Nichteisen (NE)-
Metallindustrie lassen sich aufgrund der wiederholten Emissionsmessungen die Auswirkungen von
EmissionsminderungsmalRnahmen auf die Konzentrationen und Emissionsprofile dieser Anlagen illustrieren.
Abbildung 12 bis Abbildung 14 geben einen Uberblick Gber die Abnahme der emittierten PCDD/F
Konzentration sowie eventuelle Anderungen im Emissionsprofil der Anlagen im zeitlichen Verlauf.

Der deutlichste Rlickgang der gemessenen Konzentration zwischen zwei Messintervallen erfolgte bei der
Anlage zur Gewinnung von Roheisen- oder Nichteisenrohmetallen am Standort Mansfelder Land zwischen
1996 und 1999 (Abbildung 12). Die Aitchison-Distanzen bestétigen den visuellen Eindruck verhaltnisméaRig
groBer Unéhnlichkeit der entsprechenden Emissionsprofile von 1996 und 1999. Gleiches gilt fur die
Walzanlage (Abbildung 13), deren Emissionen im Vergleich zu der ersten Messung zwar stark
zuriickgegangen sind, offenbar aber auf dem geringeren Niveau starkeren Schwankungen unterliegt, die sich
auch in entsprechenden Profilverschiebungen auswirken.

Im Gegensatz dazu ahneln sich die zu verschiedenen Zeitpunkten erhobenen Emissionsprofile der
Sinteranlage (Abbildung 14). Die Distanzwerte sind entsprechend geringer. Auch bei dieser Anlage wurde
eine deutliche Reduktion der PCDD/F Konzentration erreicht, wobei die vorgenommenen Reduktions-
malinahmen die Emissionsprofile der Anlagen nur in geringem Maf geéndert haben.

Diese Beispiele machen deutlich, dass Reduktionsmafnahmen und Instandhaltungsma3nahmen eine
drastische Anderung des Emissionsprofils zur Folge haben konnen, aber nicht zwangslaufig haben miissen.
Dies hat nattrlich Auswirkungen auf die Nutzung solcher Profile zur Quellenidentifizierung, wenn
Immissions- und Emissionsmessung zeitlich weit auseinander liegen.
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Abbildung 12:  PCDD/F-Emissionsprofile einer Anlage zur Gewinnung von Roheisen- oder
Nichteisenrohmetallen am Standort Mansfelder Land in Sachsen-Anhalt aus den

Jahren 1996 und 1999
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Abbildung 13:  PCDD/F-Emissionsprofile einer Walzanlage am Standort Duisburg in NRW aus den
Jahren 2000, 2005 und 2008
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Abbildung 14:  PCDD/F-Emissionsprofile einer Sinteranlage am Standort Duisburg in NRW aus den
Jahren 2001, 2003 und 2010
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Anhand der in Abbildung 12 bis Abbildung 14 dargestellten Emissionsprofile kann noch eine weitere
Limitierung des Emissionsdatensatzes verdeutlicht werden. Im links dargestellten Emissionsprofil in
Abbildung 14 und auch im rechten Diagramm der Abbildung 13 sind Bereiche mit konstanten Anteilen im
Kongeneren-Profil zu erkennen, das sich in der Form deutlich von den anderen gezeigten Emissionsprofilen
unterscheidet. Dies ist bedingt durch Messwerte, die in den Messberichten auf ganze Zahlen gerundet
worden sind. Ahnliche Glattungen des Profils treten auch auf, wenn vermehrt BGn anstelle von Messwerten
berichtet wurden.

6.1.2.2 Profilunterschiede zwischen Anlagen gleichen Typs

Die gute zeitliche Konstanz der Profile flir die Eisenerz-Sinteranlage lieR die Vermutung zu, dass auch die
Profildifferenzen zwischen verschiedenen Anlagen dieses Typs (also verschiedenen Sinterbandern mit
getrennter Abgasfuhrung bzw. Sinteranlagen, die an verschiedenen Standorten stehen), gering sein kénnten.

Die Clusteranalyse aller verfligbaren Einzelmessungen mit komplettem Stoffspektrum (Aitchison-Distanz,
Gesamtprofil) bestétigte grundsatzlich diese Vermutung. Aus dem in Abbildung 15 gezeigten Dendrogramm
ist zun&chst eine Abspaltung der Profile fiir die Anlage NW_EMI_03 von allen anderen Profilen ersichtlich
(Clusterl). Dies ist sinnvoll, da diese spezielle Sinteranlage kein Eisenerz, sondern NE-Metalle enthaltene
Staube prozessiert, wodurch offenbar ein von den Anlagen der Eisen- und Stahl-Industrie signifikant
verschiedenes PCDD/F-Stoffspektrum freigesetzt wird. Das MDS-Diagramm (Abbildung 16, ca. 72%
erfasste Varianz) lokalisiert diese im Cluster CL-1 zusammengefassten Messungen entsprechend deutlich
abseits von den anderen.
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Abbildung 15:  PCDDF-Emission; Dendrogramm fiir die Emissions-Daten von Sinteranlagen
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Abbildung 16:  PCDDF-Emission; MDS-Diagramm fiir die Emissionsdaten von Sinteranlagen
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1. Komponente

Die verschiedenen Eisenerz-Sinteranlagen bilden auf noch hohem Distanzniveau drei weitere gréfiere und
einen kleinen, aus nur 2 Messungen bestehenden Cluster (CL2 bis CL5). Die kleine Messwertgruppe (CL4)
ist ebenfalls im MDS-Diagramm klar von der Mehrheit der Daten separiert. Die beiden Messungen weisen
die geringsten OCDD-Anteile aller hier betrachteten Profile auf. Cluster 5 umfasst Daten unterschiedlicher
Sinteranlagen fur verschiedene Jahre und bildet im MDS-Diagramm eine vergleichsweise stark streuende
Gruppe. Cluster 2 und Cluster 3schlieBlich, obwohl im Dendrogramm auf hohem Distanzwert voneinander
abgegrenzt, Uberlappen sich im MDS-Koordinatensytem. Innerhalb dieser beiden gréRBeren Clustergruppen
sortieren sich die Profile in der Regel nach Anlage und Messjahr. Das heil’t, die Variation der Profile
zwischen den innerhalb einer Kampagne durchgefuihrten Wiederholungsmessungen ist zumeist gering genug,
um doch noch Messungen unterschiedlicher Kampagnen voneinander unterscheiden zu kénnen. Um die
Information Uber die zeitliche Entwicklung der Profile und der Standortabhéngigkeit beizubehalten, wurden
daher trotz der insgsamt groBen Ahnlichkeit aller Sinteranlagenprofile die Anlagen nach Standort und Jahr
der Messung zusammengefasst und fir jede dieser Gruppierungen das mediane Profil weiterverwendet.

Als ein von den Sinteranlagen deutlich verschiedener Anlagentyp wurden noch Hausbrandfeuerstatten, die
mit unterschiedlichen Brennstoffen betrieben werden, sowie industrielle Holzfeuerungsanlagen betrachtet.
Fir beide Anlagenklassen waren nur wenige Original-Messdaten aus Deutschland verfligbar, die Profile
wurden daher iberwiegend der Literatur entnommen und sind im Anhang 2 grafisch dargestellt.
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Abbildung 17 zeigt eine Clusteranalyse aller verfuigbaren Profile fur Hausbrandfeuerungen. Die Daten
stammen einerseits aus dem Messprogramm des 6sterreichischen Umweltbundesamtes (Thanner and Moche
2002), andererseits aus dem Dioxinuntersuchungsprogramm des LAU Sachsen-Anhalt (Ehrlich 1996).
Wegen partiell fehlender Teilprofile (Kongenerenprofil bei einer Messung fur ST_EMI_05,
Homologenprofil bei ST_EMI_128/129) erfolgte die Analyse jeweils getrennt bezogen auf die Teilprofile.

In beiden Varianten teilt die Clusteranalyse die Daten in zwei diesen Messprogrammen entsprechende
Hauptgruppen ein. Da zwischen diesen Gruppen sowohl die Ofentypen als auch die verwendeten Brennstoffe
variieren, bleibt die wesentliche Ursache fiir die Unterschiede in den Profilen unklar. Innerhalb des
osterreichischen Clusters kristallisieren sich allerdings zwei Untercluster heraus, die hauptsachlich die
Emissionsprofile beinhalten, bei denen entweder die Brennstoffe Kohle und Koks oder aber Holz benutzt
wurden. Ein Datensatz fiir Koks, der zusammen mit den Daten fiir Holzverbrennung clustert, zeigt aber, dass
fir jeden Brennstoff ein Variationsbereich maglich ist, der zu einer Uberlappung der jeweiligen
Emissionsprofile filhren kann. Dies zeigt sich auch im Dendrogramm der Homologenprofil-Distanzen an der
Zuordnung einer Braunkohle-Messung zu den Holz-/Kohle Daten. Bei den Messungen in Sachsen-Anhalt
wurden unterschiedliche Typen von Braunkohle eingesetzt, woraus sich die Art der Gruppierung erklaren
kann.

Abbildung 17:  PCDDF-Emission; Dendrogramme fiir die Emissions-Daten von Hausbrandanlagen
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Daten fur industrielle Holzfeuerungen konnten z. T. der POP-Dioxin-Datenbank entnommen werden
(ST_EMI_02a, SN_EMI_10, Messjahre 1997-1998) und wurden durch Messungen aus dem ,,
Anlagenbezogenen Dioxinmessprogramm 1995/1996“ (Ehrlich 1996) sowie mit Literaturwerten flr
Schweizer Anlagen (EMPA 2000) erganzt. Auch bei den industriellen Holzfeuerungsanlagen erfolgt eine
Clusterung im Wesentlichen nach der Datenherkunft, nur einige Profile aus ST mischen sich unter die
Schweizer Messungen (Abbildung 18). Aufféllig ist die grolRe Distanz zwischen den drei Profilen fur die
Anlage ST_EMI_02a (unterschiedliche Messjahre: 1997, 1998, 1999), ein weiteres Beispiel fur den starken
Einfluss, den Betriebsbedingungen und Brennstoffzusammensetzung auf das Emissionsprofil einer Anlage
haben kdnnen.

Abbildung 18:  PCDDF-Emission; Dendrogramm fiir die Emissions-Daten von

Holzfeuerungsanlagen
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6.1.2.3 Hauptkomponentenanalyse aller vollstandigen Emissionsprofile

Ergebnisse einer Kompositionsdaten-Hauptkomponentenanalyse derjenigen PCDD/F-Emissionsprofile mit
weitgehend komplettem Stoffspektrum (N=89) sind in Abbildung 19 gezeigt (wenige fehlende bzw. Werte
<=0 wurden dabei durch 0,01%-Anteile ersetzt). Die ersten zwei Hauptkomponenten (HK) umfassen dabei
knapp 60% der Varianz; 90% Varianz werden erst durch acht Hauptkomponenten abgedeckt.

Die Auftragung der Scores fiir die ersten beiden HKn zeigt eine Tendenz fur Anlagen der Metallindustrie
(M-) zur Positionierung in der linken Halfte, wahrend Anlagen, die fossile oder biogene Brennstoffe zur
Energiegewinnung nutzen (K- fir Kamindfen, bzw. Feu- fiir Feuerungsanlagen und Kraftwerke) verstarkt im
rechten Bereich anzutreffen sind. VVon dieser generellen Tendenz gibt es allerdings eine Reihe von
Ausnahmen und weiterhin einen grof3en Bereich im Zentrum des Plots, in dem sich Anlagen unterschied-
licher Klassifizierung finden. Die Profile fiir Pentachlorphenol-Verunreinigungen haben die hdchsten Scores
fiir die 1. Hauptkomponente.

Der Ladungs-Plot zeigt eine Auftrennung der PCDD/F in Dioxine und Furane beztiglich der 2. HK, wobei
jeweils mit Zunahme der 1. HK auch der Chlorierungsgrad zunimmt. Die parallele Anordnung der beiden

Stoffgruppen wird von OCDD, D7 und OCDF nicht beibehalten, was auf die Wirkung der PCP-Profile mit
ihren extrem hohen Gehalten dieser Komponente zuriickzufiihren ist.

In der Kombination ergibt sich somit das Bild von verstarkten Emissionen niederchlorierter Furane im Fall
der Anlagen aus der Metallindustrie, und héherchlorierter Dioxine bei Feuerungsanlagen.

Betrachtet man das Dioxin/Furan-Verhaltnis im Homologenprofil (inkl. der 2,3,7,8-Kongenere), so weisen
lediglich 14 der so auswertbaren Emissions-Datensétze (N=101) einen Dioxin-Anteil von mehr als 50% auf.
Dazu gehoren neben PCP-Verunreinigungen einige der Krematorien sowie der ,, sonstigen* Quellen
(Asphaltmischanlage, Ziegelwerk, Raucheranlage, Chemische Reinigungen).

Die Anlagen, bei denen Emissionsprofile mit deutlich erhéhten Furan-Anteilen (> 80%) im Homologenprofil
festgestellt wurden, sind hauptséchlich der Kategorie Metallindustrie (z.B. Sinteranlagen), aber auch
vermehrt dem Bereich Hausbrand zuzuordnen. Dabei ist TCDF in der Regel die dominante
Homologengruppe (Ausnahmen hiervon sind die Anlagen mit den Kirzeln 83_M-NE, 87_M-NE, 88 _M-NE
und 77_Glas, die sich im Quadranten rechts unten wiederfinden).

Anhand der Dioxin/Furan-Verhéltnisse lasst sich demnach nicht klar zwischen industriellen und nicht-
industriellen thermischen Quellen unterscheiden. Insgesamt gelang es, abgesehen von der klaren Abgrenzung
der PCP-Profile, nicht, aus der Vielzahl der Einzelprofile Quelltyp-bezogene Durchschnittsprofile
(Leitprofile) abzuleiten. Die weiteren Auswertungen wurden daher anhand der Einzelprofile durchgefthrt.
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Abbildung 19:  PCDDF-Emission; Hauptkomponentenanalyse der Emissionsprofile (komplettes
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6.2 PCB Emissionen
6.2.1 Ubersicht

Fir PCB lagen insgesamt nur sehr wenige und kaum vollstandige Emissionsprofile vor. Im Rahmen der
Studie wurde daher versucht, weitere Profile zu ergénzen, was aber nur sehr begrenzt erfolgreich war. So
konnten in Messberichten, die im Rahmen der regelmaRigen Anlagenuberwachung erstellt worden waren,
keinerlei PCB-Messungen gefunden werden. PCB-Emissionen wurden und werden daher augenscheinlich
nur anlasshezogen oder im Rahmen dedizierter Projekte erhoben, wie z. B. dem in den 90er Jahren
durchgefiihrten Emissionsmessprogramm der LAU Sachsen-Anhalt (Ehrlich 1996). Dar(ber hinaus sind
PCB-Emissionsprofile auch in der wissenschaftlichen Literatur beschrieben, die sich aber in den letzten
Jahren vor allem auf Messungen im asiatischen Raum konzentriert. Ob derartige Emissionsdaten auf
europdische bzw. deutsche Anlagentypen- und betriebsweisen tibertragbar sind, ist nicht ohne Weiteres
einschatzbar. Dennoch wurden die gefundenen Profile der Datenbasis hinzugefiigt.

Einen Uberblick zu den fiir diese Studie verfiigharen PCB-Emissionsdaten gibt Anhang 2b.
6.2.2 Profilvergleiche durch Distanz-und Clusteranalysen

Da die meisten Emissionsprofile hinsichtlich der dl-Kongenere und der PCB-Homologensummen liickenhaft
sind, wurde die Ahnlichkeitsanalyse auf die Auswertung der Indikator-PCB-Profile beschrankt. Profile, die
nur wenige Messwerte (ber der Bestimmungsgrenze aufweisen, wurden dabei nicht beriicksichtigt, um eine
Beeinflussung der Profile durch rein messtechnische/analytische Gegebenheiten zu minimieren.

Das Dendrogramm in Abbildung 20 zeigt, dass die Profile technischer PCB-Produkte (A30, A40, A50) einen
eigenen Untercluster bilden. Die technischen PCB mit hoherchlorierten Komponenten (A60 und T64) finden
sich hingegen in der 3. Clustergruppe zusammen mit einigen thermischen Emissionsquellen. Im Gegensatz
zu anderen technischen PCB-Produktprofilen weisen diese Profile im Bereich der Indikator-PCB weniger
eindeutige Strukturen auf.

Generell sind alle anderen Clustergruppen aus Quellen unterschiedlicher Typen zusammengesetzt, so dass
sich, wie schon bei den PCDD/F, aus der Ahnlichkeitsanalyse keine typischen, fiir bestimmte
Quellkategorien reprasentativen Profile ableiten lassen.
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Abbildung 20:  Indikator-PCB-Emission; Dendrogramm fiir alle verfiigharen Emissions-Daten
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Die Hauptkomponentenanalyse der Datensétze mit Indikator-PCB ist nur von begrenzter Aussagekraft. Wie
der Score- bzw. Ladungsplot flr die ersten beiden Hauptkomponenten (89% der Gesamtvarianz) in
Abbildung 21 zeigt, durften im Prinzip thermisch generierte Emissionen von solchen, die durch Freisetzung
technischer PCB erzeugt werden, unterscheidbar sein. Die niederchlorierten PCB Clophen A30 und A40
zeigen negative Werte fur beide Hauptkomponenten, die héherchlorierte Mischung A60 liegt im Bereich
positiven Quadranten, A50 in der Mitte. Thermische Emissionsquellen sind Uberwiegend dazwischen
angeordnet. Ausnahmen bilden mit Braunkohle betriebene Feuerungen bzw. Kamintfen (79a/80a/81a_K-BK
bzw. 91a-Feu-BK), deren Emissionsprofile durch héhere Ladungen auf niederchlorierten PCB mit
Schwerpunkt auf PCB28 bzw. PCB52 gekennzeichnet sind.

Auch die Hauptkomponentenanalyse fiir die dl-Kongenere (Abbildung 22) zeigt keine klaren
Typuntersscheidungen. Neben einer Reihe von isolierten Einzelprofilen bestehen alle erkennbaren
Gruppierungen aus jeweils unterschiedlichen Anlagenarten.
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Abbildung 21:

PCB-Emission; Hauptkomponentenanalyse der Emissionsprofile (Indikator-PCB)
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Abbildung 22:  PCB-Emission; Hauptkomponentenanalyse der Emissionsprofile (dl-PCB)
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6.3 Schlussfolgerungen Emissionsdaten
Zusammenfassend lassen sich flr die Emissionsdaten folgende Feststellungen machen:

» Obwohl der Datenbestand erheblich erweitert wurde, ist die Anzahl verfugbarer Emissionsprofile
immer noch stark beschrankt. Meist sind ein oder zwei mediane Profile pro Anlagentyp/Kategorie
verfligbar, die nur wenige Regionen in der Bundesrepublik repréasentieren.

» Im Datenbestand wurde eine hohe Anzahl fehlender oder durch BGn ersetzte Einzelstoffmesswerte
oder gerundete Messwerte festgestellt.

» Uber 50 % der Emissionsprofile stammt aus den 90er Jahren und es ist fraglich, ob diese Profile
denen heutiger Anlagen ahneln.

» Aktuellere Profile aus der reguldren Emissionsuberwachung sind oft durch fehlende Werte bzw.
BGn in ihrer Qualitat als Vergleichsprofil eingeschrankt.

» In seltenen Fallen findet man standortunabhéangige, konstante Profile fur eine Anlagenart (z.B.
Sinteranlagen); in der Regel liegt eine hohe Variabilitat der Profile sowohl zwischen Anlagen
ahnlichen Typs als auch zeitlich fur dieselbe Anlage vor.

» Eine sektorbezogene oder auf Anlagentypen basierende Gruppierung der vorliegenden
Emissionsprofile ist aufgrund der grof3en Variabilitat auch zwischen anlagentechnisch &hnlichen
Quellen nicht méglich. Daher wurden fur die Auswertungen keine weiteren Aggregierungen der
Profile vorgenommen.
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7 Quellenzuordnung fiir industriell belastete Messorte mittels PMF-
Rezeptormodell (Fallstudie Duisburg)

Wie bereits im Methodenteil zum Thema ,, Faktoranalyse und Rezeptormodelle* beschrieben, versuchen
letztere aus den inneren Datenzusammenhangen mit Hilfe einer multivariaten Matrix von Schadstoff-
Messwerten die dahinter verborgenen latenten Faktoren, sprich Emissionsprofile, zu extrahieren. Dabei
werden a priori keine Informationen Uber tatséchlich vorhandene Emissionsprozesse benétigt und genutzt.
Nach Durchfiihrung einer derartigen Datenanalyse ist die Interpretation der erhaltenen Quellprofile auf
Sekundérinformationen Uber vorhandene Emissionsprozesse, typische emittierte Stoffe, ihre vermutete
Relevanz fiir die Belastung am Messort und ggf. ihre zeitliches Aktivitatsprofil sowie ihre raumliche
Ausrichtung angewiesen. Hinsichtlich der stofflichen Emissionen sind vor allem auch solche Komponenten,
die aus anderen Prozessen entweder in geringerem Umfang, und/oder in spezifischen Verhéltnissen zu
Begleitemissionen emittiert werden (,, Marker-Komponenten®), sehr hilfreich fir die Quellenidentifikation.

Im Fall der vorliegenden PCDD/F- und auch PCB-Daten sind spezifische Marker nicht vorhanden.
MaRgeblich fur die Quellen-ldentifikation konnen daher nur die relativen Verhaltnisse zwischen den
gemessenen Komponenten, also Kongeneren- bzw. Homologenprofile sein.

Wie im vorigen Abschnitt beschrieben, sind die Emissionsprofile verschiedener Produktionsanlagen
einerseits zwar sehr individuell, weisen aber andererseits auch wiederum Uberlappungen auf, die die
korrekte Zuordnung zwischen den aus einem Rezeptormodell abgeleiteten Faktorprofilen und realen Anlagen
bzw. Anlagentypen erschwert.

Daher wurde der vorgesehene methodische Ansatz zunachst anhand einer vergleichsweise gut bekannten
Immissions- und Emissionssituation getestet.

Da verhéltnismé&Rig viele Emissionsprofile sowie kontinuierliche Immissionsmessungen tber einen l&ngeren
Zeitraum im Raum Duisburg vorlagen, eignete sich diese Region besonders gut, um exemplarisch zu
untersuchen, ob mittels PMF identifizierte ,, virtuelle Quellprofile* Ahnlichkeit mit Emissionsprofilen
einzelner Produktionsstatten in dieser Region haben. Da fiir die in Frage kommenden Emissionsquellen
keine PCB-Emissionsprofile verfligbar sind, wurde die Auswertung auf PCDD/F beschrankt.

Abbildung 23 zeigt einen Kartenausschnitt des westlichen Ruhrgebiets, in den die ungefahre Lage der
Messorte sowie einige zu Beginn der Messreihen noch relevante PCDD/F-Emissionsquellen eingezeichnet
sind. Drei Immissions-Messorte weisen langere Zeitreihen auf, die fiir eine PMF-Maodellierung geeignet sind.
Diese Messorte liegen im Umkreis weniger Kilometer von grof3eren Emittenten entfernt, zu denen in erster
Linie Sinteranlagen sowie eine Walzanlage zur Aufbereitung nichteisenhaltiger Industriestdube zahlen. Diese
Anlagen waren bis Ende der 1990er Jahre substantielle PCDD/F-Emittenten, wurden zwischenzeitlich aber
mit effizienten Minderungstechnologien nachgeristet. Der Erfolg dieser Minderungsmafinahmen ist an dem
starken Riickgang der Immissionsbelastungen an den nahegelegenen Messorten ablesbar.
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Abbildung 23:  Kartenausschnitt Ruhrgebiet mit Messorten und ausgewahlten Emissionsquellen

v omiany \\ \ r
Lohheide A\ Obermarxioh A\ : Vonderort }/flg

‘ Mandoh Ese\n"\hem Bererteid L/;/)/ 7
WV i e
1'Buschhausenss = .."‘n !
&, ~ Stahlwerk //-f

NW_EMI_02/03/04 Nevel Mm e
\ Bruckl// V “—/ dA \4/ ; T\K;’ Delwig
\ £ \_-—- _/ et ™~ Gerschede

Bee(kerwenh Dotk ‘ \‘ : : “ me}p\ Borbeé
\ ~- A Oberhausen ST NG
‘\,-\ Meiderich ALOpshausen ﬂ] R Bednqgrade
1 1 . r ) \ N
\ Laar 3 W =4
: = 5 LSSV
Meerbeck \ | [indenHaesén - - NW 03 (Me|der|Ch)f} //f[):,mmen i /‘
S(hcrpél'\bcrg —3 é - 6] // g
\ ~, Ruhrortf ¢ / ° E i Schonebeck
HochstraR Hochheides” HOMPerg™ . (7 : £~ m YL o o rn
S 2L ; S 2 e ome £ w0 P 7
{ Sl "F - IJLkm.M ) Winkhausen,
/ -1y § % g § § @ * ~
Asbergsy '~ K.)Bkrf@/ LR o T A\ o 5
=910 \ESSOM/\_”-\S\/ {Q Y : .\‘\ Epprfg/hofcn i 1 ‘4
Neuenkamp Buusburg o \" ; Heﬂey
% (\_, « Speldort L //’
z 11 ; ~Mulheim™ Hemater
Schwahek NE MetaII-SlnteranI 1N : Broich J
X Neudorf y ) ‘
NW_EMI-03 i BN , . AN 1
" i DU L, » Y } 1 " Holthausen
\ Jrompet ! Hochemmerich s “ \\ ! A 1
X LA Bergheim = By \ (L138) g
N \ - L1138 2 R '
5 NW_02 (Buchholz) : _ i
’ P, ; Saarn Menden
Wanheimerc g s

rn . NW_05 (Wanheim)

E oo
b “wu
g 2 2 g 2
A . a5 g 5 ] 2
" Wanheim Q
F % Y Y “‘l: e Buchholz % 3
3 g & ] H] ? > \
. Ogerhausen 2
{ )
- 15 )

Hohenbudberg L

rrrrrr

. uttenheim -
Stahlwerk <7 Walzrohr
. NW_EMI_02 NW_EMI_15
el / erdeReIm \39‘-‘5"0“‘ é 2SR

Schwarze Punkte: Emissionsquellen, graue Punkte: Immissions-Messorte; eingefiigte Grafiken zeigen
Zeitreihen der Gesamt-PCDDF-Immission fiir die jeweiligen Messorte; Karte: Openstreetmaps

fg/m? (WHO 2005-TE)

Kaldenhausen

fg/m? (WHO 2005-TE)
2005
2010

Bréitscheid
A

Der Quellenidentifizierungs- und quantifizierungsansatz wurde zuerst fir den Messort mit der hochsten
Belastung (NW_05) durchgefiihrt.

7.1 PMF-Modellierung NW_05 (Wanheim, Duisburg)

Der PCDD/F-Immisions-Datensatz fiir den Messort NW_05 wies eine Reihe von Fehlwerten auf, die vor der
PMF-Modellierung durch Imputation ergénzt werden mussten. In erster Linie betraf dies das Kongener F10
(16% Fehlwerte, 9,1% BGn), welches gleichzeitig als OCDF-Homolog vorhanden ist. Insgesamt betrug der
Anteil der Imputationen im Mittel 2,4%, der Anteil an Werten, die durch BGn ersetzt wurden, 2,9%.

Mit dem so vorbereiteten Datensatz wurde anschliefiend, wie im Methodenteil beschrieben, der Test auf die
sinnvoll extrahierbare Zahl der Faktoren durchgefiihrt. Der erhaltene erweiterte Scree-Plot ist in Abbildung
24 dargestellt. Danach ergaben sich 3 Faktoren als sinnvolle Datenaggregation. Demensprechend wurde die
PMF-Modellierung zundchst mit 3 vorgegebenen Faktoren durchgefiihrt.

118




Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Abbildung 24:  Erweiterte Scree-Plots zur Ermittlung der maximal méglichen Faktorzahl
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Die Ergebnisse dieser Modellierung sind in mehreren Grafiken dargestellt. Abbildung 25 zeigt zunachst die
erhaltenen Profile. Dabei sind Kongeneren-und Homologenprofil jeweils separat normiert. Zwei der
Faktoren (NWO05-F1 und NWO05-F3) sind PCDF-dominiert. NWO05-F2 ist durch hohe Anteile der
hoherchlorierten PCDD gekennzeichnet.

Abbildung 25:  Faktorprofile fiir das 3-Faktoren-Modell (PCDD/F, NW_05)
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Aus den Konzentrationszeitreihen (Abbildung 26) geht hervor, dass Faktor 1 dominierend ist, zumindest
solange die Immissionsbelastung extrem hoch war (Medianwert 1996-1998: ca. 17.500 fg/m3 Gesamt
PCDD/F). Der ebenfalls in Abbildung 26 aufgefihrte relative Anteil der Faktoren an der
Gesamtkonzentration zeigt, dass mit dem Rickgang der Immissionskonzentration auch die Bedeutung von
Faktor 1 abgenommen hat, aber immer noch in der GréRenordnung von 50% der in den letzten Jahren
gemessenen Immissionskonzentrationen liegt (Medianwert 2010 bis 2013: ca. 1.350 fg/m3 Gesamt-
PCDD/F).
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Abbildung 26:  Faktor-Konzentrationszeitreihen (absolut und relativ) fiir das 3-Faktoren-Modell
(PCDD/F, NW_05)
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In Tabelle 17 sind den drei Faktorprofilen diejenigen der Emissionsprofile von Anlagen in NW zugeordnet,
zu denen sich jeweils die geringsten Aitchison-11-Distanzen ergeben. Dabei wird dem dominanten Faktor
NWO05-F1 sowohl fur das Gesamtprofil, wie auch im Vergleich der Teilprofile die Anlage NW_EMI_02
(Sinteranlage Hiittenheim) zugewiesen. Angesichts der relativen Lage zwischen Messort und Anlage (vgl.
Abbildung 23) und der typischen Hauptwindrichtung aus Stidwesten erscheint dies plausibel, wenngleich
diese Anlage weiter vom Messort entfernt liegt als das Walzrohr. Letzteres wird im Vergleich der
Homologenprofile dem Faktor NWO05-F3 zugeteilt, das Gesamt- bzw. Kongenerenprofil dieses Faktors
ahnelt aber mehr dem der speziellen Sinteranlage NW_EMI_03, die nordwestlich des Messortes liegt. Die
Profile des Faktors NWO05-F2 schliellich sind durchgéngig dem Emissionsprofil eines Krematoriums mit
Standort Dortmund zugewiesen.

Tabelle 17: Minimale Aitchison-II-Distanzen fiir PMF-Faktor/Emissionsprofil-Paare (NW_05,
PCDD/F)
PMF-Faktor Gesamt d Kongenere d \ Homologe i
NW_EMI_02 NW_EMI_02 NW_EMI_02
NWO5-F1 (25_M-Fe) 2,8 | (25_M-Fe) 2,1 | (25_M-Fe) 1,5
NW_EMUI_11 NW_EMUI_11 NW_EMI_11b
NWO05-F2 (42_Krem) 3,9 | (42_Krem) 2,7 | (44_Krem) 2,1
NW_EMI_03 NW_EMI_03 NW_EMI_15
NWO05-F3 (26_M-NE) 3,9 | (26_M-NE) 2,3 | (47_M-NE) 2,1

In Abbildung 27 sind die Ergebnisse einer Clusteranalyse (bezogen auf das Gesamtprofil) wiedergegeben.
Pfeile markieren die Anordnung der drei PMF-Faktoren. NWO05-F1 clustert mit den Sinteranlagen-Profilen
im Cluster 3, bildet innerhalb dieses Clusters aber eine eigene Untergruppe. Auch aus dem MDS-Diagramm
wird deutlich, dass sich die Sinteranlagen-Profile im Cluster 3 untereinander gréRere Ahnlichkeiten
aufweisen als mit dem Faktorprofil. Dieses liegt aber eindeutig in der Region der Sinterprofile. Somit ist die
Zuordnung des Faktors zur Emissionsquelle NW_EMI_02 sehr wahrscheinlich. Lagen die Messdaten in
hoherer Zeitauflésung vor, lieRRe sich dies unter Hinzunahme von Windrichtungsdaten noch genauer prifen.
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Abbildung 27:  Dendrogramm und MDS-Plot der Clusteranalyse (3-Faktoren-Modell ;PCDD/F,
NW_05, Gesamtdaten)
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Der Faktor NWO05-F2 findet sich im Dendrogramm und im MDS-Plot bei den Profilen des Krematoriums,
die einen eigenen Cluster bilden. Sicher hat das Dortmunder Krematorium angesichts der gut 50 Kilometer
betragenden Entfernung hier nicht zur Immission beigetragen, aber es ist denkbar, dass es auch im
Duisburger Raum Emissionsquellen mit ahnlichem Profil gab bzw. gibt.

Der dritte Faktor schlieBlich findet sich im Cluster 4 zusammen mit einem anderen Profil des Walzrohrs
NW_EMI_15 (49_M-NE) und dem speziellen Sinteranlagenprofil (NW_EMI_03 bzw. 26_M-NE), zu dem
der geringste Abstand besteht. Abbildung 28 zeigt die beiden Emissionsprofile im Vergleich zum
Faktorprofil. Es ist deutlich zu erkennen, dass das Kongenerenprofil des Faktors eher mit dem der
Sinteranlage (NW_EMI_03 (bereinstimmt. Eine zum Vergleich durchgefiihrte Clusteranalyse (ohne
Abbildung) bezogen auf das Homolgenprofil ergab, wie aus den in Tabelle 17 dargestellten Distanzen zu
erwarten, eine Assoziierung mit dem Walzrohrprofil 47_M-NE.

Beide Anlagen verarbeiteten Staube zur Riickgewinnung von NE-Metallen, insofern ist eine Ahnlichkeit der
Profile nachvollziehbar. Der Faktor NWO05-F3 stellt offenbar einen Mischfaktor dar, der die Emissionen

beider Anlagen abbildet.

Abbildung 28:

Vergleich der Profile fiir PMF Faktor NWO5-F3 mit Emissionsprofilen
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Angesichts des in den ersten Messjahren weit Uiberwiegenden Anteils der durch den Faktor NW05-F1
abgebildeten Emissionsquelle stellte sich die Frage, ob die Quellenzuordnung auch fiir die Zeit nach der
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Umsetzung von Minderungsmafinahmen noch erhalten bleibt. Zur Beantwortung dieser Frage wurde eine
erneute 3-Faktoren PMF, beginnend mit den Daten ab Januar 2001 durchgefuihrt. Die Profile der drei
Faktoren dieser ,,B*“ -Modellierung sind denen des ,, A* -Modells fur die Gesamtdaten grundsétzlich ahnlich,
zeigen aber auch einige Abweichungen voneinander. Da die Nummer der Faktoren von der Modell-Software
willkirlich gewahlt wird, musste zunéchst die korrekte Zuordnung getroffen werden (vgl. Abbildung 29):

» F1(A) wird zu F2 (B),
» F2(A)wird zu F3 (B)
» F3(A) wird zu F1 (B).

Die Zuordnung der Emissionsprofile anhand der minimalen Aitchison-1I-Distanzen ist in Tabelle 18
wiedergegeben. Auch fiir die Zeit nach 2001 wird ein Faktor wieder durchgangig mit Sinteranlagen-
Emissionen assoziiert (NW05-F2(B)). Dieser entspricht dem im Gesamtdatenmodell dominierenden Faktor,
tragt nach 2001 aber nur noch ca. 23% zur Gesamtbelastung bei. Ebenfalls konstant ist die Zuordnung der
Krematoriumsprofile zu dem mit NWO05-F2 korrespondierenden Faktor NWO05-F3(B), der ca. 31% der
Belastung umfasst.

Tabelle 18: Minimale Aitchison-II-Distanzen fiir PMF-Faktor/Emissionsprofil-Paare (NW_05,
PCDD/F)

PMF-Faktor Gesamt Kongenere D \ Homologe
NW_EMI_05 NW_EMI_14 NW_EMI_07

NWO05-F1(B) (33_M-NE) 3,5 | (46_Feu-P) 3,7 | (35_M-Fe) 1,31
NW_EMI_02 NW_EMI_04b NW_EMI_02

NWO05-F2(B) (25_M-Fe) 3,5 | (29_M-Fe) 2,3 | (25_M-Fe) 2,0

NW_EMUI_11 NW_EMUI_11 NW_EMUI_11
NWO05-F3(B) (42_Krem) 5,0 | (42_Krem) 2,9 | (42_Krem) 2,6
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Abbildung 29:
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Mehrdeutig hingegen sind die Emissionsprofile, die dem Faktor NWO05-F1(B) zugewiesen wurden, der mit
ca. 46% nunmehr der Hauptfaktor ist: neben einem Winderhitzer (aus einer NE-Metallgewinnungsanlage,
NW_EMI_05) werden bei Bezug auf die Kongenere das Profile einer Papierfabrik-Feuerungsanlage
(NW_EMI_14) und im Falle der Homolgen die GieRhallen-Emissionen eines Hochofens (NW_EMI_07)
zugeordnet. Von diesen Anlagen befindet sich lediglich NW_EMI_05 in unmittelbarer N&he des Messortes.

Die Clusteranalyse brachte hierzu auch keine weitere Klarung, da das Faktorprofil einem Cluster (CL2) mit
verschiedenen Emissionsquellen, darunter neben den bereits genannten Anlagen ein Koksofen, aber auch die
Wialzanlage, zugeteilt wird (Abbildung 30). Auch bei Bezug auf Kongeneren- oder Homologenprofil blieb
die Zuordnung dieses Faktors mehrdeutig. Ebenso konnten weder aus der zeitlichen Entwicklung noch der
saisonalen Aktivitatsverteilung weitere Ruckschlisse gezogen werden.

Abbildung 30:  Dendrogramm und MDS-Plot der Clusteranalyse (3-Faktoren-Modell ;PCDD/F,
NW_05, Daten ab 2001)
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Abbildung 31:  Zeitreihen der Faktorbeitrage (3-Faktoren-Modell ;PCDD/F, NW_05, Daten ab 2001)
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Das Ergebnis zeigt, dass ohne einen klar dominierenden Quelleinfluss die Zuordnung der Faktorprofile zu
potentiellen Quellen schwieriger wird, und Verwechslungen in einer Situation mit mehreren in Frage
kommenden Quellen nicht auszuschlieBen sind.
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Das Ergebnis zeigt, dass ohne einen klar dominierenden Quelleinfluss die Zuordnung der Faktorprofile zu
potentiellen Quellen schwieriger wird, und Verwechslungen in einer Situation mit mehreren in Frage
kommenden Quellen nicht auszuschlielen sind.

7.2 PMF-Modellierung NW_02 (Buchholz, Duisburg)

Der Datensatz vom Messort Buchholz enthélt einen KonzentrationsausreiRer (06/2009), der ebenso wie ein
Datensatz ohne Homologenprofil (11/2004) vorab entfernt wurde. Der Test auf Faktorenanzahl mit dem
erweiterten Scree-Plot-Verfahren ergab fiir die Daten des Messortes NW_02 eine Zahl von 3 Faktoren.
Abbildung 32 zeigt die erhaltenen Profile und die Zeitreihen der absoluten und relativen Faktorbeitrage.

Abbildung 32:  PMF-Faktorprofile und —zeitreihen Messortes NW_02 (Duisburg-Buchholz)
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Die Faktorprofile sind jenen vom Messort NWO05 im Grundmuster ahnlich. Die Zuordnung der Emissions-
guellen anhand der minimalen Distanzen (Tabelle 19) bestétigt dies. Wieder wird fur einen Faktor das
Sinteranlagenprofil der Anlage in Duisburg-Huttenheim, flr einen anderen ein Krematoriumsprofil
zugeordnet. Die Zuweisungen flr den dritten, bis zum Jahr 2001 dominierenden Faktor sind wie bei der
Modellierung der Daten ab 2001 fur NWO5 uneinheitlich und deuten auf ein Mischprofil fir Emissionen aus
der NE-Sinteranlage (NW_EMI_03) und dem Walzrohr (NW_EMI_15) hin.
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Tabelle 19: Minimale Aitchison-II-Distanzen fiir PMF-Faktor/Emissionsprofil-Paare (NW_02,
PCDD/F)
PMF-Faktor Gesamt d Kongenere D Homologe i

NW_EMI_02 NW_EMI_02 NW_EMI_02

NW02-F1 (25_M-Fe) 4,0 | (25_M-Fe) 3,1 | (25_M-Fe) 1,8
NW_EMI_11a NW_EMI_1la NW_EMI_11a

NW02-F2 (43_Krem) 6,2 | (43_Krem) 3,3 | (43_Krem) 52
NW_EMI_01 NW_EMI_03 NW_EMI_15

NW02-F3 (24_M-Fe) 3,9 | (26_M-NE) 2,4 | (47_M-NE) 2,1

Die Tatsache, dass trotz der gréf3eren Entfernung zur Sinteranlage Huttenheim auch an diesem Messort noch
ein deutliches Signal dieser Anlage extrahiert werden konnte, bestétigt die Interpretation, die fur den
entsprechenden Faktor des Messortes NW_05 vorgenommen wurde. Die Mehrdeutigkeit der Zuordnungen
fiir den Faktor NWO02-F3 allerdings indiziert, dass das Auflésungsvermdgen der Methode unter den
vorgegebenen Bedingungen (verfiigbare Immissionsdaten und Emissionsprofile) beschrankt ist.

7.3 PMF-Modellierung NW_03 (Meiderich, Duisburg)

Als letzer Messort dieses Fallbeispiels wurde der Messort NW_03 (Duisburg-Meiderich) untersucht, der
naher an dem nordlichen Stahlwerk gelegen ist. Obwohl die Hauptwindrichtung in NW eher stidwestlich
gepréagt ist, gibt es doch auch haufig nordwestliche Strémungen, so dass ein Einfluss des Stahlwerks auf
diesen Messort wahrscheinlich ist. NW_03 war in der Vergangenheit im Vergleich zu den anderen beiden
Messorten geringer belastet, aber auch dort konnte man den Riickgang der Immissionen Uber die letzten zwei
Jahrzehnte gut verfolgen.

Die erweiterte Scree-Plot-Auswertung ergab eine maximale Faktorzahl von 4, waobei allerdings die
Hauptkomponentenanalyse nur 2 Komponenten vorschlagt. Offenbar ist dieser Datensatz stérker verrauscht,
so dass die verschiedenen Testmethoden zu unterschiedlichen Ergebnissen kamen. Da die EPA-PMF eine
Mindestzahl von drei Faktoren verlangt, wurde die Modellierung entsprechend der héheren Empfehlung aus
dem Scree-Test mit vier Faktoren durchgefihrt.

Abbildung 33 und Abbildung 34zeigen die Faktorprofile bzw. den zeitlichen Verlauf der Faktorbeitréage,
Tabelle 20 die zugeordneten Emissionsprofile entsprechend der minimalen Aitchison-11-Distanzen. Zwei der
Faktorprofile (NWO03-F3 und NWO03-F4) werden dabei, allerdings mit relativ hohen Distanzmal3en, erneut
Emissionsprofilen von Krematorien zugewiesen. Zum Faktor NWO03-F1 stellen sich ein Sinteranlagenprofil
(die genaue Ortslage dieser Anlage ist unbekannt) sowie das Emissionsprofil aus einem der nordwestlich des
Messortes gelegenen Hochdfen. Der zweite Faktor NWO03-F2 wird mit dem Winderhitzer (NW_EMI_05)
bzw. Koksofenemissionen (NW_EMI_09) assoziiert. Wie an dem geringen Distanzwert von 0,9 erkennbar
ist, ergab sich fir letztere Profilpaarung eine hohe Entsprechung der Homologenprofile.

Ausgehend von der relativen Ortslage der Quellen und des Messortes erscheint eine Beeinflussung durch den
Winderhitzer unwahrscheinlich. Der Koksofen hingegen gehért zu dem nordwestlich gelegenen Stahlwerk,
in dem sich auch der zum Faktor NWO03-F1 zugeordnete Hochofen befindet.
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PMF-Faktorprofile der Daten vom Messort NW_03 (Duisburg-Meiderich)

Abbildung 33:
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Tabelle 20: Minimale Aitchison-lI-Distanzen fiir PMF-Faktor/Emissionsprofil-Paare (NW_03,
Duisburg-Meiderich)
PMF-Faktor Gesamt d Kongenere D Homologe i

NW_EMI_01 NW_EMI_01 NW_EMI_07

NWO03-F1 (24_M-Fe) 2,6 | (24_M-Fe) 1,8 | (35_M-Fe) 1,8
NW_EMI_05 NW_EMI_05 NW_EMI_09

NWO03-F2 (33_M-NE) 3,7 | (33_M-NE) 2,3 | (37_M-Fe) 0.9
NW_EMI_11a NW_EMI_11b NW_EMI_1la

NWO03-F3 (43_Krem) 4,6 | (44_Krem) 2,8 | (43_Krem) 2,8
NW_EMI_1la NW_EMI_11a NW_EMI_1la

NWO03-F4 (43_Krem) 5,0 | (43_Krem) 3,4 | (43_Krem) 3,1

7.4 Schlussfolgerungen zur Fallstudie ,,Duisburg*

Die Fallstudie zur Anwendung der PMF-Rezeptormodellierung in Kopplung mit Emissionsprofilen anhand
von industrienahen Messorten in NW hat aufgezeigt, dass die Quellenidentifizierung und -quantifizierung
von PCDD/F-Emissionsquellen zumindest dann plausible Ergebnisse erbringt, wenn eine Quelle die
Immissionsbelastung klar dominiert. In allen Fallbeispielen konnte ein Unterschied zwischen den
industriellen und nicht industriellen Quellen festgestellt werden, wenngleich letztere auch nicht konkret
identifizierbar waren.

In einer Mischsituation aus mehreren potentiellen Quellen wurden unklare Zuordnungen erhalten, einerseits
wegen einer zu geringen Trennscharfe der Faktorprofile (vermutlich wesentlich durch die tUber einen Monat
integrierende Probenahme bedingt) und andererseits wegen der insgesamt hohen Ahnlichkeit der PCDD/F-
Emissionsprofile. Ohne weitere Zusatzinformationen, wie z.B. Windrichtungsauswertungen, bzw. anhand
selektiverer Marker-komponenten konnte in diesen Féllen keine Entscheidung tber die tatsachlich
einwirkende Quelle getroffen werden.
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8 Auswertung der Immissions- und Depositionsdaten

Die Immissions- und Depositionsdaten wurden, fur die Messorte im quellfernen Raum sowie im
(vor-)stadtischen Hintergrund, einer intensiven Detailanalyse mittels Profilvergleichen und Clusteranalysen
unterzogen. Diese Detailanalysen sind im TEIL C des Berichtes einzusehen. Die wesentlichen Ergebnisse
daraus sind in diesem Kapitel, nach der Darstellung tibergeordneter Auswertungen hinsichtlich Belastungen
und Trends, zusammenfassend wiedergegeben (Abschnitt 8.7).

TEIL C enthalt auch die Ergebnisse der PMF-Analysen, die an dafiir geeigneten Datensédtzen vorgenommen
wurden. Die Vergleiche der daraus erhaltenen Profile mit den Emissionsprofilen sind in Kapitel 9 dargestellt

8.1 Datenverfiigbarkeit

Auch nach den im vorliegenden Projekt vorgenommenen Datenergdnzungen waren die verfligbaren Daten
raumlich, zeitlich und in Hinblick auf die erfassten Komponenten sehr inhomogen, was Vergleiche und
Ableitung generalisierender Aussagen sehr erschwerte. An den meisten Messorten wurden jeweils nur
zeitlich begrenzte Messkampagnen durchgefihrt, wobei der Grof3teil dieser Projekte in der Zeit vor dem Jahr
2005 stattgefunden hat. Langere Messreihen existieren nur fiir wenige Standorte in HE, NW, ST, TH sowie
im UBA-Messnetz (hier aber lediglich Indikator-PCB). Nur UBA, NW und ST fiihren ihre Messungen auch
noch aktuell durch, wobei aber zwischen den Messnetzen Unterschiede hinischtlich der jeweils gemessenen
Komponenten, Kompartimente, Probenahmefrequenzen und —methoden bestehen.

8.2 WHO2005-TEQ-bezogene Trends

Aus den verfligbaren langeren Messreihen ist fir die Periode vor dem Jahr 2000 in der Regel eine schnelle
Abnahme der Belastungen ersichtlich, die sich in der Folgezeit verlangsamt und ab etwa 2005 zu
stagnierenden Niveaus fuhrte. Dieser Trend war bei den Immissionen zumeist deutlicher ausgeprégt als bei
Depositionen. Mittlere jahrliche Anderungsraten der Belastung fiir die Zeit ab 2005 sind nachfolgend in
Tabelle 21 zusammengestellt.

Fir quellferne Regionen lasst sich ein Trend bis in die Gegenwart nur anhand der Messdaten vom Messort
NW_20 (Simmerath, Eifel) und vom Messort ST_18 (Zartau) ableiten, jeweils jedoch nur fur die Deposition.
Die PCDD/F-Deposition (in WHO,qs-TEQ) am Messort NW_20 weist, Uber die gesamte Messzeit (2002-
2013) betrachtet und inklusive aller Extremwerte, einen geringen, aber signifikanten ansteigenden Trend (0,2
pg/mz2d) auf, der unter Auslassen der ersten Messjahre nicht mehr nachweisbar ist. Die dI-PCB-Deposition
weist auch nach analoger Bereinigung einen gerade eben signifikanten, durchschnittlichen jahrlichen Anstieg
von 0,03 pg/m2d /WHO05-TEQ) auf. Am Messort ST_18 (2005-2013) ist weder fiir PCDD/F noch fir dl-
PCB ein signifikanter Trend erkennbar.

Die in Erfurt (TH_02) sowie an stadtischen Messorten in Sachsen-Anhalt erhobenen Messungen zeigen nach
2005 zumeist keinen signifikanten Trend. Ausnahme ist ST _ 06 (Aschersleben) mit signifikant abnehmenden
PCDD/F-Depositionen. Weiterhin liegen fur PCDD/F und PCB sowohl in Immission als auch Deposition
abnehmende Belastungen am Messort NW_01 (Dortmund) vor, welche auf die Wirkung von
EmissionsminderungsmalRnahmen im Dortmunder Hafengebiet (P. Bruckmann, E. Hiester and M. Klees, et
al. 2011) zuriickzufihren sein durften. Am Messort NW_07 (Essen) findet sich dagegen eine signifikante,
leicht ansteigende Tendenz der PCB-Belastung. Fur Messorte in Hessen existieren fir die betrachtete
Periode zu wenige Messwerte, um eine Trendaussage sinnvoll ableiten zu kdnnen.
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Tabelle 21: Mittlere jahrliche Anderungsraten der TEQ-Belastung seit 2005 fiir Messorte mit
Langzeitbeobachtungen

Messort Periode PCDD/F IMM PCB-IMM PCDD/F DEP \ PCB DEP
fg/m3 TEQ/)ahr pg/m2d TEQ/Jahr
MW MW cl MW cl
NW_20 2005-2013 nv nv nv nv +0,05 | -0,14 +0,03 | +0,01
ns +0,25 X +0,05
ST_18 2005-2013 nv nv nv nv -0,02 | -0,16 -0,01 -0,03
ns 0,2 ns 0,01
NW_o01 2005-2013 | -0.89 | -1,54 -0.38 | -0,74 | -0,2 -0.39; | -0,25 | -0,51
faleled -0,41 *k -0,13 | * -0.01 faleld -0,12
NW_07 2005-2013 | +0,25 | -0,34 +0,38 | +0,15 | +0.07 | -0.13 +0.09 | -0.01
ns +0,95 | ** +0,57 | ns +0.27 * +0,21
TH_02 2005-2009 | -0.06 | -2,67; | nv nv -0,07 | -0,23 nv nv
ns +2,65 ns +0,13
ST_06 2005-2012 | nv nv nv -0,84 | -1,78 0 -0,05
** -0,25 ns +0,04
ns +0,66 ns +0,09
ST_09 2005-2007 | [y nv nv nv -1,14 | -2,27 -0,04 | -0,35
ns +0,9 ns +0,65
ns +0,46 ns +0,04
ns +0,18 ns 0,04

MW: Mittelwert der jahrlichen Anderungsrate; Cl: Konfidenzintervall der jahrlichen Anderungsrate (95%;
jeweils unterer und oberer Wert angegeben); nv: nicht verfligbar, ns: nicht signifikant; ***, ** *:signifikant fiir
p<0,001,0,01 bzw. 0,05

negative Koeffizienten sind kursiv gedruckt; Fettdruck: signifikante Trends; berechnet mit openair (Carslaw and
Ropkins 2012)

8.3 WHO2005-TEQ-bezogene Belastungsniveaus

Abbildung 35 und Abbildung 36 stellen die Belastungsniveaus fir die auswertbaren Messorte in Form von
Boxplot-Grafiken vergleichend nebeneinander. Dabei wurden, um die jlingere und nicht die historische
Belastung abzubilden, nur Daten ab 2005 berucksichtigt. Die relativ geringe Anzahl an Messorten und die
geringe Zahl der diesen zugeordneten Einzelmessungen zeigen einerseits, dass die Messaktivitaten einiger
Bundeslander etwa ab diesem Zeitpunkt zurlickgefahren wurden, andererseits, dass oft (wie im Falle des
UBA-Messnetzes) die toxikologisch relevanten dI-PCB nicht mitgemessen wurden.

Die Belastungen mit PCDD/F-Immissionen sind in Stadten und an quellfernen Messorten nicht signifikant
verschieden. Die medianen Belastungen liegen im quellfernen Raum zwischen 5 und 25 fg/m?, in den
Stédten zwischen 12 und 16 fg/m3.

130




Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Bei den PCB-Immissionen liegen fur die Messorte in NW hohere Belastungen (Mediane 5,4 bzw. 6,8 fg/m?)
vor als an quellfernen Standorten in NI (NI 2008/2009) bzw. in TH (Erfurt, Mediane 1,5 bis 2,1 fg/m3).

Die Mediane der Depositionen liegen sowohl fiir PCDD/F, als auch fir PCB fur die meisten stadtischen
Messorte (Mediane PCDD/F: 0,75 bis 4,0 pg/mad; PCB:0,3 bis 2,6 pg/m2d) héher als im landlich-quellfernen
Bereich (Mediane PCDD/F:0,7 bis 1,6 pg/m2d; Mediane PCB: 0,3 bis 0,6 pg/m2d). Ausnahmen bilden die als
vorstadtisch eingestuften Messorte in NI, deren TEQ-Depositionswerte in etwa denen der quellfernen
Messorte gleichen. Auffallig ist weiterhin die erhéhte PCDD/F-Deposition an der landlichen
Hintergrundstation in NW (NW20, Simmerath Eifel), die mit der im stadtischen Raum beobachteten
Deposition vergleichbar ist (Median 4,7 pg/m2d). Bei den PCB-Depositionen liegt am Messort NW20
ebenfalls eine vergleichsweise hohe Belastung (Median 0,57 pg/m2d) auf dem Niveau der stadtischen
Messorte in Sachsen-Anhalt vor; sie ist aber noch geringer als an den stadtischen Messorten in NW
(Medianbereich fiir alle (vor)stadtischen Messorte: 0,3 bis 2,6 pg/mzd).

Die stadtischen Messorte in NW heben sich weiterhin durch erhdhte PCB-Immission und —Deposition von
den anderen Stadten ab; fur Dortmund (NWO1) erklart sich dies durch Zunahme der Belastung in der Dekade
2000-2010, vermutlich im Zusammenhang mit den bekanntgewordenen Emissionen aus dem Dortmunder
Hafengebiet (P. Bruckmann, E. Hiester and M. Klees, et al. 2011).

Abbildung 35:  Boxplots der WHO-TEQ-Belastungen fiir landlich-quellferne und stadtische
Messorte ab 2005-PCDD/F und PCB-Immissionen
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Abbildung 36:  Boxplots der WHO-TEQ-Belastungen fiir landlich-quellferne und stadtische
Messorte ab 2005-PCCD/F und PCB-Depositionen
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Hinweis: an den Messorten NWO1 und NW 02, wird die Deposition in 2-monatigem Abstand ermittelt.

8.4 Korrelation dI-PCB-TEQ mit Gesamt-PCB

Angesichts der geringen Zahl von dI-PCB-Messungen im quellfernen Raum lag es nahe zu priifen, ob eine
Abschatzung der TEQ-Belastung durch die haufiger gemessene PCB-Gesamtbelastung (= Summe Indikator-
PCB*5) mdglich ist. Abbildung 37 zeigt Streudiagramme zwischen den PCB-TEQ- und Gesamt-PCB-
Werten von Messungen an quellfernen (Kategorien L,H und L,S) bzw. stédtischen (V,H und S,H) Messorten.
Eingezeichnet sind weiterhin die Regressionsgeraden, deren Konfidenzbereiche sowie die
Regressionsgleichungen.

Fur den kleineren, ausreilRer-bereinigten Datensatz der landlich-quellfernen Messungen berechnete sich eine
Steigung von 8,8 fg TEQ/ng Gesamt-PCB, wéhrend aus den stadtischen Messdaten eine Steigung von 5,8
bzw. 3,4 fg TEQ/ ng Gesamt-PCB resultierte. Fir die Geraden werden nur moderate
Regressionskoeffizienten (0,57 bzw. 0,39) und entsprechend groRe Konfidenzbereiche erhalten. Noch
wesentlich geringere Regressionskoeffizienten werden fir eine analoge Auftragung der Depositionen
erhalten. Fir eine hinreichend sichere Abschétzung der TEQ-Belastung durch PCB sind Messungen der
Indikator-PCB somit nicht ausreichend.
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Abbildung 37:
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8.5 Anteile der PCDD/F und dl-PCB am TEQ

Die durchschnittlichen Belastungen fiir die jingere Zeitperiode ab 2005, ausgedriickt in WHOy5-TEQ-
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50% am Gesamt-TEQ sind nur im stadtischen Umfeld vorhanden (10,7% aller Beobachtungen) und treten
aufgrund der gegensatzlichen saisonalen Konzentrationsverlaufe berwiegend in der warmen Jahreszeit auf.
Fur die Deposition zeigt sich ein ahnliches Bild mit etwas geringeren mittleren Verhaltnissen (23%
(Interquartil-Bereich: 18%-31,5%, Maximum 87%, Anteil der Beobachtungen mit mehr als 50% dI-PCB-
Beitrag: ca. 5%).

In Abbildung 38 werden die Anteile der PCDD/F am Gesamt-TEQ nach Messorten unterteilt und jeweils fir
Sommer und Winter dargestellt (Bezugszeitraum 2005-2013). Es ist klar zu erkennen, dass nur im Sommer
damit zu rechnen ist, dass die dI-PCB ahnlich hohe oder sogar héhere Anteile am Gesamt-TEQ erreichen.
Bei den Immissionswerten stechen die Messorte NW_01 (Dortmund, stadtischer Hintergrund) und NW_03
(Duisburg-Meiderich) hervor, bei denen sich im Sommer das normale Verhaltnis Uberwiegend umkehrt. An
anderen Messorten in NW und NI wird im Mittel etwa Paritét erreicht. Wegen der kurzen Messzeit sind die
Daten fiir NI auf je ein Datenpaar beschrankt, so dass sich nur ein Verhéltniswert, aber keine statistische
Verteilung anzeigen l&sst. Diese Daten sind zugleich jedoch die einzigen, die flr die Immission eine
Abschatzung flr weniger stadtisch gepragte, quellfernere Messorte zulassen, da an den sonstigen
Hintergrund-Messorten dI-PCB in Immissionsproben nicht gemessen wurden.

Fir die Deposition stellte sich die Datenverfiigbarkeit besser dar. Wie die Grafiken zeigen, tragen aber
hierbei auch im Sommer tberwiegend die PCDD/F den Hauptteil der TEQ-Belastung ein. Dies gilt auch fur
guellferne Messorte. Die einzige relevante Ausnahme ist wiederum der Messort Dortmund. Wie in der
Detailauswertung in Teil C naher beschrieben, dirften die erhdhten PCB-Freisetzungen aus dem Dortmunder
Hafengebiet (P. Bruckmann, E. Hiester and M. Klees, et al. 2011) daflr ursachlich sein.

In diesem Zusammenhang ist auch eine weitere kirzlich publizierte Untersuchung der PCDD/F- und PCB-
Belastung von Fegeproben interessant, die in NW an Strallen mit unterschiedlicher Distanz zu bekannten
emissionsverursachenden Prozessen gewonnen wurden (Klees, et al. 2015). Diese Studie, durchgefiihrt
anhand von Proben, die tberwiegend im Friihjahr (2010 bzw. 2011) gesammelt wurden, findet einen
mittleren Anteil der dI-PCB von 58+ 18 % am Gesamt-TEQ); lediglich in unmittelbarer Ndhe zu PCDD/F-
Emissionsquellen Uberwiegt der TEQ-Beitrag der PCDD/F. Als Ursache fiir diesen untypischen Befund
vermuten die Autoren eine starkere Retention der PCBs im Stral3enstaub, der auch als ,, ubiquitérer
Passivsammler® bezeichnet wird.
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Abbildung 38:  Boxplots des PCDD/F-Anteils am Gesamt-TEQ (nach Messort und saisonal)
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8.6 Saisonale Variation der Einzelstoffe und Profile

Abbildung 39 (PCDD/F) und Abbildung 40 (PCB) zeigen fir alle Einzelkongenere bzw. Homologensummen
die Verhdaltnisse zwischen Sommer- und Winterwerten. Dabei wird fir PCDD/F das Verhéltnis Winter zu
Sommer und fiir PCB, wegen des entgegengesetzten saisonalen Verhaltens der Immissionen, das Verhaltnis
Sommer zu Winter angegeben. Fir die Berechnung wurden zundchst fiir jeden Messort die jeweiligen
saisonalen Medianwerte berechnet und durch einander dividiert. Die Boxplots zeigen die Variation der sich
daraus ergebenden Messort-Stoff-Verhéltnis-Matrix, aufgeteilt nach den Messort-Klassifizierungen
(Landlich: L,H und L,S; Stadtisch: VV,H und S,H; Industrie: alle Messorte mit Industriebelastung). In die
Berechnung gingen ausschlieBlich Messwerte oberhalb der jeweiligen Bestimmungsgrenze ein. Als
Bezugsperiode wurde der Zeitraum ab 2000 gewahlt, um einerseits die Zeitspanne, in der die PCDD/F-
Emissionen noch sehr hoch waren, auszuschliefen, aber andererseits auch noch gentigend lange Zeitraume
der Mitte des letzten Jahrzehnts beendeten Langzeitmessungen mit zu erfassen. Die Anzahl der jeweils in
den Boxplots erfassten Verhéltniswerte liegt im Bereich zwischen 1 (z.B. bei den PCB-Homologen fiir
landliche Standorte) und 25 (Kongenere PCB-Deposition an industriell belasteten Messorten).
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Abbildung 39:  Boxplots der saisonalen Konzentrations- bzw. Profilanteil-Verhdltnisse
(Daten ab 2000; -PCCD/F; Winter zu Sommer)
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Es ist ersichtlich, dass der saisonale Effekt bei den Immissions-Konzentrationen fiir beide Stoffklassen
starker ausgepragt ist als fiir die Depositionen. Das W/S-Verhéltnis fir PCDD/F fallt dabei wiederum
insgesamt hoher aus als das S/W-Verhéltnis fur PCB.

Bei den PCDD/F erhthen sich im Winter die PCDD-Konzentrationen starker als die Konzentration der
Furane; dies schlégt sich entsprechend in den Profilen in einem Zuwachs der PCDD-Anteile und geringerer
Erhohung bzw. Erniedrigung der Anteile fir PCD-Furane nieder. Dies ist an den industriell belasteten
Messorten besonders deutlich ausgepragt, wahrend der Effekt im stadtischen und landlichen Bereich durch
hohere Varianzen weniger signifikant ausfallt. Aufféllig ist, dass im landlichen Bereich der Anteil von
OCDD im Homologenprofil im Winter starker zunimmt als im stadtischen oder industriell gepréagten
Umfeld, wahrend es als Kongener betrachtet (D7) kaum zwischen Winter und Sommer variiert. Dies
bedeutet, dass die Sommer-Winter-Verénderung der D7-Konzentration durchschnittlich gleichlaufig ist mit
der entsprechenden Verénderung der 2,3,7,8-PCDD/F-Kongenerensumme. Zwischen der Summe aller
Homologen, also der Cl;.3 PCDD/F-Gesamtkonzentration und dem OCDD besteht dieser durchschnittliche
lineare Zusammenhang hingegen nicht.

Fur die PCDD/F-Depositionen sind die Anderungen im Profil grundsatzlich ahnlich, aber weniger deutlich
ausgepragt. Fur OCDD bzw. D7 ergibt sich hier allerdings in allen Umgebungen ein mittleres W/S-
Verhéltnis nahe eins.
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Abbildung 40:  Boxplots der saisonalen Konzentrations- bzw. Profilanteils-Verhdltnisse
(Daten ab 2000; PCB; Sommer zu Winter)
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Bei der PCB-Immission gibt es einen zwischen den S/W-Verhaltnissen fuir Konzentration und Profil
&hnlichen Verlauf der Homologen. Eine im Vergleich zu HeptaCB bis DecaCB stérkere Zunahme der
Konzentration gering chlorierter PCB (Ausnahme bei TriCB) geht mit deren Anteilserhdhung bzw.
Verringerung einher. Ein analoger Verlauf ist auch fur die ersten vier dl-Kongenere zu erkennen. Die
Zusammensetzung der Indikator-Kongenere andert sich hingegen deutlich weniger.

Bei der PCB-Deposition schlieBlich gibt es zwischen Sommer und Winter weder in der Depositionsrate noch
den Profilen signifikante Unterschiede.

8.7 Multivariate Profilauswertungen (Zusammenfassung der
Detailauswertungen aus TEIL C)

Die anhand der Stoffprofile (auf 100% normierte relative Anteile der Kongenere bzw. Homologensummen)
durchgefiihrten Ahnlichkeitsanalysen und darauf basierenden Clustergruppierungen sowie PMF-
Faktormodelle ergaben nachfolgende Erkenntnisse:

PCDD/F-Immission:

Die PCDD/F-Immissions-Profile zeigen, wie das Belastungsniveau generell, eine saisonale Variabilitét, die
sich besonders markant im Homologenprofil am OCDD/TCDF-Verhaltnis zeigt. Diese liegt in der kalten
Jahreszeit deutlich auf der Seite des OCDD und verringert sich in der warmen Jahreszeit zu Paritat oder
sogar geringem TCDF-Uberhang. Aus den mittleren Jahresgéangen fiir Messorte mit Langzeit-Daten geht
allgemein hervor, dass die Anteile der PCDD und PCDF einander entgegengesetzte Verlaufe zeigen, erstere
im Winter, letztere im Sommer erhoht.

Fur quellferne Standorte im regionalen Hintergrund (HE, NI, ST, UBA) erwiesen sich diese Profile
insgesamt als sehr &hnlich, so dass (basierend auf den hessischen Daten) ein regionsubergreifendes
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Hintergrundreferenzprofil (bzw. jeweils je ein Winter und Sommerprofil) abgeleitet werden konnte. Da die
Messungen in HE in 2006 eingestellt wurden, und die letzte Kurzzeit-Untersuchung im Jahr 2008/2009 in
Niedersachsen durchgefiihrt worden ist, gibt es zurzeit keine aktuellen Daten zur PCDD/F-
Immissionsbelastung fur quellferne Standorte.

Im vorstadtischen und stadtischen Umfeld ist eine gréere Variabilitat der Profilzusammensetzungen
vorhanden, die durch saisonale Einfliisse und durch Unterschiede zwischen Messperioden hervorgerufen
wurden. Auffallend sind z.B. sporadische, nicht saisonal bedingte Beobachtungen mit extrem hohen OCDD-
Anteilen.

Insgesamt ergaben die Auswertungen eine deutliche Stadt-zu-Stadt-Variabilitat, so dass kein ,, typisches*
Profil ableitbar ist.

PMF-Faktormodelle ergaben fur die drei mit dieser Methode auswertbaren Datenreihen (NW_01 Dortmund,
NW_07 Essen und TH_02 Erfurt ) zwei jeweils korrespondierende Faktoren (von insgesamt drei bzw. vier
Faktoren): Einen den TEQ-Eintrag dominierenden und hauptsachlich in der kilhleren Jahreszeit beitragenden
Faktor, sowie einen durch hohere Anteile niederchlorierter PCDF gekennzeichneten Faktor, dessen
Homologenprofil auf thermische Emissionsquellen hinweist. Letzterer und auch die anderen Faktoren zeigen
keine saisonale Prévalenz.

PCDD/F-Deposition:

Die Datenlage hinsichtlich der PCDD/F-Deposition stellte sich insgesamt als sehr inhomogen dar, so dass
letztlich auch hierfur kaum generalisierende Aussagen getroffen werden konnten.

Messdaten quellferner Standorte enthielten z.T. Probleme mit der Datenqualitat (HE), oder wiesen in ihrer
Zusammensetzung Besonderheiten auf (NW). Alle tibrigen verfiigbaren Datengruppen zeigten ebenfalls eine
merkliche Ort-zu-Ort Varianz der Zusammensetzung, so dass sich kein , typisches Hintergrundprofil* fiir die
PCDD/F-Deposition festlegen lieR.

Die Homologenprofile fiir den Messort NW_20 (Simmerath, Eifel) unterscheiden sich von allen anderen
durch sehr hohe OCDD-Anteile und eine Zunahme der Beitrdge vom TCDF zum OCDF. Diese Besonderheit
geht zudem mit einem im Vergleich zu anderen Messorten im quellfernen Bereich erhohten
Depositionseintrag einher. Somit kann diese Messreihe, die neben den Daten aus Sachsen-Anhalt (ST_18,
Zartau) die einzige gegenwartig noch aktive weitergefiihrte Messung fiir diese Standort-Kategorie darstellt,
nicht tber NW hinaus als reprasentativ fur angesehen werden. PMF-Analysen der Daten fir NW_20 und

ST _18 unterstreichen diese Unterschiede.

Auch die PCDD/F-Depositionsmessungen an stadtischen Messorten warteten mit verschiedenen
Auffalligkeiten auf. So wiesen die Auswertungen fiir den Messort NW_01 (Dortmund) auf einen lokalen
Quellprozess mit hoher Emission an Tetra-, Penta- und Hexa-PCDD hin, der nur etwa bis zum
Jahrtausendwechsel aktiv gewesen ist. Dies koinzidiert mit der in Dortmund im Jahre 2001 stillgelegten
Stahlindustrie.

Weiterhin ergab die PMF-Modellierung sowohl fir Dortmund als auch fiir Essen (NW_07) einen Faktor,
dessen Homologenprofil gute Ubereinstimmung mit den entsprechenden Cluster-Profilen vom ca. 130 km
entfernten in stidostlicher Richtung gelegenen quellfernen Messort NW_20 (Simmerath, Eifel) zeigt. Dies
konnte einerseits durch unabhéngig voneinander gleichartige lokale Quelleinflisse erklart werden.
Andererseits kdme auch eine groRraumig wirksame, moglicherweise auBerhalb von NRW liegende Quelle
oder ein zur Homogenisierung der Profile fuhrender atmospharischer Quellprozess als Ursache in Frage.
Eindeutige Ausagen sind aber allein auf dem vorliegenden Datensatz basierend nicht méglich.

PCB-Immission:

Die fir die quellfernen Messorte vorliegenden Messdaten waren wegen unterschiedlicher Erfassung der
Teilprofile nur sehr beschrankt vergleichbar. Aus Analysen der dl-Kongeneren-Profile einerseits und
Homologenprofile andererseits ergab sich der Eindruck einer zwischen Nord- und Stiddeutschland
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vorhandenen Differenzierung. Eine Festlegung flr diese Regionen generell anwendbarer Referenzprofile war
angesichts des geringen Datenumfanges jedoch nicht méglich. Keiner der verfligbaren Datensétze eignete
sich fur die PMF-Faktoranalyse.

PCB-Deposition:

Wie bei den PCB-Immissionen erschwerten die unterschiedlichen Messstrategien in den verschiedenen
Messprogrammen die vergleichende Auswertung.

Fir die Messungen an quellfernen Orten stellten sich die Profile jeweils messortbezogen als zeitlich
homogen dar. GroRere Unterschiede erkennt man in der Regel im dI-Kongenerenspektrum. Im Vergleich
zeigten sich zwei Datengruppen mit jeweils &hnlichem Indikator-PCB-Profil (NW/UBA und NI/ST), wobei
sich die zugehdrigen dI-PCB-Zusammensetzungen jedoch so deutlich unterschieden, dass insgesamt keine
Schlisse auf regionaltypische Profile gezogen werden konnten. Dies zeigte auch insbesondere der Vergleich
zwischen den verfugbaren langeren Messreihen aus NW (NW_20, Simmerath, Eifel) und ST (ST_18,
Zartau).

Aus den PMF-Analysen resultierte fiir den Messort NW_20 ein gegenlaufiger zeitlicher Trend fiir die drei
aufgeldsten Faktoren. Einer der Faktoren dominierte seit etwa 2007 den Gesamteintrag, nach
kontinuierlichem Anstieg, der sich erst ab ca. 2012 abflacht. Dieser Faktor ist durch hohe Anteile an Penta-
und Hexa-PCB im Homologenprofil gekennzeichnet. Die Faktoren flir ST_18 zeigten keine vergleichbare
Charakteristik; seit 2005 ist eine kontinuierliche Abnahme der Gesamtbelastung zu verzeichnen, zu der die
drei aufgeldsten Faktoren mittlerweile zu etwa gleichen Teilen beitragen.

Auch bei den PCB-Depositionen fur stadtische Messorte reduzierte sich der auswertbare Datenbestand auf
Messungen aus ST und NW. Die ebenfalls fur einen langeren Zeitraum durchgefiihrte Messreihe in Erfurt
(TH_02) erwies sich aufgrund von unzureichender Datenqualitéat (Anteil Fehlwerte und BGn-Ersetzungen)
fiir die vorliegenden Zwecke als qualitativ ungeeignet.

Wie bereits bei den PCB-Immissionen wiesen auch die PCB-Depositionen am Messort NW_01 (Dortmund)
auf einen Einfluss durch temporér (2004-2010) hohe lokale Emissionen hin. Abgesehen davon fanden sich
recht gut Ubereinstimmende PCB-Profile fur beide NW-Messorte (Dortmund und Essen), die sich aber
deutlich von den Profilen der ST-Daten unterscheiden. Innerhalb der Daten aus ST sind die Messungen vom
Messort ST_09 (Eisleben) deutlich unterscheidbar von den sonstigen erhobenen PCB-Depositionen.
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9 Vergleich der PMF-Faktorprofile mit Emissionsprofilen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse aus Kapitel 6 (Auswertung der Emissionsprofile) und Kapitel 8
(Auswertung der Immissions/Depositionsdaten) zusammengeflhrt. Dabei konzentriert sich die weitere
Betrachtung auf die aus den Immissions- und Depositionsdaten abgeleiteten PMF-Faktorprofile, die die auf
den Messort einwirkenden virtuellen Quellprofile darstellen. Wie in der Methodendarstellung (s. 5.4.2)
erlautert, sind diese virtuellen Quellprofile nicht unbedingt mit Emissionsprofilen gleichsetzbar, da auch
solche Profile von der PMF gebildet werden, die im wesentlichen durch atmosphérenchemische
Umwandlung von Schadstoffkomponenten hervorgehen und dann nur indirekt auf die tatsachlichen
Emissionsquellen verweisen.

Die Zuordnung der Faktorprofile zu Emissionsprofilen birgt einige Komplikationen. Beide Profiltypen
kénnen unvollstandig sein, d.h. fehlende Anteilswerte fir einige Komponenten aufweisen. Dies wurde durch
Verwendung der Aitchison-l11-Distanz aufgefangen. Speziell im Fall der Emissionsprofile traten jedoch auch
komplett fehlende Teilprofile fir Kongenere oder Homologe auf. Ein Vergleich der Distanzen mit Bezug auf
das Gesamtprofil kann hierbei zu unrealistisch geringen Distanzen flihren. Daher waren separate
Auswertungen mit Bezug auf Gesamt-, Kongeneren- und Homologenprofile vorzunehmen. Die maximal
zulassigen Fehlwerte in jedem der Teilprofile wurden auf drei (Kongenerenprofil) bzw. zwei
(Homologenprofil) festgelegt. Daraus ergab sich, dass die berticksichtigten Gesamtprofile (Emission)
maximal 5 Fehlstellen aufweisen.

Um der Ubersichtlichkeit willen wurden nicht alle denkbaren Profilpaare beriicksichtigt, sondern nur
diejenigen, fiir die sich jeweils minimale Distanzen ergeben. Je nach Bezugs-Teilprofil
(Gesamt/Kongenere/Homologe) konnten sich fur ein Faktorprofil hierbei unterschiedliche Zuordnungen zu
Emissionsprofilen ergeben.

Die Profil-Paarungen mit der jeweils geringsten Distanz wurden anschlielend exemplarisch weiter
untersucht. Dabei wurde auch das jeweils , zweitbeste* korrespondierende Emissionsprofil in den Vergleich
mit einbezogen, um sicherzustellen, dass nicht allein aufgrund der zahlenmaRig scharfen Distanzberechnung
ein ggf. plausibleres Profil mit nur geringfligig hoherer Distanz (ibersehen wird.

9.1 PCDD/F-Immission

Der Vergleich der PMF-Faktorprofile fur die PCDD/F-Immission erbrachte die in Tabelle 22 gezeigten
Zuordnungen. Dabei sind die Paarungen mit der jeweils geringsten Distanz durch Fettdruck gekennzeichnet.

Sowohl bezuglich des Gesamt-, als auch des Kongenerenprofils wurden Paarungen mit den geringsten
Distanzen flr den Faktor NWO7-F1 gefunden. Beide zugewiesene Emissionsprofile gehéren zu Anlagen der
sekundaren Metallherstellung. Fur das Homologenprofil wird allerdings auf eine Holzfeuerung verwiesen.
Auch die jeweils zweitbesten Emissionsprofile entstammten, diesmal fur alle Teilprofile, dem Bereich
Metallindustrie: Sinteranlage (Gesamtprofil), Sek. Kupferanlage (Kongenere und Homologe). Die
Profilpaarungen fur Gesamtprofil und Kongenere sind in Abbildung 41 wiedergegeben.

Beim Vergleich der Homologenprofile wurde die geringste Distanz (0,7) fur das Faktor/Emissionsprofil-Paar
NWO01-F2/SN_EMI_04 erhalten. Dieses Emissionsprofil stammt von einer Messung im Abgas eines
séchsischen Krematoriums. Das zweitbeste Profil entstammt hier einer Restholzverbrennung.
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Tabelle 22

PMF-Faktor (PCDD/F-Immission)/Emissionsprofil-Zuordnungen

PMF-Faktor

Kongenere

Homologe

IMM BY_Umluft-F1

IMM BY_Umluft-F2

IMM BY_Umluft-F3

IMM HE_04-F1

IMM HE_04-F2

IMM HE_04-F3

IMM HE_08-F1

IMM HE_08-F2

IMM HE_08-F3

IMM NW_01-F1

IMM NW_01-F2

IMM NW_01-F3

IMM NW_01-F4

IMM NW_07-F1

IMM NW_07-F2

IMM NW_07-F3

IMM NW_07-F4

IMM TH_02-F1

IMM TH_02-F2

IMM TH_02-F3

BY_EMI_01
(Rein)

BY_EMI_01
(Rein)

ST _EMI_16
(Feu)
BY_EMI_01
(Rein)

ST _EMI_16
(Feu)

ST _EMI_114
(M-FeEaf)
ST_EMI_16
(Feu)

NW_EMI_11
(Krem)

ST _EMI_133
(So)
ST_EMI_133
(So)
ST_EMI_111
(M-Cu)
ST_EMI_109
(So)

ST _EMI_119
(M-Fe)
ST_EMI_111
(M-Cu)

ST _EMI_133
(S0))
NW_EMI_11b
(Krem)

ST_EMI_16
(Feu)
ST_EMI_133
(So)

ST _EMI_119
(M-Fe)

BY_EMI_01
(Rein)

3,2

4,9

4,0

4,3

2,3

3,0

2,2

3,2

2,8

3,3

3,3

5,1

3,2

2,0

3,4

3,4
3,4

3.3

2,7

3,6

BY_EMI_01
(Rein)

ST_EMI_05
(K-Bk)
NW_EMI_11b
(Krem)
ST_EMI_124
(K-Bk)
TW_EMI_09a
(M-FeEaf)

ST _EMI_114
(M-FeEaf)
ST_EMI_13
(Feu-R)
ST_EMI_109
(So)
BY_EMI_01
(Rein)
ST_EMI_133
(So)
SN_EMI_06
(M-NE)
SN_EMI_09
(Schr)
ES_EMI_01
(Feu-K)
TW_EMI_04
(M-Al)

ST _EMI_124
(k-BK)

ST _EMI_122
(So-Asph)
ES_EMI_O1
(Feu-K))
BY_EMI_01
(Rein)
TW_EMI_09
(M-Fe-Eaf)
ST_EMI_02
(Feu-R)

d

2,2

2,4

2,9

2,4

1,5

2,2

1,5

2,2

2,0

2,6

2,4

3,7

2,5

1,4

2,4

2,8
2,4

2,7

2,2

2,5

ST EMI_133
(So)

BY_EMI_01
(Rein)

ST_EMI_16
(Feu)
BY_EMI_01
(Rein)
CH_EMI_10
(Feu-H)
NW_EMI_08
(M-Fe)
ST_EMI_16
(Feu)

NW_EMI_11b
(Krem)

ST _EMI_133
(So)
BY_EMI_01
(Rein)
SN_EMI_04
(Krem)
ST_EMI_05
(K-Bk)

ST _EMI_119
(M-Fe)
CH_EMI_09
(Feu-H)

ST _EMI_133
(So)
CH_EMI_04
(Feu-H)
CH_EMI_10
(Feu-H)
ST_EMI_133
(So)

MW_EMI_10b
(Krem)

BY_EMI_01
(Rein)

2,2

2,9

1,8

2,2

1,2

1,2

1,0

1,4

1,8

2,0

0,7

1,9

1,4

1,0

2,4

1,3
1,2

1,7

1,3

2,0
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Die genannten in NW gelegenen Messorte wurden selbstverstandlich niemals von den zugeordneten, in
Ostdeutschland bzw. der Schweiz und Taiwan gelegenen Emissionsquellen beeinflusst. Da aber die
moglicherweise tatsachlich ursachlichen Quellprofile von Anlagen aus der ndheren Umgebung des Messortes
nicht Bestandteil der verfiigbaren Emissionsdaten waren, erfolgte durch die Ahnlichkeitsvergleiche die
Zuordnung des ,, ndchstbesten Profils. In den Zuordnungen zeigten sich somit anlagentyp-bezogene
Ubereinstimmungen der zugeordneten Emissionsprofile. Dies sei im Folgenden firr die Messorte NW_07 und
NW_01 weiter erortert:

NW_07 (Essen)

Alle Emissionsprofile, die dem Faktorprofil NWO07-F1 am &hnlichsten sind, entstammen dem Bereich der
metallurgischen Industrie. Tatsachlich befindet sich in Hauptwindrichtung ca. 1,5 km westlich des Messortes
NW_07 eine Aluminiumschmelze. Das Emissionsregister NRW 1996 verzeichnet fiir die Stadt Essen eine
PCDD/F-Emission von 52 mg ITE (von insgesamt 109 mg ITE) aus Anlagen der Kategorie ,, Stahl, Eisen
und sonstige Metalle*. In den Registern 2004 und 2008, welche Angaben zu einzelnen Anlagen umfassen,
sind fir das Aluminiumwerk keine PCDD/F-Emissionen registriert. Als groRter industrieller Emittent ist mit
jeweils 11 (von 56) bzw. 470 (von 578) mg ITE/a ein Mullheizkraftwerk verzeichnet, das 2,5 km norddéstlich
des Messortes liegt. Da die abgasgebundenen Emissionen dieser Anlage tber einen 200 Meter hohen Kamin
entweichen, ist eine substantielle Einwirkung auf den Messort unwahrscheinlich.

Die Entwicklung der Emissionen der Aluminiumschmelze passt plausibel zu dem Zeitverlauf des PMF-
Faktors, der zu Beginn der Messungen im Jahr 1997 noch hohe Beitrage (Gesamt-PCDD/F ca. 1500 fg/m3)
liefert, dann aber bis zum Jahr 2002 auf geringes Niveau (< 100 fg/m3) abféllt (vgl. Teil C, Abbildung 119).
Allerdings werden diesem Faktor seit etwa 2010 wieder hthere Werte von etwa 200-300 fg/m? zugeschrie-
ben, was etwa 27% der gesamten im PMF-Modell abgebildeten PCDD/F-Konzentration (als Summe
PCDD/F) ausmacht (der TEQ-Beitrag diese Faktors iber den gesamten Messzeitraum liegt bei 25%).

Die den Ubrigen Faktorprofilen zugewiesenen Emissionsdaten bilden allesamt Emissionen aus
verschiedenartigen Feuerungsanlagen ab. Fur den Faktor NWO07-F2, der mit ca 30% zur Gesamt-PCDD/F-
Immission und mit knapp 37% zum WHO0s-TEQ-Eintrag beitragt, liel? sich aus der starken saisonalen
Variation mit wenig Sommer- und tberwiegender Winteraktivitat darauf schlieRen, dass hierfur die
Heizaktivitdten in der Stadt verantwortlich sein kénnten. Selbst zu den bestmdglich zugeordneten
Emissionsprofilen (Raucheranlage bzw. mit Braunkohle befeuerter Kaminofen) bestehen allerdings relativ
grof3e Distanzen, so dass sich hierzu keine weiteren Aussagen machen lassen.

Wie bereits bei der PMF-Analyse festgestellt, &hnelt der Faktor NWO07-F3, der bezogen auf die Gesamt-
PCDD/F-Konzentration ca. 32%, bezogen auf den TEQ-Eintrag ca. 21% ausmacht, dem Sommer-
Referenzprofil. Die hierfiir ausgerechneten Aitchison-I1-Distanzen betragen 2,7/2,4/1,2 und sind somit etwas
geringer als die in Tabelle 22 ausgewiesenen Distanzen zum besten tbereinstimmenden Emissionsprofil.
Somit kdnnte dieser Faktor den ,, Uiberregionalen Hintergrund*, also den nicht durch lokale Quellen
beeinflussten Anteil der Immissionskonzentration abbilden.

Faktor NWO7-F4 ahnelt vom zeitlichen Verlauf dem ersten Faktor, der der Aluminiumschmelze zugeordnet
wurde. Eine naheliegende Vermutung wére, dass dieser Faktor diffus aufgewirbelte Ablagerungen
widerspiegelt. Angesichts des sehr unterschiedlichen Profils erscheint dies jedoch nicht plausibel. Die geman
Tabelle 22 zugeordneten Profile eines Kraftwerkes, Kohlekraftwerkes bzw. industrieller Holzfeuerung
weisen in die Richtung Verbrennungsanlagen.

Insgesamt ergibt sich somit, unter den zuvor beschriebenen Annahmen, fiir den Messort Essen-Vogelheim
die in Tabelle 23 dargestellte Quellenaufteilung.
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Tabelle 23 Qualitative und quantitative Quellenzuordnung fiir NW_07 (Essen-Vogelheim)
PMF-Faktor Zugeordnete Quellen *) Anteil an Anteil an
Gesamt-PCDD/F WHO2005-TEQ
NWO07-F1 Aluminiumwerk 27% 25%
NWO07-F2 Hausbrand 29% 37%
NWO7-F3 Uberregionaler Hintergrund 32% 21%
NWO7-F4 Industrielle Verbrennungsanlagen 12% 17%

Angegebene Anteile sind Durchschnittswerte fiir den Zeitraum 1998 bis 2013; *) tentativ, siehe Text

NW 01 (Dortmund)

Auch fiir den Messort NW_01 wurde ein Faktor mit Winter-Dominanz gefunden (NWO01-F1). Die dem
Faktor zugewiesenen Emissionsprofile einer Raucheranlage bzw. chemischen Reinigung stutzen - allerdings
wenig Uberzeugend - die Annahme, dass dieser Faktor die Heizaktivitaten und somit Hausbrandemissionen
abbildet.

Beide dem Faktorprofil NWO01-F2 zugeordnete Quellen, Krematorium bzw. Restholzfeuerung, sind als
»Biomasse-Verbrennungsanlagen‘ vergleichbar. Das stédtische Krematorium Dortmund befindet sich ca.
sechs Kilometer stiddstlich des Messortes und kann daher durchaus (zumindest in friiheren Jahren vor
Einfihrung der heute vorgeschriebenen Abgasreinigungsanlagen) zur PCDD/F-Belastung dieses Messortes
beigetragen haben. Emissionsmessungen fur diese Anlage lagen zwar vor, datieren aber auf das Jahr 2003
und charakterisieren somit den Betrieb nach Errichtung des mit moderner Filtertechnik ausgestatteten
Neubaus im Jahr 1999 (Krematorium Dortmund GmbH 2015). Der Zeitverlauf der Faktorbeitrage (vgl.
Teil C, Abbildung 117) passt zwar in etwa mit dieser Entwicklung zusammen, aber die absoluten Beitrage
von anféanglich mehr als 2000 fg/m3 erscheinen flr diese Art Emissionsquelle und der Entfernung zum
Messort recht hoch. Die mit Bezug auf Gesamt- bzw. Kongenerenprofil &hnlichsten (allerdings mit hohen
Distanzen errechneten) Emissionsprofile gehdren dagegen wieder zum Metallurgie-Sektor, was zu diesem
Messort (ca. 1,5 km westlich der ehemaligen Westfalenhiitte) und ebenfalls zu Verlauf und Hohe der
Faktorbeitrage besser passt. Es ist jedoch insgesamt festzustellen, dass die Methode ohne Berticksichtigung
von externem Zusatzwissen fur diesen Faktor keine schlussige Identifizierung erlaubt.

Auch die dem Faktor NWO01-F3 zugeordneten Emissionsprofile (Thermische Nachverbrennung einer
Tapetenbeschichtungsanlage, Schredderanlage fiir Stahlschrott bzw. braunkohle-befeuerter Kaminofen)
lassen keine Riickschliisse auf die tatsachliche Quelle zu. Im zeitlichen Verlauf (Teil C, Abbildung 117) ist
auffallend, dass der Faktor zu Beginn der Messreihe einige sehr hohe Beitrage aufweist, die ab dem Jahr
1997 aber auf moderatem Niveau (ca 1000 fg/m3) bleiben und bis 2013 nur leicht abfallen. Auch dieser
Faktor variiert saisonal, wobei im Sommer aber hohere Konzentrationen auftreten als beim Faktor NWO01-F1.
Auf das Gesamtprofil bezogen ergibt sich eine etwas geringere Distanz (4,5) zum Immissions-Sommer-
Referenzprofil. Dieses ist auch das zweitbeste Profil bei Auswertung der Kongeneren (d=3,8), weist aber mit
d= 2,5 einen groReren Distanzzuwachs bei Betrachtung des Homologenprofils auf.

Dem vierten Faktor NWO01-F4 werden wiederum Profile aus dem Bereich Eisen und Stahl sowie ein
Kraftwerksprofil zugewiesen. Das Konzentrationsniveau dieses Faktors ist am Geringsten und fallt im Lauf
der Jahre 1998 bis 2003 weiter ab.

Eine gute Ubereinstimmung mit einem der PCDD/F-Referenzprofile liegt fiir keinen der Faktoren vor.

Abgesehen von dem hypothetisch die Emissionen des nahegelegenen Stahlwerks abbildenden Faktors
NWO01-F2 und dem wegen seines winterlichen Schwerpunktes moglicherweise als Hausbrand-Einfluss
erklarbaren Faktor NWO01-F1 konnte somit die Faktoraufteilung fiir diesen Messort nicht plausibel

143




Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

interpretiert werden. Tabelle 24 gibt einen zusammenfassenden Uberblick zu der Quellenzuordnung fiir
diesen Messort.

Tabelle 24 Qualitative und quantitative Quellenzuordnung fiir NW_01 (Dortmund)
PMF-Faktor Zugeordnete Quellen *) Anteil an Anteil an
Gesamt-PCDD/F WHO2005-TEQ
NWO01-F1 Hausbrand 21% 27%
NW02-F2 Stahlwerk 37% 37%
NWO03-F3 Unbekannt 31% 24%
NWO4-F4 Unbekannt 12% 12%

Angegebene Anteile sind Durchschnittswerte fiir den Zeitraum 1998 bis 2013; *) tentativ, siehe Text

Andere Messorte

Weitere auffallige Emissionszuweisungen sind bei HE04-F3 und TH02-F2 mit tiberwiegend der
Metallindustrie entstammenden Profilen zu erkennen. Im Fall des Profils fliir HEQ4-F3, das zu dem
guellfernen Messort Hiinfelden gehort, ist dies eher unerwartet. Beim Erfurter Profil THO2-F2 scheint eine
Assoziierung zu industriellen Quellen anhand des zwischen 1994 und 2003 deutlich rucklaufigen
Faktorbeitrages nicht unplausibel. Auch in diesen Féllen ware weiteres Hintergrundwissen zur
Belastungssituation in den Jahren der Messung fur weitere Aufschliisse notwendig.
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Abbildung 41:

zugeordneten Emissionsprofilen (PCDD/F-Immission)
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9.2 PCDD/F-Deposition

Die Ergebnisse der flr die PMF-Faktorprofile der PCDD/F-Depositionsdaten analog durchgefuhrten
Auswertung zeigt Tabelle 25. Im Folgenden werden die Zuordnungen fir die einzelnen Messorte diskutiert.

ST 18 (Zartau, Waldstation)

Beim Vergleich ber das Gesamtprofil errechnet sich fur das Paar des PMF-Faktors ,, ST18-F1° (Messort
Zartau, Waldstation) mit einem Emissionsprofil fur Altholzverbrennungsanlagen (CH_EMI_10) die
geringste Distanz. Dasselbe Emissionsprofil wird auch bei den Teilprofilen zugewiesen, und selbst das
zweitbeste Emissionsprofil fur die Gesamtanpassung gehort zu dieser Anlagenklasse. Es erscheint nicht
grundsétzlich unplausibel , dass an diesem von dorflicher Besiedlung umgebenen quellfernen Messort die
Holzverbrennung, einen merklichen Beitrag zur (insgesamt geringen) PCDD/F-Deposition leisten kann.
Auch der saisonale Schwerpunkt auf den Wintermonaten, der flr die Depositionsbeitrage dieses Faktors
ermittelt wird (vgl. Teil , Abbildung 85), spricht fur diese Annahme.

NW 20 ( Simmmerath, Eifel)

Der Zuordnungsvergleich bezogen auf das Homologenprofil weist als beste aller Paarungen eine gute
Ubereinstimmung fir den Faktor NW20-F3 mit einem der PCP-Profile (LIT_EMI_151) aus. Dasselbe Profil
wird auch beim Abgleich von Gesamt- und Kongenerenprofil zugewiesen, wenngleich mit relativ hohen
Distanzen. Trotzdem bedeutet dies, dass kein anderes Emissionsprofil besser passt. Auch wenn die
Berechnung unter Auslassung dieses PCP-Profils wiederholt wird, ergibt sich als zweitbeste Zuordnung
eines der anderen beiden PCP-Profile. Nach Ausschluss aller PCP-Profile ergibt sich die Zuordnung einer
Holzfeuerung mit nur maRiger Ubereinstimmung (Distanz 4,3).

Das PCDD/F-Depositionsprofil hat sich in der Detailauswertung als sehr unterschiedlich zu Profilen
erwiesen, die an quellfernen Standorten gemessen wurden. Ob hier nun tatséchlich ein Zusammenhang mit
ggf. im Messort-Umfeld in der Vergangenheit erhéhter PCP-Anwendung besteht, lasst sich anhand der
vorliegenden Daten allein sicher nicht klaren.

NW 01 (Dortmund)

Bezogen auf die Kongenere wird der beste Faktor/Emissions-Fit fur das PMF-Profil NWO01-F3 ausgewiesen
und das Profil ,NW_EMI_04e*“ (Eisenerz-Sinteranlage) zugeteilt. Auch die ,, zweitbeste* Ubereinstimmung
ergibt sich mit einem Sinteranlagen-Profil (, NW_EMI_04d*).

Die Sinteranlagen sind zwar im selben Bundesland, aber nicht lokal in der Nahe des Messortes NW_01
angesiedelt. Da sich die Emissionsprofile verschiedener Eisenerz-Sinteranlagen als untereinander sehr
vergleichbar und auch im zeitlichen Kontext als stabil erweisen (s. 6.1.2.1), und auch nahe (ca. zwei
Kilometer 6stlich) dem Messort NW_01 bis zum Jahr 2001 ein aktives Stahlwerk existierte, erscheint diese
Zuordnung plausibel. Die Vermutung, dass dieser Faktor mit den Emissionen aus dem Dortmunder
Stahlwerk in Zusammenhang stehen kénnte, wird auch durch den aus der PMF-Analyse hervorgegangenen
zeitlichen Verlauf des NWO01-F3-Faktorbeitrages (anfangs hohe, zwischen 1997 und 2001 stark
zuriickgehende Belastung) gestitzt (s. Teil C, Abbildung 132).

Abbildung 42 zeigt in der mittleren Reihe die drei Profile im Vergleich. Die relativ gute Ubereinstimmung
der Kongeneren-Anteile im Faktorprofil mit denen des Sinteranlagen-Profils ist offensichtlich. Weniger gut
passt das Homologenprofil Uberein. Bezogen auf dieses Teilprofil wird dem PMF-Faktor eine Sekundér-
Kupferanlage (ST_EMI_113), und als zweitbeste Relation mit geringfligig grof3erer Distanz das Profil eines
Koksofens zugeordnet. Auch mit Bezug auf das Gesamtprofil wird das Profil der Sekundarkupferanlage als
bester Fit gefunden. Somit deuten alle Profile in Richtung Metallurgie, und mit dem Hintergrundwissen zum
Messort gelingt fiir diesen Faktor somit eine weitgehend plausible Quellenzuordnung.

Fir die beiden anderen Faktoren dieses Messortes NW_01 allerdings werden Emissionsprofile nur mit
moderater bis schlechter Profil-Ubereinstimmung zugeordnet. Fiir NWO01-F1 ergibt sich sowohl fiir das
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Gesamtprofil, als auch fiir das Homologenprofil die Zuordnung einer industriellen Holzverbrennung
(CH_EMI_03), fur das Kongenerenprofil wird eine Hausbrand-Profil (ST_EMI_05) ausgewéhlt (Brennstoff
Braunkohle). Mit dem Faktor NWO01-F2 korrespondieren die Profile flir Chemische Reinigungen
(BY_EMI_01), Asphaltmischanlage (ST_EMI_122) bzw. Krematorium (NW_EMI_11). Das
Krematoriumsprofil stammt vom Dortmunder Krematorium, das seinen Standort ca. 6 km stddéstlich des
Messortes hat und somit (in der Periode vor der Modernisierung) im Prinzip Einfluss auf die Depositionen
gehabt haben kann. Auch die Betrachtung bei den PCDD/F-Immissionen hatte bereits einen Hinweis auf
Krematoriumsabgase ergeben. Letztlich muss die Interpretation hier aber ohne zuséatzliche Information tber
z. B. die windrichtungsbezogenen Beitrége vage bleiben.

Die Emissionsprofile, die den PMF-Faktoren, welche mit dem Teildatensatz ab 2001 erhalten werden,
entsprechen im Hinblick auf die Anlagentypen den Profilen fur den Gesamtdatensatz. Trotz des Rlickganges
des ,, Stahlindustrie-Faktors“ wird offensichtlich auch in der Folgezeit in der Deposition weiterhin ein
ahnliches Profil angetroffen. Da auf dem Gelédnde Westfalenhitte in Jahren nach der Stilllegung Abbau- und
Abrissaktivititen stattfanden, ist eine diffuse Aufwirbelung von abgelagertem Staub wahrscheinlich eine
Ursache.

NW_07 (Essen)

Angesichts der Befunde beziiglich mdglicher PCDD/F-Immissionsbeitrage durch das Aluminiumwerk in
Essen ware zu erwarten, dass sich dies auch in der Deposition zeigt. Bei insgesamt nur sehr méfRiger
Ubereinstimmung der Profile ergibt die Ahnlichkeitsanalyse fiir einen der Faktoren (NWO07-F3) tatséchlich
eine Zuordnung zu metallurgischen Emissionsprofilen (vgl. Tabelle 25), wobei das Kongenerenprofil zu
einer Stahlschmelze, das Homologenprofil zu einer Sekundarkupferproduktionsanlage assoziiert wird. Der
Zeitverlauf der Faktorbeitrage (Teil C, Abbildung 134) entspricht grundsatzlich dem des entsprechenden
Immissions-Faktors NWO7-F1 (Teil C, Abbildung 119): Riickgang der Depositionswerte zwischen
Messbeginn 1999 und 2001, danach relativ konstante Deposition, und erneuter Anstieg ab 2010, seit Anfang
2013 wieder ricklaufig. Im Mittel Gber die gesamte Messzeit tragt dieser Faktor mit knapp 33% zum TEQ-
Eintrag durch PCDD/F-Deposition bei.

Auch der Faktor NWO07-F1 (TEQ-Anteil ca. 53%), der den Profilen von verschiedenen Feuerungsanlagen
(Kraftwerk, Abfallverbrennnung, Holzverbrennung fiir Waldhackschnitzel) zugeordnet wird, weist einen
ahnlichen Zeitverlauf auf, allerdings ohne den pragnanten Anstieg der letzten Jahre. Die Dominanz von
OCDD im Homologenprofil dieses Faktors spricht gegen eine metallurgische Anlage. Von den drei Faktoren
hat dieser Faktor den héchsten Anteil an Winter-Beitragen, insofern wére eine Verbindung mit
Heizungsaktivitaten plausibel. Hohe OCDD-Anteile wurden bei Kaminofen-Experimenten in der Asche
insbesondere bei Holz-, aber auch bei Kohleverbrennung gefunden (Thanner and Moche 2002). Da im
Ruhrgebiet der Anteil an Kohleverbrennung furr die Raumheizung traditionell hoch ist, erscheint ein Eintrag
von Kohlenasche in die Depositionsproben denkbar. Hierbei konnten ggf. diffuse Freisetzungen aus dem
norddéstlich gelegenen Millheizkraftwerk eine Rolle spielen.

Eine plausible Erklarung fur die Zuordnungen zum dritten Faktor NWO07-F2 (ca. 15% Anteil am WHO 05-
TEQ), konnte nicht gefunden werden
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Tabelle 25 PMF-Faktor (PCDD/F-Deposition)/Emissionsprofil-Zuordnungen
PMF-Faktor Gesamt d Kongenere d Homologe d

CH_EMI_03 ST_EMI_05 CH_EMI_03

DEP NWO01-F1 (Feu-H) 54 | (K-Bk) 3,7 | (Feu-H) 2,7
BY_EMI_01 ST_EMI_122 NW_EMI_11a

DEP NWO01-F2 (Rein) 2,6 | (So-Asph) 1,6 | (Krem) 1,6
ST _EMI_113 NW_EMI_04e ST _EMI_113

DEP NWO01-F3 (M-Cu) 2,7 | (M-Fe) 1,1 | (M-Cu) 1,1
ST_EMI_133 BY_EMI_01 ST_EMI_133

DEP NW01ab2001-F1 | (So) 3,5 | (Rein) 2,0 | (So) 2,5
CH_EMI_03 ST_EMI_05 CH_EMI_03

DEP NW01ab2001-F2 | (Feu-H) 4,5 | (K-Bk) 3,4 | (Feu-H) 1,7
ST _EMI_114 ST EMI_114 ST EMI_113

DEP NW01ab2001-F3 | (M-FeEaf) 3,0 | (M-FeEaf) 1,7 | (M-Cu) 1,2
ST _EMI_16 ST _EMI_02 CH_EMI_03

DEP NWO07-F1 (Feu) 3,3 | (Feu-R) 1,6 | (Feu-H) 1,8
CH_EMI_03 Lit EMI_151 CH_EMI_03

DEP NWO07-F2 (Feu-H) 6,4 | (PCP) 5,0 | (Feu-H) 2,1
ST_EMI_108 ST EMI_114 ST EMI_113

DEP NWO07-F3 (Feu-R) 3,5 | (M-FeEaf) 2,7 | (M-Cu) 1,2
CH_EMI_03 CH_EMI_03 ST EMI_16

DEP NW20-F1 (Feu-H) 4,7 | (Feu-H) 4,0 | (Feu) 2,1
ST _EMI_16 NW_EMI_11a ST _EMI_16

DEP NW20-F2 (Feu) 3,7 | (Krem) 2,9 | (Feu) 1,7
Lit EMI_151 Lit EMI_151 Lit_EMI_151

DEP NW20-F3 (PCP) 4,8 | (PCP) 57 | (PCP) 0,8
CH_EMI_10 CH_EMI_04 CH_EMI_10

DEP ST18-F1 (Feu-H) 2,0 | (Feu-H) 1,6 | (Feu-H) 1,3
CH_EMI_04 CH_EMI_04 ST_EMI_Ola

DEP ST18-F2 (Feu-H) 4,5 | (Feu-H) 4,0 | (Zem) 1,7
CH_EMI_04 NW_EMI_11a CH_EMI_04

DEP ST18-F3 (Feu-H) 2,7 | (Krem) 2,1 | (Feu-H) 15
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Abbildung 42:

Vergleich ausgewdhlter Faktorprofile mit den besten und zweitbesten

zugeordneten Emissionsprofilen (PCDD/F-Deposition)
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9.3 PCB-Immission

Sowohl auf der Seite der Immissions-PMF-Faktoren als auch emissionsseitig stehen fiir PCB deutlich
weniger Daten zur Verfugung als bei den PCDD/F. Da die Emissionsprofile zudem hinsichtlich der jeweils
erfassten Komponenten sehr unterschiedlich sind, ist eine Auswertung mit Bezug auf das Gesamtprofil nicht
sinnvoll. Die Auswertungen wurden daher jeweils auf die drei Teilprofile (dl-Kongener, Indikator-
Kongenere und soweit méglich der Kombination von dl und Indikatorkongeneren) durchgefuhrt. Fur die
Auswertung nach Homologenprofil stehen emissionsseitig ausschlieRlich die Profile fiir technische PCB-
Mischungen zur Verfligung, so dass diese zwangslaufig als ,, best fit* resultieren miissen.

Tabelle 26 PMF-Faktor (PCB-Immission)/Emissionsprofil-Zuordnungen
PMF-Faktor dl-Kongenere d Ind.- d dl & Ind- d
Kongenere Kongenere
ST_EMI_121 ST_EMI_131 ST_EMI_121
NWO01-F1 (So-Ziegel) 1.9 | (Krem) 0.5 | (So-Ziegel) 2.4
NWO01-F2 LIT_EMI_05 ST _EMI_107 LIT_EMI_05
(Clophen T64) 1.5 | (Feu-H) 0.7 | (Clophen T64) 1.7
NWO1-F3 ST_EMI_103 ST_EMI_05a ST_EMI_103
(Feu-Bk) 2.9 | (M-Fe) 1.1 | (Feu-Bk) 4.3
ST_EMI_122 ST _EMI_114 ST_EMI_122
NWO7-F1 (So-Asph) 2.3 | (M-FeEaf) 0.9 | (So-Asph) 25
NWO7-F2 ST_EMI_05a ST_EMI_05b ST_EMI_05a
(M-Fe) 0.6 | (Feu) 0.6 | (M-Fe) 15
NWO07-F3 ST_EMI_103 ST_EMI_08 ST_EMI_121
(Feu-BK) 1.8 | (Krem) 0.7 | (So-Ziegel) 3.0

Immissionsseitig konnten nur die Messreihen der stédtischen Standorte in NW einer PMF-Analyse
unterzogen werden, so dass lediglich sechs Faktoren flir den Abgleich mit den Emissionsprofilen verflighar
waren. Wie Tabelle 26 zeigt, umfassen die ,, besten* Profil-Paarungen bei den Indikator-Kongeneren
minimale Distanzen im Bereich zwischen 0,5 und 1,1. Dies bedeutet, dass fiir alle PMF-Faktoren recht gut
passende Emissionsprofile gefunden wurden. Etwas grofer ist der Bereich der minimalen Distanzen bei den
dl-Kongeneren.

Im Fall der Faktoren fuir den Messort NW_01 erhalt man sowohl fiir die dl-Kongenere als auch bei Bezug
auf das kombinierte Profil die gleiche Zuordnungs-Konstellation mit den Emissionsprofilen ST_EMI_ 121
(Ziegelwerk), LIT_EMI_05 (Clophen T64) und ST_EMI_103 (Heizwerk). Die entsprechenden Distanzwerte
sind allerdings, abgesehen von den Paarungen mit dem Clophen-Profil, relativ hoch, so dass nur von maRiger
Ubereinstimmung der Teilprofile ausgegangen werden kann.

Dass das dI-Kongeneren-Profil des Faktors NWO01-F2 einem PCB-Produktprofil zugewiesen wird, ist mit
Blick auf die bekanntgewordenen PCB-Freisetzungen im Dortmunder Hafengebiet (P. Bruckmann, E.
Hiester and M. Klees, et al. 2011) nachvollziehbar.

Betrachtet man nur die Indikator-Kongenere, werden andere Zuordnungen erhalten: ST_EMI_131
(Krematorium), ST_EMI_107 (Holzfeuerung), und ST_EMI_05a (Eisen und Stahl). Das Profilpaar
NWO01-F1/ST_EMI_131 hat hierbei die geringste Distanz (0,5) und ist in
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Abbildung 44 (untere Reihe) dargestellt. Als zweitbestes Emissionsprofil mit etwas hherem Distanzwert
von 0,6 erweist sich die Emission eines mit Holz betriebenen Kaminofens. Dies ist eine Konstellation, die
zuvor ahnlich auch bei der Diskussion der PCDD/F-Immission aufgetreten ist und kann als zusétzlicher
Hinweis gelten, dass das Krematorium maoglicherweise eine der fiir den Messort Dortmund in der
Vergangenheit relevanten Quellen gewesen ist.

Die zum Faktor NWO01-F3 zugeordneten Emissionsprofile sind nicht plausibel interpretierbar. Der Faktor hat
von allen die deutlichste Gewichtung auf sommerliche Emissionsaktivitét, daher scheint eine Emission aus
einer typischerweise ganzjéhrig betriebenen Feuerungsanlage eher unwahrscheinlich.

NW 07 (Essen-Vogelheim)

Die Profil-Paarungen fiir den Messort NW_07 bergen z. T. Giberraschende Einsichten:

Zunéchst unerwartet ist, dass der mit NWO1-F2 korrespondierende Faktor NWOQ7-F1, dessen
Kongenerenprofil sehr dhnlich ist (Ait_II-Distanz von 1,4 fiir Gesamtprofil und <1 fur alle Teilprofile, vgl.
Teil C, Abbildung 144), nicht ebenfalls der Emission von technischem PCB beigeordnet wird. Eine Priifung
der Distanz fiir diese alternative Paarung (Kongenerenprofil) ergibt einen Wert von 2,5, der nur etwas héher
ist, als die in Tabelle 26 ausgewiesene Minimaldistanz von 2,3. Bezogen auf das Gesamtprofil ergibt sich
jedoch ein Wert von 6,1, was deutlich tber dem fur das ,, Asphalt* -Profil ermittelten Distanzwert liegt. Die
Frage musste daher offen bleiben.

Von den weiteren Faktoren fur den Messort NW_07 wird dem Faktor NW07-F2 das Emissionsprofil
ST_EMI_05a zugewiesen, welches im Jahre 1997 an einer nicht néher bezeichneten Anlage der Eisen- und
Stahlindustrie ermittelt wurde. Dieses Profilpaar hat die geringste Distanz im Bereich der dl-Kongenere und
auch bei dem kombinierten dI- und Indikatorkongenerenprofil. Da fiir PCDD/F-Immissionen bereits das in
der Néhe befindliche Aluminiumwerk als ein potentieller Emittent identifiziert wurde, liegt es nahe zu
vermuten, dass auch eine gewisse PCB-Emission zeitgleich stattgefunden haben kénnte. Der Vergleich der
Zeitreihen fiir die beiden Faktoren (PCDD/F: NWOQ7-F1; PCB:NWOQ7-F2) erbringt in der Tat einen
weitgehend synchronen Verlauf (Abbildung 43), ein starkes Indiz fur dieselbe zu Grunde liegende
Emissionsquelle. Der Zeitverlauf macht auch deutlich, dass es nach Jahren sehr geringer Emissionen in den
letzten Jahren wieder zu einer Erhdhung der Emissionen gekommen sein muss.

Die besten Ubereinstimmungen fir den dritten PMF-Faktor dieses Messortes NW07-F3 liefert der dl-
Kongeneren-Distanzwert von 1,8 (zu ST_EMI_103, Heizkraftwerk) bzw. bei den Indikator-PCB ein
Krematoriums-Profil. Die deutlich ausgepragte, fiir PCB typische Saisonalitét diese Faktors (Teil C,
Abbildung 145) weist aber eher auf eine Quelle hin, deren Emissionen durch erhghte AulRentemperaturen
vergroRert werden. Dies ist flir ein Heizkraftwerk nicht plausibel.
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Abbildung 43:  Vergleich der Zeitreihen fiir die PMF-Faktoren NWO7-F1 (PCDD/F) und NWO07-F2
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Abbildung 44:  Vergleich ausgewahlter Faktorprofile mit den besten und zweitbesten
zugeordneten Emissionsprofilen (PCB-Immission)
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9.4 PCB-Deposition

Fur die Profilvergleiche der PCB-Deposition gelten dieselben emissionsseitigen Beschrankungen wie bei der
PCB-Immission. Auch hier werden daher die Vergleiche schwerpunktmaRig fur die Kongeneren
durchgefihrt. Bei der Deposition gibt es allerdings zusatzlich zu den Faktoren der stadtischen Standorte auch
Faktormodelle flr die quellfernen Messorte in NW und ST. Die jeweils zu den PMF-Faktoren am besten
passenden Emissionsprofile sind in Tabelle 27wiedergegeben.

Tabelle 27 PMF-Faktor (PCB-Deposition)/Emissionsprofil-Zuordnungen
PMF-Faktor dl- Ind.- dl & Ind
Kongenere Kongenere Kongenere
LIT_EMI_05 LIT_EMI_04 LIT_EMI_05
NW_01-F1 (Clophen T64) | 1.9 | (Clophen A60) | 2.2 | (ClophenT64) | 5.9
ST_EMI_O5a ST_EMI_114 TH_EMI_01
NW_01-F2 (M-Fe) 1.8 | (M-FeEaf) 0.6 | (ngbA) 2.5
ST_EMI_122 LIT_EMI_05 ST_EMI_122
NW_01-F3 (So-Asph) 1.3 | (Clophen T64) 0.9 | (So-Asph) 2.8
ST_EMI_O05a ST_EMI_113 TH_EMI_01
NW_07-F1 (M-Fe) 2.4 | (M-Cu) 0.3 | (ngbA) 3.3
LIT_EMI_05 LIT_EMI_05 LIT_EMI_05
NW_07-F2 (Clophen T64) | 2.1 | (Clophen T64) 0.8 | (ClophenT64) | 2.5
AT_EMI_01 ST_EMI_107 ST_EMI_110
NW_07-F3 (K-H) 1.9 | (Feu-H) 0.4 | (Feu-KM) 3.2
ST_EMI_121 ST_EMI_121 ST_EMI_121
NW_20-F1 (So-Ziegel) 2.8 | (So-Ziegel) 0.4 | (So-Ziegel) 2.8
ST_EMI_113 ST_EMI_0Ola ST_EMI_110
NW_20-F2 (M-Cu) 2.8 | (Zem) 0.7 | (Feu-KM) 3.0
LIT_EMI_05 LIT_EMI_04 LIT_EMI_05
NW_20-F3 (Clophen T64) | 1.6 | (Clophen A60) | 0.9 | (Clophen T64) | 2.6
ST_EMI_05a ST_EMI_106 ST_EMI_05a
ST_18-F1 (M-Fe) 2.2 | (Feu-H) 0.5 | (M-Fe) 2.9
ST_18-F2 ST_EMI_103 ST_EMI_05b AT_EMI_01
(Feu-Bk) 1.5 | (Feu) 0.4 | (K-H) 2.1
ST_18-F3 AT_EMI_01 TH_EMI_01 AT_EMI_01
(K-H) 2.5 | (ngbA) 0.4 | (K-H) 3.0

Sowohl fir NW_01 (Dortmund) als auch fir NW_07 (Essen) und fur den quellfernen Messort NW_20
(Simmerath, Eifel) wird jeweils ein Faktor mit Profilen furr technisches PCB assoziiert, wenngleich z. T. nur
mit moderaten Ahnlichkeiten. Weiterhin findet sich fiir NW_07 abermals ein Faktor (NWO07-F1), dem
metallurgische Profile zugeordnet werden.

Fir die beiden stadtischen Messorte sind diese Interpretationen im Zusammenhang mit den vorstehend
beschriebenen Ergebnissen fur die anderen Kompartimente plausibel.
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Bereits bei der PMF-Modellierung ist die gute Ubereinstimmung der Faktorprofile NW01-F1 und NWOQ7-F2
deutlich geworden. (TEIL C, Abbildung 162). Der zeitliche Verlauf fiir diese beiden Faktoren unterscheidet
sich allerdings durch den zwischenzeitlichen Anstieg der Depositionen in Dortmund (2004-2010) aufgrund
der erhohten Emissionen aus dem Hafengebiet (P. Bruckmann, E. Hiester and M. Klees, et al. 2011). Es ist
daher denkbar, dass an beiden Messorten eine ahnliche Grundbelastung mit Emissionen aus PCB-
Reservoiren vorliegt, zu der sich in Dortmund dann vortibergehend zusétzlichen Eintrdge mit dhnlicher
Profilzusammensetzung tberlagert haben.

Der Zeitverlauf des Faktors NWO07-F1, der Assoziation zu metallurgischen Emissionsprofilen aufweist
(Teil C, Abbildung 163), deckt sich ebenfalls mit den Zeitverldufen fur die entsprechend interpretierten
PCDD/F- und PCB-Immissionsfaktoren (siehe vorher, Abbildung 43). Dieser Befund stiitzt damit die
Vermutung, dass die in unabhangigen PMF-Modellierungen ermittelten Faktorprofile zu einer
Emissionsquelle gehoren, die sowohl PCDD/F als auch PCB in beiden Kompartimenten beeinflusst.

Der Eintrag , technischer PCB*“ mit der Deposition am Messort NW_20 (Faktor NW20-F3) ist insofern von
besonderer Relevanz, als die PMF-Modellierung fiir diesen Faktor tiber die Messzeit stetig ansteigende
absolute und relative Beitrége ergibt und das Profil zugleich iber den gesamten Messzeitraum gemittelt den
zweithdchsten Anteil am dI-PCB TEQ ausmacht (ca 42%, vgl. Teil C, Abbildung 96 und Abbildung 97).
Trotz der abnehmenden bzw. konstanten Beitrdge der anderen Faktoren fiihrt der Faktor NW20-F3 insgesamt
so zu dem als signifikant ermittelten positiven Trend der PCB-Depositionen an diesem Messort (vgl. Tabelle
21), wobei die jungsten hier analysierten Daten von 2013 allerdings wieder einen leichten Riickgang
anzeigen.

Fir den Messort ST_18 schlieBlich werden den Faktorprofilen unterschiedliche Emissionsprofile zugeordnet,
aus denen sich kein klares Bild ergibt. Insgesamt ist eine Haufung von Feuerungs- bzw Hausbrandprofilen
feststellbar. Letzteres steht in Ubereinstimmung mit den auch fur PCDD/F-Depositionen erhaltenen
Zurodnungen. Da die Datenmatrix wegen der dreimonatigen Probenahme insgesamt kleiner ist als an den
Messorten in NW und auch bedingt durch die Integration lber diese langen Probenahmezeitraume weniger
Variabilitat enthalt, sind die mittels PMF extrahierbaren Faktorprofile zwangslaufig weniger aussagekréftig.

Fur die in Tabelle 27 durch Fettdruck indizierten Profilpaarungen (geringste Distanzen der jeweiligen Spalte
in Tabelle 27) sind die PMF- und Emissionsprofile exemplarisch in Abbildung 45 wiedergegeben. Wie schon
zuvor ist zu jedem PMF-Profil auch das Emissionsprofil gezeigt, fiir welches die nachsthéhere Distanz
ermittelt wird (,, zweitbestes E-Profil*).
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Abbildung 45:  Vergleich ausgewadhlter Faktorprofile mit den besten und zweitbesten
zugeordneten Emissionsprofilen (PCB-Deposition)
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9.5 Zusammenfassung der PMF-Faktor /Emissionsprofil-Vergleiche

Mangels geeigneter, fir die Emissionsquellen spezifischer Tracerkomponenten ist eine unmittelbare
Interpretation der mittels Positiv-Matrix-Faktorisierung ermittelten Faktoren (rezeptorseitige Quellprofile)
kaum moglich. Wie die Auswertungen der verfligharen Emissionsprofile gezeigt haben, lassen sich im Falle
der PCDD/F lediglich thermische von nicht-thermisch bedingten Quellen (Pentachlorphenol) direkt
unterscheiden. Daher wurde in dieser Studie versucht, die Faktorprofile durch objektive
Ahnlichkeitsvergleiche einem plausiblen/wahrscheinlichen Quelltyp zuzuordnen.

Dazu wurde jeder PMF-Faktor mit allen verfligbaren Emissionsprofilen verglichen, wobei sowohl die
Teilprofile jeweils einzeln als auch zusammengesetzte Profile separat untersucht wurden. Je Faktor wurde
schlieBlich das Emissionsprofil, welches die geringste Aitchison-l11-Distanz aufweist, ausgegeben. Da die zu
Grunde gelegten Emissionsmessungen in der Regel sowohl 6rtlich als auch zeitlich nicht in Zusammenhang
mit den Immissionsmessungen standen, bedeutet eine gute Ubereinstimmung nicht, dass die jeweilige
spezifische Quelle tatséchlich urséchlich fiir die Belastung am Messort ist. Sofern die zugeordneten
Emissionsprofile aber aus ,, Anlagentypen* stammen, die im Umfeld des Messortes ebenfalls anzutreffen sind
bzw. zur Zeit der Messungen anzutreffen waren, konnte zumindest eine Plausibilitdtsannahme zur
Quellenidentifizierung erfolgen.

Bei den Auswertungen zeigte sich, dass dies in einigen Féllen recht (iberzeugend méglich ist. Das
pragnanteste Beispiel ist die Identifizierung der Aluminium-Schmelze in Essen als eine sowohl die PCDD/F-
als auch PCB-Belastung in beiden Kompartimenten, Immission und Deposition mit bestimmende
Emissionsquelle fiir den Messort NW_07 (Essen-Vogelheim). Jede der vier unabhéngig voneinander
durchgefuhrten PMF-Modellierungen fur die Stoffklassen/Kompartiment-Kombinationen ergab jeweils einen
Faktor, der beim Ahnlichkeitsvergleich mit der Sammlung an Emissionsprofilen Hinweise auf eine
metallurgische Anlage als dazugehdrende Quelle lieferte. Ein Abgleich der Zeitverlaufe der entsprechenden
Faktoren zeigte weiterhin einen tber die Jahre weitgehend synchronen Verlauf, der durch anfangs
abnehmende Belastung und nach einigen Jahren konstant geringer Werte durch erneute Zunahme seit etwa
2010 gekennzeichnet ist.

Ein weiteres Beispiel furr plausible Quellenzuordnung ist ein PCDD/F-Depositionsfaktor fiir den Messort
NWO01 (Dortmund), der aufgrund des zeitlichen Verlaufes der Faktorbeitrdge mit einer nur in den Jahren vor
2001 aktiven Quelle in Verbindung gebracht werden kann. Der Vergleich des Kongeneren-Teilprofils mit
den Emissionsprofilen weist diesem Faktor sowohl als bestes als auch als zweitbestes Profil die
Emissionsprofile von Eisenerz-Sinteranlagen zu. Das Homologenprofil korrespondiert hingegen mit dem
Emissionsprofil einer Sekundar-Kupferanlage bzw., als zweitbestem Fit, mit Koksofen-Emissionen, und
damit erneut einer Anlage aus dem Bereich Eisen und Stahl.

Unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass der Messort in Dortmund ca. 2 km westlich der im Jahre 2001
geschlossenen Westfalenhutte liegt, konnte der Faktor somit mit hoher Plausibilitét als ,, Stahlindustrie* -
Faktor interpretiert werden. Fir den Messort NW_01 konnte somit der Anteil, den das Stahlwerk an der
PCDD/F-Deposition bis zu seiner Stilllegung gehabt hat, auch quantifiziert werden. Eine Kontroll-
Modellierung der Daten ab 2001 bestétigte diese Interpretation und zeigte, dass auch nach der Stilllegung in
der Deposition das Stahlwerksmuster weiterhin anzutreffen war, vermutlich bedingt durch die Abbau- und
Abrissaktivitaten sowie Aufwirbelungen der zuriickgebliebenen Brachflache.

Auch fiir weitere Faktoren der PCDD/F-Immission und -Deposition konnten durch die Zuordnung Indizien
fiir die die Belastung verursachenden Emissionsprozesse gefunden werden. So findet sich fir den Messort
NW_20 (Simmerath, Eifel) eine Zuordnung des quantitativ magebenden Faktors fiir die PCDD/F-
Deposition zu einem der Pentachlorphenol-Profile. Weiterhin indizieren mehrere Zuweisungen von
Holzfeuerungs-Profilen zu Faktoren am regionalen Hintergrund-Messort ST_18 (Zartau) einen moglichen
relevanten Beitrag aus der Holverbrennung zu den dortigen PCDD/F-Depositionen. Insgesamt mussen diese
Hinweise aber ohne Hinzunahme weiterer Informationen spekulativ bleiben.
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Fir die Faktoren, die aus PCB-Immissions- und Depositionsmessungen abgeleitet werden konnten, ergaben
sich durch den Vergleich mit Emissionsprofilen kaum plausible Hinweise auf die tatséchlich relevanten
Quellen. Lediglich im Fall von Dortmund, wo in den letzten Jahren erhdhte PCB-Freisetzungen bei der
Handhabung von Transformatorendéle bekannt geworden sind, liefert der Vergleich der PMF-Faktoren mit
den Emissionsprofilen eine plausible Zuordnung von Clophen-Profilen.
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10 Diskussion und Schlussfolgerungen

Die vorliegende Studie umfasst eine intensive explorative Datensichtung- und -analyse von PCDD/F- und
PCB- Messdaten des Bundes und der L&nder fur das Kompartiment ,, Luft®, also Emissions-, Immissions-
und Depositionsdaten. Diese Daten, die primar der Ermittlung von integralen PCDD/F und PCB
Belastungsniveaus durch Immission und Deposition dienen, wurden mit Hilfe verschiedener Methoden
statistisch im Hinblick auf die zu Grunde liegenden Quellen/Quellprozesse untersucht. Dies geschah vor dem
Hintergrund der immer wieder auftretenden Grenzwerttiberschreitungen in Lebensmitteln, die eventuell
durch Transporte der Schadstoffe Gber die Luft mit begriindet sein kdnnten. Daher standen insbesondere die
Schadstoffeintrage an nicht durch bereits bekannte Emittenten belasteten Messorten in landlich-quellferner
bzw. stadtischer Umgebung im Mittelpunkt der vorliegenden Untersuchungen.

Aus den Ergebnissen konnten eine Reihe von Schlussfolgerungen gezogen werden, die im Folgenden
abgeleitet und diskutiert werden.

Die in dieser Studie angewendete statistische Methodik zur Quellenidentifizierung ist trotz der
weitgehenden Beschréankung auf die traditionell gemessenen Stoffprofile in der Lage, fur dominante
Ursachen plausible Hinweise zu liefern und deren Anteil an der Belastung zu quantifizieren.

» Dies wird belegt durch die ,,Vorstudie* anhand der industrienahen Messorte in Duisburg sowie durch
die Identifizierungen von lokal relevanten Quellen in Dortmund (ehemaliges Stahlwerk, Freisetzung
technischer PCB), Essen (Aluminiumwerk und PCB) und Eifel (PCP).

» Flr Messorte ohne unmittelbar im Umfeld vorhandene relevante Quellen erbringt die Methode
jedoch nur erste Hinweise, aber keine substantiellen Belege fir mégliche Quellen und Quellprozesse.

» Grunde fiir diese Limitierungen sind ganzlich fehlende oder die reale Mischstruktur der
Emissionsquellen nicht realistisch widerspiegelnde Quellprofile, die unvermeidlichen
messtechnischen und modellimmanenten Unsicherheiten, die zu unscharfen Profilen fiihren, und ggf.
atmospharische Transformationsprozesse (Tysklind, et al. 1993,Anderson and Hites 1996, Cleverly,
et al. 2007), die die Emissionsprofile von den immissionsseitigen Zusammensetzungen entkoppeln.
Weiterhin fehlt aufgrund der geringen Zeitauflsung der Messdaten die Mdglichkeit der Zuordnung
von Herkunftsregionen tber Windrichtungs- oder Trajektorienanalysen.

Trotz erheblicher Erweiterung des zu Beginn der Studie vorliegenden Datenbestandes begrenzen die
Datenqualitat und —verfligbarkeit die Mdéglichkeiten der Auswertung, so dass insgesamt nur sehr
wenige generalisierbare Aussagen abgeleitet werden kénnen.

» Der Datenbestand fir Immission und Deposition ist, auch nach umfangreicher Ergdnzung mit
weiteren Daten aus den Bundeslandern, hinsichtlich Datenqualitat, zeitlicher und raumlicher
Verteilung sowie Vollstdndigkeit der Komponenten extrem variabel.

» Neben (soweit wie méglich im Projektverlauf behobenen) echten Datenfehlern besteht ein
grundsétzliches Problem vieler Teildatensétze in hohen Anteilen an Werten unterhalb der BGn bzw.
fehlenden Werten, die die Qualitat der Stoffspektren fiir die statistische Auswertung im Hinblick auf
Quellen mindern.

» Viele Messprogramme umfassen nur relativ kurze Zeitrdume und liefern so zwar Momentaufnahmen
der Belastungen, sind aber fiir erweiterte Auswertungen nur begrenzt verwendbar. Es existieren nur
wenige langere Messreihen fiir die hier relevanten Messort-Typen (quellfern/stadtischer
Hintergrund), da sich die Messprogramme in der Regel an moglichen Belastungsschwerpunkten
orientieren. Mit der Einstellung der Messungen in Hessen (2006) und Thuringen (2010) liegen bis in
die Gegenwart weitergefiihrte Messungen nur noch fiir Sachsen-Anhalt und Nordrhein-Westfalen
vor.

» Lediglich an stédtischen (und industriell belasteten) Messorten in NW werden sowohl Immissions-
und Depositionsproben fur beide Stoffklassen erhoben. Fir den landlich-quellfernen Bereich
beschranken sich damit die aktuell verfugbaren Messwerte auf die an zwei Messorten (Zartau in ST,
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Simmerath in NW) ermittelte Deposition. Die im UBA-Messnetz flr den regionalen Hintergrund
erhobenen Daten erganzen dies lediglich flr die Indikator-PCB, wobei sich aufgrund
unterschiedlicher Probenahme-Verfahren Fragen zur Vergleichbarkeit der Messergebnisse ergeben.

Auch nach Erganzung durch weitere Messdaten aus den Bundeslandern und der Literatur ist der
Bestand an Emissionsprofilen weiterhin sehr beschrankt.

>

Die Limitierungen gelten insbesondere im Hinblick auf nicht-thermische Quellprozesse und PCB-
Emissionen.

Nur fir wenige Anlagentypen liegen hinreichend Messdaten vor, um Aussagen Uber typische
Emissionsprofile machen zu kénnen.

Viele Messungen sind singulér, z.T. veraltet oder qualitativ ungeniigend zur Nutzung als ,,typische*
Emissionsprofile.

Letzteres trifft auch auf Emissionsmessungen zu, die im Rahmen der regelmaBigen
Emissionsiiberwachung zur Kontrolle der Einhaltung von Grenzwerten durchgefuihrt werden, da es
hierfir meist genuigt, konservativ die Gesamtemission zu ermitteln.

Mangels entsprechender Messverpflichtungen werden PCB-Emissionsmessungen flr industrielle
Anlagen z. T. nur im Rahmen spezieller Messprogramme erhoben, die nicht immer 6ffentlich
zugénglich sind. Aus der wissenschaftlichen Literatur geht insbesondere die Bedeutung des
Bereiches der sekundaren Stahlherstellung als relevante Quelle hervor (Odabasi, et al. 2009,
Antunes, et al. 2012, Liu, et al. 2012, Aydin, et al. 2014). Fir Deutschland liegen Informationen
lediglich von den Badischen Stahlwerken Kehl vor, die insgesamt vergleichsweise geringe
Abgaskonzentrationen und Emissionsfaktoren aufzeigen (Apfel and Zhang 2010).

Durch die Beendigung mehrerer Langzeitmessreihen sowie die vielfach anzutreffende Beschrankung
auf die Messung von Indikator-PCB kann eine Einschatzung der Belastung mit Toxizitatsaquivalenten
und deren zeitlicher Trends fur die letzten 10 Jahre (ab 2005) nur auf der Basis limitierter
Information gemacht werden.

>

Der Eintrag von Toxizitatsaquivalenten wird fiir alle Messorte ganzjahrig im Mittel durch die
PCDD/F dominiert. Dies gilt fur Immission wie auch fir die Deposition. Bedingt durch die
entgegengesetzte saisonale Variation verringert sich die PCDD/F-Dominanz im Sommer. Dies ist
deutlicher in den Immissionsproben als in der Deposition. Soweit sich das anhand der verfligbaren
jingeren Messwerte (nach 2005) auswerten lasst, kann es im quellfernen Raum zu Paritat der Anteile
von PCDD/F und PCB in der Immission, nicht aber in der Deposition kommen. Lediglich flr einige
stadtische und industriell belastete Messorte Uberwiegt im Sommer der PCB-Anteil am TEQ-Wert in
der Immission. Kirzlich vertffentlichte Daten zur Belastung von Straenstaub (Probenahme
tiberwiegend im Frihjahr) zeigen fir diese Kompartimente allerdings - auch im landlichen

Umfeld - ein leichtes Ubergewicht des PCB-Anteils am TEQ an (ca. 60 %), sofern keine besondere
Belastungssituation mit PCDD/F vorliegt (Klees, et al. 2015).

Anhand der Messorte mit Langzeitbeobachtungen lassen sich fir die letzen 10 Jahre keine
signifikanten Trends bei der WHO,qo5-TEQ-Belastung durch PCDD/F, sowohl Immission wie
Deposition, errechnen.

Im Fall der PCB sind in stadtischer Umgebung je nach lokaler Situation sowohl signifikant
abnehmende als auch zunehmende, zumeist aber keine Trends erkennbar.

Fur die beiden quellfernen Messorte mit Depositionsmessungen wird eine geringfligige Zunahme
(NW) bzw. kein signifikanter Trend (ST) der PCB-TEQ-Deposition ausgewiesen. Eine
Trendabschétzung der TEQ-Eintrage fur die PCB-Immission an quellfernen Messorten ist mangels
entsprechender Messreihen nicht moglich. Da die PCB-TEQ und die aus Indikator-PCB
abschatzbaren Gesamt-PCB-Konzentrationen nicht ausreichend korrelieren, ist auch eine ersatzweise
Abschétzung der TEQ-Eintrége aus den Gesamt-PCB-Belastungen nicht moglich.
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Die explorativen Auswertungen mit multivariaten Ahnlichkeitsanalysen der Immissions/Depositions-
Profilmuster flr regionale bzw. urbane Messdaten zeigen fur die einzelnen Stoffklassen (PCDDI/F,
PCB) z. T. deutliche saisonale und ortliche Variationen der Stoffprofile. Eine groRraumige
Ubertragbarkeit zwischen Messorten mit vergleichbarer Belastungssituation ist somit nicht generell
maglich.

>

Lediglich im Fall der PCDD/F Immission flr quellferne Gebiete sind die an den dafur verfligbaren
Messorten (Uberwiegend HE, daneben BY, UBA, NI), anzutreffenden Profile vergleichsweise
einheitlich. Dabei ist eine saisonale Verschiebung der Profilanteile bei verschiedenen Komponenten,
insbesondere im Homologenprofil zu hoheren OCDD-TCDF-Verhaltnissen in der kalten Jahreszeit,
festzustellen. Dies bedeutet, dass die gleichzeitig saisonal zu beobachtende Erhéhung der
Konzentrationen, die zumindest teilweise meteorologisch bedingt ist, von Prozessen begleitet wird,
die einzelne Komponenten unter- bzw. tiberproportional ansteigen lassen.

Eine signifikante Rolle von Holzfeuerungen auf die allgemeine PCDD/F-Immission und Deposition
kann weder belegt noch ausgeschlossen werden.

>

Fur einen PMF-Faktor (Deposition) des in einem Waldgebiet befindlichen Messortes ST 18 (Zartau)
finden sich Ahnlichkeiten mit den Emissionsprofilen industrieller Holzverbrennungsanlagen. Da
dieser Faktor saisonal vor allem im Winter beitrégt, erscheint diese Zuordnung plausibel, miisste
aber durch lokale Untersuchungen, z. B. zum Holzverbrennungsanteil im Feinstaub, erhértet werden.
Auch die PMF-Faktormodellierung der PCDD/F-Immissionsdaten der im landlichen Raum
lokalisierten hessischen Messorte (Hlnfelden und Riedstadt, nur bis 2006) erbringt jeweils einen
tiberwiegend im Winter aktiven Faktor, der fiir beide Messorte ein sehr ahnliches Profil mit
erhéhtem OCDD-(Homologen)-Anteil aufweist. Ein Beitrag durch Hausbrand und inshesondere
Holzverbrennung lasst sich jedoch durch den Vergleich mit den verfiigbaren Emissionsprofilen fiir
Kamindfen bzw. industriellen Holzfeuerungsanlagen nicht bestatigen. Diese Profile weisen
tiberwiegend einen dominanten Beitrag an TCDF im Homologenprofil auf.

Ein vergleichsweise hoher TCDF-Gehalt hat sich in Priifstandsversuchen (Hedman, Naslund and
Marklund 2006) als aussagekraftiger Indikator fur gute Luftzufuhr und Verbrennung erwiesen,
wéhrend héher chlorierte PCDD eher bei schlechten Verbrennungsbedingungen, Schwelzustanden
und in Aschen gefunden wurden.

In einer Feldstudie zur PCDD/F-Emission aus holz-und kohlebefeuerten Hausheizungen (Hibner,
Boos and Prey 2005) wurden starke Einfliisse auf die PCDD/F-Emissionsfaktoren durch den
Wartungszustand, die Betriebsweise und die Verwendung von Anzindhilfen oder
Fremdbrennstoffen festgestellt. Leider wurden zu diesen Messungen keine Profildaten vertffentlicht.

Eine kirzlich in Italien durchgefiihrte Feldstudie an zwei Orten mit unterschiedlich starkem Einfluss
von Holzfeuerungen (Piazzalunga, et al. 2013) findet deutliche Unterschiede in den PCDD/F-
Immissions-Profilen (erhohte Tetra- bis HexaCDF-Anteile). Ein Abgleich dieses ,,Holzfeuerungs-
Immissionsprofils* erbringt aber weder mit den in dieser Studie ermittelten medianen Immissions-
Clusterprofilen (Distanzen 2,7 bis 8,2) noch den PCDD/F-Faktorprofilen (Distanzen 2,5 bis 8,5) eine
hinreichende Ubereinstimmung.

Da es schwierig und mit extremen Aufwand verbunden ist, alle denkbaren ungunstigen
Betriebsbedingungen nachzustellen, ist es wahrscheinlich, dass kein an Einzeldfen ermitteltes
PCDD/F-Emissionsprofil geniigend typisch fiir den Quelltyp ,,Holzbefeuerte Hausheizungen* ist, um
als Referenz zur Quellenidentifizierung zu dienen.

Abhilfe kdnnten hier eventuell gezielte Immissions-/Depositions-Messungen in einer von
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holzbetriebenen Heizungen stark belasteten Region bieten, um ein oder mehrere hierfur typische
rezeptorbezogene ,,Quellprofile” (als Ergebnis einer PMF-Faktoranalyse) zu ermitteln, welche den
weiten Bereich unterschiedlicher Verbrennungsbedingungen integral abbilden. Mit Hilfe eines (oder
ggf. mehrerer) solcher Profile kénnte es dann ggf. moéglich sein, den Beitrag von Holzfeuerungen
auch an anderen Messorten mit gréRerer Sicherheit zu ermitteln.

An guellfernen Messorten ist die Intensitat und Zusammensetzung der PCDD/F- und PCB-Deposition
regional deutlich verschieden; eine Ubertragung von den Messorten mit fortlaufenden
Monitoringprogrammen (Eifel in NW, Zartau in ST) auf andere quellferne Standorte ist nicht
maglich.

>

Das in NW durch dominanten OCDD-Anteil (~65%) und Anstieg der PCDF-Anteile im
Homologenprofil mit zunehmendem Chlorierungsgrad (Median OCDF/D_TCDF’ = 4,3 bei einem
OCDF-Anteil im Homologenprofil von ca. 11%) gekennzeichnete Profil ist sehr charakteristisch.
Ahnlich hohe OCDF-Anteile sind zwar auch gelegentlich in Depositions- und Immissions-Profilen
quellnaher Messorte in NW (Raum Duisburg) zu finden, das OCDF/D_TCDF-Verhéltnis ist dort
jedoch signifikant geringer (Median<1). Ein Luftmassen-Transport Uber die ca. 100 km Distanz
zwischen dem industrialisierten westlichen Ruhrgebiet und dem quellfernen Messort benétigte in der
Regel weniger als 2 Tage, in denen sich die TCDF-Konzentration um 70 - 90% verringern musste,
um — bei unverandertem OCDF - das beobachtete Verhéltnis zu ergeben. Neuere Studien zur
Reaktion von 2,3,7,8-TCDF mit OH Radikalen (Sun, et al. 2012) ergaben eine atmospharische
Lebensdauer von ca. 12 Tagen, was diesen Mechanismus als Erklarung unwahrscheinlich erscheinen
lasst.

Der durch die PMF-Modellierung aus den Depositionsdaten gebildete Faktor, der diesen
Profilverlauf am deutlichsten abbildet, wird im Homologenbereich mit geringer Distanz dem
Pentachlorphenol-Profil (Masunaga, Takasuga and Nakashini 2001) zugewiesen. Die gleiche Faktor-
Emissionsprofil-Paarung erfolgt auch, allerdings mit hoherer Distanz, bezogen auf das
Kongenerenspektrum. Die Depositions-Beitrage dieses Faktors zeigen zwischen Messbeginn 2002
und 2012 einen stetigen, signifikanten Anstieg, seitdem einen leichten Riickgang.

Fur eine von landwirtschaftlichen Aktivitdten umgebenen Messort ist eine friihere intensive
Anwendung von PCP oder auch das Ausbringen anderer Pflanzenschutzmittel, die ggf. unter
Einwirkung von Umwelteinfliissen dieses Profil bilden (Holt, et al. 2008), nicht vollig unplausibel.
Allerdings spricht gegen einen solchen lokalen Ursprung, dass ein analoges Profil bereits vor
Aufnahme der Probenahmen in der Eifel an der friheren Hintergrundstation ,,Osenberg* angetroffen
wurde (s. Teil C, Abbildung 79). Daher kann es sich hierbei auch um einen grofRraumigen Effekt
handeln, z. B. durch Import aus den in Hauptwindrichtung westlich gelegenen Nachbarlandern. Ohne
weitere Informationen I&sst sich dies aber nicht abschlieRend beurteilen.

Die faktorielle Aufteilung der PCB-Deposition am Messort NW_20 weist auf das Profil technischer
PCB als Hauptquelle hin. Die Depositions-Beitrage dieses Faktors zeigen zwischen Messbeginn
2002 und 2012 einen stetigen, signifikanten Anstieg, seitdem einen leichten Riickgang.

Im Gegensatz dazu sind die PCB-Depositionen in ST deutlich geringer (vgl. Abbildung 36) und auch
zeitlich konstant; die Faktorprofile werden unterschiedlichen Emissionsprofilen zugeordnet, woraus

sich, ahnlich wie bei den PCDD/F-Depositionen, Hinweise auf (Hausbrand)-Feuerungen ergeben. Da
allerdings signifikante Sommer-Winter-Unterschiede weder in der Héhe der PCB-Deposition noch in

" Da die 2,3,7,8-TCDF-Konzentration in den hier betrachteten Daten nur wenig zur TCDF-Homologensumme beitragt, ist das
OCDF/D_TCDF-Verhaltnis nur geringfiigig hoher als das OCDF/TCDF-Verhéltnis
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den PCB-Profilen bestehen (Abbildung 40), ist ein tatsachlicher Einfluss durch Heizungsaktivitaten
fragwurdig.
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11 Empfehlungen

Aus den im vorangegangenen Kapitel dargestellten Befunden und Schlussfolgerungen kénnen
Empfehlungen abgeleitet werden, was im Hinblick auf eine zukiinftig verbesserte Quellenidentifizierung und
—quantifizierung getan werden misste. Handlungsfelder existieren dabei sowohl im Hinblick auf die
Datenverfugbarkeit, die Datenqualitat als auch die Verbesserungen der VVorgehensweise bei der
Quellenzuordnung.

Datenverfigbarkeit Immission/Deposition:

Die Studie hat deutlich aufgezeigt, dass es derzeit zu wenige Messreihen an quellfernen Orten gibt. Mit
lediglich noch zwei Messorten in Sachsen Anhalt bzw. Nordrhein-Westfalen ist eine Einschatzung der
Situation fir andere landliche Gebiete, insbesondere flir solche mit extensiver Viehwirtschaft, nicht mdglich.

Weiterhin hat sich anhand der stadtischen Messorte in NW gezeigt, dass Messorte, die grundsatzlich als ,,
stadtischer Hintergrund* eingestuft sind, im Falle der PCDD/F und vor allem PCB erheblich belastet sein
konnen, wenn entsprechende gewerbliche Aktivitaten im Stadtgebiet existieren. Somit sind alle derzeit noch
beprobten stadtische Messorte in NW moglicherweise typisch fir industriell geprégte urbane Regionen, aber
nicht unbedingt typisch fur Stadte mit anderer Struktur. Abgesehen von den genannten Stadten in NW
werden derzeit nur noch PCDD/F- und PCB-Depositionsmessungen, jedoch keine Immissionsmessungen in
Sachsen-Anhalt fortgefihrt. Es ist unklar, inwieweit diese Stadte als Muster fur &hnlich strukturierte
Stadtgebiete in anderen Regionen Deutschlands dienen kénnen.

Es ware daher sinnvoll, an bestehenden oder neu festzulegenden Messorten Messungen der PCDD/F und dI-
PCB aufzunehmen bzw. die laufenden Messprogramme um ggf. fehlende Kompartimente/Stoffklassen zu
erganzen. Um die Mdglichkeit von Trendabschéatzungen zu bieten ware eine Fortflihrung der Messungen fur
mindestens funf Jahre erforderlich.

Wahrend fir die Uberwachung der Belastung mit Blick auf die Jahresmittelwerte eine integrierende
Probenahme (Monats- oder Quartalswerte) ausreichend ist und sich vermutlich fiir die Depositionserfassung
auch nicht wesentlich verringern lasst, sollte die Probenahmedauer bei Immissionsmessungen kiirzer sein,
um die so erzeugten Daten besser fiir Quellenzuordnungen nutzen zu kénnen. Ideal sind Proben auf
Tagesbasis. Zumindest sollten die Einzelproben nicht Gber mehr als drei Tage integrierend gesammelt
werden. Etwa 60 bis 90 solcher Kurzzeitproben pro Jahr werden bendétigt, um hinreichend sichere Aussagen
uber Quellbeitrage im Jahresmittel machen zu kdnnen. Alternativ sind intensivere Kampagnen im Sommer
und Winter méglich, die jeweils 20 bis 30 Proben bereitstellen. Der Gesamtmessbedarf kann bei
entsprechender Konzeption ggf. weiter reduziert werden, wenn die Daten mehrerer Messorte fur die Analyse
der Quellbeitrage zusammengefasst werden. Fir die PCB-Immission wére ggf. der Einsatz von
Passivsammlern vorteilhaft.

Das Stoffspektrum sollte neben den derzeit tiblichen Kongeneren und Homologensummen maéglichst um
Markersubstanzen ergénzt werden, die helfen kdnnen, Quelltypen/-prozesse zu identifizieren. Welche
Marker dies sind, konnte in der vorliegenden Studie nicht in erschopfender Tiefe recherchiert werden; daher
wird empfohlen, dies zum Gegenstand einer gezielten Literaturstudie zu machen.

Datenverflgbarkeit Emission

Auch im Bereich der Emissionen bestehen Erkenntnisliicken, da viele der verfligbaren Messdaten veraltet
oder qualitativ mangelbehaftet sind. Insbesondere zu PCB-Emissionen aus industriellen Anlagen liegen
kaum Erkenntnisse vor; vor allem der Bereich der sekundéren Stahlerzeugung aus Schrotten wird in der
Literatur in diesem Zusammenhang als ein wichtiger Sektor benannt.

Eine Sichtung der in den Landern vorliegenden und im Rahmen der regelmaRigen Anlageniberwachung
produzierten Emissionsmessberichte kdnnte helfen, einige Liicken zu schlielen bzw. als Grundlage fur die
Konzeption weiterer gezielter Emissionsmessungen an relevanten Anlagentypen dienen. Mit Blick auf die
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Quellenzuordnung waren auch hier Messungen erweiterter Stoffspektren zur Identifizierung von
Markersubstanzen sinnvoll.

Datenqualitat

Eine zentrale Frage ist die nach der Vergleichbarkeit der in den unterschiedlichen Messnetzen verwendeten
Probnahmemethoden. Dies betrifft vor allem auch die Messung der PCB-Deposition, die aufgrund des ggf.
hohen und temperaturabhéngigen Anteils an trockener Deposition (Adsorption an Oberflachen) besondere

Herausforderungen stellt.

Die vorliegende Studie zeigte auch, dass die zur Verfligung gestellten Daten teilweise fehlerbehaftet waren
und ggf. zum Ausschluss fir die weitere Auswertung fuhrten. Zur Minimierung von DatenausreifRern und
Ubertragungsfehlern wird eine Harmonisierung der Datenerfassung und —speicherung, evtl. verkniipft mit
ersten Datenanalysen, empfohlen.

Die Bestimmung der Messwert-Unsicherheit der erhobenen Messwerte sollte erweitert werden. In der
vorliegenden Studie konnte mangels besserer Information nur eine pauschale Unischerheit angenommen
werden. Im Hinblick auf eine bessere Beurteilungsmoglichkeit der Belastungsdaten, aber auch fiir eine
Unsicherheitsabschatzung von Emissionsprofilen ware eine Angabe der (erweiterten) Messunsicherheit zu
allen Messwerten hilfreich. Diese Information ist auch fir statistische Auswertungszwecke, z. B. der
Quellenzuordnung mittels Positiv-Matrix-Faktorisierung, nltzlich und notwendig.

Quellenzuordnung

Wahrend mit der hier angewandten Methodik eine Identifizierung und Quantifizierung der Beitrage lokal
relevanter, haupséachlich industrieller Quellen méglich war, haben die in dieser Studie erzielten Ergebnisse
Grenzen der statistischen Methoden fiir eine adaquate Aufklarung der Ursachen fiir die Immissionen und
Depositionen in quellfernen Regionen aufgezeigt.

Insbesondere die Hypothese, dass Hausbrandemissionen hierzu einen relevanten Beitrag leisten, kann nicht
schlissig belegt, aber auch nicht widerlegt werden. Das liegt, neben der Limitierung in der
Datenverfugbarkeit von Immissions- und Depositionsmessungen fur quellferne Messorte, auch ma3geblich
daran, dass es an geigneten Emissions-Refrenzprofilen fehlt, mit denen die immissionsseitig durch
Rezeptormodelle ermittelten ,, virtuelle Quellprofile verglichen werden kénnen. Angesichts der groRen
Variationsbreite der Emissionen, die die Emissionsquelle ,, Hausbrand* aufweisen kann und der rdumlich
diffusen Verteilung und Mischung dieser unterschiedlichen Teilquellen ist ein solches Referenz-
Emissionsprofil mdglicherweise auch mit hdherem Aufwand an Prifstands- oder Feldmessungen nicht
herstellbar. Ein alternativer Ansatz kdnnte sein, Immissionsmessungen in einer bekanntermaen durch
Hausbrandemissionen stark beaufschlagten Region durchzufiihren, diese Daten einer PMF-Analyse zu
unterziehen und dieses so ermittelte Profil der lokalen Hauptquelle als Referenzprofil zu nutzen. Auch in
diesem Fall waren voraussichtlich mehrere derartige Experimente notwendig, um die Variationsbreite der
»Virtuellen Quellprofile“ abzuschéatzen.

Grundsatzlich denkbar wére weiterhin eine Quellenzuordnung durch Nutzung von Chemie-Transport
Ausbreitungsmodellen (CTM). Moderne Modelle sind in der Lage, die modellierte Immissionskonzentration
eines Stoffes entsprechend der urspriinglichen Quellen aufzuteilen (Kranenburg, et al. 2013).
Voraussetzungen fir eine realistische Modellierung, insbesondere der TEQ-Belastung, wéren allerdings
kongeneren-spezifische Emissionsfaktoren und ein Chemie-Modul, das die wesentlichen atmospharischen
Wechselwirkungen hinreichend gut abbildet. Eine erste CTM-Modellierung anhand von vier 2,3,7,8-
Kongeneren (Shatalov, et al. 2012) mit dem EMEP-MSCE-POP-Model erbrachte fiir Messorte in Schweden
einen 5 bis 30fach gegeniiber den Messungen unterschéatzen Eintrag. Erst durch nachtragliche Anpassung der
Emissionsfrachten konnte der Unsicherheitsbereich der Modellvorhersage auf einen Faktor von 3 zumindest
fiir die mafigeblichen Windsektoren gesenkt werden. Eine Fdrderung von Forschungsprojekten, die in diese
Richtung gehen, ist somit mittel- bis langfristig sicherlich sinnvoll.
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TEILC

12 Detailauswertung der Immissions-und Depositionsdaten
(Clusteranalysen, PMF-Modellierungen)

Aus der in Kapitel 2 dargestellten Bestandsaufnahme zu den verfligbaren Daten ist bereits ersichtlich, dass
die Messung von PCDD/F und PCB in Deutschland nicht in einer Weise erfolgt ist, dass sich daraus
unmittelbar ein koh&rentes Bild der zeitlichen und rdumlichen Unterschiede ablesen liee. Die rdumlichen
Unterschiede lassen sich nur bei Zusammenschau von Daten ermitteln, die zu teilweise sehr verschiedenen
Zeitpunkten erhoben wurden. Demgegentiber muss sich die Ableitung zeitlicher Trends auf einige wenige
Regionen beschranken, fiir die entsprechend lange Messreihen bestehen. Daher wurde zundchst untersucht,
inwieweit eine Ubertragbarkeit der Belastungssituation zwischen &hnlich einzusstufenden Standorten
gegeben ist, aus der dann ggf. generalisierbare Aussagen abgeleitet werden kénnen.

Ein Weg, zu generalisierbaren Aussagen zu gelangen besteht in der Klassifizierung der Probenahmeorte
hinsichtlich ihrer rdumlichen Néahe zu (potentiellen) Quellen. Diese Klassifizierung wurde, wie in Kapitel
4.3.2 beschrieben, flr alle Standorte auf der Basis der jeweils verfligharen Informationen aus den
Messnetzen oder einer eigenen Einschatzung anhand von Luftbildern vorgenommen.

Die Kategorisierung unterscheidet dabei die Standorte zum einen hinsichtlich ihrer rdumlichen Néhe zu
stédtischen Gebieten mit der Sequenz L, H-L, S-V, H-S, H, und zum anderen zusatzlich, ob eine (potentielle)
Emissionsquelle in rdumlicher Nahe vorhanden ist bzw. war (Kategorien L, I-V, I-S, | bzw. S, V-I, I).

In Erwdgung, dass die Grenzen zwischen den Messort-Umgebungs/Belastungs-Klassen flieBend verlaufen,
wurden die Messorte mit den Einstufungen ,,L., H* und ,,L, S*, sowie ,V, H“ und ,, S, H* jeweils zusammen
betrachtet. Messorte mit Industrieeinfluss wurden nicht beriicksichtigt.

Im Folgenden wird zunachst ein Uberblick tiber die verfiigbaren Daten fiir die einzelnen Stationsklassen
gegeben. Ziel war es dabei, insbesondere fir den quellfernen Bereich zu evaluieren, ob Messergebnisse so
zusammengefasst werden konnen, dass sich reprasentative Gesamtaussagen ableiten lassen.

Bei allen folgenden Auswertungen wurden z. T. auch zusammenfassende Summenparameter (TEQ-Werte
nach WHO,05, Homologensummen, im Fall von PCB auch Gesamt-PCB als Summe der Indikator-PCB
multipliziert mit Faktor 5) angegeben. TEQ-Werte wurden nur fir Beobachtungen berechnet, in denen
maximal drei (PCDD/F) bzw. zwei (PCB) der zum TEQ beitragenden Kongenere im Stoffspektrum fehlen.
Bei den anderen Summenwerten wurde keine weitere Einschrankung vorgenommen. Weiterhin erfolgte die
Auswertung, soweit nicht anders lautend, auf der Basis der Variablen ,,MW.05BG*, also den ggf. um die
halbe Nachweisgrenze erganzten Messdaten.

12.1Quellferne Standorte ,,ldandlicher Hintergrund, LH* und ,,landlich
stadtnah, LS*

12.1.1 PCDD/F Immission
Ubersicht

Abbildung 46 zeigt die Zeitreihen fir die PCDD/F Immission, die fur die verschiedenen Messorte mit diesen
Klassifizierungen verfugbar sind. Sowohl fur TEQ wie fur Homologensumme ergibt sich das gleiche Bild:
abgesehen von einigen wenigen Messungen in den 1990er Jahren an UBA-Stationen, Rheinland-Pfalz und
Bayern und jlingeren Daten aus Niedersachsen existieren langere Zeitreihen lediglich aus Hessen. Dabei
zeigen die in die 1990er Jahre zurtckreichenden Zeitreihen der Messorte HE_04 (Hunfelden) und HE_08
(Riedstadt) einen deutlichen Trend zu fallenden Konzentrationen. Nach Abbruch der Hiinfelden-Messreihe
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wurden bis 2006 die Messungen im landlichen Hintergrund an den Orten Jossgrund (HE_05) und
Lampertheim (HE_07) fortgeflihrt. Nahezu an allen anderen Stationen wurden, unabhéngig vom
Messzeitpunkt, in etwa so geringe Immissionskonzentrationen gefunden, wie sie an den hessischen
Messorten erst ab etwa 2005 ermittelt wurden. Ausnahme hiervon ist der Messort ,,BY_37d* (Augsburg).

Die beiden hessischen Stationen HE_04 und HE_08 waren demgemaR friher erheblich hoher belastet als die
meisten der nur jeweils kurzzeitig untersuchten Standorte.

Abbildung 46:

und Homologensummen fiir alle LH-und LS Messorte

PCDDF-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Zeitreihen fiir TEQ
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Das an einem bestimmten Punkt beobachtbare Konzentrationsniveau von Luftschadstoffen ist grundsatzlich
sowohl durch den mehr oder weniger starken Einfluss von Schadstoffquellen als auch von den orographisch-
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meteorologischen Verhaltnissen abhangig, die eine von Ort zu Ort variable durchschnittliche Verdiinnung
der eingetragenen Schadstoffe bewirken. Fir Hinfelden ist somit denkbar, dass eine insgesamt in der
grofRraumigen Umgebung vergleichsweise erhdhte Emissionsquellstérke (wie sie fur Hessen angesichts der
Industrieaktivitaten im Rhein-Main-Gebiet anzunehmen ist) und aufgrund der Orographie schlechtere
Verdlnnungsverhaltnisse fur die vergleichsweise héheren PCDDF-Konzentrationen verantwortlich war. Am
Messort Riedstadt ist dieser Effekt vermutlich durch die Nahe zu stadtischen Gebieten verstarkt; zugleich ist
ein erhohter lokaler Quelleinfluss méglich. Da die meteorologischen Bedingungen ber den hier zu
betrachtenden Zeitraum von ca. 20 Jahren sich kaum so stark gedndert haben durften, ist der zeitliche
Verlauf an den beiden hessischen Stationen wahrscheinlich durch den Riickgang der (groRraumigen und
lokalen) Emissionen bedingt.

Durchschnittliche KH-Profile; Distanzanalyse

In Abbildung 47 sind die gemittelten Kongeneren- bzw. Homologenprofile (Medianwerte) flr die vier
Standort-Gruppen Hessen, UBA, Niedersachsen und Bayern dargestellt. Weiterhin wurde der LS-Messort
HE_08 zunéchst nicht einbezogen, da er offensichtlich starker belastet war als Hiinfelden (HE_04).

Aus dem Vergleich ergab sich unabhangig von Ort und Zeitpunkt der Messungen eine augenscheinlich
weitgehende Ubereinstimmung der Muster, mit einem pragnanten OCDD-Anteil von ca. 50% bezogen auf
die Kongenere und ca. 30% bezogen auf die Homologensummen. Trotz der probeninternen Normierung,
durch welche die Fluktuationen der Konzentrationen heraus gerechnet werden, blieb aber eine deutliche
Variabilitat der Profilanteile (in Abbildung 47 durch Fehlerbalken kenntlich gemacht, die den Bereich
zwischen dem 10-Perzentil (P10) und dem 90-Perzentil (P90) umfassen). Diese Variabilitat kann einerseits
durch tatséchlich zeitweise auftretende Unterschiede in der PCDD/F-Zusammensetzung verursacht sein,
andererseits aber auch auf der Gesamt-Messunsicherheit beruhen.

Um die Ahnlichkeit/Unahnlichkeit zwischen den ermittelten medianen-Profilen zu quantifizieren wurde
weiterhin eine Distanzanalyse durchgefiihrt. Tabelle 28 zeigt zunéchst die Verteilung der Distanzwerte, die
man erhalt, wenn alle verfigbaren PCDDF-Immissionsdaten bzw. alle Daten flr Messorte, die als LH bzw.
LS kategorisiert sind, analysiert werden.

Tabelle 28: Verteilung der Aitchison-Distanzwerte (KH-Profile) fiir PCDDF-
Immissionsmessungen
Datengruppe  Profil N Min P25 Median Mittelwert P75 \ Max
Alle PCDD/F- | Gesamt 2434 | 0,00 2,9 3,8 4,1 5,2 17,4
Immissions- | Kongenere 2394 0,0 2,3 3.0 3,1 3,8 13,3
Messungen Homologe 2329 0,0 1,4 1,9 2,1| 2,5 10,4
Alle LH/LS- Gesamt 494 0,3 3,1 4,4 4,5 5,7 12,3
Messorte Kongenere 476 0,4 2,3 3,1 3,2 4,0 10,8
zusammen Homologe 434 0,2 1,3 1,8 1,9 2,4 6,9

Oresultiert aus 2 NRW-Datensatzpaaren mit identischen Werten (Mittelwert aus 2-Monatsprobe auf die
Einzelmonate verteilt)
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Abbildung 47:  PCDDF-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Vergleich der
Kongeneren- und Homologenprofile fiir Hessen, UBA, Niedersachsen, Bayern
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Es zeigt sich, dass die Distanzen der KH-Profil-Mediane fur die untersuchten Untergruppen deutlich geringer
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Tabelle 29: PCDDF-Immission (ldndliche und landlich stadtnahe Standorte ); mittlere Aitchison-
Distanz (KH-Profile, Mediane) fiir ausgewahlte Datengruppen
Datengruppe Profil UBA-Messnetz NI 02/03/04 Bayern
HE_04 /05/07 Gesamt 1,1 1,3 1,4
Kongenere 1,0 0,9 0,7
Homologe 0,4 0.9 1.2
UBA-Messnetz Gesamt 1,2 1,5
Kongenere 0,8 0,8
Homologe 0,8 1,2
NI 02/03/04 Gesamt 1,6
Kongenere 0,8
Homologe 1.4

Die deutliche Abnahme der Konzentrationen, die aus der Zeitreihe fur die hessische LH-Station in Hiinfelden
hervorgeht, spricht allerdings daftr, dass sich die Quelleinflisse seit den 1990er Jahren verandert haben, und
dementsprechend moglicherweise eine Veradnderung des Immissionsprofils durch Vergleich dieser beiden
Zeitrdume sichtbar gemacht werden kann.

Um diese Hypothese zu priifen, wurden die KH-Profile fur HE_04 jeweils fur den Zeitraum von Beginn der
Messungen bis Ende 1995 (N=72) und ab 2001 bis zum Ende der Messreihe (N=22) separat berechnet. Die
Mediane der Konzentrationen in diesen Bezugsperioden und die mittleren Distanzen sind in Tabelle 30
wiedergegeben. Letztere sind vergleichbar mit den Distanzen, die fiir die medianen Profile der Datengruppen
HE-UBA-NI (Tabelle 29, Zeile 1) ermittelt wurden. Im Durchschnitt unterscheiden sich die PCDDF-Profile
alterer und jungerer Messwerte am Messort Hunfelden somit nicht mehr als Profile, die an Standorten in
unterschiedlichen Regionen gefunden werden.

Tabelle 30: PCDDF-Immission (ldndliche und ldndlich stadtnahe Standorte); mittlere

Konzentrationen am Messort HE_04 vor 1996 bzw. ab2001

Datengruppe Summe TEQ N Distanz
PCDD/F WHO2005
fg/m3 fg/m3
HE_04, vor 1830 23,5 72 | Gesamt 1,0
1996 Kongenere 0,8
HE_04, ab 365 12,4 | 20 | Homologe 0,6
2001

Cluster-Analyse HE_04 (Hiinfelden)

Die vorhandene Variabilitat der Profile legt jedoch nahe, dass es innerhalb einer Datengruppe
Messbeobachtungen geben muss, die sich mehr oder weniger &hneln. Solche Gruppen sich ahnelnder
Beobachtungen kénnen mit dem multivariaten statistischen Verfahren der Clusteranalyse isoliert werden, die
sich die Unterschiede im DistanzmaR zwischen den Einzelbeobachtungen zu Nutze macht. Eine solche
Clusteranalyse wurde daher mit den gesamten fiir HEO4 vorliegenden KH-Profildaten durchgefiihrt. Die
Vorgehensweise ist im Detail im Methodenanhang (5.3.2) beschrieben.
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Abbildung 48 zeigt das erhaltene Cluster-Dendrogramm fir Clusterung nach Gesamtprofil sowie das MDS-
Diagramm, in dem die abgegrenzten Clustergruppen kenntlich gemacht sind. Weiterhin sind die medianen
Profilanteile fur die beiden Hauptcluster dargestellt.

Abbildung 48:  PCDDF-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Dendrogramm,
PCA-Plot sowie Hauptcluster-Profile fiir die Daten des Messortes HE_04
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Reihenfolge der Cluster-Nummerierung wie im Dendrogramm gezeigt von links nach rechts; Kongenere und
Homologe separat normiert; Medianwerte +/- 10- bzw. 90-Perzentil;

Aus den Profilgrafiken geht ein merkbarer Unterschied der Zusammensetzung hervor, der sich von
Clustergruppe 1 zu Clustergruppe 2 z. B. in einer Zunahme der Anteile an TCDF (von 17% auf 25%) zu
Lasten insbesondere des OCDD (Riickgang von 33% auf 24%) &ulert. AuRer bei D1 nehmen von Cluster 1
nach Cluster 2 alle Dioxinanteile ab, alle Furananteile zu. Dieser Trend ist auch bei separater Clusterung
nach Kongeneren- bzw. Homologenprofil vorhanden.

Eine Sichtung der zeitlichen Zuordnung der Clustergruppen zu den Messwerten zeigt eine saisonale
Verteilung der Clustergruppen (vgl. Abbildung 49) mit einer hoheren Prévalenz fir Clustergruppe 1 im
Winterhalbjahr und fir Clustergruppe 2 im Sommerhalbjahr. Tatséchlich ergibt eine Betrachtung der
mittleren Jahresgénge fir die KH-Anteile der Einzelkomponenten, dass die PCDD und PCDF —mit
Ausnahme des D1- jeweils entgegengesetztes saisonales Verhalten zeigen (Abbildung 50, unten), wobei
PCDD-Anteile im Sommer geringer und PCDF-Anteile héher sind als in der kalten Jahreszeit. Damit laufen
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die PCDD-Anteile synchron zum Jahresgang der Immissionskonzentrationen (Abbildung 50, oberes
Diagramm). Die Clusteranalyse trennt das KH-Profil somit in zwei Unterprofile auf, die die
Zusammensetzung der PCDD/F Immissionen in der warmeren bzw. kiihleren Jahreshélfte reprasentieren.

Fur alle Clusteransatze erhalt man jeweils ahnliche saisonale Verteilungen (Tabelle 31). Eine weitergehende
Analyse der néchsten zwei untergeordneten Cluster erbrachte zwar eine noch etwas deutlichere saisonale
Aufspaltung, aber dariiber hinaus keine wesentlichen zusétzlichen Erkenntnisse, daher wird darauf hier nicht
naher eingegangen.

Tabelle 31.: PCDDF-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Clusteranalyse HE_04;
Verteilung der Beobachtungen auf Cluster und Saison

HE_04, Cluster 1 HE_04, Cluster 2
Clusterung | Sommer Winter Sommer  Winter
nach halbjahr halbjahr  halbjahr  halbjahr
Gesamt 17 50 45 10
Kongenere 15 54 51 10
Homologe 8 40 54 20

Abbildung 49:  PCDDF-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Saisonale
Verteilung der durch Clusteranalyse erhaltenen Datengruppen
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Abbildung 50:

PCDDF-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); mittlere

Jahresgange der Konzentrationen bzw. Profilanteile am Messort HE_04
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Cluster-Analyse HE_08 (Riedstadt)

Wegen der im Vergleich zum Messort Hinfelden erhéhten Immissionsbelastung wurden bei den bisherigen
Analysen die Daten aus Riedstadt (HE_08) nicht berlicksichtigt. Im Folgenden wurde daher untersucht, ob
sich Hinweise auf unterschiedliche Quelleinfliisse finden lassen, die die unterschiedliche Immissionssituation
z. T. erkléren konnten.

Die Clusteranalyse der Riedstadt-Daten erbringt ein aquivalentes Ergebnis zu den fur HE_04 erhaltenen
Resultaten. Betrachtet man die zwei Hauptcluster, so zeigen diese erneut deutliche saisonale Schwerpunkte
(s. Abbildung 51), die zugehdrigen Profile weisen mittlere Aitchison-Distanzen von 1,9/1,6/1,0
(Gesamt/Kongenere/Homologe) auf, was ebenfalls vergleichbar mit den Ergebnissen fur Hinfelden ist.

Die Verteilung der Beobachtungen bei separater Clusterung nach Kongeneren- bzw. Homologenprofil ist
Tabelle 32 zu entnehmen und ist auch fiir Riedstadt konsistent.

Tabelle 32: PCDDF-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Clusteranalyse
HE_08; Verteilung der Beobachtungen auf Cluster und Jahreszeit

HE_08, Cluster 1 HE_08, Cluster 2
(TCDF hoch) (0CDD hoch)
Cluster Sommer Winter | Sommer Winter
halbjahr halbjahr halbjahr halbjahr
Gesamtprofil 48 9 22 61
Kongenere 42 6 32 68
Homologe 43 22 27 48

Das Dendrogramm legt allerdings eine Aufteilung in drei Cluster nahe. Cluster 1 und Cluster 3
korrespondieren zu den saisonal unterschiedenen Clustern fiir den Messort HEO4. Wie der MDS-Plot zeigt,
liegen die Beobachtungen des Clusters 2 Giberwiegend im Quadranten mit negativen Werten fur beide
Koordinaten und haben kaum Uberlappung mit den anderen Clustergruppen. Zeitlich gesehen umfassen
diese Daten fast ausschlielich Beobachtungen aus der Messperiode vor 1994, wobei Messungen aus dem
Winterhalbjahr iberwiegen. Das Homologenprofil ist dabei durch einen aufféllig hohen OCDD-Anteil
(Median >40%) gekennzeichnet.
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Abbildung 51:  PCDDF-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Ergebnisse der
Clusteranalyse fiir den Messort HE_08 (Riedstadt)
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Vergleich HE_04 (Hiinfelden) und HE_08 (Riedstadt)

Distanzvergleich frihere mit jlingeren Beobachtungen

Angesichtes der seit den 90er Jahren stark abnehmenden Trends der Immissionsbelastung stellt sich die
Frage, ob sich deutlichere Unterschiede zwischen den beiden Messorten HE_04 und HE_08 wahrend der
Periode héherer Konzentrationen als bei den jungeren Messungen finden lassen. Tabelle 33 sind die
mittleren Immissionskonzentrationen flr die beiden Standorte und die Messperioden vor 1996 und nach
2000 zu entnehmen.

Tabelle 33: PCDDF-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Mittlere
Immissionskonzentrationen an den Messorten HE_04 und HE_08

Summe PCDDF WHO-05-TEQ

Messort Vor 1996 Nach 2000 Vor 1996 Nach 2000
Median (MW) Median (MW) Median (MW) | Median (MW)

HE_04 fg/m3 1830 (2396) 365 (910) 23,5 (34,3) 12,4 (14,6)
Hiinfelden # N=72 N=20 N=72 N=20
HE_08 fg/m3 3070 (3902) 969 (1151) 32.5(53,7) 13.3(17.0)
Riedstadt # N=71 N=41 N=71 N=41
HE_08/HE_04 1,7 (1,7) 2,7 (1,3) 1.4 (1,6) 1,1(1.2)

Fiir die Berechnung wurden die ggf. durch die halbe Bestimmungsgrenze erganzten Messwerte verwendet

Im Ergebnis zeigt sich, dass die mittleren Profile fiir die beiden Messorte einander sehr &hnlich sind
(Aitchison-Distanz der medianen Profile fur die Zeitrdume vor 1996: 0,3; nach 2000: 0,7, 1991-2006: 0,3).
Auch ein Vergleich der Hauptcluster-Gruppen zeigt mit Distanzen von 0,6/0,5/0,3 (Sommer-Cluster 1) bzw.
0,4/0,3/0,2 (Winter-Cluster 2) eine im Mittel sehr hohe Ahnlichkeit der medianen Profile.

Zeitliche Entwicklung der Distanzen von zeitgleichen Messungen

Da die Messungen an den Standorten HE_04 und HE_08 (Entfernung Luftlinie ca. 60 km) (iber einen
langeren Zeitraum hinweg simultan durchgefiihrt wurden, bot es sich an, jeweils die Aitchison-Distanzen der
Beobachtungspaare zu berechnen und sich deren zeitliche Entwicklung anzusehen. Dabei ist allerdings zu
beruicksichtigen, dass die Immissionsmessungen in Hessen in der Regel als 3-Tage-Probenahme mit einem
Abstand von ca. 14 Tagen durchgefuhrt wurden. In dem der Auswertung zu Grunde liegenden
Avrbeitsdatensatz wurden jeweils mehrere dieser Messungen entsprechend ihrem Messzeitpunkt zu einem
Kalendermonat zugeordnet und gemittelt. Somit decken die demselben Kalendermonat entsprechenden
Daten fur die beiden Messorte nicht notwendigerweise exakt dieselben Messperioden ab.

Das Ergebnis der Distanz-Zeitreihen-Auswertung ist in Abbildung 52 dargestellt. Dabei wurden die

Distanzen jeweils fiir das gesamte Profil und fur das Kongeneren- bzw. Homologenprofil getrennt gerechnet.
Im zeitlichen Verlauf zeigen sich zwischen diesen Berechnungsarten kaum Unterschiede, lediglich die Héhe
der Distanzwerte ist wegen der unterschiedlichen Anzahl der beriicksichtigten Komponenten unterschiedlich.

Der zeitliche Verlauf selbst zeigt keinen klaren Trend. Obwohl die Profile, wie zuvor gezeigt, im Mittel
einander &hnlich sind (Median/Mittelwert der Gesamtdistanz 2,0 bzw. 2,1), treten bei den zeitgleichen
Beobachtungen durchaus erhebliche Unterschiede der PCDD/F-Zusammensetzungen auf. Erst nach dem Jahr
2001 deutet sich eine Tendenz zu abnehmenden Distanzen, also zu héherer Ahnlichkeit auch der
Einzelbeobachtungen an.
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Abbildung 52:  PCDDF-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Zeitreihen
Distanzen fiir Messwerte von HE_08 und HE_04
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Die liickenhafteren Daten ab 1997 beruhen auf ausgesonderten Datensatz-Dubletten

Saisonal betrachtet finden sich die wenigsten hohen Distanzwerte (>3) im Winter, zwischen den anderen
Jahreszeiten besteht in dieser Hinsicht kein deutlicher Unterschied. Dies ist plausibel, da sich in den
Wintermonaten, bedingt durch den geringeren atmospharischen Austausch, eine regionale Gleichverteilung
von Schadstoffen in der unteren Tropsphére ausbilden kann. Gleichzeitig bewirkt der Anstieg der
Konzentrationen eine geringere Messunsicherheit, wodurch ebenfalls die Distanzen zwischen den
Beobachtungen reduziert werden.

In diese punktuelle Distanzberechnung flieRen neben der schon erwahnten Ungenauigkeit bei der zeitlichen
Zuordnung auch alle zufélligen analytischen Fehler und ggf. fehlende und durch BGn geschatzte Messwerte
besonders stark ein. Eine vergleichende Kontrollrechnung ohne BG-Ersatzwerte ergab jedoch kein
grundsétzlich anderes Bild.

Abbildung 53 zeigt ein Streudiagramm, welches die mit dem Kongeneren bzw. Homologenprofil errechneten
Distanzen miteinander vergleicht. Es ist eine deutliche Korrelation zu erkennen (r2 ohne Ausrei3er 0,72,
Steigung 1,06). Das heifit, fiir einen Grof3teil der Messungen beinhalten die beiden Profile analoge
Information, sind also teilweise redundant, obwohl fiir die Homologenprofile zuvor der Anteil der
gemessenen Kongenere herausgerechnet wurde.
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Abbildung 53:  PCDDF-Immission (landliche und ldandlich stadtnahe Standorte); Vergleich
HE_04/HE_08: Streudiagramm der mit Kongener und Homologenprofil berechneten
Distanzwerte
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Clusteranalyse zusammengefiihrter Daten

Angesichts der grundsatzlichen Ahnlichkeit der Ergebnisse fiir HE_04 und HE_08 wurde fiir eine
Clusteranalyse der zusammengefuihrten Daten keine wesentliche Abweichung erwartet.

Bei der Clusterung wurden allerdings 4 Cluster aufgetrennt. Cluster CL1 besteht aus lediglich zehn
Beobachtungen, die ein besonderes, im Mittel durch hohe TCDD-Beitrage gepragtes Profil, aber keinen
saisonalen Schwerpunkt aufweisen. Er enthalt lediglich eine Probe vom Messort HE_04, neun
Beobachtungen stammen vom Messort HE_08- Riedstadt, darunter befinden sich sechs Proben des Jahres
2004. Die Ubrigen Proben stammen aus den Jahren 2000 (1) bzw. 2005 (2).

Abbildung 54 zeigt die Zeitreihen fiir die TCDD-Konzentration bzw. den TCDD-Profilanteil fur die vier
hessischen Messorte.
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Abbildung 54:

TCDD-Konzentration fiir HE_04/05/07/08

PCDDF-Immission (landliche und ldndlich stadtnahe Standorte); Zeitreihen der
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Die Liicke im Jahr 2003 beruht auf in der POP-Dioxin-Datenbank fehlenden Daten fiir die PCDD/F-

Homologensummen

RegelméRig erhohte Konzentrationen sind in allen Messungen (auf3er fiir HE_07) erkennbar, gehen aber bis
zum Jahr 2002 in der Regel nicht mit erhéhten Profilanteilen einher. Deutlich ist aber, dass an den Orten
Jossgrund (HE_05) und Riedstadt (HE_08) ab dem Jahr 2004 erheblich erhthte TCDD-Anteile gemessen
wurden, die erst ab 2006 wieder das friihere Niveau erreichen.

Bereits der Original-Messbericht (Eurofins GfA 2005) diskutiert die offensichtlich vom Ublichen
abweichenden erhéhten TCDD- (und teilweise auch PeCDD-) Werte, wobei auch analytische Probleme als
mdogliche Ursache erwahnt werden, da dieser Effekt unabhéngig vom Messort auftrat. Da die
Konzentrationen der anderen PCDD/F-Homologensummen und das tibrige Homologen-Profil ansonsten
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nicht ungewohnlich erscheinen, wurden die TCDD-Werte fiir die Jahre 2003 bis 2005 auf ,, NA* gesetzt. Alle
nachfolgenden Auswertungen erfolgen mit dem so modifizierten Datensatz.

Die gemeinsame Cluster-Analyse der Daten fiir die beiden Messorte erbringt, abgesehen von einem weiteren
Cluster fur Messwerte ohne Homologe, nunmehr in allen Cluster-Varianten nur drei Hauptgruppen (Profile
siehe Abbildung 55), in denen die Beobachtungen bezogen auf die Standorte jeweils gleichmaRig verteilt
sind. Dies bestétigt, dass die Unterschiede in den Profilen zwischen den Standorten so gering sind, dass keine
Unterteilung nach Messorten erfolgt.

Tabelle 34: PCDDF-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Clusteranalyse
HE_04/08; Verteilung der Beobachtungen auf Cluster und Saison

HE04/08 HE_04/08 HE_04/08
TCDF niedrig TCDF hoch TCDF dominant
Cluster Sommer Winter = Sommer Winter Sommer Winter
halbjahr halbjahr | Halbjahr halbjahr halbjahr halbjahr
Gesamtprofil 36 103 64 18 32 9
Kongenere 15 38 30 84 95 16
Homologe @ 50 85 36 34 46 11

Auch die Clusterung getrennt nach Distanzen der Kongeneren- und Homologenprofile ergibt ein weitgehend
konsistentes Bild (Tabelle 34). Dabei sind die ,, Sommer* -Profile wiederum durch héhere PCDF-Anteile
gekennzeichnet, insbesondere eine Clustergruppe weist im Vergleich nochmals erhohte PCDF-Beitrdge auf,
die zu einer Dominanz der TCDF-Homologensumme fiihren.
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Abbildung 55:  PCDDF-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); aus gemeinsamer
Clusteranalyse fiir die Messorte HE_04 und HE_08 abgeleitete PCDD/F-Profile
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Clusterung basierend auf Distanzen der Gesamt-Profile

In Abbildung 56 sind die Werte aufgetragen, die man erhélt, wenn die medianen Profilanteile der
Clustergruppen zu den medianen Profilanteilen flir den gesamten vereinigten Datensatz der Messorte HE_04
und HE_08 ins Verhaltnis setzt. Dies zeigt insbesondere, dass es auch in den Kongeneren-Profilen der
Clustergruppe Unterschiede gibt, die im logarithmischen Mafstab nur andeutungsweise erkennbar sind. In
der Regel liegen die Verhaltniswerte zwischen 0,5 und 1,5 und damit im Bereich eines Faktors 2 vom
jeweiligen durchschnittlichen (medianen) Profilwert. Lediglich im Cluster 2 stechen gréRere Verhaltnisse fur
die Kongenere D1, F1 und F7 heraus.

Abbildung 56:  PCDDF-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Verhiltnis der
Cluster-Profile zum Median-Profil HE04/08
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PMF-Modellierung der hessischen Daten (HE_04, HE_05, HE_07, HE_08)

Mit den Daten der als ,, L, H* klassifizierten Messorte HE_04 (Hunfelden), HE_05 (Jossgrund), HE_07
(Lampertheim) wurde eine PMF-Modellierung mit dem kombinierten Datensatz durchgefiihrt, da die
Datensdtze der Messorte HE_05 und HE_Q7 fiir einzelne PMF-Modelle nicht umfangreich genug sind.
Weitere Modelle wurden separat fiir HE_04 und HE_08 sowie fir alle vier Messorte gemeinsam erstellt.
Wegen zu hoher Anteile an durch BGn ersetzten bzw. fehlenden Werten mussten die Komponenten D1 und
F7 von der Modellierung ausgeschlossen werden.

Die Scree-Plot-Analyse gab abgesehen von HE_08 fir alle Modellierungen eine Auflgsung von 3 Faktoren
vor. Dies entspricht der Mindestanzahl an Faktoren, die das verwendete EPA-PMF-Modell akzeptiert. Im
Fall der Modellierung von HEO8 wéren gemal} Scree-Plot-Auswertung lediglich zwei Faktoren sinnvoll
gewesen.
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Abbildung 57 zeigt 2 Gruppen von Faktoren, die visuell einander ahnlicher sind (Spalten 1 und 2), und eine
Gruppe mit Faktoren, die je nach Modell deutlichere Unterschiede zeigen. Die Aitchison-11-Distanzen
zwischen den Profilen der Spalten variieren zwischen 0,5 (Profilpaar He040507-F2/HE04-F2) und 2,4
(Profilpaar (HE08-F1/HE04-F2), wodurch die weitgehende Ahnlichkeit bestatigt wird.

Im Modell des Gesamtdatensatzes setzt sich offensichtlich fiir den Faktor HEQ4050708-F1 das Profil des
Faktors HEO8-F1 (Spalte 3 in Abbildung 57) durch.

Ein Blick auf die weiteren Modellergebnisse fur den Gesamtdatensatz HE_04050708 (Abbildung 58) zeigt,
dass dieser Faktor nur den geringsten Beitrag von ca. 23% an der Gesamtkonzentration hat, wahrend die
beiden anderen Faktoren wesentlicher sind. Diese Anteile bleiben im Faktormodell der gesamten Zeitreihe
auch in den jungeren Messjahren bei zurlickgegangenen Konzentrationen in etwa gleich; ein separat
erstelltes 3-Faktormodell nur mit den Daten ab 2001 zeigt allerdings eine annahernde Gleichverteilung der
Faktoren bezogen auf Gesamt-PCDDF ( 33,5%, 34,9%, 31,6%)
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Abbildung 57:  PCDDF-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Mediane Profile
PMF-Faktoren
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Bemerkenswert ist, dass der Faktor HE04050708-F3 sowohl die Gesamt-PCDD/F-Immission als auch die
Toxizitatsdquivalente dominiert, und zu letzteren mit 64% beitragt. Im Modell der Daten ab 2001 verringert
sich der TEQ-Anteil dieses Faktors auf 60,9%.

Saisonal sind deutliche Unterschiede in den Beitrdgen der Faktoren erkennbar, die zunédchst mit generell
hoheren Beitragen im Winter der Ublicherweise beobachteten und auf meteorologische Bedingungen
(hoherer Anteil austauscharmer Wetterlagen) zuriickgefuhrte Saisonalitat der PCDD/F-Immissionen (und
auch anderer Luftschadstoffe) entspricht. Allerdings ist ebenfalls offensichtlich, dass die Herbst- und
Winteranteile im Faktor HE04050708-F3 im Vergleich zu den anderen Faktoren (iberproportional ansteigen,
und gleichzeitig ein sehr geringer Beitrag im Sommer vorliegt. Dies spricht fiir einen starken saisonalen
Unterschied hinsichtlich der mit den Faktoren korrespondierenden Quellen und kénnte ein Indiz dafiir sein,
dass Faktor HE04050708-F3 den Einfluss von lediglich in der kalten Jahreszeit aktiven Quellen, wie z. B.
Emissionen aus Raumheizungen widerspiegelt. Der hohe OCDD-Anteil im Homologenprofil fur diesen
Faktor ist konsistent mit den durchschnittlichen, flr das Winterhalbjahr abgeleiteten Profilen, findet sich
jedoch in den fur Kaminéfen verfugbaren Emissionsprofilen (s. Anhang) nicht wieder. Gegen die
Raumheizungs-Hypothese sprache auch der deutliche Riickgang der Faktorbeitrdge zwischen 1991 und
1997, sofern sich hierin nicht eine grundlegende Umstrukturierung hinsichtlich der Technologie und/oder
Brennstoffe widerspiegelt.

Komplementdr weist der starker im Frithjahr und Sommer beitragende Faktor HE04050708-F2 ein
umgekehrtes OCDD/D-TCDF-Verhéltnis auf. Im Homologenprofil von Faktor HE04050708-F1 schlieBlich
dominiert wiederum OCDD, es sind aber noch héhere Anteile and niederchlorierten PCDF und geringere an
niederchlorierten PCDD vorhanden.

Ein Uberhang der PCDF gegeniiber PCDD, allerdings in der Regel bei geringen OCDD Anteilen, wird
typischerweise mit Emissionen aus industriellen Verbrennungs bzw. Produktionsprozessen in Verbindung
gebracht (Buekens, et al. 2000, Klees, et al. 2015).

Uber diese grobe Interpretation hinaus konnte, wegen fehlender spezifischer Marker, aus den Faktorprofilen
alleine nicht auf Quelltypen bzw. konkrete Emissionsquellen geschlossen werden.

Abbildung 58:  PCDDF-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Ergebnisse der
PMF-Modellierung fiir Gesamtdaten HE_04/05/07/08
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Abbildung 59:  PCDDF-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Zeitreihen der

Faktorbeitrage Gesamtdaten HE_04/05/07/08
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Schlussfolgerungen PCDDF-Immissionen

Zusammenfassend lassen sich flr die als LH und LS-eingestuften Messorte folgende Feststellungen machen:

» Die langsten Messreihen aus Hessen an den Orten Hiunfelden (HE_04), Jossgrund (HE_05),
Lampertheim (HE_07) und Riedstadt (HE_08) weisen —abgesehen von der festgestellten und
vermutlich analytisch bedingten Erhéhung des TCDD-Anteils in den Jahren 2004 und 2005- trotz
unterschiedlichem Belastungsniveau sehr gut vergleichbare PCDD/F Profile auf.

» Die gute Vergleichbarkeit gilt unabhéngig vom Zeitpunkt der Datenerhebung. Da im Zeitraum der in
Hessen durchgefiihrten Langzeit-Messreihen (1991 bis 2006) eine deutliche Abnahme der
Immissionskonzentrationen verzeichnet worden ist, kann aus der Konstanz der Zusammensetzung
gefolgert werden, dass es im Verlauf des groBraumigen atmosphérischen Transportes zu einer
Homogenisierung des PCDD/F-Profils kommt.

» Durch multivariate Clusteranalysen der Messdaten fiir die Messorte HE_04 und HE_08 konnten
allerdings Untergruppen abgetrennt werden, die sich in der Zusammensetzung der Profile deutlich
unterscheiden und eine saisonalen Einfluss auf die PCDD/F Zusammensetzung sichtbar machen.
Dieser ist durch eine Zunahme der Furananteile bzw. Abnahme der Dioxinanteile (insbes. OCDD) in
den Sommermonaten gekennzeichnet, wobei zugleich die Konzentrationen geringer werden.

» Die an anderen Messorten im Bundesgebiet (Niedersachsen, Sachsen-Anhalt sowie an
unterschiedlichen Standorten des UBA-Messnetzes) im Rahmen kurzzeitiger Programme
gemessenen Profile sind im Mittel mit denen aus Hessen ebenfalls recht gut vergleichbar.

» Eine PMF-Faktoranalyse der hessischen Messwerte erbringt drei Faktoren. Die Profile fur zwei
Faktoren korrespondieren zu den abgeleiteten saisonalen Sommer/Winterprofilen, der dritte weist
durch héhere Anteile an PCDF auf eine mdgliche Einwirkung aus industriell-thermischen Quellen
hin. Der fur den TEQ-Eintrag malgebliche Faktor mit dominantem OCDD-Anteil tragt
hauptsachlich in der kalten Jahreszeit und kaum im Sommer bei, woraus auf eine mogliche
Verkniipfung zu Heizaktivititen geschlossen werden kann. Ein erster visueller VVergleich mit
verfligbaren Emissionsprofilen flir Hausbrandfeuerungen (s. Anhang) ergibt allerdings keine
Ubereinstimmung.

Referenzprofile

Insgesamt folgt somit, dass das an den hessischen Messorten anzutreffende durchschnittliche PCDD/F-
Immissions-Profil eine gute Reprasentanz flir die anderen hier untersuchten quellfernen Messorte im
Bundesgebiet hat und somit als ,,typisches Hintergrundprofil“ zum Vergleich herangezogen werden konnte.
Bei Vergleich mit Daten, die nicht tiber alle Jahreszeiten gemittelt werden kénnen, ist ggf. auf ,,Sommer“—
bzw. ,,Winterprofile abzustellen. Die prozentualen Anteile (Mediane) fiir diese Referenzprofile, die aus
einer gemeinsamen Analyse der Daten fur die vier hessischen Messorte HE04/05/07/08 errechnet worden
sind, sind in Tabelle 35 bzw. Tabelle 36 zusammengefasst und in Abbildung 60 graphisch wiedergegeben.
Sommer- bzw. Winterprofile basieren dabei allerdings nicht auf der Clustergruppierung, da diese ja jeweils
mit einigen Datensétzen aus anderen Jahreszeiten , kontaminiert” sind, sondern sind durch Vorgruppierung
fiir die Monate des Sommerhalbjahres (April bis September) bzw. Winterhalbjahres (Oktober bis Mérz)
ermittelt worden.
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Tabelle 35: PCDDF-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Kongeneren-
Referenzprofil fiir quellferne Standorte

Kongener Ganzjahr Sommer Winter

P10 Median P90 P10 | Median P90 P10 | Median P90

D2 0.3 06| 09| 0.2 04| 07| 05 0.6 0.9
D3 0.4 07| 11| 03 0.6 1 0.6 0.8 11
D4 1 1.7| 23| 0.8 15| 23 1.4 1.8 2.2
D5 0.8 14 2| 0.6 1.2 1.9 1.2 1.6 2
D6 12.8 19.3 | 23.3 11 177 242 | 16.1 20.5 23
D7 36.5 51.7 | 60.7 | 33.5 49.2 | 60.8 | 47.2 53.1 60.3
F1 1 18| 37| 1.2 25| 44 1 15 2.5
F2 13 19| 33| 13 22| 3.6 1.2 1.7 2.4
F3 1.2 2| 31| 1.2 2| 34 1.4 1.9 2.7
F4 15 22| 39| 15 24| 53 1.4 2 2.9
F5 1 16| 25| 0.9 1.7 2.8 11 15 2
F6 1.1 1.7 25 1 19| 31 1.1 1.6 2.2
F7 0.1 02| 06| 0.1 03| 07| 01 0.1 0.3
F8 3.9 5810.2| 45 7(1114| 3.6 4.9 7
F9 0.3 08| 14| 03 0.8 2 0.3 0.8 1.2
F10 2.8 5.2 11| 31 6.3| 13.3| 25 4.6 7.8
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Tabelle 36: PCDDF-Immission (landliche und ldandlich stadtnahe Standorte); Homologen-
Referenzprofil fiir quellferne Standorte

Kongener Ganzjahr Sommer Winter
P10  Median P10 Median P90 P10 Median P90
TCDD 1.9 31| 57| 1.8 32| 6.6 2.1 3 4.8
PeCDD 2.7 43| 65| 23 3.8 6.2 3.7 4.8 7.8
HxCDD 5.8 85|116| 4.8 6.9 | 10.2 7.2 9.7 11.7
HpCDD 5.8 9.1|125| 45 8.4 | 12.3 7.2 9.9 12.7
OCDD 15.8 30.3|41.7 | 128 26.7 | 39.7 24 32 42.7
TCDF 12.1 19.1 | 30.6 14 23.9 34| 11.7 16 23.2
PeCDF 7.9 114|154 8 12| 16.5 7.9 10.7 14.2
HxCDF 4.2 6.2| 84| 3.9 6.5 8.9 4.8 6 7.9
HpCDF 0.3 11| 23| 03 12| 28 0.4 11 1.9
OCDF 1.6 3| 57| 17 3.4 6.7 1.5 2.6 4.7

Abbildung 60:  PCDDF-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); aus gemeinsamer
Clusteranalyse fiir die Messorte HE_04 und HE_08 abgeleitete PCDD/F-Profile
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Ein Vergleich des Ganzjahres-Referenzprofils mit PCDD/F-Kongeneren-Profilen, die aus
Langzeitmessungen in GroRbritannien stammen [Katsoyannis, et al. 2010], ist Abbildung 61 zu entnehmen.
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Bei prinzipiell &hnlichen Anteilen insbesondere der dominierenden Kongenere sind doch auch einige
Unterschiede erkennbar, z.B. geringere D5 und F2-Anteile. Die Aitchison-Distanzen zum Ganzjahr-
Referenzprofil (bezogen auf das Kongenerenprofil) liegen bei 2.8, 2,1 bzw. 1,5 fur die drei englischen
Messorte High Muffles, Stoke Ferry bzw. Hazelrigg und damit etwa im Bereich zwischen dem P25 und P50
der Verteilung aller LH-LS-Profile. Die UK-Profile untereinander sind sich mit Distanzen zwischen 0,5 und
1,3 allerdings &hnlicher. Neben tatsachlich verschiedenen Quelleinfliissen kdnnen hierbei auch
unterschiedliche Prozeduren bei Probenahme und Analytik hineinspielen.

Abbildung 61:  PCDDF-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Vergleich
Referenzprofil mit Daten aus Grof3britannien (Kongenerenprofil)
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12.1.2 PCDD/F Deposition
Ubersicht

Im Falle der PCDD/F Depositionen sind langere Messreihen aus Hessen, NRW und Sachsen-Anhalt
verfiighar (Abbildung 62). Die Daten enthalten eine Reihe von Auffalligkeiten:

» auffallend viele ,, Spikes* mit hoheren Konzentrationen in den NRW-Daten, darunter eine
ungewohnlich hohe TEQ-Deposition ca. ein halbes Jahr nach Beginn der Messreihe am Messort
NW_22 (Osenberg, Jan-Mérz 1999); dabei handelt es sich gemal der Originaldateien vom LANUV
um gemessene Daten, nicht etwa um erganzte BGn,

» ein geringer, aber signifikanter Anstieg der WHO05-TEQ-Deposition um 0,2 pg/m2d pro Jahr am
Messort NW_20 (Simmerath, Eifel) zwischen 2002 und 2013, beriicksichtigt man nur den Zeitraum
ab 2005, ergibt sich keine signifikante Anderung der Depositionsrate mehr,

» inshesondere gegeniiber den Daten aus NW deutlich geringere TEQ-Deposition in Sachsen-Anhalt;
im Vergleich zu den Messwerten aus Hessen stimmen die Messungen aus ST mit den zuletzt in
Hessen gefundenen Werten besser tiberein;

» ein deutlicher Unterschied bei den Homologensummen zwischen den Messungen in NRW- und
Hessen; dieser ist insbesondere durch die hoher chlorierten Hepta- und Octa-PCDD/F bedingt.
Entsprechendes findet sich auch in den Werten der héherchlorierten Einzelkongenere, ist jedoch
wegen der dafur anzusetzenden geringen TE-Faktoren fuir den TEQ weniger relevant.

» insgesamt eine deutlich hohere Variabilitat sowohl hinsichtlich der Konzentrationsniveaus als auch
der relativen Anteile in den Profilen.

Neben den aufgefiihrten Langzeit Messreihen liegen nur noch vereinzelte Daten aus anderen Regionen
(Bayern, Bremen, Niedersachsen und Rheinland-Pfalz) sowie von der UBA-Station Zingst vor. Fir die
Messorte BY _03 und BY_04 existieren wiederum nur Kongenerendaten.

Hessen

Mit Blick auf die bei den PCDD/F-Immissionsdaten angetroffene Problematik der TCDD-Anteile wurden
die entsprechenden Depositionsdaten auf analoge Profilverzerrungen gepriift.

Abbildung 63 zeigt Zeitreihen flr die Anteile der Homologensummen am Homologenprofil fir die Messorte
HE_04, HE_05, HE_07 und HE_08. Die Anteile TCDD weisen moderat erhdhte Werte im fraglichen
Zeitraum 2004/2005 auf. Das 90-Perzentil (P90) fur alle Daten von LH/LS-Messorten (N=371) liegt bei ca.
5%; nur ein Datensatz hat mehr als 30% TCDD-Anteil.

Eine Sichtung der Daten im Hinblick auf BGn-ersetzte Werte bzw. Fehlstellen ergab allerdings fiir die
Messreihen an den Messorten HE_04 und HE_08 Uberschreitungen des 50% Einschlusskriteriums fiir eine
groRere Zahl an Komponenten.

In den Daten fiir den Messort Hiinfelden haben D1, D2, D3, F7 und F9 tber 50% BGn-ersetzte Werte, mehr
als 50% fehlende Werte liegen fiir F2, F4 und TCDD vor. Auch fir die Komponenten D4, D5 und
F10/OCDF betragt der Anteil an geschétzten Werten noch iber 30%.

Ahnlich ist die Datenlage fur den Messort HE_08: D1,D2,D3, F7 und F9 weisen mehr als 50% BGn-
Ersetzungen auf, bei F2, F4 und TCDD Uberschreitet der Anteil an fehlenden Daten diese Marke.
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Abbildung 62:

und Homologensummen fiir alle LH und LS-Messorte
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Abbildung 63:  PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Zeitreihen fiir
Anteile am Homologenprofil; Messorte HE_04 und HE_08
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Weiterhin sind flir OCDF einige deutlich erhdhte Anteile erkennbar (mit Maximum von ca. 78% in der
Messreihe HE_04). In orientierenden Clusteranalysen bilden die dazugehérenden Datensatze eigene Cluster
(HE_04) oder erhthen den P90-Wert des OCDF-Anteiles (HE04/05/07; HE_08). Bezogen auf alle LH/LS-
Messorte liegt der P90-Wert des OCDF-Anteils bei 12%; insgesamt 37 Beobachtungen (in der Mehrzahl aus
NW) tiberschreiten diesen Wert, nur 6 Datensdtze weisen mehr als 30%-Anteil auf, davon finf von
hessischen Messorten, einer von der NW-Hintergrundstation Eifel (NW_20).

Auch bei den Messorten der anderen Stationskategorien sind derartig hohe OCDF-Anteile selten, insgesamt
findet man sie nur in zehn weiteren Messdatensétzen, die allerdings alle industrienahe Standorte sind.
Darunter sind vier Messungen vom gleichen Standort (ST_05, Hettstedt) in Sachsen-Anhalt aus den Jahren
1996,1997 und 2002; alle anderen gehdren zu unterschiedlichen Orten und Zeiten. Mit Aitchison-Distanzen
zwischen 1,8 und 8,0 (Median:4,7) erweisen sich die Profile dieser Beobachtungen zumeist als sehr
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unahnlich zueinander. Auch die vier Profile des Messortes Hettstedt (ST_05) aus Sachsen-Anhalt sind mit
Distanzen zwischen 1,8 und 2,8 voneinander vergleichsweise verschieden.

Aufgrund dieser Sachlage erscheint es wenig wahrscheinlich, dass die an den LH/LS gemachten
Beobachtungen mit erhohten OCDF-Anteilen von mehr als 30% auf einen definierbaren Quelleintrag
zuriickzuflhren sind. Die entsprechenden sechs Datensatze fur LH/LS-Messorte wurden daher von der
weiteren Auswertung ausgeschlossen.

SchlieBlich ist noch eine weitere Besonderheit bei den hessischen PCDDF-Depositions-Daten zu
verzeichnen: die Messwerte sind in der POP-Dioxin-Datenbank teilweise auf die Vorkomma-Ziffer
beschrankt, teilweise nur mit einer Nachkommastelle, jeweils auf ,, 5er* Vielfache gerundet, angegeben.
Diese Quantelung, die vermutlich als Artefakt der Datenprozessierung enstanden ist, dufert sich
insbesondere beim Vergleich von Medianwerten (z.B. im Jahresgang der Einzelkongenere und
Homologensummen, s. weiter unten) durch scheinbar exakt gleiche Mittelwerte. Die Datenqualitat der
hessischen PCDD/F-Depositionsdaten ist dadurch im Hinblicck auf die Profilauswertungen merklich
eingeschrankt.

Sachsen-Anhalt

Fir den Messort ST_18 (Zartau) liegen PCDDF-Depositions-Messwerte aus den Jahren 2005 bis 2008 in
Form von Quartalswerten vor. Innerhalb dieser Zeitreihe (Abbildung 64) fanden sich keine aufféllig
tiberhohten Homologen-Anteile.

Abbildung 64:  PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Zeitreihen fiir
Anteile am Homologenprofil; Messort ST_18
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In den Zeitreihen der Homologenprofile (vgl. Abbildung 65) von den LH-Messorten in NW gibt es keine
Homologen mit sporadisch aufféllig iberhdhten Anteilen. Allerdings sind generell die OCDD-Anteile sehr
hoch und im Vergleich zu den Messdaten aus Hessen ist ab etwa 2002 eine Umkehr der rel. Bedeutung der
PCDF-Homologensummen zu erkennen (Anstieg der Anteile vom TCDF zum OCDF).

Auch die Daten fur den Messort NW_20 (Simmerath, Eifel) weisen fur die Komponenten D1, D2 und F7
erhéhte Anteile (>50%) von BGN-Ersetzungen und fiir TCDD 50% Fehlwerte auf.

Abbildung 65:  PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Zeitreihen fiir
Anteile am Homologenprofil; Messorte NW_22 und NW_20
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Durchschnittliche KH-Profile; Distanzanalyse

Fir einen ersten Vergleich der Profile sind in Abbildung 66 die KH-Profile fur fiinf Messort-Gruppen
dargestellt. Dies umfassen jeweils die Langzeit-Daten aus NRW, Hessen und Sachsen-Anhalt sowie
zusammengefasste Daten fiur kontinental gepragte (Bayern, Rheinland-Pfalz) bzw. norddeutsche Standorte
(Niedersachsen, Bremen, Zingst). Dabei wurde beim Homologenprofil fir ST_18 (Zartau) nur der Zeitraum
vor 2009 berticksichtigt, da ab 2009 nur noch Kongeneren-, aber keine Homologendaten mehr vorliegen. Da
in ST nur 3-Monatsproben erhoben wurden, ist die Anzahl der Datensétze entsprechend geringer als in den
anderen Landern.

193




Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Abbildung 66:  PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Vergleich der
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Kongenere und Homologensummen jeweils separat normiert; aufgetragen sind die Medianwerte der %-Anteile

Kongenere und Homologensummen jeweils separat normiert; aufgetragen sind die Medianwerte der %-Anteile

Aus den Grafiken wird bereits deutlich, dass es bei der PCDD/F-Deposition im quellfernen Raum héhere
Variation der Profile gibt als bei der Immission. Insbesondere die in NRW gemessenen Profile heben sich
von den anderen deutlich ab.

Tabelle 37 zeigt die Aitchison-DistanzmalRe, die sich aus dem Vergleich der medianen KH-Profile fiir die
ausgewahlten Datengruppen ergeben. Zur Bewertung wurde wiederum die Verteilung aller
Beobachtungsdistanzen innerhalb aller verfiigbarer PCDD/F-Depositionsdaten einerseits, und innerhalb der
fiir LH/LS-Messorte gebildeten Untergruppe andererseits herangezogen (Tabelle 38). Aus dem Vergleich
geht hervor, dass sich die Daten aus NRW im Mittel erheblich von den anderen Datengruppen unterscheiden,
die ihrerseits besser untereinander besser vergleichbar sind (Distanzwerte im P25-Bereich der Distanz-
Gesamtverteilungen). Auffallend gut stimmen die Profile der hessischen ,, LH* -Messorte (HE_04/05/07) mit
dem , LS -Messort (HE_08) (iberein. Im Vergleich zu den Immissionsdaten liegt jedoch insgesamt eine
geringere Homogenitat der Profile vor.
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Tabelle 37: PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); mittlere Aitchison
Distanz der KH-Profile (Mediane) fiir ausgewahlte Datengruppen

Datengruppe  HE_08 NW_20/22 ST_18 HB,NI, UBA_08
HE_04 /05/07 | 0,4 5,6 2,5 1,5 2,0
0,2 4,2 2,2 1,2 1,9
0,3 2,5 1,2 0,8 0,3
HE_08 0 5,5 2,4 1,5 1,9
4,1 2,0 1,2 1,9
2,6 1,0 0,9 0,3
NW_20/22 0 5,9 5.8 6,0
b4 4.2 4.6
2,8 3,0 2.7
ST_18 0 2.6 2.4
2.2 1.9
1.4 1.4
HB,NI, UBA_08 0 1.6
1.3
0.9

Werteformat: oben: Gesamtprofil; Mitte: nur Kongenere, untern: nur Homologe

Tabelle 38: PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Verteilung der
Aitchison-Distanzwerte (KH-Profile)

Datengruppe N Min P25 Median Mittelwert \ P75 Max
Alle PCDD/F- 3237 0,09 4.2 5.2 5.4 6.4 16,3
Depositions- 02 3,1 3,9 4.0 4,7 12,8
Messungen 0.06 1.8 2.4 2.6 3.1 11,4
Alle LH/LS- 580 0,0 4,4 5,6 5,9 7,2 15,5
Messorte 02 2,9 3,9 4,2 5,2 12,4
Zzusammen 0,2 2.1 2,7 2,9 3,6 8,4

a Dubletten in Teilprofilen verm. aufgrund gerundeter Messwerte; Werteformat: oben: Distanz fiir Gesamtprofil;
Mitte: nur fiir Kongenere, unten: nur fiir Homologe

Cluster-Analyse Analyse aller LH-LS-Messdaten

Angesichts der auffalligen Unterschiede zwischen den medianen Profilen wurde erwartet, dass eine
Clusterung des gesamten Datenpools ebenfalls eine entsprechende Aufspaltung zeigt. Wie Abbildung 67
zeigt, ergeben sich zwei Hauptcluster, deren mediane Profile denen aus NW (Cluster 2) bzw. der anderen
Messorte gleichen. Tatsé&chlich trennen die beiden Cluster bis auf wenige ,, Irrlaufer exakt die Messungen
aus NRW von den (ibrigen Daten ab.
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Abbildung 67:  PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Clusteranalyse
aller Messdaten von LH-LS Messorten
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Ldasst man die NW Daten heraus, lassen sich ebenfalls keine eindeutigen Trennungen der Messorte
ausmachen, da in allen Unterclustern immer auch Daten aus Hessen vertreten sind.
Erst eine Analyse der Daten, die weder aus Hessen noch aus NRW stammen
(Abbildung 68: PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe
Standorte); Ergebnisse der Clusteranalyse LH-LS-Messorte ohne NRW und HE
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), flihrte zu Clustern, die sich im Wesentlichen nach Messregionen bzw. Messnetzen aufspalten.

Im MDS-Diagramm uberlagern sich die zu Cluster 4 und Cluster 5 gehérenden Beobachtungen, wéhrend alle
tbrigen Datengruppen separat liegen.

Die Separierung beruht allerdings teilweise auf den in einigen der Teildatensatzen vorhandenen Fehlwerten.
Bei Clusterung mittels der Aitchison-11-Distanzen ergibt sich eine weniger strikte Trennung der Messorte
zwischen den Clustern. Tabelle 39 zeigt die Zuordnung der Messorte zu den Clustergruppen bei Verwendung
der beiden DistanzmalRe.

Aus diesen Ergebnissen folgt insgesamt, dass die Unterschiede zwischen den punktuell erhobenen Daten
hinreichend sind, um sie zu identifizieren und zu trennen.
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Tabelle 39: PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); zu den
Clustergruppen zugeordnete Messorte
Cluster 1 ) 3 4 5
Aitchison- HB_02, HB_04, BY_02a ST_18 | UBA_08 NI_02, NI_03,
Distanz RP_02 (BY_02a) NI_04
Aitchison-lI- ST 18 NI_02, NI_04 NI_02, | BY_02a,RP_02 BY_02a,
Distanz (RP_02) RP_02, ST_18 NI_03, | UBA_08 HB_02, | RP_02
NI_04 HB_04 UBA_08,
ST_18

Abbildung 68:  PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Ergebnisse der
Clusteranalyse LH-LS-Messorte ohne NRW und HE
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Cluster-Analyse HE_04 (Hiinfelden)

Angesichts der fir die hessischen Daten vorgefundenen Datenqualitatspobleme stellte sich die Frage, ob und
inwieweit die Daten vor der Clusteranalyse bereinigt werden sollten. Neben der Option, keinerlei
Bereinigung durchzufihren gibt es zwei weitere mogliche Stufen:

a) Entfernen aller Beobachtungen, die in den Teilprofilen zu viele Fehlstellen enthalten,

b) Zusétzlich Entfernen derjenigen Komponenten, die zu hohe Anteile an BGn-Ersatzwerten oder
Fehlwerte aufweisen.

Die zweite Bereinigungsvariante lasst die resultierenden Clusterprofile sehr unvollstandig werden, was einen
spateren Vergleich mit vollstandigeren Profilen aus anderen Datensatzen erschwert. Daher wurde hier die
erste Variante gewéhlt, durch die die urspriinglich 117 Beobachtungen umfassenden Messungen auf 61
Datensatze reduziert wird. Als DistanzmaR wurde wiederum die Aitchison-I1-Distanz verwendet, um den
Einfluss noch vorhandener Datenliicken zu reduzieren.

Abbildung 69:  PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Ergebnisse der
Clusteranalyse fiir den Messort HE_04
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Die drei medianen Profile fur die getrennten Hauptcluster sind durch verschiedene Charakteristika zu
unterscheiden. Bei nahezu gelichem OCDD-Anteioelon in dne Homolgenprofilen aller drei Clusterprofile
variieren die Anteile der Gibrigen Homologen. Von Cluster 1 zu Cluster 2 steigt der Anteil an OCDF merkbar
an, im Profil von Cluster 3 sind die Anteile weiterer PCDF-Homologensummen (insbesondere HexaCDF
und HeptaCDF) erhoht, wéhrend alle PCDD-Homologen auBer OCDD zuriickgehen.
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Aus der jahreszeitlichen Zuordnung der Cluster (Abbildung 70) ergibt sich ein uneinheitliches Bild, mit
etwas hoherer Haufigkeit von Winterwerten im Cluster 1 (S/W=9:27) und Uberhang im Sommer bei Cluster
3 (S/W=8:2).

Die Jahresgange der (als Median berechneten) Profilanteile fur die Einzelkongenere und Homologensummen
sind in Abbildung 70 dargestellt. Im Gegensatz zu den Immissionsprofilen zeigen sich hier keine klaren
Verlaufe. Diese liegt auch an der bereits in der Vorpriifung erwahnten Quantelung der zu Grunde liegenden
Messdaten.

Abbildung 70:  PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Jahresgang der
Profilanteile fiir Einzelkongenere und Homologensummen (HE_04)
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Skalierung der Teildiagramme am jeweiligen Maximum orientiert; Datengrundlage: KHMW.05BG (%);

Wie die entsprechenden mit den Depositionswerten selbst (in pg/ma2d) erstellten Jahresgange in Abbildung
71 (oben) zeigen, fiihrt die Quantelung bei Verwendung des Medians zu Ergebnissen, die sehr oft zwischen
den Monaten konstant bleiben und so nicht sinnvoll interpretierbar sind. Eine Verwendung des
arithmetischen Mittelwertes (Abbildung 71, unten) flihrt zwar zu einer héheren Variabilitat, aber keinen
grundsétzlich besser zu verstehenden Mustern.

Insgesamt erscheinen die Messwerte vom Messort HE_04 daher nicht geeignet, um als Bezugsmal3stab fir
ein typisches Hintergrundprofil der PCDD/F-Deposition dienen zu kénnen.

200




Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Abbildung 71:

PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Jahresgang der
Depositionswerte - Vergleich Mediane mit Mittelwerten
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Cluster-Analyse HE_08 (Riedstadt)

Die Clusteranalyse der Messreihe vom Messort Riedstadt wird analog zu der zuvor beschrieben
Vorgehensweise durchgefiihrt; die Datenbereinigung reduziert den auszuwertenden Teildatensatz von 155
auf 98 Beobachtungen. Eine Einzelbeobachtung vom Juli 2006 erweist sich durch ein Homologenprofil, das
nahezu keine anderen Komponenten als OCDD und OCDF aufweist, als extrem abseits liegend und wird
daher als Ausreifer entfernt.

Das Dendrogramm legt wieder eine Unterteilung in 3 Hauptgruppen nahe (siehe Abbildung 72). Die
medianen Clusterprofile ahneln im Homologenbereich jenen vom Messort HE_04. (Aitchison-11-Distanzen
der korrespondierenden Paare zwischen 0,51 und 0,89).

Abbildung 72:  PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Ergebnisse der
Clusteranalyse fiir den Messort HE_08
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Die Zuordnung der Cluster zu den Jahreszeiten weist Cluster 1 als wintergepragt (S/W=9:27) aus, wahrend
Cluster 2 etwas mehr Sommerdaten umfasst (S/W=15:9). Eine klare Zuordnung hinsichtlich der
Messperioden ist lediglich fur Cluster 2 gegeben, der Messungen aus der Zeit mit den héchsten
Depositionsbelastungen umfasst. Somit erscheint es plausibel, dass das Profil von Cluster 2, welches erhthte
Homologenwerte im PCDF-Bereich aufweist, starker von - mdglicherweise lokalen - Emissionsquellen
beeinflusst gewesen sein kdnnte.
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Abbildung 73:  PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); zeitliche
Verteilung der in den Clustern zusammengefassten Beobachtungen
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Abbildung 74 zeigt die relativen Jahresgange der Einzelkongenere und Homologensummen. Wie schon fur
den Messort HE_04 erwahnt, sind auch hier die zu Grunde liegenden Messwerte z. T. gequantelt, was sich
aber hier wegen der héheren Depositionsbelastung und der darum zumeist zweistelligen Vorkomma-Werte
nicht so stark auswirkt. So sind hier Strukturen erkennbar, die denen der Jahresgénge flr die Immission
gleichen, wenngleich insgesamt weniger einheitlich: Zunahme der Anteile an PCDF im Sommer, Zunahme
der PCDD-Anteile in der kalten Jahreszeit.

Abbildung 74:  PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Jahresgange der
Einzelkongenere und —homologensummen fiir den Messort HE_08

oz

a WHDﬂH(@ o ol I Urd Tl

CHOTOO~ROo

_M]

fNOTOOND®

12

raNmTNOReo0 o CHNOTNORR® O ™

] 12 3

12
1
2
3
4
5
-]
7
8
9
10
1
12

rfNOTOO~®D

11 11
]
1
]
]
]
|
|
] 1z
—
—
]
|
]
9
10
LE —
]

]
—
1
—

]
1
1
]
1]
]
1
]

‘ 1
[
—
|
. —

g

10

11
|

12
1
2
3
4
5
B8
7
1
9

10
1

12
1

O T OO RO

mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

203




Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Aus diesen Ergebnissen folgt insgesamt, dass im Gegensatz zur Vorgehensweise bei der Immission die
Daten vom Messort HE_08 nicht in ein ggf. ableitbares Referenzprofil fir quellferne Messorte ibernommen
werden sollten.

Vergleich der Messorte HE_04 und HE_08

Cluster-Analyse der vereinigten Daten der Messorte HE_04 und HE_08

Angesichts der grundsatzlichen Ahnlichkeiten der Ergebnisse fiir die einzeln analysierten Daten der
Messorte HE_04 und HE_08 erbringt die Analyse der zusammengefassten Datensétze lediglich eine
Bestatigung sowohl was die Charakteristika der Profile als auch die jahreszeitliche Abhangigkeit betrifft.
Bedingt durch die Mischung der Daten fallen die Merkmale der Profile allerdings weniger pragnant aus als
fur die Einzelanalyse von HE_08.

Zeitreihe der Distanzen zeitgleicher Messungen

Analog zur Vorgehensweise bei den PCDD/F-Immissionen wurden die Punkt-zu-Punkt-Distanzen der
Zeitreihen fir gleiche Kalendermonate berechnet (vgl. Abbildung 75). Anders als bei den Immissionen
beruhen die Depositionsmesswerte auf langerer Probenahme tber in der Regel 30 Tage, so dass die zeitliche
Synchronitét hier eher als bei den Monatsmitteln der Immissionen gewahrleistet ist. Es zeigt sich jedoch
auch fir die Depositionen , dass die Distanzen zeitgleicher Messungen erheblichen Schwankungen
unterliegen, also die PCDDF-Zusammensetzungen sich mal mehr und mal weniger ahneln. Im zeitlichen
Verlauf gibt es insgesamt einen leichten Trend abnehmender Distanzen, also zunehmender Ahnlichkeit der
Profile. Das Streudiagramm zeigt rechnerisch keine nennenswerte Korrelation

Abbildung 75:  PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Zeitreihen und
Streudiagramm der Distanzen fiir zeitgleiche Messwerte von HE_08 und HE_04
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Cluster-Analyse ST_18 (Zartau)

Neben Hessen und NRW wurden weitere PCDD/F-Depositionsdaten flr einen langeren Zeitraum (2005-
2013) nur in Sachsen-Anhalt (ST) erhoben, wobei der Messort Zartau (ST_18) den einzigen quellfernen
Standort (Kategorie LH) darstellt. Wie der in Abbildung 62 (s. oben) gezeigte Vergleich der Zeitreihen fiir
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die PCDD/F-Summe bzw. TEQ-Werte zeigt, sind die in ST gefundenen Depositionen erheblich niedriger als
in NRW.

In ST wurden jeweils Probenahmen tiber drei Monate durchgefiihrt, so dass der Datenbestand
vergleichsweise geringer (N=28) und auch die zeitliche Variabilitat schlechter aufgel6st ist als fiir die
anderen Messreihen. Die Daten wurden im Arbeitsdatenbestand jeweils dem zentralen Monat des
Probenahmezeitraums zugeordnet (Februar, Mai, August, November). Etwas erschwerend fir die
Auswertung kommt hinzu, dass ab dem Jahr 2010 nur noch Kongeneren-Daten tbermittelt wurden. Um den
gesamten Datensatz zu erfassen, konnte hier die Cluster-Analyse nicht wie zuvor Uber die Distanzen fur das
Gesamtprofil, sondern nur bezogen auf das Kongeneren-Profil durchgefiihrt werden. Bei Gesamtprofil-
Clusterung trennten sich ansonsten automatisch die zwei Datengruppen mit/ohne Homologensummen.

Abbildung 76 zeigt das Ergebnis der Clusteranalyse. Die drei Hauptcluster unterscheiden sich sowohl im
Kongeneren- als auch im Homologenprofil deutlich. Im Cluster 1 hebt sich ein einzelner Datensatz ab, der
durch héchste OCDF und F9-Konzentrationen gekennzeichnet ist. Fiir diesen Cluster, der auch fur die
anderen PCDF vergleichsweise hohe Anteile im Homologencluster aufweist, ergibt sich eine saisonale
H&ufung im Sommerhalbjahr, wobei die geringe Anzahl an Beobachtungen diese Aussage relativ unsicher
macht.

Abbildung 76:  PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Dendrogramm
und Hauptcluster-Profile Messort ST_18
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Cluster-Analyse NW_20 (Simmerath) und NW_22 (Osenberg)

Schon der Vergleich der durchschnittlichen Profile, die an den verschiedenen, als quellfern bzw. als wenig
belastet eingestuften Messorten erhalten wurden, zeigte, dass in NRW PCDDF-Zusammensetzungen
gefunden werden, die sich von anderen vergleichbaren Messorten deutlich unterscheiden. Die Messreihe im
landlichen Hintergrund wurde im Jahr 1998 in Osenberg begonnen, und ab 2002 in der Nahe von Simmerath
(Eifel) weitergefiihrt. Abbildung 77 zeigt einen Kartenausschnitt, in den die ungefahre Lage der beiden
Messorte eingetragen ist.

Die Daten weisen allerdings z. T. erheblich Anteile an BGn-Ersetzungen und Fehlwerten auf. So sind flr
NW_20 weniger als 50% Messwerte bei den Komponenten D1, D2, F7 und TCDD vorhanden; auch die D1-
Werte fir NW_22 sind zu fast 80% BGn-Ersetzungen, weiterhin liegen mehr als 45% BGn/Fehlwerte bei
den Komponenten D2, F7 und F9 vor. Insbesondere die Fehlwerte von D1 beeinflussen merklich das
Clusterergebnis, daher wurde diese Komponente ausgeschlossen.

Orientierende Analysen ergaben eine weitgehende Separierung der Daten nach Messort, so dass weitere
Auswertungen fiir die beiden Messorte getrennt durchgefiihrt wurden.

Abbildung 77:  PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Lage der Messorte
NW_20 (Simmerath, Eifel) und NW_22 (Osenberg)
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Das Dendrogramm flr die Daten des Messortes NW_20 identifiziert im Wesentlichen zwei Haupt- und vier
Untercluster. Die medianen Profile der Cluster zeigen insbesondere im Homologenbereich eine
grundsatzliche Ahnlichkeit untereinander; die Clusterung basiert daher hauptséchlich auf der Variabilitat der
Kongenerenanteile. Im MDS-Plot (iberschneiden sich die Bereiche aller Clustergruppen, insgesamt sind die
Daten daher als vergleichsweise homogen anzusehen.
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Abbildung 78:

PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Ergebnisse der

Clusteranalyse fiir den Messorte NW20 (Simmerath, Eifel)
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Vergleicht man die Aitchison-Distanzen zwischen den Clustergruppen mit jenen, die man fir die vier
Jahreszeiten ermitteln kann, so erweisen sich die saisonalen Differenzen als deutlich geringer. Die
Saisonalitét ergibt somit weniger unterschiedliche Profile, als durch die Clusteranalyse hervorgebracht wird.
Daraus folgt, dass andere, nicht-saisonale Einfliisse einen groeren Einfluss auf die PCDD/F-
Zusammensetzung in den Depositionsproben am Messort NW_20 haben.

Abbildung 79 zeigt zum Vergleich das Dendrogramm und die Profile von Clustergruppen fiir den Messort
NW_22. Da dieser Teildatensatz nach Bereinigung nur 33 Beobachtungen umfasst, beeinflussen verbliebene
Fehlstellen das Clusterergebnis deutlich. Daher wurden die fehlenden Werte vor der Clusterung imputiert.

Die Profile der kleineren Cluster 1 und 2 dhneln deutlich denen vom Messort NW_20; das Profil der meisten
Daten, die im Wesentlichen die ersten 2 Jahre der Messungen abdecken, ist jedoch unterschiedlich und eher
mit Profilen anderer quellferner Standorte (Hessen, Niedersachsen) vergleichbar. Dies wird durch
Berechnung der Distanzen zwischen den medianen Profilen insbesondere fiir das Homologenprofil bestétigt.

Abbildung 79:  PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Ergebnisse der
Clusteranalyse fiir den Messort NW 22 (Osenberg))
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Aus den Befunden folgt, dass bereits wahrend der noch laufenden Messungen am Messort NW_22 eine
deutliche Verschiebung der PCDDF-Zusammensetzung in der Deposition zu dem charakteristischen Profil
stattgefunden hat, welches auch nach dem Wechsel der Hintergrundstation zum Messort NW_20 in der Eifel
bis heute Giberwiegend gefunden wird. Die Profildnderung hat somit nicht unmittelbar mit dem Wechsel des
Messortes zu tun, sondern muss auf andere Griinde zuriickzufiihren sein. Neben einer Anderung der
einwirkenden PCDD/F-Quellen (die in diesem Falle relativ groirdumigen Einfluss gehabt haben miissen)
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sind auch z. B. Anderungen in der Art der Probenahme, Probenaufarbeitung und/oder Analysenverfahren als
Ursache denkbar.

Abbildung 80 zeigt schliellich die medianen Jahresgénge der Depositionen (oberes Diagramm) bzw. der
Profilanteile (unteres Diagramm). Im Gegensatz zu der typischen ,, Wannenform* mit geringeren Werten im
Sommer als in der kiihleren Jahreszeit, die regelméafig fur die Immissionskonzentrations- bzw.
Depositionswerte beobachtet wird (vgl. HE_04) zeigen die Profilanteile kein einheitliches Muster. Zwar ist
oft ein Sommer-Minimum erkennbar, die Maximalwerte der Anteile einiger Kongenere bzw.
Homologensummen sind aber eher im Frihjahr oder Herbst lokalisiert als im Winter.

Bei der Betrachtung der Jahresgang-Grafiken ist allerdings darauf hinzuweisen, dass fur einige Stoffe (D1,
D2, F7) nur wenige Messwerte oberhalb der BGn vorliegen und die Daten in diesen Féllen dementsprechend
stark durch eingebundene halbe BGn gepragt sind.
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Abbildung 80:

Jahresgange der Depositionen bzw. Profilanteile (NW20/22)

PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); stoffspezifische
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PMF-Modellierung NW_20 (Simmerath) und ST_18 (Zartau)

Die ,, gequantelte Struktur und eine groRe Zahl an Fehlstellen (und damit ein hoher Imputierungsanteil) in
den hessischen PCDD/F-Depositionsdaten machten diese fiir eine Rezeptormodellierung ungeeignet.

Somit standen lediglich die ldngeren Messreihen aus NRW (NW_20, Simmerath) und Sachsen-Anhalt

(ST _18, Zzartau) fur diesen Auswertungstyp zur Verfligung. Auch diese Datengruppen sind suboptimal: die
Daten aus NW enthalten vier Komponenten, die das 50%-Einschlusskriterium (berschreiten und daher bei
der PMF nicht berticksichtigt wurden (D1, D2, F7 und TCDD). Nach Eliminierung dieser Komponenten liegt
der Anteil an BGn-ersetzten und zu imputierenden Daten bei 8,5 bzw. 6,3%. Im Datensatz aus Sachsen-
Anhalt hat etwa die Hélfte der Beobachtungen keine Messwerte fir die Homologensummen. Um
Faktorprofile zu erhalten, die in ihrer Zusammensetzung mit denen fur die NW-Daten vergleichbar sind,
wurden daher nur die Messungen bis 2008 berticksichtigt. Damit reduzierte sich die Zahl der Beobachtungen
auf insgesamt 13 Dreimonatsproben, was fur eine PMF-Modellierung grenzwertig wenig ist. Mangels
anderer Alternativen wurde die Modellierung trotzdem orientierend durchgefthrt.

Die erweiterte Scree-Plot-Auswertung mit den so aufbereiteten Datensatzen ergibt eine Héchstanzahl von
zwei Faktoren fiir ST_18 und 3 Faktoren fur NW_20. Da softwareseitig mindestens drei Faktoren
vorgegeben werden miissen, wurden entsprechend insgesamt sechs Faktorprofile erhalten (Abbildung 81).
Diese wiesen z. T. extrem geringe Anteile einzelner Komponenten auf, welche ggf. fur vergleichende
Betrachtungen auf 0,01% fixiert wurden.

Die Depositions-Zeitverlaufe der Faktoren fur beide Messorte sowie ihre durchschnittlichen Anteile an der
modellierten Gesamt-Deposition sind Abbildung 82 zu entnehmen. Dabei ist zu beachten, dass die
Skalierung fir NRW um einen Faktor 10 hoher liegt als fiir die ST_18-Daten. Auffallend fiir den Messort
NW_20 ist der Zuwachs in der Deposition des Faktors F1 etwa ab dem Jahr 2010 bei gleichzeitigem
geringem Ruckgang fur Faktor 3. Weiterhin bemerkenswert ist, dass die saisonalen Schwerpunkte der
Faktoren am Messort NW_20 in etwa gleich verteilt sind, wéahrend am Messort ST _18 ein Faktor (ST18-F1)
deutlich stérker in der kalten Jahreszeit beitrégt als die anderen (Abbildung 85).

211




Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Profile der

.
I’

PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte)

Abbildung 81
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Abbildung 82:

PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Zeitreihe der
Deposition (absolut und relativ) sowie mittlere relative Anteile fiir PMF-Faktoren der

Messorte NW_20 und ST_18
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Abbildung 83:  PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte Mittlere absolute
und relative Anteile sowie saisonale Verteilung fiir PMF-Faktoren der Messorte
NW_20 und ST_18
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Abbildung 84 zeigt das Dendrogramm einer Clusteranalyse der Faktorenprofile. Es ist erkennbar und
angesichts der bereits visuell aus den Profildarstellungen resultierenden Unterschieden auch nicht
uberraschend, dass keiner der aus den NW-Daten extrahierbaren Faktoren mit den Faktorprofilen fiir ST_18
clustert.

Abbildung 84:  PCDDF-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Dendrogramm fiir
PMF-Faktoren der Messorte ST_18 und NW_20
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Schlussfolgerungen PCDDF-Deposition

Insgesamt stellte sich nach intensiver Sichtung der vorhandenen Daten die Situation der PCDD/F-Deposition
in quellfernen Gebieten, sowohl was die Datenqualitét betrifft als auch im Hinblick auf eine Uberregionale
Représentanz der Zusammensetzung, als sehr inhomogen dar. Im Einzelnen ist festzustellen, dass

>

die Daten der Langzeit-Messungen aus Hessen vermutlich durch Datentibertragungsprobleme in
einer ,,gequantelten* Form vorliegen, die insbesondere bei geringen Konzentrationen auf die Form
der Profilanteile durchschl&gt. Dadurch sind diese Daten nicht geeignet, als Hintergrund-Referenz
herangezogen werden zu kénnen.

sich die Daten aus NRW, die am Standort Simmerath/Eifel erhoben wurden, substantiell in ihren
Profilen von allen anderen an vergleichbar I&ndlich/quellfern gelegenen PCDD/F
Zusammensetzungen unterscheiden. Ob dies etwas mit den in NRW (Ruhrgebiet und ggf.
Siegerland) noch relativ aktiven industriellen (thermischen) PCDD/F-Quellen zu tun hat, ist unklar.
Dagegen spricht einerseits die grundsétzliche meteorologische Situation mit einer am Standort Eifel
hauptsachlich vorliegenden Windrichtung aus West/Stidwest, also Luv-seitig zu den NRW-
Industriestandorten, und andererseits die Tatsache, dass ahnliche Profile auch bereits kurz vor
Wechsel des Messortes am ca. 100 km norddstlich gelegenen Standort NW_22 gefunden wurden.
Denkbar ist angesichts der Hauptwindrichtung fiir beide Messorte ein Eintrag aus den westlich
gelegenen Nachbarstaaten (Belgien, Frankreich). Letztlich kommen die NW-Daten aber nicht als
typische Referenzdaten fur die ubiquitdre PCDD/F-Deposition in Deutschland in Frage.

eine vergleichende Betrachtung von mittels PMF-Rezeptormodellierung abgeleiteten Faktorprofilen
die Unterschiedlichkeit der PCDD/F-Deposition an den Messorten in NW und Sachsen-Anhalt
unterstreicht. Anhand der Faktorbeitrége ist am Messort NW_20, bei einer (ber die Jahre konstanten
Gesamtdeposition, eine Verschiebung der relativen Bedeutung zwischen dem ersten und zweiten
Faktor festzustellen.

sich die Gibrigen Datengruppen, inklusive der Langzeit-Messung in Sachsen Anhalt, die ab dem Jahr
2005 vorliegen und weiter fortgefiihrt werden, trotz grundsatzlich héherer Ahnlichkeit noch so weit
voneinander unterscheiden, dass keine als generell reprasentativ flr alle quellferne Gebiet in
Deutschland herangezogen werden kann.
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12.1.3 PCB-Immission
Ubersicht

GemaR Abbildung 85, die die Zeitreihen fir PCB-WHO-TEQ, Gesamt-PCB und Summe der PCB-
Homologen zeigt, ist die Datenlage beziiglich der PCB Immissionen, zumindest im Hinblick auf quellferne
Messorte, erheblich schlechter als im Falle der PCDDF. Nur von wenigen Messorten in Bayern und
Niedersachsen existieren Messungen der dl-Kongenere, die eine Berechnung des WHO (2005) TEQ
erlauben. Etwas besser sieht es mit den Indikator-PCB aus, fur die Daten von insgesamt 13 Messorten
verfiigbar sind, zumeist nur aus kiirzeren Messkampagnen. Léngere Messreihen existieren nur fur PCB-
Homologe von den hessischen Messorten HE_04 und HE_08. In der Kombination gibt es Daten, die dl-und
Indikatorkongenere enthalten (N=56), oder auch Indikator-Kongenere und Homologe (N=36). Daten mit
kompletten Kongeneren und Homologen-Spektren existieren nicht.

In allen Datensatz-Gruppen gibt es ,, Spikes*, die ggf. auf Gberhdhte Konzentrationen einzelner Kongenere
bzw. Homologensummen hinweisen. Uberpriifungen ergaben z.B. fiir den Messort N1_03 (Cuxhaven)
hinsichtlich der dI-PCB, dass die zu Grunde liegenden Daten zwar korrekt in die Datenbank ibernommen
worden waren, aber bereits im Originalbericht auf ,, untypisch hohe Immissionen‘ von dI-PCB im Juni 2009
hingewiesen worden war (Eurofins GFA GmbH Juli 2010). Die Werte waren je nach Kongener um Faktoren
von ca. 2 (PCB28, PCB 169) his 90 (PCB 123) gegenuber dem Mittel der typischen Messungen erhoht.
Letztlich sind an allen Messorten in Niedersachsen in den Sommermonaten (Juni bis September) z. T.
erhelblich erhéhte Werte gemessen worden, wabei je nach Monat und Komponente die Verhaltnisse zum
Jahresmittelwert zwischen ca. 1,5 und ca. 10 liegen.

Im gleichen Zeitraum (September 2009) wurde ebenfalls an der UBA-Messstation Zingst (UBA_08) eine
deutlich erhohte Gesamt-PCB-Konzentration festgestellt. Alle sechs Indikator-Kongenere haben in dieser
Probe ihr Maximum mit ca. 3-30fachen des Mittelwertes der tibrigen Messungen. Abbildung 86 stellt fiir
beide Messorte die Kongeneren-Profile der in Frage stehenden ,, Ausreif3er den durchschnittlichen
Zusammensetzungen der sonstigen gemessenen Proben gegeniiber. Schon rein visuell 1asst sich einschéatzen,
dass die in Niedersachsen gemessene hoch belastete Probe der durchschnittlich dort angetroffenen
Zusammensetzung entspricht, also schlicht ,, mehr vom Ublichen* gemessen wurde. Die relativ geringen
Abweichungen betreffen allerdings gerade das PCB-Kongener mit dem hdchsten TE-Faktor (PCB126),
sodass sich daraus der besonders erhdhte TEQ-Immissionswert erklart.

An der UBA-Station ist dies anders, hier ist das Indikator-PCB-Profil der belasteten Probe deutlich vom
Durchschnitt zu unterscheiden. Ein Vergleich der Aitchison-Distanzen bestatigt dies: zwischen den NI_03-
Profilen betragen diese 1,1/1/0,5, zwischen den UBA-Profilen 2,3/0/2,3 (jeweils flir Gesamtprofil/dI-
Kongenere/Indikator-Kongenere). Vergleicht man die beiden Peak-Profile miteinander, was nur sinnvoll mit
dem Indikator-PCB-Profil geht, so ergibt sich eine Distanz von 1,5. Somit ist die ungefahre zeitliche
Koinzidenz der besonders erhdhten PCB-Immissionen an den beiden norddeutschen Messorten sehr
wahrscheinlich nicht auf dieselbe Ursache zuriickzufiihren. Die in Cuxhaven gemessenen Werte stellen zwar
hinsichtlich der Konzentrationsniveaus, nicht aber bezlglich der PCB-Zusammensetzung einen Ausreilier
dar. Im Gegensatz dazu sind die erhéhten Werte am UBA-Messort auch mit einer unterschiedlichen
Zusammensetzung verbunden und sollten somit nicht in Hintergrund-Referenzprofile eingehen.
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Abbildung 85:  PCB-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Zeitreihen der
verfiigbaren Messungen
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Abbildung 86:  PCB-Immission (landliche und ldndlich stadtnahe Standorte); Profilvergleiche fiir
Peak-Konzentrationen an den Messorten UBA_08 (Zingst) und NI_03 (Cuxhaven),
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Durchschnittliche Profile

Die durchschnittlichen PCB-Profile fiir die nach Landern bzw. Messnetz sortierten Datengruppen sind in
Abbildung 87 dargestellt. Dabei wurden die Datengruppen zundachst nicht auf unvollstandige Profile
bereinigt, so dass z. B. auch einzelne gemessene Kongenere abgebildet sind.

Wegen der unvollstandigen Profildaten lassen sich Distanzen nur teilweise angeben. Fur alle Paarungen sind
lediglich die Distanzen der Indikator-PCB-Profile berechenbar, die alle unterhalb von 1 liegen (s.Tabelle 40).
Im Vergleich errechnen sich die Distanzen (Indikator-PCB) fir alle PCB-Immissionsdaten im Median zu 2,1
(0,0-14,7); innerhalb der Daten von LH-LS-Messorten betragen diese Kennwerte 2,0 (0,0-7,8).

Abbildung 87:  PCB-Immission (landliche und ldndlich stadtnahe Standorte); Mediane Profile nach
Landern bzw. Messnetz
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Tabelle 40: PCB-Immission (ldndliche und landlich stadtnahe Standorte); mittlere Aitchison
Distanz der KH-Profile (Mediane) fiir Linder/Messnetzgruppen
Datengruppe Hessen UBA Niedersach

sen

Bayern - - -
- - 2,7
0,4 0,5 0,5

Hessen - -
0,7 0,3

UBA -
0,9

Werteformat von oben nach unten: Gesamtprofil, dl-Kongenere, Ind.-Kongenere, Homologensummen

Cluster-Analyse der Daten von LH/LS-Messorten

Eine Cluster-Analyse der gesamten LH-LS-Daten liel§ sich nicht durchfiihren, da keines der Teilprofile in
jedem Unterdatensatz vorhanden ist. Bei Nutzung der Indikator-PCB konnte der Grof3teil der Messorte
berticksichtigt werden, HE_04 und HE_07 fielen dabei aber heraus. Es ergab sich ein Dendrogramm
(Abbildung 88), aus dem bis zu sieben gut unterscheidbare Gruppen hervorgehen. Alle Gruppen enthalten
Daten aus mehreren L&ndern bzw. Messnetzen und auch aus unterschiedlichen zeitlichen Perioden. Die
Clusterung ergab somit weder eine eindeutige regionale noch eine zeitliche Zuordnung. Aufgrund dieser
Durchmischung enthalten zwei Clustergruppen Beobachtungen fir alle Teilprofile, wenngleich diese
manchmal nur wenigen in die Clustergruppe eingeschlossene Datensétzen entsprechen (wie beim dl-
Kongeneren und Homologenprofil im Cluster 2).

Fir drei ndher betrachtete Hauptcluster zeigt sich eine Gewichtung zum Sommerhalbjahr (54:13) fiir Cluster
3 und zum Winterhalbjahr fiir Cluster 2 (8:47), wahrend der erste Cluster mit 45:58 saisonal wenig differiert
ist. Letzteres gilt auch flr die Untercluster bis N=7.
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Abbildung 88:  PCB-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Ergebnisse der
Clusteranalyse (bezogen auf Indikator-Kongenere) der Daten von LH-LS-Messorten

Cluster Dendrogram PCB,IMM,versch. Standorte,

40
1

30
1

Height
20
1
2. Komponente

0 10
L l
-0.5 0.0 0.5
1 1 1

-1.0

15 1.0 0.5 0.0 05 1.0 15 20
eudist 1. Komponente
hclust (*, "ward")
100000 % B ' ) ¢
PCB IMM PCB IMM PCB IMM
versch. Standorte, versch. Standorte, I versch. Standorte,
L 1992 - 2011 ] 1992 - 2011 | 2002 - 2011
10001 (DL 56 ;Ind 98 ; Hom 28) 1 ! (DL 85;Ind 102 ;Hom 10) (DL 28;Ind 28 ;Hom 0)
. Cluster 1 Cluster 2 : Cluster 3

Eine Clusterung nach Homologenprofil sortiert alle Messorte aulerhalb Hessens aus. Im Dendrogramm
(ohne Abbildung) erkennt man drei Hauptgruppen, eine davon enthalt nur die jiingsten Daten der Messorte
HE_05 und HE_08 (2004-2006), die auch Octa- und Nona-CB umfassen. Die beiden anderen Cluster
umfassen jeweils Daten aller vier hessischen Messorte ohne saisonale Gewichtung.

Auch die Clusterung nach dl-Kongenerenprofil liefert zunachst Untergruppen, die den Messumfang
widerspiegeln (UBA, HE_04 mit nur je einem Kongener, daneben alle anderen mit mehreren Kongeneren).
Untersucht man nur die Datensatze mit vollstandigeren Profilen, erhalt man zwei Gruppen, die im
Wesentlichen die bayerischen Messorte bzw. fast ausschlieflich Daten aus Niedersachsen enthalten. Die
medianen Profile dieser beiden Clustergruppen sind in Abbildung 89 wiedergegeben. Sie ahneln stark den
Clustergruppen 3 bzw. 2 aus der Gesamtclusteranalyse nach Indikator-Profil, was sich durch Berechnung der
Distanzen bestétigt (Cl14<>CI3,4: 1.2/0.3; CI24<>Cl2,,4: 0,3/0,1; jeweils fir dl-Kongenere bzw. Ind.-
Kongenere).
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Abbildung 89:  PCB-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Clusteranalyse nach
dl-Kongeneren: Mediane Profile der Hauptcluster
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Nur bayerische Messorte Uberwiegend Messorte in Niedersachsen

Aus dem Gesagten folgt insgesamt, dass es bezlglich der Profile von Indikator-PCB wenig regionale
Differenzierung im quellfernen Raum gibt, wéahrend sich das dl-Kongenerenprofil zwischen Nord- und
Suddeutschland durchaus unterschiedlich darstellt. Anzumerken ist dabei, dass gleichzeitig auch ein
zeitlicher Versatz von ca. 6 Jahren zwischen diesen Datensétzen besteht.

Distanz-Zeitreihen HE_04 (Hiinfelden) und HE_08 (Riedstadt)

Wie den Zeitreihen in Abbildung 85 zu entnehmen ist, liegen fiir die Messorte HE_04 und HE_08 langere
simultane Messreihen an PCB-Homologensummen vor. Auch hier ist es interessant zu untersuchen, wie die
zeitliche Entwicklung der Profilunterschiede, gemessen als Aitchison-Distanz der Profile, gewesen ist.
Abbildung 90 zeigt das Ergebnis dieser Berechnung. Im Mittel sind die Distanzen gering (Median: 0,69,
Mittel 0,82) und verringern sich im langfristigen Trend, mit einigen Zwischenepisoden hoherer Distanzen
um das Jahr 1995 und gegen Ende des vorigen Jahrhunderts, weiter.

Abbildung 90:  PCB-Immission (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Zeitlicher Verlauf der
Profil-Distanzen zwischen HE_04 und HE_08
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Schlussfolgerungen PCB-Immission (ldndliche und landlich-stadtnahe Standorte)

Die verfligbaren Daten iber PCB-Immissionen sind in ihrer regionalen Vergleichbarkeit aufgrund sehr
unterschiedlicher Erfassung der einzelnen Profilbestandteile sehr beschrankt. Die Datenanalysen konnten
daher nur jeweils flr Teildatenséatze durchgefuhrt werden, was ihre Aussagekraft insgesamt schwacht.

Die Clusteranalysen nach dl-Kongeneren bzw. Indikator-PCB ergab insgesamt das Bild einer zwischen
Stddeutschland und Norddeutschland vorhandenen leichten Differenzierung der Profile, insbesondere im
Bereich der dI-PCB. In Anbetracht des geringen Grunddatenumfanges und der damit verbundenen genannten
Unsicherheiten und der natirlichen Variabilitat der Messdaten erscheint jedoch die Definition eines
Referenzprofils nicht méglich.

Eine PMF-Faktoranalyse zur Ermittlung von Quellprofilen ist aufgrund der insgesamt zu liickenhaften und
unvollstandigen Daten mit den verfugbaren Datenbestanden nicht durchftihrbar.

12.1.4 PCB Deposition
Ubersicht

Fir PCB in der Deposition existieren lediglich zwei langere Messreihen aus NRW und aus Sachsen-Anhalt
(vgl. Abbildung 91) wobei letztere nur dl- und Indikatorkongenere umfasst. Werte fiir PCB
Homologensummen sind nur aus NRW verfiigbar. Daneben gibt es punktuelle Messdaten aus Bayern,
Niedersachsen und von zwei UBA-Messorten (Zingst und Westerland). Ahnlich wie bei den Dioxinen,
zeichnet sich auch fir die PCB das Kompartiment Deposition mit einer besonders hohen Inhomogenitéat der
unterschiedlichen Datengruppen aus.
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Zeitreihen der

.
’

PCB-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte)

verfiigbaren Messdaten

Abbildung 91
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Durchschnittliche KH-Profile

Die durchschnittlichen (medianen) KH-Profile fiir die unterschiedlichen Messregionen sind in Abbildung 92
gezeigt. Die bayerischen Daten wurden hier aufgeteilt, da sich die beiden zu Grunde liegenden
Messprogramme hinsichtlich des Messumfangs sehr unterscheiden.

Abbildung 92:  PCB-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Mediane KH-Profile

fiir verschiedene Messort-Gruppen
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Bereits visuell lassen sich erhebliche Unterschiede in den Profilen erkennen. Die in Tabelle 42 aufgefiihrten
Aitchison-Distanzen zeigen klar, dass die Ahnlichkeiten von dl-Kongeneren- und Indikator-
Kongenerenprofilen zwischen zwei betrachteten Datengruppen durchaus gegenlaufig sein kdnnen. Zur
Beurteilung sind in Tabelle 41 wiederum die Verteilungen der paarweisen Distanzen fir alle PCB-
Depositionsdaten bzw. alle LH/LS-Messorte aufgefiihrt.
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Tabelle 41: PCB-Deposition (landliche und lédndlich stadtnahe Standorte); Verteilung der
Aitchison-Distanzwerte (KH-Profile)
Datengruppe N Min P25 Median Mittelwert \ P75 Max
Alle PCB- 2271 0.002 5,4 6,7 6,6 8,0 16,0
Depositions- 0,2 2,3 3,1 3,3 4,2 13,6
Messungen 0,0 1,1 1,8 1,9 2,6 11,1
0.002 2,8 4,2 4,0 5,3 13,0
Alle LH/LS- 278 - - - - - -
Messorte 0,4 2,5 3,3 3,4 4,2 9,9
Zusammen 0,1 1,3 2,0 2,2 2,9 7,3
0,1 2,2 4,1 3,8 5,2 9,5

3 Dubletten in Teilprofilen verm. aufgrund gerundeter Messwerte/identischer BGn;
Werteformat von oben nach unten: Gesamtprofil; dl-Kongenere, Ind.-Kongenere; Homologe

Interessant ist, dass sich die Indikator-PCB-Profile zwischen einigen Messorten (z.B. NI und ST, NW und
UBA\) recht ahnlich sind, wahrend die dl-Kongenerenprofile Distanzen von 2,5 bis 3,8 aufweisen, die im
mittleren Bereich der Verteilungen von Tabelle 42 liegen. Insgesamt sind die Distanzen allerdings
vergleichsweise hoch, so dass sich kein einheitliches Bild der PCB-Deposition fiir quellferne Messorte
ableiten l&sst.

Tabelle 42: PCB-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); mittlere Aitchison
Distanz der KH-Profile (Mediane) fiir verschiedene Messorte

Datengruppe UBA_08/25 ST_18 NI_02/03/04 NW_20
BY_03/04 : - - ] ]
- - 5,6 6.2 3.8
3,1 1,3 3,1 2.6 0.7
BY_02a - - - -
2,4 0,9 0,9 2,7
UBA_08/25 - - -
2l7 291 0,7
ST 18 - -
2,3 2,6
0,6 2,8
NI_02/03/04 -
3,5
3,2
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Clusteranalyse NW_20 (Simmerath)

Der umfangreichste Datensatz mit einer Messperiode von 2001 bis 2013 und im Prinzip vollstandiger
Erfassung aller drei Profile stammt aus NRW. Wie Abbildung 93 zeigt, wurden an diesem Messort in der
Regel h6here TEQ- und auch Gesamt-PCB-Depositionen gemessen als an den anderen quellfernen Orten
etwa in Niedersachsen oder im UBA-Messnetz. Dabei ist anzumerken, dass vor dem Jahr 2004 fiir einige dI-
Kongenere, darunter auch das fur den TEQ-Wert maligebliche PCB126, nur Werte unterhalb der BGn
berichtet wurden, die ihrerseits im Vergleich zu spéteren typischen Messwerten deutlich tberhoht waren (2-
112fach Gber dem 75Percentil der Messwerte im gleichen 5-Jahreszeitraum fur PCB126). Diese Messwerte
wurden daher aus der Datengrundlage entfernt (s. auch Kapitel 4.3.3.1, Abbildung 4).

In der Konsequenz ist die TEQ-Belastung fir die Jahre 2001-2004 scheinbar extrem niedrig und steigt ab
2004 durch den Einschluss der zuvor nicht berticksichtigten Kongenere deutlich an. Auch innerhalb dieser
Periode treten, wie Abbildung 93 zu entnehmen, weiterhin erhéhte BGn auf, die im Vergleich zu den
Bezugs-Messwerten jedoch innerhalb der Toleranz lagen. Im weiteren Zeitverlauf zeigen die Depositionen
bis zum Jahr 2012 eine ansteigende Tendenz, die sich im Jahr 2013 dann umzukehren scheint.

Ergénzend ist darauf hinzuweisen, dass am Messort NW_20 die PCB-Deposition lediglich etwa 10% zum
gesamt WHO,ps-TEQ aus PCDD/F und PCB beitragt.

Abbildung 93:  PCB-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Vergleich der WHO-
20050hne/mit Einschluss der halben BG (Messort NW_20)
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Bereits die Verteilung der Distanzen zwischen den Einzelbeobachtungen mit Median/Maximum von 5,8
bzw. 13,0 weist auf eine groRe Inhomogenitat der Daten hin. Die Komponenten PCB114, PCB123 sowie
Nona- und DecaCB weisen weniger als 20% echte Messwerte auf und wurden daher nicht beriicksichtigt.
Auch die Kongenere 81, 126,169, 157 und 189 uberschreiten knapp das Einschlusskriterium von 50% Anteil
an nicht-ersetzten Werten.

Orientierende Clusteranalysen zeigen, dass relativ viele Datensétze im dl-Kongenerenbereich mehr als zwei
Fehlstellen enthalten, so dass nach Bereinigung das jeweilige komplette dl-Profil ohne Daten verbleibt. Bei
einer Clusteranalyse mit Bezug auf das Gesamtprofil ergaben diese Daten dann zwangslaufig eine eigene
Gruppe

Die Clusteranalyse wirde daher auf der Basis der dl-Kongenerenprofile durchgefihrt (wobei die fraglichen
Beobachtungen mit hoher Fehlstellenanzahl durch die Bereinigung wegfallen). Die resultierenden drei
medianen Clusterprofile fur Indikatorkongenere bzw. Homologen &hneln sich (Abbildung 94), wahrend
deutliche Unterschiede im dI-Kongenerenbereich bei PCB 81, 126 und 169 erkennbar sind.
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Abgesehen davon, dass sich alle Messungen aus dem Jahr 2011 und die meisten aus 2012 im Cluster 1
versammeln, gruppieren sich die Cluster weder klar nach Saison noch Messperiode. Insgesamt entsteht das
Bild einer Zeitreihe von Messungen mit weitgehend homogener Zusammensetzung.

Abbildung 94:  PCB-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Ergebnis der
Clusteranalyse fiir den Messort NW_20, Clusterung bezogen auf dl-Profil

Cluster Dendrogram PCB,DEP,NW_20

40

30
1
1
1

20
L

Height
2. Komponente

3 2 1 0 1 2
eudist 1. Komponente
hclust (*, "ward")
100. D(Zo ' ¢ %
il PCB DEP g PCB DEP 2 PCB DEP
‘ NW_20 NW_20 NW_20
I 2004 - 2013 T I 2004 - 2013 | T 2004 - 2013
10.00 [ (DL 38 ;Ind 38 ;Hom 38) | . (DL 12;Ind 12 ; Hom 12) - ol 1 (DL 51;Ind 51;Hom 51)
| Cluster 1 : Cluster 2 1 Cluster 3

1.00{ j - 3 80

J-l
Iy

Clusteranalyse ST_18 (Zartau)

Wie bereits die Ubersicht zeigt, unterscheiden sich die PCB-Depositionen in Sachsen-Anhalt von denen in
NRW sowohl was die Hohe der Messwerte und TEQ-Belastung betrifft, als auch hinsichtlich der
Profilzusammensetzung. Da aus Sachsen-Anhalt ebenfalls eine langere Zeitreihe von 3-Monatswerten
vorliegt, wird diese Datengruppe ebenfalls explorativ einer Clusteranalyse unterzogen.

Die insgesamt 33 Datenséatze enthalten komplett vollstdndige dl- und Indikator-PCB-Werte, aber keine
Homologensummen. Als Clusterungsbezug wurden daher die beiden erstgenannten Profile in Kombination
gewahlt. Nach Entfernung einer einen separaten Cluster bildenden Einzelbeobachtung (Feb 2012) erhélt man
ein hochgeliedertes Dendrogramm (Abbildung 95), welches allerdings eine insgesamt geringe Maximal-
Distanzspanne von 8 aufweist (im Vergleich zu NW mit Distanzspanne von ca. 50). Die im Dendrogramm
dargestellten Unterschiede erscheinen somit groRRer als sie im Vergleich zu anderen Datengruppen sind. Die

229




Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

maximale Aitchison-Distanz zwischen Einzelbeobachtungen betrégt lediglich 4,6, der Median der
Distanzmatrix liegt bei 2,0. Beide Werte sind deutlich geringer als im Datenbestand des Messortes NW_20.

Weder chronologisch noch saisonal sind Schwerpunkte in den Clustern erkennbar. Deutlich ist der
Unterschied zu NW beim Indikator-PCB-Profil. Keine der Untergruppen zeigt ein &hnliches Muster. Auch
die dlI-Profile unterscheiden sich mit Distanzwerten fiir alle moglichen Kombinationen der medianen Profile
zwischen 1,2 und 4.

Angesichts dieser Befunde ist zu erwarten, dass eine Clusteranalyse der zusammengefligten Daten der
Messsorte NW_20 und ST_18 eine klare Abgrenzung der beiden Datengruppen erbringt. Eine entsprechende
Prufung zeigt, dass dies auch tatsachlich der Fall ist. Bis auf zwei ,, irrlaufige* Beobachtungen aus NW
clustern die Daten der beiden Messorte jeweils fir sich.

Abbildung 95:  PCB-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Ergebnisse der
Clusteranalyse fiir den Messort ST_18)
Cluster Dendrogram PCB,DEP,ST_18
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PMF-Modellierung NW_20 (Simmerath)

Fir die Rezeptormodellierung kommen die Datensatze aus NRW (NW_20, Simmerath) und Sachsen-Anhalt
(ST _18, Zartau) in Frage. Fir die zusammengefiihrten Messungen der niedersachsischen LS-Messorte ergab
die Screeplot-Auswertung, dass sich deren Varianz durch lediglich einen Faktor unterscheidbar von einer
Zufallswertmatrix charakterisieren l&sst. Daher wird hierflr keine PMF-Modellierung vorgenommen.

Die verfligbaren Daten aus NW weisen im Mittel betréchtliche Anteile an ersatzweise verwendeten BGn und
an fehlenden Daten auf (12,4 bzw. 13,7%). Besonders ausgepragt ist dies fir Nona bzw. DecaCB, da diese
Komponenten erst vor kiirzerer Zeit in das Messpektrum mit aufgenommen wurden. AuRerdem
Uberschreiten auch die PCB-Kongenere PCB114 und PCB123 das Einschlusskriterium und wurden daher
ebenfalls nicht mit modelliert. Nach Eliminierung dieser Komponenten liegen die Anteile an BGn bzw.
Fehldaten bei 7,7 bzw. 7,5 %. Letztere wurden durch imputierte Schatzwerte ersetzt.

Die Vorauswertung mit dem erweiterten Scree-Plot ergab eine maximal sinnvolle Zahl von drei Faktoren.
Die Profile der erhaltenen Faktoren zeigt Abbildung 97. Die Unterschiede sind, vor allem bedingt durch die
Zuweisung von ,, Null-Anteilen zu einigen Komponenten, sehr markant.

Den weiteren Diagrammen in Abbildung 97 ist zu entnehmen, dass Faktor F3 im Durchschnitt am starksten
zur Gesamtdeposition an PCB beitragt, bezogen auf die vom Modell insgesamt modellierte PCB-Masse, die
hier im Mittel 98,4% der in den Input-Daten erfassten Masse entspricht. Durch Verschneidung der Zeitreihe
Faktorbeitrage mit den Profilmustern unter Berlicksichtigung der den Mustern entsprechenden WHO 05
TEQ-Werten ergibt sich fiir die Toxizitat allerdings eine Anderung der Rangfolge fiir die Faktoren , wobei
NW20-F2 die TEQ-Werte dominiert, NW20-F3 nur wenig geringer, NW20-F1 jedoch nur mit knapp 9%
beitragt. Ein saisonaler Schwerpunkt schlieflich ist fiir keinen der Faktoren zu erkennen.
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Abbildung 96:  PCB-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Ergebnisse der PMF-
Analyse fiir den Messort NW_20 (Simmerath, Eifel)
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Interessant ist die zeitliche Entwicklung der diesen Faktoren zugewiesenen Faktorbeitrage, die in Abbildung
97 dargestellt ist. Bei einer insgesamt annéhernd konstanten Gesamtbelastung erkennt man eine gegenléufige
Entwicklung mit abfallenden Beitrégen fir die Faktoren NW20-F1und NW20-F2 und einem ansteigenden
Trend des fur die TEQ-Belastung (gesamtzeitraum) zweitwichtigsten Faktors NW20-F3. Besonders deutlich
wird dies aus der Auftragung der relativen Faktorbeitrage (Abbildung 97, unteres Diagramm).
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Abbildung 97:  PCB-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Zeitreihen der
Faktorbeitrdge als Depositionswert und als relativer Anteil an der
Gesamtdeposition fiir den Messort NW_20 (Simmerath, Eifel)
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PMF-Modellierung ST_18 (Zartau)

Die Messdaten vom Messort Zartau umfassen lediglich dl- und Indikatorkongenere, sind aber dafiir
vollstdndig und bedurfen keiner Imputation. Der erweiterte Scree-Plot weist lediglich zwei von
Zufallsmodellen unterscheidbare Faktoren aus, wegen der Mindestanzahl der EPA-PMF wird daher ein 3-
Faktormodell erstellt.

Die Faktorprofile und Informationen zu ihren quantitativen Anteilen an der Gesamtbelastung (modellierte
PCB-Masse =97,9% des Inputs) bzw. WHO0s-TE sowie die saisonale Aufteilung der Faktorbeitrdge sind
Abbildung 98 zu entnehmen. Daraus geht hervor, dass die Toxizitat durch den Faktor F1 mit dem geringsten
Anteil an der PCB-Gesamtdeposition dominiert wird. Saisonal zeigt dieser Faktor etwas hthere Sommer-
Anteile als die anderen Faktoren, wobei insgesamt keine saisonale Dominanz der Anteile eines Faktors zu
verzeichnen ist.

Abbildung 98:  PCB-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Ergebnisse der PMF-
Analyse fiir den Messort ST_18 (Zartau)
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Der zeitliche Verlauf der Faktor-,, Depositionsraten* bzw. ihrer relativen Anteile (vgl. Abbildung 99) zeigt
eine geringe abnehmende Tendenz fiir den PCB-massendominierenden Faktor ST18-F2, wahrend sich fiir die
beiden anderen Faktoren keine zeitliche Veranderung feststellen lasst.
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Abbildung 99:  PCB-Deposition (landliche und landlich stadtnahe Standorte); Zeitreihen der
Faktorbeitrdge als Depositionswert und als relativer Anteil an der
Gesamtdeposition fiir den Messort ST_20 (Zartau)
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Vergleich der PMF-Faktorprofile fiir NW_20 (Simmerath) und ST_18 (Zartau)

Eine Clusteranalyse der insgesamt sechs Faktoren, die fiir die Daten der Messorte NW_20 bzw. ST_18
erhalten wurden, ergab lediglich einen Cluster, in dem je ein Faktor fiir beide Messorte gruppiert ist. Die
Aitchison-I1-Distanzen zwischen diesen Profilen liegen bei 1,4 bis 3,6 fir die dl-Kongenere und 1,6 bis 5,1
fur die Indikator-Kongenere. Dabei gehoren die jeweils minimalen Distanzen nicht zur selben Faktor-
paarung. Die Ahnlichkeit zwischen den Faktorprofilen der beiden Messorte ist somit gering.

Schlussfolgerungen PCB-Deposition (ldndliche und landlich-stadtnahe Standorte)

Fir die PCB-Deposition an quellfernen Messorten gilt wiederum, dass der verfligbare Datenbestand trotz der
umfangeichen in diesem Projekt durchgefiihrten Ergédnzungen (langere Zeitreihen aus NW und ST) sehr
limitiert ist. Die explorativen Datenanalysen zeigten, dass

» es trotz der aufwéndigen Datenprufung und Qualitatssicherung in fast allen Datengruppen weitere
auffallige Messwerte gibt, die z.B. einzelne Clustergruppen bilden oder sich im Hauptkomponenten-
diagramm vom Gros der Daten separieren und nachtraglich eliminiert werden mussten,

» die medianen Profile fiir die unterschiedlichen Regionen sich Gberwiegend merkbar bis deutlich
unterscheiden, wobei sich allerdings keine klare regionale Verteilung abzeichnet (Profilahnlichkeit
NI mit ST, NW mit UBA ),

» sich insbesondere auch die Daten der beiden Langzeit-Messreihen aus NW und ST in ihrer
Zusammensetzung signifikant unterscheiden,

» es daher nicht moglich ist, ein typisches fur quellferne Regionen in Deutschland bzw. auf Regionen
ohne eigene Messwerte (bertragbares glltiges Referenzprofil abzuleiten,

» auch die PMF-Faktoranalyse der Messreihen aus Sachsen-Anhalt und NRW (iberwiegend
Faktorprofile hervorbringt, die unterschiedlich sind.

Eine ausfiihrliche Analyse der Daten aus NW ergab weiterhin, dass sich die PCB-Profile dort in
unterschiedlich langen Phasen chronologisch verdndert haben, wobei insbesondere die Anfangsphase der
Messungen vermutlich durch analytische Probleme bedingt durch extrem geringe Depositionswerte auffallt.
Ebenso grenzen sich die letzten verfiigharen Messwerte aus dem Jahr 2013 sowohl hinsichtlich ihrer
Zusammensetzung als auch durch den fallenden Trend der Depositionswerte von den bisherigen Daten ab.
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12.1.5 Zusammenfassung der Datenanalyse fiir quellferne Messorte (LH/LS-Kategorien)
Zusammenfassend lasst sich fiir quellferne Messorte Uber den Eintrag von PCDD/F und PCB feststellen, dass

» es generell nur wenige Messreihen mit Langzeitbeobachtungen gibt, die Aufschluss tiber den Trend
der Belastungen bieten.

» einige dieser Messreihen Mitte des letzten Jahrzehnts eingestellt wurden, so dass z.B. fiir die

PCDD/F-Immission im quellfernen Raum deutschlandweit keine aktuellen Daten fiir die vorliegende

Studie verfiigbar waren. Sowohl der zuletzt bis etwa 2005 beobachtete Trend als auch die zuletzt in

Niedersachsen 2008/2009 stichprobenartig erhobenen Immissionswerte lassen aber die Vermutung

zu, dass die PCDD/F-Immissionskonzentration in landlicher Umgebung abseits von direkten

Quelleinflissen weiterhin auf geringem Niveau bei ca. 5-25 pg WHO-05 TE/m3liegt. Dies ist

vergleichbar mit Werten, die z.B. auch in landlicher Umgebung im Vereinigten Kodnigreich

(Katsoyannis, et al. 2010) und in den USA (Cleverly, et al. 2007) gefunden wurden.

die Kongeneren- und Homologenprofile der an verschiedenen Messorten erhobenen PCDD/F-

Immissionsproben sich als generell dhnlich genug erwiesen haben, um ein ,,Hintergrund*-

Referenzprofil definieren zu konnen. Dieses wurde aus dem umfangreichsten, in Hessen zwischen

1990 und 2006 erhobenen Datenbestand abgeleitet. Dieses Referenzmuster kann z.B. fir punktuelle

Vorbelastungsmessungen oder Evaluation von Zusatzbelastungen von Anlagen, die PCDD/F

emittieren konnten hilfreich sein.

die Datenlage flir PCDD/F-Depositionen insgesamt besser ist als flir die PCDD/F-Immissionen.

Langere Messreihen existieren fir HE, NW und ST. Nur die letzten beiden werden allerdings aktuell

noch weitergefihrt. Die Zusammensetzung der PCDD/F-Deposition an quellfernen Messorten

differiert z.T. erheblich. Dies schlagt sich in erster Linie in den Werten fur die Gesamt-PCDD/F-

Deposition nieder (NW zu NI bzw. ST ca. 10-15 fach héher), wahrend die TE-bewertete Deposition

(nach WHO 2005) am Messort in NW ca. 2fach bis 5fach uber den anderen Regionen liegt. Die

PCDD/F-Deposition in NW ist somit nicht reprasentativ fur andere quellferne Standorte.

die Informationslage im Hinblick auf die PCB-Immission erheblich schlechter ist als fir PCDD/F.

Existierende, aber ebenfalls seit fast 10 Jahre eingestellte Langzeituntersuchungen umfassen

lediglich Werte fiir Homologensummen, die nur wenig Riickschluss auf die Belastung mit den fiir

die Toxizitatsbeurteilung relevanten dl-Kongeneren zulassen. Die jlingsten im hier bearbeiteten

Datenbestand Messungen der dl-Kongenere waren fur 2008/2009 und niedersachsische Messorte

verfiigbar. Das Konzentrationsniveau war dabei vergleichbar mit dem der PCDD/F; allerdings

enthalten die Messreihen einige deutlich erhéhte Einzelwerte, die sich im PCB-Profil nicht von den
anderen Proben unterscheiden. Ob dies lediglich Konzentrations-Ausreif3er sind, oder ein Beispiel
flr sporadisch auftretende Episoden héherer Belastung, liel sich angesichts der wenigen Werte und
fehlender Vergleichsmessungen nicht beurteilen.

In der Zusammenschau aller Messdaten ergab sich kein klares Bild einer regionalen oder zeitlichen

Differenzierung der PCB-Zusammensetzung. Ein Referenzprofil wurde dennoch nicht definiert, da

die Datenabsis hierfur nicht als ausreichend angesehen wurde.

» esanalog zu den PCDD/F mit den aktuell weitergeflihrten Langzeitmessreihen aus NW und
Sachsen-Anhalt mehr Informationen fiir PCB-Depositionen gibt als fiir die PCB-Immissionen. Auch
hier war eine Sonderstellung der NW-Messwerte sowohl der Hhe wie der Zusammensetzung nach
erkennbar. Ein generell anwendbares Referenzprofil konnte damit nicht abgeleitet werden.

v

v

v

Zu den im Hinblick auf eine Identifizierung moglicher Quellen durchgefiihrten Faktoranalysen mittels
Positiv-Matrix-Faktorisierung (PMF) ist festzustellen, dass

» diese nur fur Datensétze mit einem hinreichenden Datenumfang durchgefiihrt werden konnten. Im
Fall der PCDD/F-Immissionen waren dies die Messungen aus Hessen, die ein in sich konsistentes
Bild ergaben mit drei Faktorprofilen, von denen zwei mit hoher Ahnlichkeit sowohl in Modellen fiir
einzelne Messorte als auch im kombinierten Gesamtdatensatz errechnet wurden. Einer dieser
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Faktoren, insbesondere gekennzeichnet durch hohe OCDD-Anteile im Homologenprofil, dominiert
sowohl die Gesamt-PCDDF-Immissionen als auch den damit verbundenen TEQ-Eintrag
(Durchschnitt ab 2001 ca. 60%) und weist Uberwiegende Aktivitat im Winter und nur geringe
Beitrdge im Sommer auf;

» ein Vergleich dieser fiir Hessen abgeleiteten Immissions-Faktoren mit entsprechenden PCDDF-
Depositionsfaktoren aufgrund von Problemen mit der Datenqualitat der hessischen Depositionsdaten
nicht moglich war;

» die PMF-Analysen somit nur mit den PCDD/F-Depositions-Messreihen aus NW und Sachsen-
Anhalt durchgefiihrt werden konnten. Zwar erwies sich auch in diesen Modellen OCDD als
dominantes Homolog, aber ansonsten bestand zwischen den fur diese Messorte abgeleiteten Faktoren
keine nennenswerte Ubereinstimmung in den Faktorprofilen;

» flr den NW-Datensatz ein in den letzten Jahren leicht ansteigender Trend eines bis dahin nur wenig
beitragenden Faktors resultierte. Dieser Faktor ist durch hdhere Anteile niederchlorierter Kongenere-
und Homologen charakterisiert. Gleichzeitig zeigte das Modell einen Riickgang des dominanten, im
wesentlichen durch hochchlorierte Komponenten gekennzeichneten Faktors;

» fiir die Immissions-Eintrage von PCB keine PMF-Analysen durchgefiihrt werden kénnen, da selbst
wenn mehrere Messorte zusammengefasst werden, die notwendige Datenqualitat (Fehlwerte, Anteil
Bgn-ersetzter Werte) nicht erreicht wird;

> mit den PCB-Depositionsdaten aus NRW das im Hinblick auf die Frage moglicher Anderungen im
Eintrag von PCDD/F und PCB interessanteste PMF Ergebnis erhalten wurde. Hiermit konnten drei
Faktoren aufgeltst werden, die z.T. einen zeitlich gegenldufigen Trend aufweisen. Dabei zeigt der
Faktor, der insgesamt mit knapp 40% (Durchschnitt der gesamten Messreihe) am starksten zum
TEQ-Eintrag beitragt, bis zum Jahr 2012 einen kontinuierlichen Anstieg, in 2013 ist ein leichter
Riickgang zu beobachten. Da keiner der Faktoren einen saisonalen Schwerpunkt aufweist, sind die
zu Grunde liegenden Quellprozesse mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht an saisonal variable
Aktivitaten gekoppelt.
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12.2Stadtische Standorte ,,Vorstddtisch, Hintergrund VH* und ,,Stadtisch
Hintergrund, SH*

Neben den an l&andlich-quellfernen Messorten erhobenen Daten wurden auch die verfugbaren Daten fiir
diejenigen Standorte untersucht, die hinsichtlich ihrer Lage als vorstadtisch bzw. stadtisch eingestuft worden
sind. Da die Anzahl an Messorten in dieser Kategorie erheblich gréRer ist als fiir quellferne Regionen, wurde
der Uberblick tiber vorstadtische bzw. stadtische Messorte zunachst separat vorgenommen.

12.2.1 PCDD/F Immission
VH-Messorte
Ubersicht

Abbildung 100 gibt einen Uberblick tiber die in den Arbeitsdaten enthaltenen PCDD/F-Immissionsdaten fiir
vorstadtische Messorte. Hierfiir lagen lediglich Messdaten kurzzeitiger Messkampagnen aus Bayern
(1992/93 bzw. 2002/03) sowie Niedersachsen (2008/09) vor. Fir den Messort BY_01 (Augsburg, 2002/03)
existierten dabei keine Daten zu PCDD/F Homologensummen.

Die Daten aus Niedersachsen (mit Messorteinstufungen ,, landlich, stadtnah*, vorstadtisch, Hintergrund
und Vorstadtisch, industriebeeinflusst®) enthalten einen erheblichen Anteil Bgn-ersetzter Werte, die bereits
bei der Datenaufbereitung eliminiert wurden (vgl. dazu Methodenteil).

Bei der nachgelagerten Datenbereinigung anhand der Kriterien fur die Hochstzahl an Fehlstellen je
Teilprofile fielen dadurch ca. 50% aller Beobachtungen heraus. In den verbliebenen Datensétzen waren bei
den Komponenten D1, D3 und F7 dennoch weiterhin fehlende bzw. ersetzte Werte in groerer Anzahl
vorhanden, so dass diese Komponenten zusatzlich ausgeschlossen werden mussten. Angesichts dieser
Datenbeschréankungen wurde zwar eine Clusteranalyse, aber keine PMF-Modellierung durchgeftihrt.

Die bayerischen Daten aus 1992/93 entstammen zwei unterschiedlichen Messprogrammen ,,
Dioxinmessungen in der Umgebungsluft in Bayern (nachfolgend kurz ,,Umgebungsluft “ genannt) bzw.
» Belastung der Umwelt durch atmosphdrischen Eintrag von Emissionen aus einer Mullverbrennungsanla-
ge“ (nachfolgend mit ,, MVA* abgekiirzt). Die acht spezifischen Messorte des letzteren Programms wurden
alle dem Kirzel BY_37 (Augsburg, Stadt) zugeordnet und mit den Buchstaben a-h gekennzeichnet.

Die medianen (mittleren) TEQ-Immissionskonzentrationen fir die vier Messprogramme zeigt Tabelle 43.
Dabei ist eine klare Saisonalitat der Werte mit hoheren Konzentrationen im Winter gegeben. Auffallend sind
die erheblich hoheren Belastungen im Winter, die sich aus den Daten des ,, MVA* -Messprogramms ergeben,
im Vergleich zu den zeitgleich erhobenen Werten der ,, Umgebungsluft “-Kampagnen. Dem entgegengesetzt
sind die durchschnittlichen Immissionen im Sommer an den ,, MVA* -Messorten geringer als an den anderen
bayerischen Standorten.

Dies erklart sich sicherlich zum Teil daraus, dass die Messperiode des Umgebungsluft-Programms zwar ein
ganzes Jahr umfasste, flr die hier betrachtete Untergruppe der vorstadtischen Messorte (ohne Hinweis auf
industrielle Belastung) keine Daten aus den Monaten Mai, Juni und Juli existieren. Dieser Unterdatensatz ist
somit systematisch zu der Charakteristik der kithleren Monate hin verschoben.
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Abbildung 100: PCDDF-Immission (vorstddtische Messorte); Ubersicht mit Konzentrationswerten
fiir WHO-2005 TEQ bzw. Gesamt-PCDD/F
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Tabelle 43: PCDDF-Immission (vorstddtische Messorte); WHO-2005 TEQ
Durchschnittskonzentrationen (Mediane/Mittelwerte)

Mess- Messperiode Messorte Sommer \ Winter Gesamt
Programm Anzahl (Land) WHO0-2005 TEQ
MVA 1992/93 5 13.9/19,5 61,9/67,9 35,2(44,7)
(BY_37a,b,c,e,f)
Umgebungsluft | 1992/93 17 (BY) 19,3 (24,3) 23,6 (26,7) 22,6 (25,3),
Diox/PCB 2002/03 1 (BY_01) 8,4 (8,3) 28,6 (28,8) 14,2(19,0)
Niedersachsen | 2008/09 3 (NI) 6,7 (9,3) 16,8/22,4 13,5(18,0)

Eine Detailbetrachtung des (nicht dargestellten) Cluster-Dendrogramms fur die zusammengefligten
Messwerte aller VH-Messorte zeigte, dass auf der Ebene von sechs unterschiedenen Clustern nahezu alle
Daten vom Messort BY 01, dem die Homologensummen fehlen, einen eigenen Cluster bildet, obwohl die
Analyse nur bezogen auf das Kongeneren-Profil erfolgte. Insgesamt spiegeln die Clustergruppen die
verschiedenen Messort-Gruppen und gleichzeitig die saisonale Variabilitat wieder, wobei vereinzelte
Datensétze immer wieder eigentlich ,, fremden Gruppen zugeordnet sind. Angesichts dieser Beobachtungen
erschien es sinnvoller, die Datengruppen der vier Messprogramme jeweils separat zu betrachten.

Die Daten des Messortes BY _01 gehdren zu einem Messprogramm ,, Ermittlung der Immissionsbelastung
durch PCDD/PCDF sowie dl PCB in Bayern* (kurz: BY Diox/PCB), in dem zwei weitere Messorte (Grassau
und Kulmbach) untersucht wurden. Diese sind als ,, Landlich, stadtnah* bzw. ,, Landlich, Hintergrund*
eingestuft. Diese Teildaten beinhalten lediglich Informationen zu den Konzentrationen der PCDD/F-
Kongenere und weisen dabei einen hohen Anteil an eingebundenen BGn auf. Auf eine Analyse dieser Daten
wurde daher verzichtet.

Cluster- und PMF-Analyse Messprogramm , Umgebungsluft“, Bayern 1992/93

Abbildung 101 gibt die Ergebnisse der Clusteranalyse fur das bayerische ,, Umgebungsluft® -Messprogramm
aus den Jahren 1992/93 (Clusterbezug: Gesamt-Profil) wieder, nach vorangegangener Ausschleusung von
drei Datensétzen, die einen separaten Hauptcluster bilden (Messorte BY 24,BY 25,BY_26, alle vom August
1992, mit Maximalanteilen fiir OCDD).

Das Dendrogramm weist vier Hauptcluster auf, deren mediane Profile sich visuell kaum voneinander
unterscheiden. Ein Distanzvergleich bestétigt diese weitgehende Ahnlichkeit mit Werten zwischen 1,4 und
2,1 (Gesamtprofil), 1,1-1,9 (Kongenere) bzw. 0,4-0,9 (Homologe). Saisonal umfasst Cluster 1 iberwiegend
Daten aus dem Sommerhalbjahr (ohne Daten aus den Monaten Mai, Juni, Juli), wéhrend Cluster 3 und
Cluster 4 nur Messungen aus dem Winterhalbjahr beinhalten. Cluster 2 ist saisonal indifferent.

Sowohl aus dem Dendrogramm, klarer aber noch aus dem MDS-Diagramm ist abzulesen, dass innerhalb der
Clustergruppen eine weitere Differenzierung existiert, durch die sich einzelne Daten von der jeweiligen
Mehrheit unterscheiden. Eine zusatzliche Elimination dieser Beobachtungen fiihrte zwar zu einer
Homogenisierung der Cluster, aber nur zu marginalen Anderungen der medianen Profile.

Fir die vorstadtischen, nicht speziell belasteten Messorte des bayrischen ,, Umgebungsluft -Messprogramms
konnte somit eine weitgehende Homogenitat der PCDDF-Zusammensetzung festgestellt werden.

Die Homogenitét dieses Teildatensatzes fuhrte auch dazu, dass eine Auswertung mit dem erweiterten
Screeplot eine maximale Zahl von zwei sinnvoll unterscheidbaren Faktoren ergab. Dennoch wurde eine
orientierende PMF-Modellierung mit der Mindestanzahl von 3 Faktoren vorgenommen. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 103 wiederegegeben. VVon den drei Faktoren erweist sich derjenige mit den hdchsten Anteilen
an PCDF im Kongeneren- und Homologenprofil als dominierend hinsichtlich des Eintrags von
Toxizitatsdquivalenten, wahrend alle drei Faktoren etwa gleich stark zur Gesamt-PCDDF-Immission
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beitragen. Die Faktoren F1 und F2 sind deutlich saisonal auf die kiihle Jahreszeit gewichtet (erneut der
Hinweis: keine Daten fur Mai, Juni, Juli verfiigbar).
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Abbildung 101:

PCDDF-Immission (vorstadtische Messorte); Ergebnis der Clusteranalyse fiir die

bayrischen Messdaten des ,,Umgebungsluft“-Messprogramms 1992/1993
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Abbildung 102: PCDDF-Immission (vorstadtische Messorte); Ergebnis der PMF-Modelleriung fiir die
bayrischen Messdaten des ,,Umgebungsluft“-Messprogramms 1992/1993
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Cluster -Analyse Messprogramm ,, MVA“, Bayern 1992/93

Die Clusteranalyse der Daten des ,, MVA* -Messprogramms wies zunéchst fur vier der funf Proben vom
Marz 1992 ein unterschiedliches Homologenprofil aus, das sich in seinenm HXCDD-Anteil (>18%) deutlich
von allen anderen (<12%) unterscheiden. Die funfte Probe dieses Monats hat lediglich einen HXCDD-Anteil
von 8,5%. Aufgrund dieses Befundes wurden alle Proben vom Marz 1992 fur die weiteren Auswertungen
ausgeschlossen.

Die Resultate der auf das Gesamtprofil bezogenen Clusteranalyse fir die restlichen Messwerte sind in
Abbildung 103 dargestellt. Bei insgesamt geringer Distanzhthe lassen sich zwei Hauptcluster unterscheiden,
deren mediane Profile sich, wie bei dem anderen Messprogramm, insgesamt sehr &hnlich sind. (Distanzen
Gesamtprofil: 1,2, Kongenere: 0,9, Homologe: 0,5).

Erkennbar ist allerdings eine graduelle Zunahme des OCDD-Anteils bei gleichzeitigem Riickgang der
PCDF-Anteile. Die Clusterung folgt einem saisonalen Muster. Cluster 1 umfasst im Wesentlichen Messwerte
des Sommerhalbjahres (S/W=12/2), der andere ist winterbetont (S/W=8:15).

Insgesamt kdnnen auch diese Daten somit zwar als saisonal variabel, aber messortiibergreifend homogen
betrachtet werden. Das Screeplot-Verfahren fuhrte bei diesem Datensatz lediglich zu einem Faktor als
auseichender Beschreibung der Datenvarianz. Eine PMF-Modellierung wurde daher nicht durchgefiihrt.
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Abbildung 103: PCDDF-Immission (vorstadtische Messorte); Ergebnis der Clusteranalyse fiir die
bayrischen Messdaten des ,,MVA“-Messprogramms 1992/1993
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Cluster- Analyse Messprogramm Niedersachsen, 2008/2009

Wie in der Ubersicht dargestellt fielen aufgrund von eine hohen Anzahl BGn-ersetzter und fehlender Werte
ca. 50% aller Beobachtungen aus Niedersachsen fir die weitere Auswertung aus. In den insgesamt 46
tibrigen Beobachtungen, die sich auf sieben Messorte verteilen, befanden sich auch nach komplettem
Ausschluss der Komponenten D1, D3 und F7 weiterhin einige Fehlstellen. Ein Vergleich der medianen
Profile, die sich aus orientierenden Clusteranalysen mit und ohne Imputation dieser Fehlstellen ableiten
lieBen, zeigte fiir finf von sechs Clustern ein hohe Ubereinstimmung (Aitchison-I1-Distanzen zwischen 0,05
und 0,7). Lediglich ein Cluster hatte eine héhere Distanz von 1,5. Wegen der weitgehenden
Ubereinstimmung beider Ansétze wurde mit dem geringeren Grad an Eingriff in die Datenmatrix
weitergearbeitet, also die Clusteranalyse ohne Imputation durchgefiihrt.

Das Ergebnis unterstreicht die problematische Datenstruktur. Drei Hauptgruppen lassen sich auf erhghtem
Distanzniveau in jeweils zwei Untercluster gliedern, von denen lediglich die Cluster 3 und 4 intern homogen
erscheinen, wahrend die den anderen Clustern zugeordneten Beobachtungen stéarker streuen. Aufféllig sind

244




Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Cluster 2, der nur drei Beobachtungen umfasst, die sich durch besonders hohe OCDD-Anteile auszeichnen,
und Cluster 5 mit einem sehr von den anderen Clusterprofilen verschiedenen Homologenprofil. Die beiden
Beobachtungen des Clusters 2 stammen nur von den Messorten NI_01 (Walsrode) und NI1_02 (Jork) aus den
Monaten 03 und 11 bzw. 09/2009. Das Profil des Clusters 5 vereinigt Beobachtungen mit sehr hohen TCDD-
Anteilen, die an den Messorten NI_01, NI_03(Cuxhaven), NI_05 (Emden) und NI_06 (Bdosel) in den
Monaten 03, 06 und 08/2009 gemacht wurden. Cluster 6 schlieBlich erweist sich im MDS-Diagramm als
Zusammenfassung weit auseinander liegender Beobachtungen. Dies ist auch bei Analyse mit
Datenimputation nicht grundsétzlich anders.

Cluster Dendrogram PCDDF,IMM,versch. Standorte
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Die Schwierigkeiten mit den niedersdchsischen Daten sind sicher zu einem guten Teil (neben den in Kapitel
4.3.3.1 in Abbildung 3 dargestellten Aspekten) den insgesamt geringen Immissionskonzentrationen
geschuldet, die zu einer haufigen Unterschreitung von Bestimmungsgrenzen fuhrt. Fir eine konservative
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Abschatzung der Belastungssituation ist dies unproblematisch, vereitelt jedoch eine sinnvolle Auswertung
auf Basis der Profilmuster.

SH-Messorte
Ubersicht

Ein Uberblick zur Belastung der in diese Kategorie fallenden Messorte ist in Abbildung 104 dargestellt.
Langere Messreihen existieren fur TH_01 (Erfurt), NW_01 (Dortmund) und NW_07 (Essen-Vogelheim.
Diesen Zeitreihen ist ein deutlich abnehmender Trend der Immissionen seit Beginn der Messungen Mitte der
1990er Jahre zu entnehmen. In den Diagrammen fallen einige ,, Spikes* mit besonders hohen
Konzentrationswerten auf (z.B. TH_02-WHO-TEQ, BY_23 Gesamt-PCDD/F). Diese und drei weitere im
Rahmen von Clusteranalysen separierte Werte fiir die Messorte HE_06 (Kassel), RP_04a (Mainz Ost) bzw.
BY_41 (Nirnberg) wurden als Ausreiler aussortiert.

Urspringlich ebenfalls als ,, Stadtisch, Hintergrund* eingestuft erwies sich das Kongenerenprofil der Daten
aus Riesa in Sachsen (SN_04) als stark abweichend. Die Daten aus Riesa stammen aus einer explizit
guellenorientierten Untersuchung (Stahlwerk, Schrottverwertung). Der Messort SN_04 wurde daher in der
Datenbasis entsprechend auf ,, S, I umkategorisiert.

Nach dieser Korrektur boten lediglich die beiden Langzeit-Messreihen in Dortmund, Essen und Erfurt Daten,
die auch nach 2006 erhoben wurden.
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Abbildung 104: PCDDF-Immission (vorstadtische Messorte); Ubersicht mit Konzentrationswerten
fiir WHO-2005 TEQ bzw. Gesamt-PCDD/F
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Durchschnittliche KH-Profile NW_01 (Dortmund)

Aus der Zeitreihe fir den Messort NW_01 (vgl.Abbildung 104) geht ein deutlicher Rlickgang der
Belastungen hervor. Fir jeweils ca. funf Jahre gemittelt errechneten sich die in Tabelle 44 wiedergegebenen
medianen Immissionskonzentrationen. Demnach wurden in der ca. 20j&hrigen Periode die Belastungen um
mehr als 2/3 verringert.

Tabelle 44: PCDD/F-Immission(stadtische Messorte): zeitliche Entwicklung der
Immissionsbelastung am Messort NW_01

Datengruppe 1995- 2006-

2000 2010
WHO-05-TEQ 42,3 22,0 14,5 11,1
(fg TE/m?3)
Summe PCDD/F | 3432 1613 1180 950
(fg/m3)

Daten inklusive der halben Bestimmungsgrenze; angegeben sind Mediane

Abbildung 106 zeigt die Uber diese Perioden gemittelten medianen Profile. Abgesehen von starker
variierenden Anteilen an OCDD im Homologenprofil, die zwischen 2001 und 2010 gegenlber den Perioden
davor und danach erhéht sind, sind visuell keine groReren Unterschiede erkennbar. Eine detaillierte
Betrachtung des zeitlichen Trends des Homologenanteile fiir OCCD zeigte, dass dieser bis etwa 2010
durchschnittlich um einen Prozentpunkt jahrlich angestiegen ist (Abbildung 105, links), ein Wert der sich auf
knapp 0,4 Prozentpunkte pro Jahr verringert, wenn man die geringeren Anteilswerte der letzten drei Jahre
mit einbezieht (Abbildung 105, rechts). Ganz offenbar sinkt der OCDD-Anteilswert in der Mitte des Jahres
2010 zurlick auf ein Niveau, das in etwa zu Anfang der Messreihe bestand, um dann erneut bis zum Ende des
Jahres 2013 wieder leicht anzusteigen.

Abbildung 105: PCDDF-Immission (stadtische Messorte); Zeitlicher Trend des OCDD-Anteils am
Homologenprofil
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Abbildung 106: PCDDF-Immission (stddtische Messorte); Mediane Profile fiir den Messort NW_01
fiir unterschiedliche Messperioden
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Abbildung 107 zeigt die mittleren Jahresgénge fir die Anteile der PCDD/F-Komponenten in ihren jeweiligen
Teilprofilen, wobei sich die Skala jeweils am hdchsten Anteilswert orientiert. Wéhrend die gemessenen
Konzentrationen allesamt den typischen Jahresgang mit hohen Werten im Winter und geringen im Sommer
aufweisen (nicht dargestellt), ist dies fur die Anteile an den Profilsummen nicht einheitlich. Die héher
chlorierten PCDD-Kongenere und -Homologe weisen zwar ebenfalls die Sommer-Depression auf,
umgekehrt aber wachsen die Anteile der PCDF-Komponenten. Saisonal eher indifferent verhalten sich die
niederchlorierten PCDD (D1, D2, D_PeCDD).
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Abbildung 107: PCDDF-Immission (stadtische Messorte); Jahresgange der PCDD/F-Profilanteile fiir
den Messort NW_01 (Dortmund)
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Cluster-Analyse NW_01 (Dortmund)

Die Cluster-Analyse fiir die PCDD/F-Immission ist in Abbildung 108 dargestellt, wobei jeweils ein MDS-
Diagramm fiir die beiden Hauptcluster und fiir die insgesamt sechs Untercluster wiedergegeben sind.

Die Hauptcluster weisen saisonale Unterschiede auf, mit mehr Sommerwerten im Cluster 1 (S/W=53:18) und
einem geringeren Uberhang an Winterbeobachtungen im Cluster 2 (S/W=53:88). Ein Zusammenhang der
Clusterung mit Messperioden ist nicht feststellbar.

Auffallig ist der Untercluster 1, dem das Homologenprofil mit maximalen OCDD-Anteilen (oberhalb von
60% (Kongenerenprofil) bzw. 40% (Homologenprofil) zugeordnet ist. Diese Datengruppe zeichnet sich
weiterhin durch besonders geringe Anteile an F7 und F9 im Kongenerenprofil aus. Auch im MDS-Plot ist
dieser Cluster Klar von den anderen separiert (geringste Werte fir Komponente 1).
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Abbildung 108:

Messort NW_01 (Dortmund)

PCDDF-Immission (stadtische Messorte); Ergebnisse der Clusteranalyse fiir den
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Wie bereits den Zeitreihen der OCDD-Anteile in Abbildung 105 zu entnehmen ist, treten Ereignisse mit
besonders hohen OCDD-Anteilen tber die Jahre hinweg immer wieder auf. Zehn der elf in diesem Cluster
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zusammengefassten Proben gehdren nur zu Monaten der 2. Jahreshélfte (Juli bis Dezember), woraus sich
ableiten lasst, dass die jahreszeitlich typischen Anderungen der Meteorologie fiir ihr Auftreten mit groRer
Wahrscheinlichkeit keine Rolle spielt. Zeitlich sind in diesem Cluster, bis auf einen Datensatz aus 1995, nur
Proben zusammengefasst, die ab 2002 gewonnen wurden.

Im Unterschied zu Cluster 1 weisen alle anderen medianen Clusterprofile die héchsten Anteile im
Homologenprofil bei D_TCDF auf. Fur diese Clustergruppen lassen sich saisonale Schwerpunkte erkennen:
Cluster 2 und Cluster 5 spiegeln eher Daten aus dem Sommerhalbjahr (S/W=48:12 bzw. 22:0), wobei in
Cluster 5 Gberwiegend Daten aus der Periode vor 2001, in Cluster 2 spatere Messungen gebindelt sind.

Cluster 3 und 4 enthalten Daten aus allen Jahren mit Schwerpunkt auf dem Winterhalbjahr (S/W=5:34 bzw.
10:44). Cluster 6 hat wiederum, wie Cluster 5, einen leichten Uberhang auf Beobachtungen aus dem Sommer
(S/W=16:10)
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Durchschnittliche KH-Profile NW_07 (Essen-Vogelheim)

Nach Entfernung von 3 KonzentrationsausreiRern (01/1997; 09/2003; 09/2005) werden analog zur
Vorgehensweise flr den Messort Dortmund die durchschnittlichen KH_Profile auch flir Essen-Vogelheim in
Funfjahresabschnitten ermittelt. Auch in diesem Fall ist die fir Dortmund beobachtete Variation des OCDD-
Anteils im Homologenprofil vorhanden, wobei der Anteil bis etwa 2004 ansteigt und dann bereits wieder
abfallt.

Abbildung 109: PCDDF-Immission (stadtische Messorte); Mediane Profile fiir den Messort NW_0/
(Essen-Vogelheim) fiir unterschiedliche Messperioden
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Cluster-Analyse NW_07 (Essen-Vogelheim)

Die Daten fiir den Messort NW_07 enthalten 1,1% Fehlwerte und 5,1% durch BGn ersetzte Werte
(Maximum 37,1% bei D1). Zwei Beobachtungen wurden zuvor aufgrund ihrer Extremwerte im MDS-
Diagramm eliminiert (03; 04/1997). Die Ergebnisse sind in Abbildung 110 dargestellt.

Die zwei Hauptgruppen unterscheiden sich, wie an den Profilen der vier bzw. zwei Untercluster erkennbar
ist, maRRgeblich durch den Anteil von OCDD bzw. D_TCDF im Homologenprofil.
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Cluster 6, dessen zugeordnete Beobachtungen tiberwiegend im Winterhalbjahr liegen, ist durch OCDD-
Anteile groier 50% im Homologenprofil gekennzeichnet. Dass dieser Cluster mit dem ersten Cluster der
Dortmunder Daten korrespondiert, ist offensichtlich. Cluster 1 besitzt demgegentber einen sommerlichen
Schwerpunkt, die brigen Cluster sind in dieser Hinsicht indifferent. Dies entspricht dem
Unterscheidungsmerkmal der aus dem Dendrogramm hervorgehenden beiden Hauptcluster, die mehr
Sommer (S/W=77:41) bzw. mehr Winterdaten (S/W=19:59) umfassen. Mit Blick auf die Erhebungsperiode
gibt es bei keiner Clustergruppe eine klare Zuordnungsméglichkeit.

Abbildung 110: PCDDF-Immission (stadtische Messorte); Ergebnisse der Clusteranalyse fiir den
Messort NW_0/ (Essen-Vogelheim)
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Durchschnittliche KH-Profile TH_02 (Erfurt)

Auch in Erfurt haben sich seit Mitte der 1990er Jahre die Immissionsbelastungen erheblich verringert.
Tabelle 45 zeigt die medianen Konzentrationen fiir TEQ bzw. Gesamt-PCDD/F, die zugehdrigen medianen
Profile sind Abbildung 111 zu entnehmen. Daraus geht hervor, dass auch in Erfurt Veranderungen im
OCDD-Anteil am Homologenprofil erfolgt sind, wobei ein Maximum in der Periode 2001-2005 auftritt. Ein
Blick in die Zeitreihe des OCDD-Anteils (Abbildung 112) zeigt jedoch, dass kein stetiger Trend vorhanden
ist. Insbesondere der Versatz zu hoheren Anteilen im Zeitraum 2002 bis 2006 wirft die Frage nach
mdoglichen Ursachen auf.

Die Konzentrationszeitreihen der Homologen ab 2002 (Abbildung 113) zeigen, dass in der fraglichen
Periode nicht die OCDD-Konzentration angestiegen ist, sondern Konzentrationen von niederchlorierten
PCDD/F, insbesondere TCDF und TCDD, zuriickgingen. Insgesamt zeigen die Konzentrationsdaten fir den
betrachteten Zeitraum einen plausiblen Verlauf, so dass die beobachtete Anderung der Zusammensetzung
des Homologenprofils nicht als Artefakt bewertet werden kann.

Tabelle 45: PCDD/F-Immission(stddtische Messorte): zeitliche Entwicklung der
Immissionsbelastung am Messort TH_02 (Erfurt)

Datengruppe 1995- 2001-

2000 2005
WHO-05-TEQ 39,9 17,1 10,5
(fg TE/m3)
Summe PCDD/F | 2645 1167 835
(fg/m3)

Daten inklusive der halben Bestimmungsgrenze; gezeigt sind Mediane

Abbildung 111: PCDDF-Immission (stadtische Messorte); mediane Profile fiir unterschiedliche
Messperioden am Messort TH_02 (Erfurt), Thiiringen

PCDDF IMM PCDDF IMM . PCDOF IMM
TH_02 TH_02 T TH_02
1993 - 2000 2001 - 2005 2006 - 2009 »
0o (K=76 H=76 ) (K= 58 ;H=58 ) (K= 38 ;H=38)

| 40
l »

. 0
SHB3BBEILCILECEE? S8 8B8 BB H 8 A GHB3885INCILECERE § % %
£338888§88 288

JEE2 RO o &z 2 38

% dda oo @ 3 o

255




Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Abbildung 112: PCDDF-Immission (stadtische Messorte); Zeitlicher Verlauf des OCDD-Anteils am
Homologenprofil am Messort TH_02 (Erfurt), Thiiringen
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Abbildung 113: PCDDF-Immission (stadtische Messorte); zeitlicher Verlauf der Homologen-
Konzentrationen am Messort TH_02 (Erfurt), Thiiringen
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Abbildung 114: PCDDF-Immission (stadtische Messorte); Jahresgange der PCDD/F-Profilanteile fiir
den Messort TH_02 (Erfurt)
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Clusteranalyse TH_02 (Erfurt)

Die PCDDD/F-Immissionsdaten fir den Messort Erfurt weisen im Mittel 2,7% Bgn-ersetzte und 0,3%
fehlende Daten auf. Letztere konzentrieren sich auf die Komponenten D1 und F7 und auf einige wenige
Beobachtungen, die sich als eigener Cluster separieren. Diese Daten (07/1999; 05_08/2000; 03_06/2001;
07_08_09_10/2002) wurden daher fur die weiteren Auswertungen nicht beriicksichtigt.

In Abbildung 115 sind die Ergebnisse der Clusteranalyse dargestellt, wobei wiederum jeweils ein MDS-
Diagramm fiir die Unterteilung in zwei Haupt- bzw. sechs Untercluster gezeigt werden.

In einem der Hauptcluster (Uberwiegend positive Werte fir Komponente 1 im MDS-Diagramm) werden
genau die Beobachtungen der Jahre 2003 bis 2007 zusammengefasst, die durch den Riickgang der PCDF-
Anteile zugunsten von OCDD gekennzeichnet sind. Die Unterteilung in die zwei Untercluster CL1 und CL2
ist saisonal bedingt (Clusterl: S/W=5:19, Cluster2:S/W:21:1). Insgesamt sind die Beobachtungen dieses
Hauptclusters somit saisonal gleichméRig verteilt, daher missen fiir die besondere Zusammensetzung dieser
Proben entweder messtechnische Griinde oder aber Anderungen der den Messort beeinflussenden
Emissionsprozesse verantwortlich gewesen sein.

Aus dem MDS-Diagramm wird allerdings auch deutlich, dass die Beobachtungen der Clustergruppen CL1
und CL2 deutliche Uberlappungsbereiche mit den Clustern CL3 und CL6 haben. Cluster- und MDS-Analyse
liefern bezlglich einiger Beobachtungen somit widerspriichliche Ergebnisse.
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Abbildung 115: PCDDF-Immission (stadtische Messorte); Ergebnisse der Clusteranalyse fiir den
Messort TH_02 (Erfurt)
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PMF-Modellierung NW_01 (Dortmund)

Der Datensatz aus Dortmund weist im Durchschnitt nur relativ wenige Fehlstellen (1,3%, maximal 29% fur
D1) auf, die durch Imputierung erganzt werden mussten. Auch der Anteil durch BGn ersetzter Werte ist
relativ gering (4,6%, maximal 11,3% fir FL0/OCDF), so dass alle Komponenten das Einschlusskriterium
erfullen.

Aus der erweiterten Scree-Plot-Auswertung ging eine maximale Anzahl von 4 Faktoren hervor, die eine von
einer Matrix aus Zufallszahlen unterscheidbare Varianzinformation enthalten. Das danach erstellte 4-Faktor
PMF-Modell umfasst 97,5% der in den Input-Daten enthaltenen PCDDF-Gesamtkonzentration. Abbildung
116 zeigt die Profile der vier Faktoren, sowie ihre saisonale Gewichtung und mittlere Anteile an der
Gesamtimmission bzw. WHO,qs-TEQ. Abbildung 117 gibt die Zeitreihen der modellierten Faktorbeitrage
als Immissions-Konzentration bzw. rel. Anteil an der Gesamtkonzentration wieder.

Zur Immission ausgedrickt in WHO,q05-TEQ tragt der Faktor NWO01-F2 am starksten bei, gefolgt von
NWO01-F1, welcher an der PCDDF-Gesamtkonzentration nur einen Anteil von etwas mehr als 20% hat.
Dieser Faktor tragt gleichzeitig verstarkt im Winter und am wenigsten im Sommer bei und zeichnet sich im
Wesentlichen durch hohe Anteile an PCDD und geringe Beitrdge von PCDF in beiden Teilprofilen aus. Sein
relativer Anteil an der Gesamtkonzentration ist, bei fallenden Konzentrationsniveau, tber die Jahre in etwa
konstant geblieben.

Der aus Sicht der eingetragenen Toxizitatsdquivalente relevanteste Faktor, NWO01-F2, weist hingegen auch
im relativen Anteil eine leicht fallende Tendenz auf. Sein Profil ist geprégt von hohen Anteilen
niederchlorierter PCDF, wohingegen die hoherchlorierten Komponenten, und insbesondere OCDD, kaum
vertreten sind. Muster mit diesen Eigenschaften finden sich haufig auch in Emissionen thermischer Quellen,
wie z.B. Sinteranlagen, Holzfeuerungen oder Krematorien.

Der Faktor NWO01-F3 erbringt etwa dreimal so viel Anteil an der PCDDF-Gesamtimmission wie der Faktor
NWO1-F4. In WHO,q5-TEQ liegt das Verhaltnis noch bei ca. 2:1. Der zeitliche Verlauf der Faktorbeitrége
ergibt eine Zunahme der relativen Bedeutung von NWO01-F3 in den ersten Messjahren bis etwa 2004, danach
stagniert sein relativer Anteil. Der Anteil von NWO01-F4 an der Gesamtbelastung bleibt hingegen konstant.
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Abbildung 116: PCDDF-Immission (stddtische Messorte); PMF-Faktoren fiir Messort NW_01
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Abbildung 117: PCDDF-Immission (stddtische Messorte); Zeitreihen der PMF-
Faktorkonzentrationen fiir Messort NW_01 (Dortmund)
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PMF- Modellierung NW_07 (Essen-Vogelheim)

Die Datenqualitat fir den Messort NW_07 gleicht der fur NW_01 (5% BGn-ersetzte Werte mit maximal
37% flr D1, 1,1% Fehldaten mit maximal 9% fiir F10/OCDF).

Fir die PMF wurden, wie bei der Clusteranalyse, zwei frihe Werte (03; 04/1997) eliminiert. GemaR
erweiterter Scree-Plot-Auswertung konnten auch hier vier Faktoren aufgeldst werden. Die Ergebnisse der
Modellierung sind in Abbildung 118 und Abbildung 119 wiedergegeben.

Von den vier Faktoren ist NWO7-F2 von besonderer Relevanz fir ein toxizitatsbewerteten PCDD/F-Eintrag.
Dieser Faktor weist auch eine klare saisonale Schwerpunktsetzung (kaum Beitrdge im Sommer, hdchste
Anteile im Winter) auf.

Lediglich NWO07-F1 zeigt einen in den ersten Jahren deutlich abnehmenden Trend der Konzentrationen. Das
Homologenprofil dieses Faktors ist durch wenig OCDD, hohe TCDF und ebenfalls vergleichsweise erhéhte
Anteile fur PeCDF- und HXCDF gekennzeichnet. Es ahnelt damit dem Homologenprofil des Faktors
NWO01-F2 und entspricht dem grundsétzlich fur thermische Emissionsquellen zu erwartenden Muster.

Die Faktoren NWO07-F3 und und NWO07-F4 haben unterschiedliche Beitrage zur Belastung mit Gesamt-
PCDD/F (32% bzw 12%), jedoch &hnlichere Bedeutung fiir den TEQ-Eintrag 21,3 bzw 16,6%) und zeigen
keine saisonalen Schwerpunkte. In der zeitlichen Entwicklung &hnelt NWO07-F4 dem Faktor NWO7-F1,
wahrend NWO07-F3 einen im Durchschnitt konstanten Verlauf aufweist. Das Profil dieses Faktors &hnelt mit
Distanzen von 1,0/1,0/0,5 (Gesamt-/Kongeneren-/Homologenprofil) dem ,, Referenzprofil

Sommer* und kdnnte somit den Einfluss tiberregional advektierter Luftmassen abbilden.
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Abbildung 118:

PCDDF-Immission (stddtische Messorte); PMF-Faktoren fiir Messort NW_07 (Essen-

.
Vogelheim)
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Abbildung 119: PCDDF-Immission (stddtische Messorte); Zeitreihen der PMF-
Faktorkonzentrationen fiir NW_07 (Essen-Vogelheim)
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PMF-Modellierung TH_02 (Erfurt)

Das PMF-Modell der Daten vom Messort Erfurt lieferte drei Faktoren, die insgesamt 95,9% der gemessenen
Gesamtkonzentration umfassen. Wie Abbildung 120 zu entnehmen ist, tragen zwei der Faktoren mit je ca.
40% zur Immission an gesamt-PCDDF bei.

Bei ca. 20% durchschnittlichem Beitrag erweisen sich die relativen Anteile des dritten Faktors im Zeitverlauf
als sehr wechselhaft. Deutlich ist ein erhdhter Einfluss zwischen den Jahren 2003 und 2007, der synchron zu
einem entsprechenden Riickgang der Beitrage von Faktor F2 fiihrt. Es ist offensichtlich, dass die schon in der
Clusteranalyse aufgefallenen Messungen mit reduzierten PCDF-Profilanteilen im Wesentlichen auf diesen
Faktor zurtickgefuhrt werden.

Hinsichtlich der Toxizitat haben alle Faktoren in etwa gleiche Bedeutung. Analog zu den Messdaten aus
NRW weist der Faktor THO2-F1 einen saisonalen Schwerpunkt im Winter und nur geringen Einfluss auf die
sommerlichen Immissionen auf.

Faktor TH02-F2 wiederum hat ein Homologenprofil, welches dem der Faktoren NWO01-F1 bzw. NWQ7-F2
ahnelt und auf thermische Emissionsquellen hindeuten konnte.
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Abbildung 120:

PCDDF-Immission (stddtische Messorte); PMF-Faktoren fiir Messort TH_02 (Erfurt)
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Abbildung 121: PCDDF-Immission (stddtische Messorte); Zeitreihen der PMF-Faktorbeitrage fiir
Messort TH_02 (Erfurt)
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Schlussfolgerungen PCDD/F-Immission -(vor)stadtische Standorte

>

PCDD/F-Immissionsdaten liegen fur eine grofiere Zahl von Messorten vor, die als vorstadtischer
bzw. stadtischer ,, Hintergrund* klassifiziert sind. Allerdings sind zumeist jeweils nur kiirzere
Messkampagnen mit dem Umfang einiger Monate durchgefiihrt worden. Lediglich fiir Dortmund,
Essen-Vogelheim und Erfurt existieren Langzeit-Messreihen.

Die Immissionen an den vorstadtischen Messorten sind mit durchschnittlichen Werten zwischen ca.
10 und ca. 50 fg WHO,q05 TEQ gering und vergleichbar zu den Messorten, die dem l&ndlichen
Hintergrund zugeordnet sind. Die jingsten Immissionskonzentrationen aus Niedersachsen (2008/09)
sind dabei tendenziell am niedrigsten, wahrend die hochsten Werte 1992/93 im bayerischen
Messprogramm , MV A* ermittelt wurden. An allen Messorten gibt es klare saisonale Unterschiede
mit hoheren Belastungen im Winterhalbjahr.

Orientierende Clusteranalysen der an der vorstadtischen Messorten durchgefiihrten Kurzzeit-
Messreihen zeigen, dass eine Betrachtung nach Messprogramm sinnvoller ist, als eine gemeinsame
Analyse, da zwei der Teildatensatze (Bayern ,,Dioxine/PCB “ und Niedersachsen) aus
unterschiedlichen Griinden nicht bzw. nur eingeschrénkt auswertbar sind. Fiir die anderen beiden
Messprogramme (beide aus Bayern) ergibt sich aus Clusteranalysen jeweils eine weitgehende
raumliche Homogenitat der PCDD/F-Zusammensetzung, eine Auftrennung erfolgt in der Regel nur
nach saisonalen Gegebenheiten. Die PMF-Analyse der bayerischen Daten aus dem
Umgebungsluftprogramm resultiert in drei Faktoren, die etwa gleich stark zur PCDD/F-
Gesamtbelastung beitragen. Ein Faktor, charakterisiert durch héhere Dioxin- als Furananteile,
dominiert allerdings den TEQ-Eintrag mit einem Anteil von knapp 70%.

Auch flr die meisten der Messorte mit der Einstufung ,, stadtischer Hintergrund* werden mittlere
Konzentrationen im Bereich zwischen 10 und 50 fg WHO,ys TE /m3 berichtet. Hohere Werte zeigen
Messorte in Berlin (BE_01), Duisburg-Walsum (NW_04), Essen-Altendorf (NW_06) und Weimar
(TH_01), wo jeweils aber nur wenige Messungen (maximal 10) durchgefiihrt wurden.

Detaillierte Analysen der Langzeit-Messreihen Dortmund und Erfurt zeigen, dass der grundsétzlich
abnehmende Trend der Konzentrationen auch von Anderungen in der PCDD/F-Zusammensetzung
begleitet wird. In Dortmund &ufert sich dies in einem tber die Jahre ansteigenden OCDD-Anteil, ein
Trend, der allerdings durch einen Versprung im Jahr 2010 unterbrochen wird und sich seitdem
ausgehend von wieder geringeren Anteilen erneut abzeichnet. Die Fluktuation des OCDD-Anteils ist
allerdings ebenfalls betrachtlich (Interquartil-Bereich 16-26%, Minimum 5%, Maximum 80%). Auch
in Erfurt ist eine erheblich Variation des OCDD-Anteils erkennbar, wobei eine markante Erhéhung
speziell in der Periode 2003 bis 2007 auftritt; diese ist auf einen Riickgang der Tetra-, Penta-, und
Hexa- PCDF-Homologen rickfuhrbar.

Die mittleren Jahresgange der Profil-Anteile zeigen an beiden stadtischen Messorten ein
gegenléufiges Muster zwischen PCDD und PCDF, letztere nehmen zum Sommer hin zu. Dieses
Muster ist in Dortmund insgesamt wesentlich deutlicher ausgeprégt als in Erfurt.

Die Clusteranalyse der Daten zeigt eine insgesamt sehr hohe Variabilitat der
Profilzusammensetzung. Hauptgruppen gliedern sich dabei einerseits saisonal, nach besonderen
Zusammensetzungen (z. B. Zusammenfassung der Beobachtungen mit hohen OCDD-Werten) und
2.T. nach den Messperioden. Dies weist darauf hin, dass sich mit Veranderung des
Konzentrationsniveaus auch die Zusammensetzung der Profile verandert. Ein Vergleich der
medianen Clusterprofile ergibt zwei Paare moderat ahnlicher Gruppen, die jeweils die saisonalen
Unterschiede (Winterhalbjahr/Sommerhalbjahr) wiederspiegeln.

PMF-Modelle liefern 4 (Dortmund, Essen) bzw. 3 (Erfurt) Faktoren, unter denen jeweils ein Faktor
mit geringem Einfluss im Sommer und hoheren Beitrdgen im Herbst und Winter anzutreffen ist. Flr
alle Standorte wird auch jeweils ein Faktor gefunden, der ein fur einige thermische Emissionsquellen
typisches Homologenprofil (wenig PCDD, Hohe TCDF, PeCDF und HXCDF-Anteile) aufweist.
Insgesamt ergibt sich somit das Bild einer grundsatzlichen Ahnlichkeit der Zusammensetzung der
PCDDF-Immission im stadtischen Hintergrund, mit ebenfalls analogen saisonalen Effekten. Die
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Cluster- und PMF Auswertungen zeigen jedoch auch Variabilitaten in der Profilzusammensetzung,
die z. T. zeitlich zusammenhéngend und z. T. als verstreute Einzelbeobachtungen auftreten kénnen.
Aus diesem Grunde und wegen der sehr begrenzten Anzahl an auswertbaren Messorten lasst sich ein
allgemeines ,, Stadtprofil* nicht ableiten.

12.2.2 PCDD/F Deposition
VH-Messorte
Ubersicht

Die Verteilung der PCDD/F-Depositionen in pg WHO-05 TE/mad fur alle Messorte der Kategorie ,,
vorstadtisch, Hintergrund (VH) ist in Abbildung 122 dargestellt. Flr die Bremer Messorte liegt dabei jeweils
nur ein Wert vor, der einen Probenahmezeitraum von ca. 3 Monaten im Winter 1992/1993 abdeckt. Die
Messwerte aus Niedersachsen wurden im Rahmen der vorliegenden Studie ergénzt (Eurofins GFA GmbH
Juli 2010) und umfassen den Messzeitraum Mai bis Oktober 2009.

Auch die Daten aus Sachen-Anhalt gehoren zu einer Erganzungsbeschaffung; mit jeweils dreimonatiger
Probenahmezeit decken sie jeweils unterschiedlich lange mehrjéhrige Perioden zwischen 2002 und 2013 ab.
Aus dem Vergleich der Zeitreihen fir TEQ und Homologensummen in Abbildung 122 geht allerdings
hervor, dass ab 2009 nur noch Kongenerenwerte vorliegen.

Die Hohe der Depositionen ist sehr unterschiedlich, mit den niedrigsten Werten in Niedersachsen. Dies mag
z. T. daran liegen, dass nur die warmere Jahreszeit erfasst wurde. Die hoheren Messwerte in Bremen sind
vermutlich sowonhl historisch als auch durch die Beschrénkung auf Wintermonate zurtickzufuhren. Die
medianen Depositionen an den Messorten in ST sind vergleichbar mit dem Wert, der am bayerischen
Messort Augsburg im Rahmen des ,, Diox/PCB*“ Messprogramms gefunden wurde. In ST ist schlielich die
Deposition am Messort ST_06 (Aschersleben) merklich héher als an den anderen Messorten (ST_07:
Bernburg, ST_19: Zorbau, ST_20: Leuna).

Die medianen Profile flir die Messorte eines Bundeslandes zeigt Abbildung 123. Anhand der Grafiken und
der berechneten minimalen bzw. maximalen Distanzwerte (Tabelle 46) zeigt sich bestenfalls eine moderate
Ubereinstimmung von Teilprofilen.
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Abbildung 122: PCDDF-Deposition (vorstadtische Messorte); Zeitreihen der Depositionen fiir alle
Messorte der Kategorie ,,V, H
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Abbildung 123: PCDDF-Deposition (vorstadtische Messorte); Mediane Profile der VH-Messorte nach

Bundesland
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Tabelle 46: PCDDF-Immission (vorstddtische Messorte); Minimale und maximale Distanzwerte

fiir die medianen Profile aus Abbildung 122

Kongenerenprofil Homologenprofil
Minimum Maximum Minimum Maximu
Distanz 1,7 4,4 2,4 4,4
Profilpaar BY - NI HB - ST NI - ST HB -ST

Clusteranalyse fiir Messorte in Sachsen-Anhalt

Von den VH- bzw. SH-Messorten kamen im Prinzip diejenigen mit langeren Messreihen fiir Clusteranalysen
und PMF-Modellierungen in Betracht. Orientierende Untersuchungen zeigten jedoch eine Reihe von
Problemen mit Teildatenbestédnden auf, die die Auswertung auf die VH-Messorte von Sachsen-Anhalt sowie
auf den SH-Messort Dortmund einschrénkte.
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Von den Messorten mit ,, VH* -Kategorisierung boten sich nur die Messungen aus Sachsen-Anhalt
hinsichtlich ihres Messumfangs fur eine Detailuntersuchung an. Allerdings wurde der Messort ST_01
(Magdeburg), furr den lediglich Daten aus 1996 ohne Kongenere vorliegen, ausgeschlossen.

Da vollstandige Profile nur bis Ende des Jahres 2008 vorliegen, wird die Clusteranalyse mit Bezug auf das
Kongenerenprofil durchgefuhrt. Im Zuge orientierender Analysen fielen insgesamt vier Datensétze durch
ihre extreme Lage im Hauptkomponenten-Plot auf, die ebenfalls entfernt wurden:

ST_06 (Ascherleben): 08/2002; 08/2010
ST_19: (Zorbau) 05/2010; 11/2012

Weiterhin ergab sich, dass eine Einbeziehung des SH-Messortes ST_09 (Eisleben) unter diesen Bedingungen
zu einer Mischung innerhalb der Clustergruppen fuhrt, die das Homologenprofil der Cluster dem von ST_09
ahnlich machen. Ein Clusterung mit Bezug auf das Homologenprofil hingegen fiihrt zu einer Separierung
dieses Messortes von den anderen. Aus diesem Grund wurde letztlich die Clusteranalyse nur mit den VH-
Messorten ST_06 (Aschersleben), ST_07 (Bernburg), ST_19 (Zorbau) und ST_20 (Leuna) vorgenommen

Die Ergebnisse der Clusteranalyse mit den verbleibenden 98 Beobachtungen sind in Abbildung 127
wiedergegeben. Die Cluster sind zeitlich indifferent, saisonal gibt es ein Ubergewicht fiir Daten aus dem
Sommerhalbjahr bei Cluster 1 (S/W=16:9) und Cluster 2 (S/\W=10/3) sowie flir Beobachtungen aus dem
Winterhalbjahr bei Cluster 3 (S/W=6:17), Cluster 4 (S/W=7:13), und Cluster 5 (S/W=7:10). Cluster 1 bis 3
umfassen Messungen aller Messorte; Cluster 4 und Cluster 5 enthalten keine Beobachtungen des Messortes
ST_07.

Wegen der festgestellten Unterschiede zwischen dem Messort ST_09 (Eisleben) und den anderen VH-
Messorten in Sachsen-Anhalt wurde versucht, eine separate PMF-Modellierung fiir diesen Standort zu
erstellen. Es konnte jedoch kein stabil konvergierendes Modell werden. Dies ist ein starker Hinweis auf
dateninterne Inkonsistenzen, der Ursache dafur konnte aber nicht weiter nachgegangen werden.

Eine PMF-Modellierung mit den Daten der tibrigen VH-Messorte war ebenfalls nicht moglich, da die
Varianz in diesem Datensatz (Daten bis Ende 2008) zu gering ist und bereits mit einem Faktor soweit
abgedeckt wird (82%), dass der néchste Faktor nicht mehr von Zufallsergebnissen unterscheidbar ware. Eine
orientierende Modellierung mit der vom EPA-Programm geforderten Mindestanzahl von 3 Faktoren
erbrachte entsprechend zwei hoch korrelierende Faktoren. Fir die Verwendung des gesamten Datensatzes bis
zum Jahr 2013 mssten die nicht vorhandenen Homologensummen komplett imputiert werden, was in
solchem Umfang (51 von 98 Beobachtungen) zu groRRe Unsicherheiten erzeugt. Lasst man sie weg und
modelliert nur mit den Kongeneren, wird wiederum ein tberbestimmtes Modell mit nicht hinreichend
unabhéngigen Faktoren erhalten.
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PCDDF-Deposition (stadtische Messorte); Ergebnisse der Clusteranalyse fiir Daten

aus Sachsen-Anhalt

Abbildung 124:
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SH-Messorte
Ubersicht

Der Kategorie ,, stadtisch, Hintergrund (SH)“ wurden insgesamt 30 Messorte zugeordnet (Abbildung 126),
darunter auch wieder die beiden mit Langzeitmessreihen versehenen Orte Dortmund (NWO01), Essen-
Vogelheim (NW_07) und Erfurt (TH_02a%). Hinzu tritt eine Messreihe aus Sachsen-Anhalt (ST_09,
Eisleben) mit Daten aus dem Zeitraum 1997 bis 2007. Fur alle tibrigen Messorte liegen nur vergleichsweise
kurze Messreihen vor, mit Minimum von einer Probe/Messort in und um Bremen.

Abbildung 126 zeigt die medianen Profile, gemittelt tber die SH-Messorte der jeweiligen Bundeslander und
Uber den gesamten jeweiligen Messzeitraum. Mit Ausnahme des Homologenprofils aus Sachsen-Anhalt
vermitteln die Grafiken visuell einen vergleichbaren Eindruck, immer mit OCDD als dem Homolog mit dem
hochsten Anteil, und jeweils variierenden Anteilen der PCDD und PCDF. Eine Berechnung der Aitchison-
Distanzen bestatigt dies: die beste Ubereinstimmung in beiden Profilteilen findet sich fiir die Profile fur
Hessen und Thiringen, die maximale Unahnlichkeit zwischen den Profilen von Bremen und Sachsen-Anhalt
(s. Tabelle 46). SchlieRt man das Profil von Sachsen-Anhalt aus erhalt man Spannweiten der Distanzen von
1,4 bis 4,6 (Kongenerenprofil) bzw. 0,6 bis 2,2 (Homologenprofil). Auch unter Berticksichtigung der
unterschiedlichen Zahl der Komponenten in den Profilen liegt somit eine héhere Ahnlichkeit zwischen den
Homologenprofilen als zwischen den Kongenerenprofilen vor.

Auffallig ist der Unterschied des Homologen-Profils fur ST im Vergleich zu der fur die VH-Messorte in
Sachsen-Anhalt abgeleiteten PCDDF-Zusammensetzung. Da der Messort ST_01 nur wenig zu diesem
Teilprofil beitragt, liegt hier offenbar ein markanter Unterschied zwischen der Deposition in Eisleben
(ST_09) und den anderen Messorten in ST vor.

® Die Bezeichnung ,a “, weist auf eine gegeniiber der Immissionsprobenahme unterschiedliche Position des Messortes innerhalb der
Stadt Erfurt hin.
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Abbildung 125:

PCDDF-Deposition (stadtische Messorte); Zeitreihen der Deposition
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Abbildung 126: PCDDF-Deposition (stadtische Messorte); Mediane Profile aller SH-Messorte nach

Bundesland
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Tabelle 47: PCDDF-Immission (vorstadtische Messorte); WHO-2005 TEQ

Durchschnittskonzentrationen (Mediane/Mittelwerte)

Kongenerenprofil Homologenprofil
Minimum Maximum Minimum Maximu
Distanz 1,4 5,0 0,6 3,2
Profilpaar HE - TH HB - ST HE-TH HB - ST

Die Variabilitat der Depositionen ist sowohl zeitlich als auch zwischen den Messorten erheblich. An den vier
Messorten mit Langzeitreihen ist ein signifikanter Riickgang der Deposition seit Messheginn festzustellen,
wobei in Dortmund, Essen und Erfurt etwa ab dem Jahr 2000 ein konstantes Niveau erreicht wird, in
Eisleben mit ca. 5-jahriger Verzdgerung (vgl. Abbildung 125).

Der Datenbestand fiir den Messort Erfurt weist einige Besonderheiten auf. Zum einen liegen ca. 24% durch
BGn ersetzte Messwerte und zusatzlich ca. 6% Fehlstellen vor, die teilweise blockartig angeordnet sind, also
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groRere Licken in den Profilen zeitlich aufeinander folgender Beobachtungen verursachen. Weiterhin sind
etliche der Messwerte auf ganze Zahlen gerundet bzw. abgeschnitten, wodurch die Varianz der Daten
geringer ist als dies bei Dezimalzahlen der Fall ware. Das Kriterium von maximal 50% Schatzdaten wird fir
mehrere Stoffe lberschritten (D1, D2, D3, F7, F9). Insgesamt war die Datenqualitat der Erfurter Daten somit
fiir eine Detailauswertung unzureichend.

Clusteranalyse NW_01 (Dortmund)

Die PCDD/F-Depositionsdaten fur den Messort Dortmund enthalten im Mittel ca. 10% BGn-ersetzte Werte,
mit maximalen Fraktionen von 59% fir D1, 44% fiir F7, 41% fir D2 und 30% fir F9. Der Anteil fehlender
Werte ist mit ca. 2,5% geringer und konzentriert sich auf die Komponenten F10/OCDF (12%), D_TCDD
(14%) und D_PeCDD (11%). Wegen deutlicher Uberschreitung des 50%-Kriteriums wurde Komponente D1
von der Analyse ausgeschlossen. Da aber auch die verbliebenen Fehlstellen der anderen Komponenten die
Clusterung merklich beeinflussen, wurde eine Datenimputierung vorangestelit.

Die Clusteranalyse erbrachte zunéchst funf auffallige Datensétze, die im MDS-Diagramm bei extremen
Werten fur eine der MDS-Komponenten liegen. Diese Beobachtungen (02_12/1997, 12/2009 und 02/2012)
wurden von der weiteren Auswertung ausgeschlossen.

Die Ergebnisse der Clusteranalyse nach dieser Bereinigung sind in Abbildung 127 dargestellt. Die Daten
werden in zwei Hauptcluster unterteilt, von denen sich der zweite Ast in drei groiere Untercluster gliedert.
Hauptcluster 1 umfasst bis auf wenige Aushahmen die Beobachtungen, die vor dem Jahr 2001 erhalten
wurden. Das zugehorige mediane Profil unterscheidet sich durch einen deutlich geringeren OCDD-Anteil
und héhere Anteile niederchlorierter PCDD/F von den anderen Clusterprofilen. Auch die Anteile der
niederchlorierten Kongenere sind insbesondere im Bereich der Furane erhéht.

Fir die Untercluster des zweiten Hauptastes im Dendrogramm kann lediglich eine moderate bzw. keine
saisonale Abgrenzung festgestellt werden (Cluster 2: S/W=14:7, Cluster3: S/W=4:9, Cluster 4: S/W=21:21).
Bei insgesamt ahnlichem Homologenprofil unterscheiden sich die Daten diese Clustergruppen hauptséachlich
im Bereich der Dioxin-Kongenere.

Eine mogliche Erklarung fur das spezielle Profil der Clustergruppe 1 ware die Existenz einer relevanten
Eintragsquelle, deren Aktivitat nach dem Jahr 2001 verschwindet. Abbildung 128 zeigt die Zeitreihen der
Depositionen fir TCDF (inkl. 2,3,7,8-TCDF) und OCDF im Vergleich. Daraus ist ersichtlich, dass sich die
OCDD-Deposition im Durchschnitt Gber die Jahre kaum geéndert hat, aber ein starker Rlickgang in der
TCDF-Deposition bis etwa zum Jahr 2000 zu beobachten war. Ahnliche Zeitverlaufe sind auch fiir PeCDF
und HXCDF zu verzeichnen. Dieser Trend ist zeitlich koinzident mit dem Rickgang der Stahlproduktion in
Dortmund, die Anfang 2001 endgiiltig eingestellt wurde. °

® http://iwww.welt.de/print-welt/article448127/In-Dortmund-geht-die-Aera-der-Stahlwerke-zu-Ende.html; Zugriff 07.11.2014
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PCDDF-Deposition (stadtische Messorte); Ergebnis der Clusteranalyse fiir die Daten

vom Messort NW_01
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Abbildung 127:
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Abbildung 128: PCDDF-Deposition (stadtische Messorte); Vergleich der Zeitreihen fiir TCDF und
OCDD am Messort NW_01, Dortmund
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Clusteranalyse NW_07 (Essen-Vogelheim)

Wegen einer auffalligen Haufung von Fehldaten zu Beginn der Messreihe im Jahr 1997/98 wurden die Daten
fur den Messort Essen-Vogelheim fiir diese Jahre nicht berticksichtigt.

Die Ubrigen Daten weisen einen mittleren Fehlwertanteil von 3,8% auf, mit maximalen
komponentenbezogenen Anteilen von ca. 18% flr FL0/OCDF, TCDD und PeCDD. Der Anteil an BGn-
Ersetzungen liegt fur D1 bei ca. 90%, fir D2 und F7 bei 52 bzw. 47%. Diese Komponenten wurden daher
ausgeschlossen.

Die Ergebnisse der Clusteranalyse zeigt Abbildung 130. Zwei Hauptclustergruppen lassen sich anhand der
Distanzspriinge weiter in einen bzw. drei Untercluster aufspalten, deren mediane Profile ebenfalls Abbildung
130 zu entnehmen sind. Cluster Lumfasst dabei die Beobachtungen mit maximalen OCDD-Anteilen, in den
anderen Clustern finden sich bei weiterhin dominantem OCDD hdohere Anteile an PCDDF.

Cluster 1 enthalt keine Beobachtungen vor 2002, diese finden sich verteilt auf Cluster 2 und Cluster 4.
Mittelt man die Profile nach diesen Perioden, so werden die in Abbildung 129 gezeigten medianen Profile
erhalten.
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Abbildung 129: PCDDF-Deposition (stadtische Messorte); Mediane Profile fiir die Messperioden bis
2001 und ab 2002 fiir den Messort NW_07, Essen-Vogelheim
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PMF-Modellierung NW_01 (Dortmund,Gesamtdaten)

Die Prufung der Dortmunder PCDD/F-Depositionsdaten ergab fur D1 und F7 mehr als 50% geschétzte
Werte (iberwiegend durch BGn-Ersetzungen) und damit eine Uberschreitung des Einschlusskriteriums.
Nach Elimination dieser Komponenten blieben im Mittel noch 7,1% BGn-ersetzte Werte und 5,2%
Fehlwerte (Maxima 39,8% fiir D2 bzw. 17,6% fiir TCDD und PeCDD). Die Fehlwerte wurden durch
Imputation aufgefullt.

Die Vorauswertung mit dem erweiterten Scree-Plot-Verfahren gestattete ein PMF-Modell mit 3 Faktoren,
dessen Ergebnisse in Abbildung 131 gezeigt sind.

Abbildung 131: PCDDF-Deposition (stadtische Messorte); Ergebnis der PMF-Modellierung fiir den
Messort NW_01, Dortmund ( Modell der Gesamtdaten)
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Abbildung 132: PCDDF-Deposition (stadtische Messorte); Zeitreihen der Faktor-Beitrage Messort
NW_01, Dortmund (Modell der Gesamtdaten)
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Die drei Faktoren tragen im Mittel zu gleichen Teilen zur PCDF-Gesamtbelastung bei, wobei Faktor
NWO01-F2 den grofiten Teil zur Belastung in TEQ (WHOys) beisteuert. Dieser Faktor, wie auch Faktor
NWO01-F3 haben Profile mit hohen Anteilen an niederchlorierten PCDF; NWO01-F2 hat dazu auch in
erheblichem Umfang hoherchlorierte PCDD (Hexa/Hepta). Alle Faktoren zeigen kaum jahreszeitliche
Differenzierung.

Faktor NWO1-F3 zeigt den stérksten Rickgang der Beitrdge bis etwa zum Jahr 2001 und bleibt danach auf
geringem Niveau (Abbildung 132). Auch Faktor NWO01-F2 zeigt einen ahnlichen abnehmenden Trend,
sodass in der Relation Faktor NWO01-F1 an Bedeutung zunimmt.

PMF-Modellierung NW_01 (Dortmund, Daten ab 2001)

Vor dem Hintergrund der Hypothese, dass die PCDD/F-Deposition in Dortmund bis zum Jahr 2001 teilweise
durch Emissionen der Stahlproduktion bedingt gwesesen sein kénnte, wurde ein zweites PMF-Modell unter
Ausschluss der Messungen vor dem 01.01.2001 erstellt. In diesen Teildaten erfiillte die Komponente F7
knapp das Einschlusskriterium. Zur besseren Vergleichbarkeit des Modells mit dem Gesamtdatenmodell
wurde es aber hier ebenso wie D1 ausgeschlossen.

GemaR Scree-Plot waren fiir diesen Teildatenbestand nur noch 2 Faktoren sinnvoll von Zufallswerten
unterscheidbar, das Modell wurde demnach mit der Minimalzahl von 3 Faktoren erstellt. Die Basisergebnisse
sind in Abbildung 133 dargestellt. Auf die Gesamtdeposition bezogen ist Faktor NWO01-F2 dominierend, flr
die Toxizitat ist allerdings Faktor NWO1-F1mafRgeblich. Dieser Faktor zeigt eine etwas starkere Gewichtung
auf den Winter als die anderen beiden Faktoren.
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Abbildung 133: PCDDF-Deposition (stadtische Messorte); Ergebnis der PMF-Modellierung Messort
NW_01, Dortmund (Modell der Daten ab 2001)
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Vergleich der PMF Modelle NW_01 (Dortmund) fiir Gesamtdaten und Daten ab 2001

Tabelle 48 zeigt die Distanzmatrix (Aitchison-11-Distanz) der Faktorprofile flir die beiden PMF-Modelle. Die
am besten Ubereinstimmenden Paarungen sind durch Fettdruck hervorgehoben. Demnach gibt es gute
Ubereinstimmungen zwischen den Faktoren F1 (Gesamt) und F2 (ab 2001) sowie moderate Ahnlichkeiten
F2 (Gesamt) und F1 (ab 2001) und den beiden F3-Faktoren, flr letztere allerdings mit einer guten
Ubereinstimmung im Homologenprofil.

Insgesamt lasst sich folgern, dass der aus den Dortmunder Messungen resultierende Faktor F3, der durch
starken Riickgang in der Periode vor 2001 aufféllt, einer zeitlich begrenzt aktiven Quelle zugeordnet werden
kann. Mit seinem durch hohere Anteile an (insbesondere niederchlorierten) PCDF gekennzeichneten Profil
ist eine industrielle, thermische Quelle wahrscheinlich. Nach 2001 &ndert sich der entsprechende Faktor im
Kongenerenprofil (mehr D7, weniger F1 bis F5), wahrend das Homologenprofil weiterhin ahnlich bleibt.

Tabelle 48: PCDDF-Deposition (stadtische Messorte): Distanzvergleich (Aitchison-II) der

Faktorprofile aus zeitlich beschranktem und Gesamtmodell fiir den Messort NW_01
(Dortmund)

Datengruppe \ Gesamt Faktor 1 \ Gesamt Faktor2  Gesamt Faktor 3

Ab 2001 7,0/5,3/4,5 3,0/1,9/2,2 7,9/5,5/4,9

Faktor 1

Ab 2001 2,4/1,4/1,6 4,7/4,0/2,4 10,2/8,5/4,4

Faktor 2

Ab 2001 9,7/7,4/5,5 4,7/3,6/2,7 3,3/2,9/1,4

Faktor 3

Jeweils Gesamt/Kongeneren/Homologenprofil

PMF-Modellierung NW_07 ( Essen-Vogelheim)

Die PMF-Analyse wurde mit dem gleichen zeitlich und komponentenweise eingeschrankten Datenbestand
wie die Clusteranalyse durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 134 dargestellt.

Die erhaltenen drei Faktoren tragen etwa gleichméaBig zur PCDD/F Gesamtbelastung bei, wobei Faktor F1
ca. 2/3 der Deposition in TEQ-Einheiten zugeordnet sind. Fur keinen der Faktoren ist ein ab- oder
zunehmender Langzeittrend erkennbar. Die relativen Beitrage variieren allerdings im Betrachtungszeitraum,
wobei F1 und F2 jeweils gegenldufige Trends zeigen.
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Abbildung 134: PCDDF-Deposition (stddtische Messorte); Ergebnis der PMF-Modellierung Messort

NW_07, Essen-Vogelheim
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Vergleich der PMF-Modelle MW_01 (Dortmund, Gesamtdaten) mit NW_07 (Essen-Vogelheim)

Mit den aus den Daten fur Dortmund bzw. Essen abgeleiteten Faktorprofilen ergeben sich drei
korrespondierende Faktor-Paarungen (Abbildung 135), deren Aitchison-1I-Distanzen (Tabelle 49) allerdings
keine gute Ubereinstimmung der Gesamtprofile indizieren. Etwas besser tibereinstimmend sind die
Homologenprofile, fur die Distanzen von 1,5, 5,9 bzw. 2,3 ermittelt werden.

Weiterhin scheint das Homologenprofil der Faktoren NWO1-F1 bzw. NWO07- F2 mit Clusterprofilen zu
korrespondieren, die fiir den quellfernen Messort NW_20 erhalten worden waren (Abbildung 78).
Tatsachlich zeigen Aitchison-I1-Distanzen (Homologenprofile) zwischen den Faktorprofilen und NW_20
Clusterprofilen CL-2 bzw. CL-4 mit Werten zwischen 0,95 bzw. 1,5 eine gute Ubereinstimmung an.

Tabelle 49: PCDDF-Deposition (stadtische Messorte): Distanzvergleich (Aitchison-II) der
Gesamt-Faktorprofile fiir Dortmund (NW_01) und Essen (NW_07)

Datengruppe NWO1-F1 ' NWO1-F2

NWO07-F1 15,3 9,9 20,2
NWO07-F2 6,6 12,7 20,6
NWO07-F3 19,9 17,3 11,9
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Schlussfolgerungen PCDD/F-Deposition (vor-)stddtische Standorte

» Insgesamt liegen Daten von 40 nicht spezifisch belasteten, vorstadtischen und stadtischen Messorte
mit PCDD/F Depositionsdaten vor. Zumeist sind aber je Messort nur wenige Datensétze vorhanden.
Langere Messreihen existieren fir Dortmund und Essen in NW, mehrere Orte in ST und Erfurt in
TH.

» Die je Bundesland gebildeten medianen Profile erweisen sich, mit Ausnahme der Daten aus Eisleben
in Sachsen-Anhalt, insgesamt als relativ gut vergleichbar. Der Datensatz aus Eisleben war wegen
nicht aufgeklarter Dateninkonsistenzen, die zu einem nicht-konvergierendem PMF-Maodell fihren,
nicht im Detail auswertbar.

» Die Uibrigen Beobachtungen der Messorte in ST, alle mit der Kategorisierung ,, vorstadtisch®, ergeben
ein weitgehend homogenes Bild ohne besondere zeitliche, raumliche oder saisonale Strukturierung.
Diese Homogenitét erlaubt es nicht, eine PMF-Modellierung durchzufihren.

» Cluster- und PMF-Analysen der Erfurter Messungen zeigen, dass die Zusammensetzung der
PCDD/F-Deposition bei Riickgang der absoluten Eintrége sich nicht wesentlich ge&ndert hat. Mittels
PMF werden drei Faktoren abgeleitet, die gleichwertig zur PCDD/F-Gesamtbelastung beitragen, von
denen einem aber ca. 2/3 der TEQ Eintrage zugeschrieben werden.

» Interessanter sind die Ergebnisse fiir Dortmund, da hier das 3-Faktor-PMF-Modell fiir den
Gesamtzeitraum einen Faktor liefert, der bei Ausschluss der Periode mit erhdhter Belastung (vor
2001) keinen korrespondierenden Faktor in dem zeitlich beschrénkten 3-Faktor-Modell hat. Die
zeitliche Koinzidenz des Rlckgangs der Depositionen mit dem Ende der Stahlproduktion in
Dortmund legt nahe, diesem Faktor das Stahlwerk als Emissionsquelle zuzuordnen.

» Der Vergleich von PMF-Faktoren, die mit einer analogen Modellierung fiir den Messort Essen-
Vogelheim erstellt werden, erbringt gute bis moderate Ubereinstimmungen mit den Faktorprofilen
fur Dortmund im Bereich der Homologen, aber gréfRere Unterschiede bei den Kongeneren.
Abgesehen von den unvermeidlichen Unsicherheiten in Daten und Modell kann eine tiberwiegend
durch Kleinrdumige Emissionen geprégte Zusammensetzung der PCDD/F-Deposition mit urséchlich
flr dieses Ergebnis sein.

» Sehr aufféllig ist allerdings die Ubereinstimmung eines der an beiden stadtischen Messorten
ermittelten Faktor-Homologenprofile (besonders hohe OCDD-Anteile und ansteigendes PCDF-
Teilprofil) mit den Beobachtungen, die am quellfernen Messort NW_20 erhalten werden. Dies
spricht fiir eine groRRraumig auf das Gebiet in NW einwirkende Emissionsquelle bzw. einen zur
Angleichung der Homologenprofile flihrenden atmospharischen Prozess.

12.2.3 PCB-Immission
Ubersicht

Vorstadtische/stadtische Messorte mit Daten zur PCB-Immission waren fur die Bundeslander Bayern,
Hessen, Niedersachsen, Nordrhein-Westfalen, Sachsen-Anhalt und Thiringen verfiigbar (Abbildung 136).
Der jeweilige Messumfang und die Dauer der Messwerterhebung differieren allerdings erheblich, lediglich
fur sechs Messorte lagen Informationen tber dI-PCB vor, nur vier berichten PCB-Homologensummen.
Messdaten flr Indikator-PCB existierten von insgesamt 19 Messorten.

Langere Messreihen mit vollstandigem PCB-Profil iber nahezu den gesamten Messzeitraum liegen nur fiir
NW_01 (Dortmund) und NW_07 (Essen-VVogelheim) vor. Alle anderen Messorte wurden nur in
mehrmonatigen Kampagnen untersucht; auch hierbei mit unterschiedlichem Messumfang.

Den beiden langeren Zeitreihen ist zu entnehmen, dass auch die PCB-Immissionen seit den 1990er Jahren
ricklaufig sind. Wahrend allerdings in Erfurt eine kontinuierliche Abnahme zu verzeichnen ist, steigen in
Dortmund etwa ab dem Jahr 2002 die Immissionen wieder an, um ab etwa 2007 wieder zu fallen. Im
fraglichen Zeitraum wurde bekannt, dass es im Dortmunder Hafengebiet zu erheblichen PCB-Freisetzungen
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u.a. von einer Schrott-Recycling Firma ausgingen, die alte Transformatoren entsorgte (P. Bruckmann, E.
Hiester and M. Klees, et al. 2011). Insofern ist der Messort Dortmund mit Blick auf die PCB-Belastung nicht
dem typischen , stadtischen Hintergrund “ zuzuordnen, sondern muss zumindest fiir eine gewisse Zeit als
industriell belastet angesehen werden.

Im Vergleich zum landlichen Hintergrund sind die durchschnittlichen Konzentrationen erhoht, teilweise
erheblich (Tabelle 50). Die maximalen Median-Konzentrationen aller VH bzw. SH-kategorisierten Messorte
wurden fir WHO,q5-TEQ und Homologensummen am Messort Dortmund festgestellt. Bei Gesamt-PCB
waren Anfang der 1990er Jahre in Thiringen gemessene Werte héher.

Tabelle 50: PCB-Immission (stadtische Messorte); Gesamtmedian und Spannweiten der
Messort-Mediane fiir den landlichen Hintergrund, stdadtische Gebiete und
industriell belasteten Messorte

Datengruppe WHO:2005 TEQ »aesamt-PCB* Homologensumme
fg/m3 pg/m?3 pg/m3

LH, LS 1,4 (0,9 - 2,1) 108 (57-499) 355(135-760)

VH, SH 4,7 (1,5 - 6,8%) 687 (158 — 4560) 742 (124 -953%)

Vi, SL I 6,6 (2,1-7,3) 966(206 -1569) 800 (556 -1508)

*) maximaler Wert am Messort Dortmund; gesamt-PCB=5*Summe der Indikator PCB

Die spezielle Entwicklung in Dortmund bot die Moglichkeit zu priifen, inwieweit das Quellenidentifizie-
rungsverfahren einen Faktor liefert, der mit dem Profil der durch das Recyclingunternehmen freigesetzten
PCB korrespondiert. Als Vergleichsort innerhalb der gleichen Region wurde Essen-Vogelheim (NW_07)
herangezogen. Daher wurden Detailanalysen von den Messorten NW_01, NW_07 und TH_02 durchgefiihrt.
Da fir den letztgenannten Messort TH_02 der verfiigbare Datenbestand erheblich eingeschrankt war, konnte
hierfir allerdings keine PMF-Modellierung durchgefiihrt werden.
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Abbildung 136: PCB-Immission (stddtische Messorte); Zeitreihen der Immissionskonzentrationen
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Clusteranalyse der Daten vom Messort NW_01 (Dortmund)

Die Messdaten vom Messort Dortmund wurden auf den Zeitraum ab 06/2000 beschrankt, da in der Zeit
davor grofe Licken im Stoffspektrum bestehen. Im so reduzierten Datenbestand liegen 2,8% BGn-ersetzte
und 13,1% Fehlstellen vor, diese konzentrieren sich auf die Komponenten PCB123, PCB169, D_NonaCB
und D_DecaCB. Berticksichtigt man diese Komponenten nicht, reduzieren sich die Anteile von BGN-
ersetzten bzw. fehlenden Daten auf 1,0% bzw. 0,7%.

Sowohl ohne wie mit Imputierung dieser Fehldaten wurden Clusterungen erhalten, die weitgehend
vergleichbar waren (Aitchison-11-Distanzen fur die korrespondierenden medianen Profile zwischen 0,003
und 0,3). Nachfolgend werden die Ergebnisse der Analyse ohne Imputierung unter Nutzung der Aitchison-I11-
Distanz dargestellt.

Im Ergebnis kénnen zwei Hauptcluster mit jeweils drei abgrenzbaren Unterclustergruppen unterschieden
werden, deren Profile in Abbildung 137 gezeigt sind. Vier dieser Cluster sind iberwiegend zeitlich klar
abgrenzbar (Abbildung 138, oben), lediglich Cluster 1 und Cluster 2 enthalten Daten, die tiber mehrere Jahre
verstreut liegen. Saisonal hat Cluster 1 mehr Daten aus dem Winterhalbjahr (S/W=3:25), Cluster 2 mehr
Daten aus dem Sommerhalbjahr (S/W=32:12), die lbrigen Gruppen sind indifferent.

Im Vergleich der Profile zeigt sich, dass die beiden Hauptclustergruppen sich vor allem bei den dl-
Kongeneren PCB81 und PCB126 unterscheiden. Tatsachlich zeigt die Konzentrationszeitreihe fir die dl-
Kongenere bei PCB81 einen voribergehenden sprunghaften Anstieg genau fir die Perioden, die vom
Cluster 1 und Cluster 2 abgedeckt werden (Abbildung 138, unten, grau hinterlegter Bereich). PCB126 ist
jedoch nur am Anfang der Zeitreihe (=Cluster 2) ebenfalls hoch, bleibt spater (=Cluster 1) jedoch auf
konstantem Niveau.
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Abbildung 137: PCB-Immission (stadtische Messorte); Ergebnisse der Clusteranalyse fiir die Daten
vom Messort NW_01, Dortmund
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Abbildung 138: PCB-Immission (stadtische Messorte); Zeitliche Verteilung der Hauptcluster (oben)
und der dl-Kongenere (unten) (Messort NWO1, Dortmund)
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Clusteranalyse der Daten vom Messort NW_07 (Essen-Vogelheim)

In den Daten fur Essen-Vogelheim waren insgesamt 4,2 % durch BGn ersetzte und 13% fehlende Werte
enthalten. Wie in den Dortmunder Daten konzentrierten sie sich auf die Komponenten PCB123, PCB169,
D_NonaCB und D_DecaCB. Schliel3t man diese aus, so verblieben noch 2,0% BGn-ersetzte bzw. 7,6%
fehlendeWerte. Der etwas hohere Anteil an Fehlwerten bedingte entsprechend groRere Differenzen zwischen
Clusterergebnissen, die mit bzw. ohne Imputierung der Daten erhalten werden (Aitchison-11-Distanzen
zwischen 0,1 und 07). Nachfolgend gezeigt sind wiederum die Ergebnisse der Analyse ohne
Datenimputierung, basierend auf Aitchison-1I-Distanzen.

Der zeitliche Verlauf der dI-Kongenere in Essen-Vogelheim ahnelt dem von Dortmund, abgesehen von dem
zwischen 2003 und 2011 zu verzeichnenden Anstieg der hoherchlorierten Kongenere. Insbesondere im
Zeitverlauf von PCB81 und 126 sind ahnliche Immissionsschwankungen erkennbar (Abbildung 139).

Abbildung 139: PCB-Immission (stadtische Messorte); Zeitreihen der dl-PCB-Kongenere fiir den
Messort NWO7, Essen-Vogelheim
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Die Clusteranalyse ergibt daher auch eine analoge Gruppierung der Daten in zwei Hauptcluster, deren Sub-
Profile sich durch die Anteile an PCB81 und PCB126 unterscheiden. Auch in diesem Fall sind die Cluster
recht eindeutig den unterschiedlichen Messperioden zuzuordnen, wobei das Muster dem der Dortmunder
Daten in etwa vergleichbar ist. In den weiteren Clusterebenen wird dies noch deutlicher. Insbesondere in
Cluster 6 sind zwei Untergruppen erkennbar, die jeweils Daten der Perioden vor und nach 2002 enthalten.
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Abbildung 140: PCB-Immission (stadtische Messorte); Ergebnisse der Cluster-Analyse fiir den
Messort NWO7, Essen-Vogelheim

Cluster Dendrogram PCB,IMM,NW_07
8 <«
2
g 27
5]
8 5
el [
8
z g §
o
o
2 o -
o
Y -~
T T T T T
-4 2 0 2 4
eudist 1. Komponente
hclust (*, "ward")
mtm%6 %
- - ==
I PCB IMM PCB IMM PCB IMM
NW_07 N NW_07 NW_07
i 2005 - 2013 M 2002 - 2003 = 2004 - 2013
1000 T (DL 22;Ind 22; Hom 22) = (DL 11;Ind 11;Hom 11) & (DL 36;Ind 36; Hom 36)
Cluster 1 L M Cluster 2 o T Cluster 3
i & i a .

vearr |

000" 3
) - =
PCB IMM PCB IMM PCB IMM
- NW_07 NW_07 NW_07
A 20032012 & 2004 - 2012 = 20002012
1000 (DL 35;1Ind 35 Hom 35) = (DL 23;1Ind 23; Hom 23) (DL 28;Ind 28 ; Hom 28)
£ it Cluster 4 T Cluster 5 1 i Cluster 6
& o f -

FjRisicusses ggsha gssassssss  LgREszegBand Bgsigs gasas 1111 pgEsBzeasnss ggsags ssssases i
£¥3332838¢8 223388 5.:‘24!3;%353 £232888 £233888 ?u';-!f §338 EX333080332888 2238¢ L;sh}ég
2 dgegfde o odgdafde d dgegede

296




Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Abbildung 141: PCB-Immission (stadtische Messorte); zeitliche Verteilung der Clustergruppen
(Messort NWO7, Essen-Vogelheim)
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Clusteranalyse der Daten vom Messort TH_02 (Erfurt)

In Erfurt (TH_02) wurden bis zum Jahr 2001 nur Indikator-PCB gemessen, erst danach kamen auch dI-PCB
und Homologensummen (bis auf DecaCB) hinzu, letztere erst ab Ende 2002. Allerdings sind die dlI-
Kongeneren-Daten in weiten Teilen sehr liickenhaft, ab dem Jahr 2006 fehlen PCB81, 126, 169 und 189 fast
vollstandig (vgl. Abbildung 142). Dies beruht einerseits auf bereits in der Datenlieferung enthaltenen
Fehlstellen, andererseits auf der Eliminierung von angegebenen BGn, die groftenteils erheblich héher waren
als die jeweiligen tatséchlich erfassten Messwerte (PCB126: Faktor 35, PCB169: Faktor 200). Letztlich
boten sich somit nur die Daten aus dem Zeitraum 11/2002 bis 07/2005 mit insgesamt nur 28 Beobachtungen
fiir eine Detailanalyse an.

Auch in diesem beschrankten Datensatz verblieben zwei Komponenten mit mehr als 50% Ersatz/Fehlwerten
(OctaCB, NonaCB), die ebenfalls entfernt wurden.

Bedingt durch die geringe Zahl an Beobachtungen ist deren Zuordnung zu Clustergruppen stark von der
Wahl des Distanzmafes abhangig, und andert sich auch durch eine vorgelagerte Fehlstellen-Imputierung. Da
im letzten Fall die Clusterung mit beiden Aitchison-Distanzen identisch verldauft, wurde der Vorgehensweise
mit Imputierung hier der Vorzug gegeben.

Abbildung 142: PCB-Immission (stadtische Messorte); Zeitverlauf der dI-PCB-Kongenere fiir den
Messort THO2, Erfurt
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Das Ergebnis der Clusteranalyse zeigt Abbildung 143. Im Vergleich zu Dortmund und Essen ist die
Gesamtdistanzhdhe des Dendrogramms merkbar geringer (~25; Dortmund: ~70, Essen ~60) was insgesamt
auf eine groRere Homogenitét der Daten in Erfurt hinweist.

Im Ergebnis kénnen zunachst zwei Hauptcluster unterschieden werden, deren mediane Profile deutliche
Unterschiede aufweisen und deren Lage im MDS-Diagramm entsprechend eine hohe Distanz aufweist.
Auffallig sind insbesondere die unterschiedlich hohen Anteile an PCB28 und D_TriCB.

Der zweite Hauptcluster lasst sich, ohne Einfluss auf die Separierung des ersten zu nehmen, noch einmal
unterteilen. Die beiden damit erhaltenen Untercluster (Cluster 2 und Cluster 3) sind hauptsachlich saisonal
unterscheidbar (Cluster 2: S/W=1:5, Cluster 3:S/W=5:9).

Abbildung 143: PCB-Immission (stddtische Messorte); Ergebnisse der Clusteranalyse fiir den
Messort THO2, Erfurt
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PMF-Modellierung fiir den Messort NW_01(Dortmund) und NWO7 (Essen-Vogelheim)

Angesichts der in der Clusteranalyse gefundenen relativ guten Ubereinstimmung der Daten der beiden
stadtischen Messorte in NRW wurden jeweils analoge PMF-Modelle erstellt und ihre Ergebnisse direkt
verglichen.

Die PMF-Modellierung wurde fir jeweils den gleichen Teildatenumfang durchgefiihrt wie bei der
Clusteranalyse, mit Ausschluss der Komponenten PCB123 PCB169, D_NonaCB und D_DecaCB. Aus der
erweiterten Scree-Plot-Auswertung ging eine maximale Anzahl von drei Faktoren hervor. Fir die
Modellierung wurden die verbliebenen Fehlwerte imputiert.

Aus dem Distanzvergleich der Faktorprofile ergibt sich die in Abbildung 144 gezeigte Zuordnung. Die beste
Entsprechung hat das Faktor-Paar NWO01-F2/NWOQ7-F1.

Gemittelt Uber den gesamten Messzeitraum liefert fir Dortmund der Faktor NWO01-F1 und flir Essen der
Faktor NWO7-F2 den hdchsten Beitrag zur Toxizitat der PCB-Immission, wéhrend der jeweilige Faktor 3
den groBten Beitrag zur Gesamt-Immission leistet (Abbildung 145). Angesichts der relativen Entwicklung
der Faktorbeitrdge (Abbildung 146) tragt am Messort aktuell der Faktor F2 am hdchsten zur
Gesamtimmission bei, und am Messort NW_07 der Faktor 1, wahrend Faktor 3, der auch die deutlichste
Saisonalitdt mit héheren Anteilen im Sommer aufweist, nur noch nachgeordnet ist.

Abbildung 144: PCB-Immission (stadtische Messorte); PMF-Modellierung fiir die Ergebnisse der
PMF-Modellierung fiir die Messorte Dortmund und Essen: Faktorprofile
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Abbildung 145: PCB-Immission (stddtische Messorte); PMF-Modellierung fiir die Messorte
Dortmund und Essen: mittlere Faktorbeitrdge und saisonale Verteilung
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Abbildung 146: PCB-Immission (stadtische Messorte); PMF-Modellierung fiir die Messorte
Dortmund und Essen: mittlere Faktorbeitrdge und saisonale Verteilung
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Auch in den Zeitreihen der Faktorkonzentrationen ist diese Saisonalitat in den F3-Faktoren klar erkennbar,
wobei sich der zeitliche Verlauf zwischen den Messorten deutlich unterscheidet. Wéhrend in Essen seit etwa
2002 ein kontinuierlicher Riickgang der dem Faktor 3 zugeschriebenen Immissionen verzeichnet wird, steigt
in Dortmund die Immission ausgehend von einem mittleren Niveau zwischen 2005 und 2010 an und geht
danach schnell auf Werte zuriick, die geringer sind als zu Beginn der Messreihe. Dieser Zeitpunkt koinzidiert
mit der Umsetzung der Emissionsminderungsmanahmen im Gebiet des Dortmunder Hafens (P. Bruckmann,
E. Hiester and M. Klees, et al. 2011

28881
oB823888,

1

N 2
o 8 &

Auch Faktor 2 zeigt in Dortmund einen Verlauf mit maximalen Immissionen zwischen 2005 und 2010,
wobei der Riickgang in den Jahren danach weniger stark ausfallt. Der mit diesem Faktor korrespondierende
Faktor 1 fur Essen steigt hingegen kontinuierlich an. Fir beide Messorte gilt, dass diese korrespondierenden
Faktoren in ihrer relativen Bedeutung stetig zugenommen haben und in den letzten Jahren etwa 2/3 der
Gesamtimmission an PCB ausmachen.

Faktor 1 (Dortmund) bzw. Faktor 2 (Essen), beide gekennzeichnet durch einen dominierenden Anteil von
TriCB im Homologenprofil, tragen insgesamt nur untergeordnet zur Gesamtimmission bei, wobei der
Dortmunder Faktor aber relevanter fur die Toxizitét ist.
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Abgleich mit Profilen von Bodenuntersuchungen auf dem Envio-Geldnde

In Anbetracht der am Messort Dortmund beobachteten Entwicklung der PCB-Immission im letzten Jahrzehnt
lag es nahe, die modellierten Faktorprofile mit entsprechenden ,, Emissionsprofilen* abzugleichen, die die bei
Envio gehandhabten Stoffe charakterisieren. Als Vergleichswerte konnten allerdings lediglich Ergebnisse
von fiinf Bodenproben, die auf dem Betriebsgeldnde gewonnen worden sind, herangezogen werden
(LANUV 2012). Diese Daten stammten aus einer Untersuchung, die erst mehrer Jahre nach den héchsten
Immisionskonzentrationen stattgefunden hat.

Abbildung 147 zeigt die KH-Profile fur die funf Bodenproben. Wéhrend die dI-PCB-Profile insgesamt sehr
homogen erscheinen, sind starkere Unterschiede bei den Indikator-PCB und den Homologensummen
augenfallig. Die Distanzberechnung bestatigt dies. Fir das dI-Kongenerenprofil betragen die Distanzen
zwischen 0,3 und 1,5, wahrend bei den Indikator-Kongeneren und Homologensummen die Spannweiten mit
0,2 bis 2,9 bzw. 0,96 bis 5,4 deutlich groRer sind.

Der Abgleich mit den Faktorprofilen brachte im besten Fall eine moderate Ubereinstimmung (Indikator-
Profil NWO01-F2 mit MP10, Aitchison-l1-Distanzwert 1,1). Alle anderen Distanzen lagen deutlich héher und
zeigten keine hinreichende Ubereinstimmung an, um einen direkten Bezug der PCB-
Immissionskonzentrationen zu den Bodenproben-Profilen herstellen zu kdnnen. Dies I&sst sich vermutlich
daraus erklaren, dass die Zusammensetzung der Bodenproben im wesentlichen die schwerfliichtigen
Riickstande wiederspiegelt, wahrend die Immissionen durch die leichter volatisierbaren Bestandteile geprégt
worden sein durften.
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Abbildung 147: PCB-Immission (stddtische Messorte); PCB-Profile fiir Bodenproben vom Envio-
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Schlussfolgerungen PCB-Immission (vor-)stidtische Standorte

Der Datenbestand hinsichtlich der PCB-Immission im vorstadtisch/stadtischen Bereich ist, soweit nur
Messorte ohne Hinweis auf besondere industrielle Belastungen betrachtet werden, sehr limitiert. Dies
resultiert einerseits aus der Tatsache, dass oft nur wenige Proben je Messort analysiert wurden und daher
kaum Messreihen verfligbar sind, die die Entwicklung Uber langere Zeitrdume abbilden. Andererseits ist der
Umfang der gemessenen Stoffe sehr unterschiedlich. Das Schwergewicht liegt traditionell auf den Indikator-
PCB, wéhrend dI-PCB und Homologensummen erst in den letzten Jahren hinzutreten.

Ein Vergleich der mittleren Konzentrationen der VH/SH-Messorte mit denen aus dem landlichen
Hintergrund zeigt, dass im stédtischen Bereich generell erhohte immissionen vorliegen, mit Faktoren fir den
medianen TEQ-Eintrag von ca. 3.5, fir Gesamt-PCB (5*Indikator-PCB) von ca. 6 und fur die
Homologensummen von ca. 2.

Langere Messreihen liegen nur fir die Orte Dortmund, Essen-Vogelheim und Erfurt vor, wobei letztere
erheblich llckenhaft ist und letztlich nicht umfassend ausgewertet werden kann. Die Daten aus Dortmund
wiederum erweisen sich als untypisch fur den stadtischen Hintergrund, da sie eine temporére
Belastungszunahme im Zeitraum 2000 bis 2010 aufzeigen, die in Verbindung mit dem sogenannten ,, Envio-
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Skandal* stehen drfte. Diese Belastung ist mit denjenigen stark industriell belasteter Standorte vergleichbar.
Mit Blick auf Belastungshdhe und zeitlichen Verlauf ist der Messort Essen-Vogelheim eher typisch fur den
stadtischen Hintergrund.

Clusteranalysen der Daten dieser beiden Messorte erbringen jeweils zwei Hauptgruppen, die in zwei bzw.
vier Untercluster zerlegt werden. Fir beide Messorte spiegeln diese Cluster im Wesentlichen
unterschiedliche Messperioden, wobei jeweils besser und weniger gut zwischen den Messorten
korrespondierende mediane Clusterprofile gefunden werden. Die Ubereinstimmung zwischen den Orten
Dortmund und Essen ist aber in jedem Fall erheblich besser als zwischen den Ruhrgebiets-Messorten und
Erfurt.

Trotz der zum Teil gut Ubereinstimmenden Clusterzusammensetzung erbringt die PMF Modellierung fir die
beiden Messorte jeweils drei Faktoren, die insgesamt nur wenig Ubereinstimmung zeigen und lediglich
anhand der Ahnlichkeiten in Teilprofilen einander zugeordnet werden konnen. Aus den Dortmunder Daten
resultiert dabei ein Faktor, dessen zeitlicher Verlauf die Zunahme der Immissionsbelastung ab Mitte des
letzten Jahrzehnts wiederspiegelt. Ein Vergleich mit Bodenkontaminationsprofilen, die von dem Gelénde des
als Hauptemissionsquelle erwiesenen Recycling-Unternehmens stammen, zeigt jedoch nur wenig
Ubereinstimmung mit den PMF-Faktorprofilen. Dies lasst sich vermutlich zumindest teilweise darauf
zuriickfiihren, dass die Bodenproben erst mehrere Jahre nach der Spitzenemission erhoben wurden und es
daher sicherlich zu einer Verénderung des Stoffspektrums durch Verdunsten und Alterung gekommen sein
wird.

12.2.4PCB Deposition
Ubersicht

Ahnlich wie bei den PCB-Immissionen ist der Datenbestand auch hinsichtlich der Depositionen sehr
inhomogen. Messungen fur Indikator-PCB liegen von insgesamt 20 Messorten vor, an lediglich dreizehn
bzw. vier Orten wurden auch dI-Kongenere bzw. Homologensummen erhoben. Demnach existieren Daten
mit kompletten PCB-Profilen nur fiir drei Messorte in Nordrhein-Westfalen und fur Erfurt.

Im Vergleich zu den anderen Messorten wurden in Thiringen bis in die spaten 1990er Jahre erheblich hohere
Gesamt-PCB-Depositionen gefunden, die in Erfurt etwa ab dem Jahrtausendwechsel deutlich zurtickgingen.
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Cluster-Analyse NW_01 (Dortmund)

Die PCB-Depositionsdaten flr den Messort Dortmund wiesen zu Beginn der Messreihe hohe Fehlwertanteile
fiir die meisten dI-PCB auf. Daher wurde die Analyse auf die Daten ab dem Jahr 2000 (Monat 04)
beschrénkt. Auch danach lagen fir NonaCB und DecaCB weit mehr als 50% nicht gemessene, z.T. durch
BGn ersetzte Werte auf. Diese wurden von der weiteren Analyse ausgeschlossen. Fiir PCB123 wurden die
50% knapp Uberschritten, Uberwiegend aufgrund Ersetzung durch BGn. Im Fall von PCB114 und PCB169
lagen 47% bzw. 39% BGn-ersetzte Werte, aber nur 2,7% bzw. 5,4% Fehlwerte vor. Die drei Kongenere
wurden daher weitergefiihrt. Im Durchschnitt enthielt die verarbeitete Datenmatrix somit 5,8% BGn-ersetzte
und 1,5% fehlende Werte.

Ein Clustermodell ohne Imputierung lieferte einen Cluster, der offensichtlich durch die Fehlwerte des
Kongeners PCB169 hervorgerufen wurde. Daher wurde eine Clusterung nach Imputierung durchgefihrt.

Abbildung 142 kénnen die Zeitreihen der Kongeneren-Anteile in den Basisdaten entnommen werden.
Dariiber hinaus werden fur die relevanten Kongenere PCB169, PCB114 und PCB123 die Anteilswerte vor
und nach Durchfiihrung der Imputation vergleichend gegenibergestellt. Das letzte Diagramm zeigt die
Auswirkung der Imputation auf das anteilsstarkste Kongener PCB118. Den Grafiken ist zu entnehmen, dass
die imputierten Schatzwerte sich sinnvoll in die Datenabfolge einfligen. Allenfalls der Schétzwert fir
PCB123 im Datensatz 43 mit 5,25% Anteil konnte als iberhoht betrachtet werden; da der entsprechende
Datensatz sich in der Clusteranalyse aber unauffallig darstellt, wurde die Beobachtung nicht entfernt.

Die Ergebnisse der Clusteranalyse zeigen Abbildung 151 und Abbildung 150. Mit zwei Hauptclustern
ergeben sich insgesamt sechs anhand der Distanzhohe noch deutlich unterscheidbare Untercluster. Diese
gruppieren sich im Wesentlichen nach Messperiode.

Cluster 1 umfasst nur vier Beobachtungen (10/2001;08,10/2002;08/2003), denen im MDS-Diagramm die
geringsten Werte fir die 1. Komponente zugewiesen werden. Das zugehdrige mediane Clusterprofil zeigt
auffallig hohe Anteile an PCB28, PCB52 und an D_TriCB/D_TetraCB in diesen Proben an. Die hdchsten
Werte flir MDS-Komponente 1 korrespondieren entsprechend mit geringen Anteilen dieser
Stoffe/Stoffgruppen (Cluster 4 und Cluster 5).

Ein Vergleich der entsprechenden Zeitreihen fur die Depositionswerte mit derjenigen fiir die Profilanteile
(Abbildung 152) zeigt, dass die fraglichen Beobachtungen bezogen auf die Anteile weniger aus dem
Datenkollektiv herausragen als bezogen auf die absolute Deposition und innerhalb einer Periode mit generell
erhdhten Anteilen der fraglichen Komponenten liegen. Die aufféalligen Beobachtungen wurden daher nicht
als Ausreil3er ausgesondert.
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Abbildung 149: PCB-Deposition (stddtische Messorte); Zeitreihe der dl-Kongeneren-Anteile fiir den
Messort NW_01 (Dortmund) und Vergleiche vor/nach Datenimputation
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Abbildung 150: PCB-Deposition (stdadtische Messorte); Ergebnis der Clusteranalyse fiir den
Messort NW_01 (Dortmund, Daten ab 2000)
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Abbildung 151: PCB-Deposition (stdadtische Messorte); Clusteranalyse fiir den Messort NW_01
(Dortmund, Daten ab 2000)-zeitliche Verteilung der Clustergruppen
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Abbildung 152: PCB-Deposition (stadtische Messorte); Zeitreihen fiir PCB28, TriCB und TetraCB fiir
den Messort NW_01, Dortmund
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Cluster-Analyse NW_07 (Essen-Vogelheim)

Fir die Daten des Messortes Essen-Vogelheim galten ahnliche Limitierungen wie fir NW_01: Vor April
2000 viele Fehlwerte in den dl-Kongeneren, Uberschreitung des Einschlusskriteriums fiir PCB114 (>60%
Bgn-Ersetzungen) und PCB123 (>90%Fehl- und Bgn-ersetzte Werte), sowie bei Nona- sowie DekaCB.
Zusétzlich sind in den Jahren 2000 bis 2004 viele Fehlwerte bei den dI-Kongeneren PCB169 und PCB126
vorhanden, die die Clusteranalyse storten.

Daher wurde eine Datenimputation vorgenommen, bei der die fehlenden Daten fiir die vorgenannten
Kongenere durch Schatzwerte ersetzt wurdenAbbildung 153 zeigt die Zeitreihen der dI-Kongenere, aus der
Datenliicken hervorgehen, sowie Vergleiche der Anteilswerte fur die drei zu imputierenden Kongenere 123,
126 und 169 vor/nach Imputation. Weiterhin ist die Auswirkung der Imputation auf das Kongener 118
dargestellt, dessen Anteile in den Datensatzen, die mit imputierten Werten aufgefillt werden, jeweils leicht
verringert werden.

Das Ergebnis der Clusteranalyse ist in Abbildung 154 wiedergegeben.
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Auch die Clustergruppen aus Essen sind grundsatzlich nach Messperioden gruppiert (Abbildung 155) und
enthalten wieder einige wenige (drei) Beobachtungen mit erhéhten Anteilswerten an PCB28, TriCB und
TetraCB, die im Hauptkomponentenplot abseits der tibrigen Beobachtungen liegen. Sie sind zeitlich
koinzident mit den entsprechenden Proben vom Messort Dortmund (08/2002; 06,08/2003). Der Vergleich
der Zeitreihen (Abbildung 156) bestatigt auch fir diesen Messort einen im zeitlichen Kontext plausiblen
hohen Anteilswert der drei Komponenten. Interessant ist, dass zu spéteren Zeitpunkten noch einige weitere
Extremwerte der Deposition von TetraCB auftreten, die sich im Profilanteil aber weniger von den
umgebenden Beobachtungen abheben.

Abbildung 153: PCB-Deposition (stadtische Messorte); Zeitreihe der dl-Kongeneren-Anteile fiir den
Messort NW_07 (Essen-Vogelheim) und Vergleiche vor/nach Datenimputation
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Abbildung 154: PCB-Deposition (stadtische Messorte); Ergebnis der Clusteranalyse fiir den
Messort NW_07 (Essen-Vogelheim, Daten ab 2000)
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Abbildung 155: PCB-Deposition (stdadtische Messorte); Clusteranalyse fiir den Messort NW_07
(Essen-Vogelheim, Daten ab 2000)- zeitliche Verteilung der Clustergruppen
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Abbildung 156: PCB-Deposition (stdadtische Messorte); Zeitreihen fiir PCB28, TriCB und TetraCB fiir
den Messort NW_07 (Essen-Vogelheim, Daten ab 2000)
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Vergleich Clusteranalysen NW_01 (Dortmund) und NW_07 (Essen-Vogelheim)

Eine Distanzanalyse der medianen Clusterprofile (Abbildung 157) ergab drei Profilpaare mit geringen
Gesamtprofil-Distanzen <1. Ungepaart bleibt das Profil NWOL1-Cluster 6, der Daten zwischen 2006 und 2009
abdeckt.

Demnach besteht hinsichtlich der PCB-Zusammensetzung in der Deposition zwischen den beiden Messorten
eine weitreichende Ubereinstimmung und auch zeitliche Koinzidenz. Der fiir die Dortmunder Messwerte
zusétzlich abgetrennte Cluster 6 umfasst eine Periode, in der die mittlere PCB-Deposition in Dortmund
gegenuber derjenigen in Essen deutlich hoher ausfallt (vgl. Abbildung 158).
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Abbildung 157: PCB-Deposition (stadtische Messorte); Dendrogramm der medianen Clusterprofile
fiir NW_01 (Dortmund) und NW_07 (Essen)
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Abbildung 158: PCB-Deposition (stadtische Messorte); Zeitverlaufe der PCB-Summe an den
Messorten NW_01 (Dortmund) und NW_07 (Essen)
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Clusteranalysen fiir Messorte in Sachsen-Anhalt

Wie der Ubersicht zu entnehmen, lagen fiir verschiedene stadtische Messorte (ST_06, ST_09, ST_19,
ST_20) in Sachsen-Anhalt ebenfalls langere Messreihen vor, allerdings als Quartalsmittelwerte und
grundsétzlich ohne Daten zu Homologensummen. Im Fall von ST_06 (Aschersleben) und ST_09 (Eisleben)
gab es zusétzlich bei den Indikator-PCB eine grofere blockartige Messwert-Liicke (Quartal 2/2003 bis
Quartal 2/2004), die nicht imputiert werden konnten. Die entsprechenden Beobachtungen wurden daher nicht
berticksichtigt.

Orientierende Analysen ergaben weiterhin einige Beobachtungen, die als separate Cluster abgespalten
werden und offensichtlich nicht zu den anderen Daten des jeweils untersuchten Messortes passen (Abbildung
159).

Aus den geringen Distanzhéhen der Dendrogramme ist ersichtlich, dass sich die flr einen Messort erhaltenen
Einzelbeobachtungen grundsatzlich ahneln. Daher wurde, nach Elimination der aufféalligen Werte, eine
gemeinsame Clusteranalyse fiir alle vier vorgenannten Messorte durchgefiihrt. Abbildung 160 zeigt die so
erhaltenen Ergebnisse.

Insgesamt sechs Sub-Cluster lassen sich unterscheiden, die zu zwei Hauptclustern gehéren. Der erste davon
besteht nur aus einem Sub-Cluster und enthélt 14 von insgesamt 18 Beobachtungen vom Messort ST_09
(Eisleben) fur den Zeitraum vom 2.Quartal 1999 bis zum 2. Quartal 2003. Diese Clustergruppe findet sich
auch im MDS-Diagramm deutlich separiert von den brigen Daten bei geringen Werten fir die 1.
Komponente. Das mediane dl-Kongeneren-Profil dieser Clustergruppe ist durch hohe Anteile von
PCB81/126/169 gekennzeichnet; bei den Indikator-Kongeneren finden sich hohe Anteile an PCB138 und
PCB153.

In den anderen Sub-Clustergruppen mischen sich die Beobachtungen der vier Messorte, wobei keine klare
Zuordnung zur Messperiode oder eine saisonale Gewichtung erkennbar sind. Abgesehen von den
Beobachtungen des ersten Clusters kdnnen die Messdaten der betrachteten Orte demnach als weitgehend
homogen angesehen werden.
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Abbildung 159: PCB-Deposition (stddtische Messorte); Dendrogramme und
Haupkomponentenplots der unbereinigten KH-Profilwerte fiir Messorte In Sachsen-
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Abbildung 160: PCB-Deposition (stadtische Messorte); Dendrogramme und
Haupkomponentenplots der unbereinigten KH-Profilwerte fiir Messorte In Sachsen-
Anhalt
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Abbildung 161: PCB-Deposition (stadtische Messorte); zeitliche Verteilung der geclusterten
Beobachtungen fiir Messorte In Sachsen-Anhalt
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Ausgehend von der aus den Clusteranalysen resultierenden guten Ubereinstimmung der PCB-
Zusammensetzung fur die beiden Messorte in NRW wurden im Folgenden die PMF-Modelle fiir beide
Messorte miteinander verglichen.

Die ins Modell eingespeisten Daten waren identisch mit jenen, die flir die Clusteranalyse genutzt worden
sind, abgesehen vom zusétzlichen Ausschluss des Kongeners PCB114. Die Auswertung mit dem erweiterten
Screeplot ergab eine sinnvoll anzusetzende Zahl von 3 Faktoren.

Abbildung 162 zeigt die miteinander korrespondierenden Profilgrafiken, die mit den beiden Modellen
erhalten werden. Die grundsatzliche Ahnlichkeit der Faktorprofile ist offensichtlich, allerdings gibt es in den
Teilprofilen sowohl sehr gute als auch weniger gute Ubereinstimmung. So betragt die Distanz zwischen den
Paaren NWO01-F1 und NWO07- F2 bzw. NWO01- F3 und NWO7- F1 fur das dl-Kongenerenprofil nur 0,9 bzw.
1,0. Das dritte Faktorpaar weist mit einer Distanz von 5.2 jedoch gréRRere Unterschiede auf. Gleichartige
Inkonsistenzen finden sich auch fur die anderen Teilprofile.

Die Zeitreihen der Faktorbeitrage (Abbildung 163) bestatigen die getroffene Zuordnung der Faktoren, zeigen
aber ebenfalls deutliche Unterschiede. So ist beim Faktor NWO01- F1 ein Anstieg der Deposition bis etwa
2008 zu erkennen, der von einem Riickgang der Werte auf das Niveau vom 2004 gefolgt wird. Der
korrespondierende Faktor NWO07-F2 zeigt zwar auch in 2008 maximale Ausschldge der Deposition, bleibt
aber ansonsten auf geringerem Niveau relativ konstant. Auch bei den anderen Faktorpaaren sind &hnliche
Zeitverlaufe bei etwas unterschiedlichen Depositionsniveaus festzustellen.

Bezogen auf die Gesamt-PCB-Deposition tragen die jeweiligen korrespondierenden Faktoren in etwa
vergleichbare Anteile (vgl. Abbildung 164). Mit Toxizitatsbewertung verschieben sich diese, da vom Modell
die hauptséchlich TEQ-relevante Komponente PCB126 den korrespondierenden Faktorprofilen
unterschiedlich zugeteilt wird.

Insgesamt ergibt sich so das Bild eines &hnlichen Depositionsmusters an beiden Messorten, wobei ein
starkerer lokaler Einfluss am Messort Dortmund vorliegt, der sich insbesondere im Faktor NWO1-F1 in der
Periode 2004 bis 2010 bemerkbar macht.
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PCB-Deposition (stadtische Messorte); PMF-Modellierung fiir die Messorte NW_01

(Dortmund und NW_07 (Essen): Faktorprofile

Abbildung 162:
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Abbildung 163: PCB-Deposition (stadtische Messorte); PMF-Modellierung fiir die Messorte NW_01
(Dortmund und NW_07 (Essen): Zeitreihen der Faktorbeitrage
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Abbildung 164:

PCB-Deposition (stadtische Messorte); PMF-Modellierung fiir die Messorte NW_01

(Dortmund und NW_07 (Essen): Durchschnittliche Faktoranteile und —saisonalitat
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Schlussfolgerungen PCB-Deposition (vor-)stddtische Standorte

Die verfligbaren Daten zur PCB-Deposition an vorstadtischen und stadtischen Messorten sind sowohl im
Hinblick auf den Umfang der Erhebungen als auch das gemessene Stoffspektrum sehr inhomogen.
Anndhernd komplette Stoffspektren mit l&ngeren Zeitreihen existieren nur von Messorten in Nordrhein-
Westfalen (Dortmund und Essen) und mit Einschrankungen fiir Erfurt in Thiringen. Letztere waren aber
wegen mangelhafter Datenqualitét (viel BGN-ersetzte Werte und Fehlstellen) nicht fur eine
Detailauswertung geeignet. Langere Messreihen von Quartalsdurchschnittswerten, allerdings ohne
Homologensummen, sind weiterhin flir Sachsen-Anhalt verfiigbar.

Clusteranalysen und PMF-Modellierung fiir die beiden Messorte in NRW zeigen einerseits eine prinzipielle
Ahnlichkeit und zeitlichen Gleichlauf der PCB-Zusammensetzung, andererseits aber auch Unterschiede, die
inshbesondere der Periode zwischen 2005 und 2010 zugeordnet werden kénnen und mit erhdhten Belastungen
in Dortmund einhergehen. Dies ist offensichtlich analog zu den Ergebnissen, die auch fiir die PCB-
Immission erhalten worden sind und unterstiitzt die Annahme, dass die in dieser Periode bekanntgewordenen
Emissionen aus dem Dortmunder Hafengebiet damit korrespondieren.

Es kann weiterhin festgestellt werden, das die PCB-Deposition in Sachsen-Anhalt an drei der vier
betrachteten Messorten (Eisleben, Aschersleben, Leuna und Zorbau) relativ homogene Profile zeigt, fir
Eisleben jedoch zwischen 1999 und 2003 deutlich unterscheidbare PCB-Zusammensetzungen vorlagen.
Insgesamt zeigen die PCB-Depositionsprofile in Sachsen-Anhalt nur wenige Ubereinstimmungen mit jenen
aus NRW.

12.2.5 Zusammenfassung der Datenanalyse fiir (vor-)stddtische Standorte (,,VH/SH*-
Kategorien)

Abbildung 165 und Abbildung 166 zeigen im Uberblick die toxizitatsbewerteten Immissionen und
Depositionen von PCDD/F bzw. PCB fir die verfligharen vorstadtischen und stadtischen Messorte, jeweils
unterteilt in die Periode vor und nach 2005. Daraus geht hervor, dass

» PCDD/F fiir den Eintrag toxischer Kongenere relevanter sind als PCB,

» die mittleren (medianen) Eintrage an fast allen Messorten, fir die eine entsprechend lange Messreihe
existiert, zurlickgegangen sind, wobei dieser Trend an den Messorten in NRW geringer ausféllt als in
Thiringen oder Sachsen-Anhalt,

» im Falle der PCDD/F-Immissionen in den letzten Jahren nahezu gleiche Belastungen an allen
Messorten bestehen, wahrend fiir die anderen Kompartimente/Stoffklassen noch eine groRere
raumliche Variabilitét existiert,

» fiir Aschersleben (ST_06) aufgrund mehrerer Messdaten mit hoher Belastung nach 2005 keine
Verringerung der durchschnittlichen PCDD/F Belastung errechnet wird; der Median fir alle Werte
nach 2009 liegt allerdings dann bei 54% der Werte vor 2005.
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Abbildung 165: Boxplots der WHO-TEQ-Belastungen fiir alle (vor-)stddtischen Messorte fiir
Perioden vor und nach 2005 (Immission)
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Abbildung 166: Boxplots der WHO-TEQ-Belastungen fiir alle (vor-)stddtischen Messorte fiir
Perioden vor und nach 2005 (Deposition)
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Aus den Detailanalysen der langeren Messreihen mittels Clusterung bzw. PMF resultieren folgende
wesentliche Ergebnisse:

PCDD/F-Immission:

» Die abnehmende Immissionsbelastung mit PCDD/F geht mit einer sich &ndernden
Zusammensetzung des PCDD/F-Stoffprofils einher, wobei tendenziell niederchlorierte Furane ab-
und OCDD zunehmen.

» Insgesamt ist das Stoffprofil variabler als im landlichen Hintergrund.

» Saisonale Unterschiede sind erkennbar, wobei, wie bereits fir den landlichen Hintergrund
festgestellt, hdhere TCDF-Anteile im Homologen-Profil in der warmeren Jahreshalfte auftreten.

» Die mittels PMF-Modellierung erhaltenen virtuellen Quellprofile sind, abgesehen von einem
Faktorpaar fur die Messorte Dortmund und Essen, untereinander wenig vergleichbar. Dies spricht

gegen regional Ubergreifende Quelleinfliisse.
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PCDD/F-Deposition:

>

Die Datenlage zu PCDD/F-Depositionen ist zeitlich und raumlich sehr inhomogen, was die
Vergleichbarkeit erschwert. Die Variation der Depositionswerte wird maf3geblich dadurch
mitbestimmt, dass in einigen Messprogrammen Proben nur in der kalten Jahreszeit (h6here Werte)
oder nur in der warmen Jahreszeit (niedrige Werte) erhoben wurden.

Einige Teildatensatze (Erfurt, Eisleben) weisen Datenqualitdtsméngel auf, die eine Detailauswertung
verhindern.

Langere Messreihen aus NW, TH und ST zeigen einen Riickgang der Depositionen bis etwa zum
Jahr 2000 mit danach stagnierenden Werten. In Sachsen-Anhalt ist dieser Trend um ca. funf Jahre
verschoben.

Die PCDD/F-Profile flr Clusterprofile in der Deposition an den Messorten Dortmund und Essen
ahneln sich, unterscheiden sich aber merkbar von jenen, die an Messorten in Sachsen-Anhalt
erhoben werden.

Fur den Standort Dortmund ist eine Verschiebung des Profils von hohen zu geringen Anteilen
niederchlorierter PCDD/F (Insbesondere Tetra-, Penta,-HXCDF) in der Periode vor dem Jahr 2000 zu
beobachten, der zeitlich mit dem Riickgang und endgdiltigen Einstellung der Stahlproduktion
koinzidiert.

Vergleiche der mittels PMF sowohl fur den Gesamtzeitraum, wie auch fur die Periode ab 2001
erhaltenen Faktorprofile und ihrer zeitlichen Entwicklung weisen ebenfalls auf eine temporar aktive
Quelle hin, deren Emissionen durch hohe Anteile niederchlorierter PCDD/F gekennzeichnet war und
bis etwa 2001 die Deposition in Dortmund dominiert hat.

PCB-Immission:

>

Mit nur wenigen langeren Messreihen (Dortmund und Essen in NW, Erfurt in TH) und einigen
Kurzzeit-Untersuchungen ist der verfligbare Datenbestand deutlich geringer als bei den PCDD/F.
Zusétzlich Probleme fir die Auswertung ergeben sich aus teilweise unvollstandigen Stoffspektren.
Im Vergleich zu den quellfernen Messorten im regionalen Hintergrund sind die PCB-Immissionen
deutlich erhoht (TEQ: Faktor ca. 3,5, Gesamt-PCB: Faktor ca. 6, Homologensummen: Faktor ca. 2).
Die Detailanalysen der Daten fiir Essen und Dortmund ergeben, bei ahnlichen Profilen, markante
Unterschiede im Zeitverlauf, die auf lokale Belastungen in Dortmund zwischen ca. 2005 und 2010
hinweisen und vermutlich im Zusammenhang mit bekanntgewordenen erhéhten Emissionen aus dem
Dortmunder Hafengebiet (P. Bruckmann, E. Hiester and M. Klees, et al. 2011) stehen. Das diesen
Konzentrationsanstieg reflektierende PMF-Faktorprofil korrespondiert allerdings nicht mit der
Zusammensetzung von kontaminierten Bodenproben, die behordlicherseits auf dem Firmengelande
erhoben worden waren. Dies kann sich einerseits daraus erklaren, dass es zeitgleich mehrere
unterschiedliche Emissionsquellgebiete im Dortmunder Hafenbereich gab, die in der Immission zu
statistisch nicht unterscheidbaren Mischprofilen fiihren. Andererseits reflektieren am Boden
zuriickgebliebene Riickstande gerade die nicht leicht zu verfliichtigen Bestandteile der urspriinglich
ausgebrachten PCB-Mischungen, und liefern somit kein geeignetes Emissions-Vergleichsprofil.

PCB-Deposition:

>

Wie bei den PCB-Immissionsmesswerten sind die verfligbaren Daten zur PCB-Deposition an
vorstadtischen und stadtischen Messorten sowohl im Hinblick auf den Umfang der Erhebungen als
auch auf das gemessene Stoffspektrum sehr inhomogen. Lediglich fiir Messorte in NW und Sachsen-
Anhalt liegen auswertbare langere Messreihen vor.

Im Vergleich der beiden NW-Messorte finden sich auch in der PCB-Deposition Anhaltspunkte flr
erhohte Eintrage in der Periode zwischen 2004 und 2010, die somit vermutlich ebenfalls auf die
erhéhten Emissionen im Dortmunder Hafengebiet zuriickzufiihren sind.
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» Die PMF-Analyse ergibt einen Faktor mit entsprechendem Zeitverlauf, der sich vom Zeitverlauf des
korrespondierenden Faktors fur den Messort Essen unterscheidet.

» Abgesehen von den Profilen fiir Eisenach sind die Muster der Daten aus ST einander sehr dhnlich.

» Zwischen den Depositionsmustern aus NW und ST bestehen aber deutliche Unterschiede.
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Anhange

Anhang 1: Liste der Messorte (Immission/Deposition)

Rechtswert

Hochwert

Einstufung

KLasse

BB_01
BB_02
BB_03
BB_04

BE_01
BY_01
BY_02a
BY_02b
By_02d
BY_03
BY_04
BY_05
BY_06
BY_07
BY_08
BY_09
BY_10
BY_11
BY_12

BY_13
BY_14

Vogelsang

Eisenhiittenstadt, Stadt
Eisenhiittenstadt, Stadt
Eisenhiittenstadt, Stadt

Berlin

Augsburg

Bayreuth, Stadt
Bayreuth, Stadt
Bayreuth, Stadt
Grassau, Markt
Kulmbach

Bad Briickenau, Stadt
Teuschnitz, Stadt
Gramschatz
Heigenbriicken
Warmensteinach
Waldmiinchen, Stadt
Kaisheim, Markt

Schwaig

Freyung-Grafenau

Scheuring

5476800
5475500
5476800
5477200

4587429
4419196
4470670
3685613
4470290
4533600
4457366
3556136
4456363
3569713
3527107
4486001
4539915
4411822
4478749

5391912
4414207

5784000
5780300
5780100
5781200

5827932
5356264
5530031
5536687
5533563
5294790
5550281
5574530
5584629
5532218
5543589
5539000
5478094
5404198
5403474

5412679
5338885

14.6587657
14.6400179
14.6590338
14.6648062

13.4060728
10.9085929
11.5902286
11.5846551
11.5846551
12.4470123
11.4027734
9.7868863
11.3847901
9.969729
9.37724065
11.803317
12.5488906
10.7989882
11.7094575

13.5255734
10.8448397

52.1891929
52.1558804
52.1541388
52.1640451

52.5191679
48.339072

49.9060138
49.9377493
49.9377493
47.7905194
50.0872616
50.3041008
50.3959573
49.9223137
50.0279906
49.9872094
49.4384734
48.7690535
48.7684292

48.8421887
48.1821559

Landlich, Industrieeinfluss
Stadtisch, Industrieeinfluss
Stddtisch, Industrieeinfluss

Vorstadtisch,
Industrieeinfluss

Stddtisch, Hintergrund
Vorstadtisch, Hintergrund
Landlich, stadtnah
Stadtisch, Hintergrund
Stddtisch, Hintergrund
Landlich, stadtnah
Landlich, Hintergrund
Vorstddtisch, Hintergrund
Vorstadtisch, Hintergrund
Landlich, Hintergrund
Vorstadtisch, Hintergrund
Landlich, Hintergrund
Landlich, Hintergrund
Vorstddtisch, Hintergrund

Vorstadtisch,
Industrieeinfluss

Vorstddtisch, Hintergrund
Vorstddtisch, Hintergrund

L, |
S, |
S, |
V, I

S,H
V,H
L,S
S,H
S,H
L, S
L, H
V,H
V,H
L, H
V,H
L, H
L, H
V,H
V, I

V,H
V,H

334



Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Kiirzel

Hochwert

Breite

KLasse

BY_15
BY_16
BY_17
BY_18
BY_19
BY_20
BY_21
BY_22
BY_23
BY_24
BY_25
BY_26
BY_27
BY_28
BY_29
BY_30
BY_31
BY_32
BY_33
BY_34

BY_35
BY_36

BY_37a
BY_37b

Altotting

Buchenberg, Markt

Kreuth

Zirndorf, Stadt

Emmering

Vohringen, Stadt
Meitingen, Markt

Kempten (Allgau), Stadt
Schwandorf, Stadt
Wiirzburg, 3 gemfr. Gebiete
Schwabach, Stadt
Schweinfurt, Stadt
Baar-Ebenhausen

Harburg (Schwaben), Stadt
AufBlernzell

Erbenschwang

Niirnberg, Stadt

Offingen, Markt

Neumarkt i.d. OPf., Stadt
Toging a. Inn, Stadt

Hof, Stadt
Fiirth, Stadt

Friedberg, Stadt
Friedberg, Stadt

Rechtswert \
4556030
3592997
4481705
4424865
4449557
3579818
4415558
3599952
4508382
3573531
4432193
3586821
4462062
4403620
4590824
4411581
4432419
3603232
4461489
4544691

4493485
4424334

3644600

3645700

5345180
5284718
5281911
5477853
5338193
5349110
5376389
5292615
5464317
5517891
5466038
5543891
5395362
5406060
5398955
5297099
5474870
5370096
5458378
5345665

5577170
5485110

5365200
5365425

12.7529267
10.2378776
11.7549527
10.9626703
11.3202632
10.074289

10.8554645
10.3323261
12.1138092
10.0201658
11.0657103
10.2105435
11.4832037
10.6869949
13.2329465
10.8181482
11.0673187
10.3948006
11.4694649
12.6003348

11.9070118
10.953965

10.9521588
10.9670781

48.2421073
47.6940934
47.6752897
49.4329554
48.1797296
48.2748576
48.5195411
47.7640554
49.3158408
49.7930616
49.3275992
50.0249971
48.6946967
48.7845753
48.721569

47.8060651
49.4070224
48.4601628
49.2612869
48.2473632

50.330493
49.4981328

48.4080241
48.4097852

Einstufung

Vorstadtisch, Hintergrund
Vorstadtisch, Hintergrund
Landlich, stadtnah
Stddtisch, Hintergrund
Landlich, Industrieeinfluss
Stadtisch, Industrieeinfluss
Landlich, Industrieeinfluss
Landlich, Industrieeinfluss
Stddtisch, Hintergrund
Vorstadtisch, Hintergrund
Vorstadtisch, Hintergrund
Vorstadtisch, Hintergrund
Landlich, Industrieeinfluss
Landlich, Industrieeinfluss
Landlich, Industrieeinfluss
Landlich, stadtnah
Stadtisch, Industrieeinfluss
Landlich, stadtnah
Stadtisch, Industrieeinfluss

Vorstadtisch,
Industrieeinfluss

Vorstddtisch, Hintergrund

Vorstadtisch,
Industrieeinfluss

Vorstddtisch, Hintergrund

Vorstddtisch, Hintergrund

V,H
V,H
L, S
S,H
L, I
S, |
L, I
L, I
S,H
V,H
V,H
V,H
L, I
L, I
L, I
L,S
S, |
L,S
S, |
V, I

V,H
V, I

V,H
V,H
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Kiirzel

Rechtswert

Hochwert

Breite

KLasse

BY_37c¢
BY_37d
BY_37e
BY_37f
BY_37g
BY_37h
BY_38

BY_39
BY_40
BY_41
HB_01
HB_02
HB_03

HB_04
HB_05
HB_06
HB_07
HB_08
HB_09
HB_10
HB_11
HB_12
HB_13
HB_14

Friedberg, Stadt
Augsburg, Stadt
Augsburg, Stadt
Augsburg, Stadt
Augsburg, Stadt
Heretsried

Forchheim

Fiirth im Wald
Miinchen
Niirnberg
Bremen, Stadt
Bremen, Stadt

Bremen, Stadt

Bremen, Stadt
Bremen, Stadt
Bremen, Stadt
Bremen, Stadt
Bremen, Stadt
Bremen, Stadt
Bremen, Stadt
Bremen, Stadt
Bremen, Stadt
Bremen, Stadt

Bremen, Stadt

3644500
3621713
3642100
3641225
3639834
3627808
4431342

4561521
4471373
4433157
3467000
3487950
3480090

3495250
3492430
3470580
3472510
3472000
3475110
3477660
3481590
3481080
3480860
3485100

5363575
5361375
5364575
5363650
5358123
5370856
5512130

5463339
5334998
5480003
5898380
5892120
5883460

5889780
5877120
5896840
5897220
5895190
5894350
5893190
5892060
5889250
5886770
5886750

10.9502496
10.6420496
10.9181987
10.9502496
10.8854693
10.7361361
11.0459681

12.8444783
11.6138185
11.0766182
8.50485259
8.8187116

8.70173851

8.92788465
8.88604352
8.5585917

8.58743732
8.57997997
8.62657362
8.66479577
8.7236223

8.71616122
8.71303621
8.77635144

48.393436

48.3784644
48.4029722
48.393436

48.3454817
48.4596483
49.7418686

49.304017
48.1523526
49.4532563
53.216435
53.1610715
53.0830159

53.1401619
53.0263695
53.2028028
53.2063221
53.1880569
53.1806611
53.1703563
53.1603495
53.1350812
53.1127893
53.1127453

Einstufung

Vorstadtisch, Hintergrund
Landlich, stadtnah
Vorstadtisch, Hintergrund
Vorstadtisch, Hintergrund
Stadtisch, Hintergrund
Vorstadtisch, Hintergrund

Vorstddtisch,
Industrieeinfluss

Vorstadtisch, Hintergrund
Stadtisch, verkehrsbelastet
Stadtisch, Hintergrund
Vorstadtisch, Hintergrund
Landlich, Hintergrund

Vorstadtisch,
Industrieeinfluss

Landlich, Hintergrund
Vorstadtisch, Hintergrund
Vorstadtisch, Hintergrund
Vorstddtisch, Hintergrund
Vorstadtisch, Hintergrund
Stddtisch, Hintergrund
Stadtisch, Hintergrund
Vorstddtisch, Hintergrund
Stadtisch, Industrieeinfluss
Stadtisch, Industrieeinfluss

Stadtisch, Industrieeinfluss

V,H
L, S
V,H
V,H
S,H
V,H
V, |

V,H
S,V
S,H
V,H
L, H
V, I

L, H
V,H
V,H
V,H
V,H
S,H
S,H
V,H
S,
S, |
S, |
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Kiirzel

Hochwert

Breite

KLasse

HB_15
HB_16
HB_17
HB_19
HB_20
HB_21
HB_23
HB_24
HB_25
HB_26
HB_27
HB_28
HB_29

HB_30
HE_O1
HE_02
HE_02a
HE_03
HE_04
HE_05
HE_06
HE_07
HE_08
HE_09
HE_10

Bremen, Stadt
Bremen, Stadt
Bremen, Stadt
Bremen, Stadt
Bremen, Stadt
Bremen, Stadt
Bremen, Stadt
Bremen, Stadt
Bremen, Stadt
Bremen, Stadt
Bremen, Stadt
Bremen, Stadt

Bremen, Stadt

Bremen, Stadt

Darmstadt, Stadt
Frankfurt am Main, Stadt
Frankfurt am Main, Stadt

Hanau, Stadt
Hiinfelden
Jossgrund

Kassel, Stadt

Lampertheim, Stadt

Riedstadt
Wetzlar, Stadt

Wiesbaden, Landeshauptstadt

Rechtswert \
3487670
3493350
3483270
3491110
3492360
3484200
3489390
3493600
3495810
3481350
3487950
3489070
3492440

3496520
3475100
3471970
3471650
3494225
3439500
3528775
3533773
3465619
3465250
3464695
3449225

5886970
5888400
5884150
5884910
5884670
5881980
5882340
5881400
5881500
5879800
5878080
5878340
5879090

5877970
5529600
5551000
5551160
5555425
5578200
5558600
5686708
5509259
5521075
5603641
5541525

8.814723

8.89952492
8.74916278
8.86616063
8.88481903
8.76314121
8.84055944
8.90340216
8.93636614
8.72074726
8.81924114
8.83591969
8.88614601

8.94698584
8.65092434
8.60720743
8.59635736
8.91815713
8.14895883
9.40165446
9.48330938
8.52218131
8.51681227
8.50060653
8.29061518

53.1147888
53.1277452
53.0893279
53.0963489
53.0942109
53.0698587
53.0732238
53.0648414
53.0657625
53.0501789
53.0349166
53.037278

53.0440697

53.0340533
49.9059024
50.0945665
50.1029926
50.134982

50.3360713
50.1628628
51.3141644
49.7189715
49.8251649
50.5674002
50.0078807

Einstufung
Industriegebiet
Vorstadtisch, Hintergrund
Industriegebiet
Stddtisch, Hintergrund
Vorstadtisch, Hintergrund
Industriegebiet
Stddtisch, Hintergrund
Industriegebiet
Stddtisch, Hintergrund
Stddtisch, Hintergrund
Stddtisch, Hintergrund
Stadtisch, Hintergrund

Vorstddtisch,
Industrieeinfluss

Vorstadtisch, Hintergrund
Staddtisch, Industrieeinfluss
Stadtisch, Industrieeinfluss
Staddtisch, Industrieeinfluss
Industriegebiet

Landlich, Hintergrund
Landlich, Hintergrund
Stadtisch, Hintergrund
Landlich, Hintergrund
Landlich, stadtnah
Stadtisch, Industrieeinfluss

Stadtisch, Industrieeinfluss

V,H
S, |
S, |
S, |

L, H
L, H
S,H
L, H
L, S
S, |
S, 1
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Kiirzel

Hochwert

Breite

KLasse

HH_01
HH_02
HH_03
HH_04
HH_05
HH_06
HH_07
NI_01
NI_02
NI_03
NI_04
NI_05
NI_06

NI_07
NW_o1
NW_02

NW_03

NW_04
NW_05

NW_06
NW_o07
NW_08
NW_09

Hamburg
Hamburg
Hamburg
Hamburg
Hamburg
Hamburg
Hamburg
Walsrode, Stadt
Jork

Cuxhaven, Stadt
Wilhelmshaven, Stadt
Emden, Stadt

Bosel

Lingen (Ems), Stadt
Dortmund - Mitte
Duisburg - Buchholz

Duisburg - Meiderich

Duisburg - Walsum

Duisburg - Wanheim

Essen - Altendorf
Essen - Vogelheim
Koln - Riehl

Duisburg - Wanheim Klaranlage

Rechtswert \
3567144
3567144
3567144
3567144
3567144
3581499
3570005
3542063
3545507
3486988
3439866
2580415
3429081

2589515
2601164
2553157

2554766

2551983
2551260

2567414
2568170
2569584

2551531

5935603
5935603
5935603
5935603
5935603
5919232
5935085
5855379
5932734
5966590
5940912
5915187
5874475

5819196
5712387
5694783

5703559

5710211
5694081

5703107
5707343
5648556
5693551

9.993679
9.993679
9.993679
9.993679
9.993679
10.2241217
10.0548725
9.62295362
9.68462596
8.80121859
8.0905917
7.20726272
7.94256631

7.3174675
7.45740988
6.76294624

6.78740306

6.74835052
6.73559527

6.96929617
6.98099313
6.98994151
6.73940981

53.5510826
53.5510826
53.5510826
53.5510826
53.5510826
53.3985458
53.5426122
52.829429

53.5239925
53.830171

53.5961672
53.3623498
52.9979635

52.4985472
51.5369021
51.3852365

51.463961

51.5240029
51.379108

51.4585391
51.4965118
50.9680106
51.3743162

Einstufung

Stadtisch, Hintergrund
Stadtisch, Industrieeinfluss
Stadtisch, Industrieeinfluss
Stadtisch, Industrieeinfluss
Stadtisch, Industrieeinfluss
Landlich, Industrieeinfluss
Stadtisch, Industrieeinfluss
Vorstadtisch, Hintergrund
Landlich, stadtnah
Landlich, stadtnah
Landlich, stadtnah
Vorstadtisch, Hintergrund

Vorstddtisch,
Industrieeinfluss

Vorstddtisch, Hintergrund
stadtisch, Hintergrund

stadtischer Wohnbereich
mit Industrieeinfluss

stadtischer Wohnbereich
mit Industrieeinfluss

stddtisch, Hintergrund

nachbarschaftlicher
Industrieeinfluss

stadtisch, Hintergrund
Stddtisch, Hintergrund
stadtisch, Hintergrund

Klaranlagengeldnde,

S,H
S, |
S, |
S, |
S, |
L, I
S, |
V,H
L, S
L,S
L, S
V,H
V, |

V,H
S,H
S, |

S, |

S,H
S, |

S,H
S,H
S,H
V, I
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Kiirzel

NW_10

NW_11

NW_12

NW_13

NW_14

NW_15

NW_16

NW_17

NW_18

NW_19

NW_20
NW_21

NW_22

NW_23
RP_01
RP_02

Ort

Duisburg - Wanheim Messstation MIM

Duisburg - Wanheim Trafostation

DuisburgKGA Am Damm

DuisburgKGA Biegerhof

DuisburgKGA Binsenweg

DuisburgKGA Feierabend

DuisburgKGA Industriegarten

DuisburgKGA Neuenhof

DuisburgKGA ParallelstraBe

DuisburgKGA Wiesengrund

Eifel

Essen - Ost

Osenberg

Diisseldorf, Mérsenbroicher Ey

Kaiserslautern, Stadt

Leisel

Rechtswert \ Hochwert

2551280

2551260

2553155

2552183

2548829

2551883

2552482

2553551

2553824

2550728

2519919
2571682

2600672

2555979
3409100
2586100

5694211

5694081

5710555

5693968

5692743

5694410

5697728

5695319

5706534

5692427

5613108
5702345

5676916

5679845
5478200
5512300

6.73589699

6.73559527

6.765288

6.74882765

6.70050421

6.74459273

6.75368373

6.76867814

6.7743053

6.72772112

6.2810246
7.03053522

7.4402765

6.80113969
7.7457275
7.19388749

Breite

51.380274

51.379108

51.5269889

51.378005

51.3672903

51.3820066

51.4117696

51.3900224

51.4907917

51.3642871

50.6532149
51.4511667

51.2182638

51.2507161
49.4338962
49.7411172

Einstufung
Industrieeinfluss

stadtischer Wohnbereich
mit Industrieeinfluss

nachbarschaftlicher
Industrieeinfluss

Kleingartenanlage,
Industrieeinfluss

Kleingartenanlage,
Industrieeinfluss

Kleingartenanlage,
Industrieeinfluss

Kleingartenanlage,
Industrieeinfluss

Kleingartenanlage,
Industrieeinfluss

Kleingartenanlage,
Industrieeinfluss

Kleingartenanlage,
Industrieeinfluss

Kleingartenanlage,
Industrieeinfluss

landliches Gebiet, regional

stadtischer Wohnbereich,
Verkehr

landliche Messstation,
Hintergrund

stadtisches Gebiet, Verkehr
Industriegebiet

Landlich, Hintergrund

KLasse

v,

V, I

V, I

V, I

V, I

L, H
S,V

L, H

S,V

L, H
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Kiirzel

Breite

KLasse

RP_03a

RP_03b
RP_O4a
RP_04b
RP_05
RP_06
RP_07
RP_08
SN_01
SN_04
SN_05
SN_06
SN_07
SN_08
ST_01
ST_02

ST_03

ST_04

ST_05

ST_06
ST_07
ST_08

Ludwigshafen-Nord

Ludwigshafen-Siid
Mainz-Ost

Mainz-West

Warth am Rhein, Stadt
Worms, Stadt

Trier, Stadt

Koblenz, Stadt
Chemnitz-Mitte

Riesa, Fr. Ebert-Platz
Riesa, MP1 Haldenstrafle
Riesa, MP2 Uttmanstra3e
Riesa, MP3 Hafenstrafle
Chemnitz-Nord
Magdeburg, Landeshauptstadt
Hettstedt, Pappelweg 9

Hettstedt, Molmecker Str.111

Hettstedt, Stockhausstrafie 43

Hettstedt, Mansfeld-Museum

Aschersleben, Schierstedter Str., Kldranlage
Bernburg
Wolfen ,Thalheimer Str.59a

Rechtswert \ Hochwert

3457000

3459100
3446900
3445600
3448800
3454400
2549800
3399300
4564732
4589512
4588931
4589252
4589490
4565642
4474693
4466630

4465768

4466308

4466358

4464768
4486300
4518014

5486500

5480500
5538900
5542400
5433700
5501200
5517800
5581800
5633405
5687705
5687548
5687456
5687603
5634972
5777519
5722118

5722323

5722349

5721301

5735265
5741500
5725333

8.40515575

8.43477258
8.25854781
8.23993408
8.25742934
8.36754793
6.69103575
7.58365511
12.9173341
13.282418
13.274047
13.278627
13.282077
12.930537
11.6288797
11.516506

11.504037

11.511833

11.512656

11.488284
11.799826
12.258805

49.5137996

49.4599965
49.9840795
50.0154207
49.0517394
49.6457697
49.7946571
50.3635044
50.8324596
51.317138
51.315818
51.314941
51.316225
50.846438
52.1308096
51.632475

51.634265

51.634532

51.625116

51.75052
51.807502
51.662081

Einstufung

Vorstadtisch,
Industrieeinfluss

Stadtisch, Industrieeinfluss
Stddtisch, Hintergrund
Industriegebiet

Stddtischer Hintergrund
Industriegebiet
Industriegebiet

Stadtisch, Industrieeinfluss
Stadtisch, Hintergrund
Stadtisch, Industrieeinfluss
Stadtisch, Industrieeinfluss
Stadtisch, Industrieeinfluss
Stadtisch, Industrieeinfluss
Stadtisch, verkehrsnah
Stddtisch, Hintergrund

Vorstddtisch,
Industrieeinfluss

Vorstddtisch,
Industrieeinfluss

Vorstddtisch,
Industrieeinfluss

Vorstddtisch,
Industrieeinfluss

Vorstddtisch, Hintergrund
Vorstddtisch, Hintergrund
Vorstéadtisch,

V, I

V, |

v,

V,H
V,H
V, I
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Kiirzel

Ort

Breite

KLasse

ST_09
ST_10
ST_11

ST_12
ST_13
ST_14
ST_15

ST_16
ST_17
ST_18
ST_19
ST_20
TH_01
TH_02
TH_02a
TH_02b
TH_03
TH_04
UBA_05
UBA_08
UBA_09
UBA_10
UBA_11

Eisleben, Mittelreihe 34

Helbra, Fahrradteilewerk, Parkplatz

Helbra, Bolzenschachtstr.7

Halle, Reideburger Str.47
GrofRkayna, MUEG-Deponie
Thale, Wolfsburgstr.25
Rothensee, AVA

Staffurt, AVA
Ilsenburg, Pulvermiihle 19
Zartau

Zorbau

Leuna

Weimar, Stadt
Erfurt, Stadt

Erfurt, Stadt

Erfurt, Stadt

Gera, Stadt

Greiz, Stadt
Schmiicke, Ilm-Kreis
Zingst

Ansbach, Stadt
Bassum, Stadt
Schofweg

Rechtswert \ Hochwert

4468100
4464750
4464850

4500414
4494624
4433310
4479574

4474004
4410441
4444020
4503450
4500891
4452380
4432539
4432539
4431660
4505362
4514615
4413090
4547155
4397095
3479091
4589559

5710700
5712480
5713100

5705633
5683891
5735670
5784110

5748607
5750150
5829222
5672041
5688902
5649921
5649798
5649798
5652260
5637998
5613380
5613928
6034316
5457718
5857307
5409543

11.538776
11.490325
11.491704

12.004428
11.92141

11.032733
11.699758

11.621017
10.697906
11.172348
12.04782
12.011258
11.320366
11.0378784
11.0378784
11.0249036
12.0746681
12.2051686
10.7748514
12.7250881
10.5851332
8.68851791
13.2180573

51.529938
51.545736
51.551315

51.485301
51.28985

51.751294
52.190244

51.870937
51.878211
52.593147
51.183352
51.334917
50.9825555
50.979463
50.979463
51.0014894
50.8773306
50.6558717
50.6546252
54.436654
49.2478976
52.847978
48.8169369

Einstufung
Industrieeinfluss

Stddtisch, Hintergrund
Industriegebiet

Vorstadtisch,
Industrieeinfluss

Stadtisch, Industrieeinfluss
Landlich, Industrieeinfluss
Stadtisch, Industrieeinfluss

Vorstddtisch,
Industrieeinfluss

Landlich, Industrieeinfluss
Industriegebiet

Landlich, Hintergrund
Vorstadtisch, Hintergrund
Vorstadtisch, Hintergrund
Stddtisch, Hintergrund
Stddtisch, Hintergrund
Stddtisch, Hintergrund
Stddtisch, Hintergrund
Stddtisch, Hintergrund
Stddtisch, Hintergrund
Landlich, Hintergrund
Landlich, Hintergrund
Landlich, stadtnah
Landlich, stadtnah
Landlich, Hintergrund

S, |
L, I
S, |
V, |

L, |

L, H
V,H
V,H
S,H
S,H
S,H
S,H
S,H
S,H
L, H
L, H
L, S
L, S
L, H
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Kiirzel

Rechtswert

Hochwert

Breite

KLasse

UBA_12
UBA_16
UBA_20
UBA_21
UBA_22
UBA_24
UBA_25
UBA_26

Deuselbach

Hohenwestedt

Rottenburg am Neckar, Stadt
Freiburg im Breisgau, Stadt
Starnberg, Stadt

Lider

Westerland, Stadt
Oberhavel

2575997
3551975
3496825
3418408
4442167
4416232
3455577
4569130

5514434
5994187
5368611
5309090
5309656
5852742
6085125
5890460

7.05416567
9.79289358
8.95604357
7.90740944
11.2247549
10.7563813
8.30647675
13.0315019

49.761666

54.0756656
48.4552471
47.9147697
47.9224725
52.8008777
54.8932524
53.1418555

Einstufung

Landlich, Hintergrund
Landlich, Hintergrund
Landlich, Hintergrund
Landlich, Hintergrund
Landlich, Hintergrund
Landlich, Hintergrund
Landlich, stadtnah

Landlich, Hintergrund

L, H
L,H
L, H
L,H
L, H
L,H
L, S
L, H
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Anhang 2a: Liste der PCDD/F-Emissions-Profile

Bundes(Land) Jahr d.
Messung

Kennung Referenz

Emissionstyp

Kennung
Herkunft/Standort

Anlage/Quelle

1_K-H

2_K-K

3_K-Kk

4_K-H

5_K-Kk

6_K-Kk

7_K-H

8_K-K

9_M-Fe

10_Rein

11_Feu-H
12_Feu-H
13_Feu-H
14_Feu-H
15_Feu-H

16_Feu-H

AT_EMI_01

AT_EMI_O1a

AT_EMI_O1b

AT_EMI_02

AT_EMI_O02a

AT_EMI_02b

AT_EMI_03

AT_EMI_O03a

BE_EMI_01

BY_EMI_01
CH_EMI_01
CH_EMI_02
CH_EMI_03
CH_EMI_04
CH_EMI_05

CH_EMI_06

Osterrreich
Osterrreich
Osterrreich
Osterrreich
Osterrreich
Osterrreich
Osterrreich
Osterrreich
Belgien

Bayern

Schweiz
Schweiz
Schweiz
Schweiz

Schweiz

Schweiz

1992-11-1

Kaminofen, Typ 1, Holz
Kaminofen, Typ 1, Kohle
Kaminofen, Typ 1,Koks
Kaminofen, Typ 2, Holz
Kaminofen, Typ 2, Kohle
Kaminofen, Typ 2, Koks
Kaminofen, Typ 3, Holz
Kaminofen, Typ 3, Kohle

Deposition nahe einer Sinteranlage wahrend
eines Schneesturms

Chemische Reinigungen

Anlage A -Verpackungsholz/Baurestholz
Anlage C -Abbruchholz

Anlage D -Waldhackschnitzel

Anlage E - Waldhackschnitzel

Anlage F - Schreinereirestholz mit hohem
Spanplattenanteil

Anlage G -Einwegpaletten

Thanner , G., Moche, W.
(2002)

Thanner , G., Moche, W.
(2002)

Thanner , G., Moche, W.
(2002)

Thanner , G., Moche, W.
(2002)

Thanner , G., Moche, W.
(2002)

Thanner , G., Moche, W.
(2002)

Thanner , G., Moche, W.
(2002)

Thanner , G., Moche, W.
(2002)

Cosemans, et al. 2011

POP-Dioxin-DB
EMPA 2000
EMPA 2000
EMPA 2000
EMPA 2000
EMPA 2000

EMPA 2000
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Bundes(Land) Jahr d.
Messung

Kennung Referenz

Emissionstyp

Kennung
Herkunft/Standort

Anlage/Quelle

17_Feu-H CH_EMI_07 Schweiz Anlage | -sortiertes Baurestholz EMPA 2000

18_Feu-H CH_EMI_08 Schweiz Anlage ] -sortiertes sauberes Abbruchholz EMPA 2000

19_Feu-H CH_EMI_09 Schweiz Anlage K -Schreinerei-Restholz mit geringem EMPA 2000

Spanplattenanteil
21_Feu-K ES_EMI_01 Spanien 1998-3-1 Kohlekraftwerke Fernandez-Martinez, et
al. 2004

22_M-FeEaf HR_EMI_O1la Kroatien Stahlerzeugung Sofilic, et al. Marz 2012
23_M-FeEaf HR_EMI_01b Kroatien Stahlerzeugung Sofilic, et al. Marz 2012
24_M-Fe NW_EMI_01 Nordr.-Westf. 1991-12-1 | Sinteranlagen der Eisen- und Stahlindustrie POP-Dioxin-DB
25_M-Fe NW_EMI_02 Nordr.-Westf. 2006-1-1 | Sinteranlage Hiittenheim Messbericht

26_M-NE NW_EMI_03 Nordr.-Westf. 2008-10-1 | Sinteranlage DK Messbericht

27_M-Fe NW_EMI_04 Nordr.-Westf. 2001-8-1 | Sinteranlage Band 4 Messbericht

28_M-Fe NW_EMI_04a Nordr.-Westf. 2010-3-1 Sinteranlage Band 3 EGR Messbericht

29_M-Fe NW_EMI_04b Nordr.-Westf. 2001-8-1 | Sinteranlage Band 2 Messbericht

30_M-Fe NW_EMI_04c Nordr.-Westf. 2001-8-1 | Sinteranlage Band 3 Messbericht

31_M-Fe NW_EMI_04d Nordr.-Westf. 2005-1-1 | Sinteranlage Band 3 A Messbericht

32_M-Fe NW_EMI_O4e Nordr.-Westf. 2005-1-1 | Sinteranlage Band 3 B Messbericht

33_M-NE NW_EMI_05 Nordr.-Westf. 2000-10-1 | IS-Cowper-Anlage Messbericht

34_Chem NW_EMI_06 Nordr.-Westf. 2005-11-1 | Anlage zur Herstellung von SO2 Messbericht

35_M-Fe NW_EMI_07 Nordr.-Westf. 2003-3-1 Hochofen/Gief3halle Messbericht

36_M-Fe NW_EMI_08 Nordr.-Westf. 2003-3-1 Hochofen/Winderhitzer Messbericht

37_M-Fe NW_EMI_09 Nordr.-Westf. 2005-10-1 | Koksofen, Batterie 1 Messbericht

38_M-Fe NW_EMI_09 Nordr.-Westf. 2005-10-1 | Koksofen, Batterie 2 Messbericht

39_Krem NW_EMI_10 Nordr.-Westf. 2002-11-1 | Krematorium Hamm / Ofen 2a Messbericht
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Quellenzuordnung des Dioxin-

und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Kennung
Emissionstyp

40_Krem
41_Krem
42 Krem
43_Krem
44 Krem
45_M-Al

46_Feu-P
47 _M-NE
48_M-NE
49_M-NE
50_Feu-K

51_Feu-K

52 _Feu-K

53_Feu-K

54 7Zem

55_Zem

56_M-Fe

57_Krem
58_Krem

Kennung
Herkunft/Standort

NW_EMI_10a
NW_EMI_10b
NW_EMI_11
NW_EMI_11a
NW_EMI_11b
NW_EMI_13
NW_EMI_14
NW_EMI_15
NW_EMI_15
NW_EMI_15
PL_EMI_01

PL_EMI_02
PL_EMI_O3
PL_EMI_O04

PT_EMI_01

PT_EMI_O1b

SN_EMI_02

SN_EMI_02a
SN_EMI_04

Bundes(Land)

Nordr.-Westf.
Nordr.-Westf.
Nordr.-Westf.
Nordr.-Westf.
Nordr.-Westf.
Nordr.-Westf.
Nordr.-Westf.
Nordr.-Westf.
Nordr.-Westf.
Nordr.-Westf.

Polen
Polen
Polen
Polen

Portugal

Portugal

Sachsen

Sachsen

Sachsen

Jahrd.
Messung

2002-11-1
2002-11-1
2003-10-1
2003-10-1
2003-10-1
2004-3-1
2000-5-1
2000-11-1
2005-2-1
2008-8-1

1994-9-1

1994-9-1
1994-9-1

Anlage/Quelle

Krematorium Hamm/ Ofen 2b
Krematorium Hamm/ Ofen 2 ¢
Krematorium/Ofen 1
Krematorium/Ofen 2
Krematorium/Ofen 3
Aluminium-Schmelzanlage
Feuerung_Papierfabrik
Walzanlage

Wilzanlage

Wilzanlage

Kraftwerkskessel
Kraftwerkskessel
Kraftwerkskessel
Kraftwerkskessel

Zementofen zur Herstellung von
Zementklinker, Ofen 8

Zementofen zur Herstellung von
Zementklinker, Ofen 9

Stahl, Eisen und sonstige Metalle
einschlieBlich Verarbeitung

Eindscherungsanlagen (Krematorien)

Eindscherungsanlagen (Krematorien)

Referenz

Messbericht
Messbericht
Messbericht
Messbericht
Messbericht
Messbericht
Messbericht
Messbericht
Messbericht
Messbericht

Grochowalski and
Konieczyn 2008

Grochowalski and
Konieczyn 2008

Grochowalski and
Konieczyn 2008

Grochowalski and
Konieczyn 2008

Ames, et al. 2012

Ames, et al. 2012

POP-Dioxin-DB

POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB
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Quellenzuordnung des Dioxin-

und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Kennung
Emissionstyp

Kennung

Herkunft/Standort

Bundes(Land)

Jahrd.
Messung

Anlage/Quelle

Referenz

59_M-FE

60_M-NE

61_M-FeSf

62_M-Sf

63_Schr
64_Feu-H
65_Krem
66_Schr
67_Krem
68_Zem
69_Zem
70_Feu-R

71_Feu-H
72_Feu-H
73_Feu-H
74_Feu

75_Feu-R

76_Feu-R

SN_EMI_05

SN_EMI_06

SN_EMI_07

SN_EMI_08

SN_EMI_09
SN_EMI_10
SN_EMI_11
SN_EMI_12
ST_EMI_01
ST_EMI_O1a
ST_EMI_O1a
ST_EMI_02

ST_EMI_02a
ST_EMI_02a
ST_EMI_02a
ST_EMI_03
ST_EMI_04

ST_EMI_04

Sachsen

Sachsen

Sachsen

Sachsen

Sachsen
Sachsen
Sachsen
Sachsen
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt

1995-2-1

1994-10-1

1994-8-1

1994-8-1

1994-9-1
1994-10-1
1994-8-1
1994-8-1
1998-3-1
1997-8-1
1999-5-1
1998-10-1

1997-10-1
1998-4-1
1999-3-1
1999-2-1
1998-3-1

1999-4-1

Anlagen zur Stahlgewinnung und zum
Erschmelzen von Guf3eisen einschlieBlich
Stahlspanetrocknung

Anlagen zur Gewinnung von
Nichteisenrohmetallen

Anlagen zum Aufbringen von metallischen
Schutzschichten auf Metalloberflachen

Anlagen zum Aufbringen von metallischen
Schutzschichten auf Metalloberflachen

Anlagen zum Zerkleinern von Schrott
Holzfeuerungsanlagen
Eindscherungsanlagen (Krematorien)
Anlagen zum Zerkleinern von Schrott
Eindscherungsanlagen (Krematorien)
Produktion von Zement
Produktion von Zement

Anl. z. tlw. o. vollst. Beseitigung v. festen oder
fliissigen Stoffen durch Verbrennen

Holzfeuerungsanlagen
Holzfeuerungsanlagen
Holzfeuerungsanlagen
Warmeerzeugung, Bergbau, Energie

Anl. z. tlw. o. vollst. Beseitigung v. festen oder
fliissigen Stoffen durch Verbrennen

Anl. z. tlw. o. vollst. Beseitigung v. festen oder

POP-Dioxin-DB

POP-Dioxin-DB

POP-Dioxin-DB

POP-Dioxin-DB

POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB

POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB

POP-Dioxin-DB
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Quellenzuordnung des Dioxin-

und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Kennung
Emissionstyp

Kennung

Herkunft/Standort

Bundes(Land)

Jahrd.
Messung

Anlage/Quelle

Referenz

77 _Glas
78_Zem
79_K-BK
80_K-BK
81_K-BK
82_M-Fe

83_M-NE

84_M-NE

85_7Zem
86_Krem
87_M-NE

88_M-NE

89_Zem
90_Feu-K
91_Feu-BK
92_Feu-H

93_Feu-H

ST_EMI_O4a
ST_EMI_04b
ST_EMI_05
ST_EMI_05
ST_EMI_05
ST_EMI_05a

ST_EMI_06

ST_EMI_06a

ST_EMI_07
ST_EMI_08
ST_EMI_09

ST_EMI_09

ST_EMI_10

ST_EMI_101
ST_EMI_103
ST_EMI_104

ST_EMI_105

Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt

1997-3-1
1997-11-1
1996-3-1
1996-3-1
1996-3-1
1997-11-1

1996-1-1

1997-5-1

1996-5-1
1998-4-1
1996-6-1

1999-1-1

1998-3-1

flissigen Stoffen durch Verbrennen
Anlagen zur Herstellung von Glas
Produktion von Zement
Hausbrandfeuerstdtten
Hausbrandfeuerstdtten
Hausbrandfeuerstdtten

Stahl, Eisen und sonstige Metalle
einschlieBlich Verarbeitung

Anlagen zur Gewinnung von Roheisen oder
Nichteisenrohmetallen

Anlagen zum Schmelzen und Raffinieren von
Nichteisenmetallen

Produktion von Zement
Eindscherungsanlagen (Krematorien)

Anlagen zur Gewinnung von Roheisen oder
Nichteisenrohmetallen

Anlagen zur Gewinnung von Roheisen oder
Nichteisenrohmetallen

Produktion von Zement
Kraftwerk, Rohbraunkohle
Heizwerk, Rohbraunkohle, Spanplattenreste

Holzfeuerungsanlage A, Holzspane,
Holzabfdlle, z. T. mit Kunststoffbeschichtung

Holzfeuerungsanlage B, Holzspane,
Holzabfdlle, z. T. mit Kunststoffbeschichtung

POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB

POP-Dioxin-DB

POP-Dioxin-DB

POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB

POP-Dioxin-DB

POP-Dioxin-DB
Ehrlich 1996
Ehrlich 1996
Ehrlich 1996

Ehrlich 1996
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Kennung

Kennung

Bundes(Land)

Jahr d.

Anlage/Quelle

Referenz

Emissionstyp
94 Feu-H

95_Feu-H
96_Feu-R

97_So
98_Feu-R
99 Feu-KM

100_M-Cu
101_M-Cu
102_M-Cu
103_M-FeEaf
104_M-FeEaf
105_M-NE
106_M-Al
107_M-Fe
108_Chem

109_So_Ziegel
110_So-Asph
111_K-BK

112_K-BK

Herkunft/Standort

ST_EMI_106

ST_EMI_107
ST_EMI_108

ST_EMI_109
ST_EMI_11
ST_EMI_110

ST_EMI_111
ST_EMI_112
ST_EMI_113
ST_EMI_114
ST_EMI_115
ST_EMI_116
ST_EMI_118
ST_EMI_119
ST_EMI_12

ST_EMI_121
ST_EMI_122
ST_EMI_123

ST_EMI_124

Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt

Messung

1999-6-1

1996-3-1

Holzfeuerungsanlage C, Spanplatten-
Sdgemehl, Spanplattenreste

Holzfeuerungsanlage D (Abbruchholz)

Riickstandsverbrennung, gasf und fl.
Riickstande aus der VC-Produktion)

Tapetenbeschichtungsanlage mit TNV
Verwertung und Beseitigung von Reststoffen

Klinikmiillverbrennung (Organabfille aus der
Pathologie)

Sekundarkupferanlage (Schachtofen)
Sekunddrkupferanlage (Anodenofen)
Sekunddrkupferanlage (Konverter)
Induktionsofen

Lichtbogenofen

Verzinkerei

Sekundar-Aluminiumhiitte, Niederschachtofen
Kupolofen zur Erzeugung von Gusseisen

Anlagen zur Herstellung von Kunststoffen oder
Chemiefasern

Ziegelwerk, Tunnelofen
Asphaltmischanlage

Kachelofen-Luftheizung (Mitteldeutsche
Braunkkohlebrikett Profen)

Kachelofen-Luftheizung (Mitteldeutsche
Braunkkohlebrikett Stedten)

Ehrlich 1996

Ehrlich 1996
Ehrlich 1996

Ehrlich 1996
POP-Dioxin-DB
Ehrlich 1996

Ehrlich 1996
Ehrlich 1996
Ehrlich 1996
Ehrlich 1996
Ehrlich 1996
Ehrlich 1996
Ehrlich 1996
Ehrlich 1996
POP-Dioxin-DB

Ehrlich 1996
Ehrlich 1996
Ehrlich 1996

Ehrlich 1996
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Kennung
Emissionstyp

Kennung

Herkunft/Standort

Bundes(Land)

Jahrd.
Messung

Anlage/Quelle

Referenz

113_K-BK

114_K-BK

115_K-BK

116_K-BK

117_K-BK
118_Feu-R

119_Feu-R

120_Feu-R

121_Chem

122_Chem
123_Feu-R

124_Feu-R

125_Krem
126_Krem
127_Krem
128_So

ST_EMI_125

ST_EMI_126

ST_EMI_127

ST_EMI_128

ST_EMI_129
ST_EMI_12a

ST_EMI_12a

ST_EMI_12a

ST_EMI_12b

ST_EMI_12c
ST_EMI_13

ST_EMI_13

ST_EMI_130
ST_EMI_131
ST_EMI_132
ST_EMI_133

Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt

1998-6-1

1998-9-1

1999-6-1

1997-6-1

1997-6-1
1998-5-1

1999-5-1

Kachelofen-Luftheizung (Lausitzer
Braunkkohlebrikett Senftenberg)

Kachelofen-Luftheizung ( Braunkkohlebrikett
Salzkohle)

Dauerbrandofen (Mitteldeutsche
Braunkohlebrikett Profen)

Dauerbrennofen (Lausitzer
Braunkohlenbrikett)

Dauerbrandofen (Additiv-Brikett)

Anl. z. tlw. o. vollst. Beseitigung v. festen oder
fliissigen Stoffen durch Verbrennen

Anl. z. tlw. o. vollst. Beseitigung v. festen oder
fliissigen Stoffen durch Verbrennen

Anl. z. tlw. o. vollst. Beseitigung v. festen oder
fliissigen Stoffen durch Verbrennen

Anlagen zur Herstellung von Halogenen oder
Halogenerzeugnissen

Anlagen der Chemischen Industrie

Anl. z. tlw. o. vollst. Beseitigung v. festen oder
fliissigen Stoffen durch Verbrennen

Anl. z. tlw. o. vollst. Beseitigung v. festen oder
fliissigen Stoffen durch Verbrennen

Krematorium A Reingas
Krematorium B Reingas
Krematorium C Reingas

Rdaucheranlage A Reingas

Ehrlich 1996

Ehrlich 1996

Ehrlich 1996

Ehrlich 1996

Ehrlich 1996
POP-Dioxin-DB

POP-Dioxin-DB

POP-Dioxin-DB

POP-Dioxin-DB

POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB

POP-Dioxin-DB

Ehrlich 1996
Ehrlich 1996
Ehrlich 1996
Ehrlich 1996
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und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Kennung

Emissionstyp

Kennung

Herkunft/Standort

Bundes(Land)

Jahr d.

Messung

Anlage/Quelle

Referenz

129_So
130_So
131_Feu
132_M-Al
133_M-Al
134_M-Al
135_M-Al
136_M-Al
137_M-Al
138_M-Al
139_M-Al
140_M-FeEaf
141_M-FeEaf
142_M-FeEaf
143_M-FeEaf
144_M-FeEaf
145_M-FeEaf
146_M-FeEaf
147_M-Fe

148_K-H
149-PCP

150-PCP

ST_EMI_134
ST_EMI_15
ST_EMI_16
TW_EMI_01
TW_EMI_02
TW_EMI_03
TW_EMI_04
TW_EMI_05
TW_EMI_06
TW_EMI_07
TW_EMI_08
TW_EMI_09
TW_EMI_09a
TW_EMI_09b
TW_EMI_12
TW_EMI_13
TW_EMI_14
TW_EMI_15
UK_EMI_01

LIT_EMI_148
LIT_EMI_149

LIT_EMI_150

Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Taiwan
Taiwan
Taiwan
Taiwan
Taiwan
Taiwan
Taiwan
Taiwan
Taiwan
Taiwan
Taiwan
Taiwan
Taiwan
Taiwan
Taiwan

Vereinigtes
Konigreich

Deutschland

Japan

Japan

1997-11-1
1998-12-1

2001

2001

Rducheranlage B Reingas
Sonstige Anlagen
Kraftwerke
Sekundar-Aluminium-Hiitte
Sekundar-Aluminium-Hiitte
Sekundar-Aluminium-Hiitte
Sekundar-Aluminium-Hiitte
Sekundar-Aluminium-Hiitte
Sekundar-Aluminium-Hiitte
Sekundar-Aluminium-Hiitte
Sekundar-Aluminium-Hiitte
Elektrolichtbogenofen
Elektrolichtbogenofen
Elektrolichtbogenofen
Lichtbogendfen
Lichtbogendfen
Lichtbogendfen
Lichtbogendfen

Sinteranlage

Kaminofeneinsatz, Holz

Pentachlorphenol-Profil

Pentachlorphenol-Profil

Ehrlich 1996

POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB
Lee, et al. 2012
Lee, et al. 2012
Lee, et al. 2012
Lee, et al. 2012
Lee, et al. 2012
Lee, et al. 2012
Lee, et al. 2012
Lee, et al. 2012
Lee, et al. 2012
Lee, et al. 2012
Lee, et al. 2012
Lee, et al. 2012
Lee, et al. 2012
Lee, et al. 2012
Lee, et al. 2012

Anderson and Fisher
2002

Pfeiffer, et al. 2000

Masunaga, Takasuga
and Nakashini 2001

Masunaga, Takasuga
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Kennung Kennung Bundes(Land) Jahr d. Anlage/Quelle Referenz

Emissionstyp Herkunft/Standort Messung

and Nakashini 2001

151-PCP LIT_EMI_151 Japan 2001 Pentachlorphenol-Profil Masunaga, Takasuga
and Nakashini 2001
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Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Anhang 2b: Liste der PCB-Emissionsmessungen bzw. -profile

Kennung

Kennung

Herkunft/Standort

Bundes(Land)

Jahrd.

Referenz

Emissionstyp
la_K-H
2a_K-K

3a_K-Kk
6a_K-Kk
Entfallt
Entfallt
Entfallt
Entfallt

68a_Zem
Entfallt

79a_K-Bk
80a_K-Bk
8la_K-Bk

82a_M-Fe

86a_Krem
Entfallt

90a_Feu-BK
9la_Feu-BK

AT_EMI_01
AT_EMI_01

AT_EMI_01

AT_EMI_02

PL_EMI_01

PL_EMI_02

PL_EMI_03

PL_EMI_04

ST_EMI_01
ST_EMI_02

ST_EMI_05

ST_EMI_05a
ST_EMI_08

ST_EMI_14

ST_EMI_101
ST_EMI_103

Osterrreich
Osterrreich

Osterrreich

Osterrreich

Polen

Polen

Polen

Polen

Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt

Messung
2002
2002

2002
2002

keine
Angabe

keine
Angabe

keine
Angabe

keine
Angabe

1997
1998

1996

1997
1998

1999

1995
1995

Anlage/Quelle

Kaminofen, Typ 1, Holz;
Kaminofen, Typ 1, Kohle

Kaminofen, Typ 1,Koks

Kaminofen, Typ 2, Koks

Kraftwerkskessel

Kraftwerkskessel

Kraftwerkskessel

Kraftwerkskessel

Produktion von Zement

Anl. z. tlw. o. vollst. Beseitigung v. festen oder
flussigen Stoffen durch Verbrennen

Hausbrandfeuerstatten
(Dauerbrandofen/Bohmische Braunkohlenbriketts)

Stahl, Eisen und sonstige Metalle einschlief3lich
Verarbeitung

Eindscherungsanlagen (Krematorien)

Anlagen zur Rickgewinnung von einzelnen
Bestandteilen aus festen Stoffen durch
Verbrennen

Kraftwerk, Rohbraunkohle
Heizwerk, Rohbraunkohle, Spanplattenreste

Ishikawa et al. (2007)

Thanner , G., Moche, W.
(2002)

Thanner , G., Moche, W.
(2002)

Thanner , G., Moche, W. (
2002)

Grochowalski, A.,
Konieczynski, J. (2008)

Grochowalski, A.,
Konieczynski, J. (2008)

Grochowalski, A.,
Konieczynski, J. (2008)

Grochowalski, A.,
Konieczynski, J. (2008)

POP-Dioxin-DB
POP-Dioxin-DB

POP-Dioxin-DB

POP-Dioxin-DB

POP-Dioxin-DB
Ehrlich,C. et al.

Ehrlich,C. et al.
Ehrlich,C. et al.
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und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Kennung
Emissionstyp

Entfallt

Entfallt
94a_Feu-H

95a Feu-H
Entfallt

Entfallt
99a_Feu-KM

Entfallt
101a_M-Cu
102a_M-Cu
103a_M-FeEaf
104a_M-FeEaf
105a_M-NE
Entfallt

Entfallt

Entfallt

Entfallt
109a_So-Ziegel
110a_So-Asph
Entfallt

Entfallt

Entfallt

Kennung

Herkunft/Standort

ST_EMI_104

ST_EMI_105

ST_EMI_106

ST_EMI_107
ST_EMI_108

ST_EMI_109
ST_EMI_110

ST_EMI_111
ST_EMI_112
ST_EMI_113
ST_EMI_114
ST_EMI_115
ST_EMI_116
ST_EMI_117
ST_EMI_118
ST_EMI_119
ST_EMI_120
ST_EMI_121
ST_EMI_122
ST_EMI_123

ST_EMI_124

ST_EMI_125

Bundes(Land)

Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt

Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
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Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
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Jahrd.
Messung
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1994
1995
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1992
1995

1992
1994
1995
1995
1995
1995
1994
1994
1994
1994
1995
1995
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1992

1992

Anlage/Quelle

Holzfeuerungsanlage A, Holzspéne, Holzabfélle, z

T. mit Kunststoffbeschichtung

Holzfeuerungsanlage B, Holzspane, Holzabfalle, z

T. mit Kunststoffbeschichtung

Holzfeuerungsanlage C, Spanplatten-Sagemehl,
Spanplattenreste

Holzfeuerungsanlage D (Abbruchholz)

Ruckstandsverbrennung, gasf. Riickstédnde aus
der VC-Produktion

Tapetenbeschichtungsanlage mit TNV

Klinikmillverbrennung (Organabfélle aus der
Pathologie)

Sekundarkupferanlage (Schachtofen)
Sekundarkupferanlage (Anodenofen)
Sekundarkupferanlage (Konverter)
Induktionsofen

Lichtbogenofen

Verzinkerei

Messingbolzengiel3erei (StrangieRanlage)
Sekundar-Aluminiumhiitte, Niederschachtofen
Kupolofen zur Erzeugung von GufR3eisen
Schredderanlage, Rotormihle
Ziegelwerk, Tunnelofen
Asphaltmischanlage

Kachelofen-Luftheizung (Mitteldeutsche
Braunkkohlebrikett Profen)

Kachelofen-Luftheizung (Mitteldeutsche
Braunkkohlebrikett Stedten)

Kachelofen-Luftheizung (Lausitzer

Referenz

Ehrlich,C.

Ehrlich,C.

Ehrlich,C.

Ehrlich,C.
Ehrlich,C.

Ehrlich,C.
Ehrlich,C.

Ehrlich,C.
Ehrlich,C.
Ehrlich,C.
Ehrlich,C.
Ehrlich,C.
Ehrlich,C.
Ehrlich,C.
Ehrlich,C.
Ehrlich,C.
Ehrlich,C.
Ehrlich,C.
Ehrlich,C.
Ehrlich,C.

Ehrlich,C.

Ehrlich,C.

et al.

et al.

et al.

et al.
et al.

et al.
et al.

et al.
et al.
et al.
et al.
et al.
et al.
etal.
etal.
et al.
et al.
et al.
et al.
et al.

et al.

et al.
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Kennung Kennung Bundes(Land) Jahr d. Anlage/Quelle Referenz
Emissionstyp Herkunft/Standort Messung
Braunkkohlebrikett Senftenberg)
Entfallt ST_EMI_126 Sachsen-Anhalt | 1993 Kachelofen-Luftheizung ( Braunkkohlebrikett Ehrlich,C. et al.
Salzkohle)
Entfallt ST_EMI_127 Sachsen-Anhalt | 1994 Dauerbrandofen (Mitteldeutsche Braunkohlebrikett | Ehrlich,C. et al.
Profen)
117a_K-BK ST_EMI_129 Sachsen-Anhalt | 1995 Dauerbrandofen (Additiv-Brikett) Ehrlich,C. et al.
Entfallt ST_EMI_130 Sachsen-Anhalt | 1994 Krematorium A Reingas Ehrlich,C. et al.
126a_Krem ST _EMI_131 Sachsen-Anhalt | 1995 Krematorium B Reingas Ehrlich,C. et al.
Entfallt ST_EMI_131 Sachsen-Anhalt | 1995 Krematorium B Rohgas *) Ehrlich,C. et al.
127a_Krem ST_EMI_132 Sachsen-Anhalt | 1995 Krematorium C Reingas Ehrlich,C. et al.
Entfallt ST_EMI_133 Sachsen-Anhalt | 1995 Réaucheranlage A Reingas Ehrlich,C. et al.
Entfallt ST _EMI_134 Sachsen-Anhalt | 1995 Raucheranlage B Reingas Ehrlich,C. et al.
Entfallt ST_EMI_134 Sachsen-Anhalt | 1995 Réaucheranlage B Rohgas *) Ehrlich,C. et al.
154 Feu ST_EMI_05b Sachsen-Anhalt | 1998 Warmeerzeugung, Energie POP-Dioxin-DB
156_ngbA TH_EMI_01 Thiringen 2002 Nicht genehmigungsbedirftige Anlagen POP-Dioxin-DB
157_Feu-BK ST_EMI_102 Sachsen-Anhalt | 1995 Heizwerk, Rohbraunkohle Ehrlich,C. et al.
158 K-BK ST_EMI_128 Sachsen-Anhalt | 1995 Dauerbrennofen (Lausitzer Braunkohlenbrikett) Ehrlich,C. et al.
159 A30 LIT_EMI_O1 Clophen A30 Ishikawa et al. (2007)
160_A40 LIT_EMI_02 Clophen A40 Ishikawa et al. (2007)
161_A40 LIT_EMI_03 Clophen A50 Ishikawa et al. (2007)
162_A60 LIT_EMI_04 Clophen A60 Ishikawa et al. (2007)
163 _T64 LIT_EMI_05 Clophen T64 Ishikawa et al. (2007)
164 _Chlorofen LIT_EMI_06 Chlorofen(Poland) Ishikawa et al. (2007)

Die in der Studie ergdnzten Profile aus den Bundeslandern sind mit einer Kenn-Nr »100 versehen, wahrend bereits in der POP-DB enthaltene Daten Kennungen <100
haben. Aus der Literatur ergdnzte Daten beginnen mit der Abkiirzung ,,LIT* bzw. dem Landerkiirzel fiir das Land, in dem die Messungen durchgefiihrt wurden.

Die Kennung Emissionstyp wurde nur fiir Datensdtze vergeben, die geniigend Messwerte grofier Bestimmungsgrenze enthalten, ansonsten durch ,,Entfallt”
gekennzeichnet.

*) Rohgas-Profile werden nicht weiter in die Auswertung einbezogen, da ihre mogliche Korrespondenz zu Immissionsdaten unklar ist.
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Anhang 3: Grafische Darstellungen der Emissionsprofile
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PCP-Verunreinigung

Aus Literatur: Masunaga, Takasuga and Nakashini 2001
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Verschiedene Sinterbander zu verschiedenen Kampagnen am selben Standort
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, aus Literatur (Lee, et al. 2012)
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Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

PCB-Profile

Hausbrand: Holz, Koks, Kohle

AT_EMI_01 AT_EMI_02b AT_EMI_01b

100080 % 100080 % 008"
PCB EMI - PCB EMI M m PCB EMI
AT_EMI_01 AT_EMI_02b = AT_EMI_01b
10.00 o (DL 1:Ind 1;Hom 0) 10.00 (DL 1:Ind 1;Hom 0) 10.00 (DL 1:Ind 1;Hom 0)
Kemnian, T 1, Hole Kot T 2 Kok - m Kot Trp 1 Kobs
L || [ 100 . 100 |l m 100
100 &0 100 50 100 &0
60 i 50 60
010 40 010 0 010 40
) 20 )
001 o 001 [ o
Holz Koks
AT_EMI_O1a
100080 %
PCB EMI
— AT_EMI_O1a
10.00 Mo (DL 1:Ind 1;Hom 0)
amingten, Ty 1, Kot
M 100
100 L &0
&0
010 40
)
o

Kohle

Hausbrand: Verschiedene Braunkohlensorten

ST_EMI_128 ST_EMI_129 ST_EMI_05

100 3‘36 % 100 3‘36 % uxmz"
PCB EMI PCB EMI PCB EMI
ST_EMI_128 ST_EMI_129 ST_EMI_05
10.00 (DL O:Ind 1;Hom 0) 10.00 (DL O:Ind 1;Hom 0} 10.00 (DL 0;Ind 3;Hom 0}
Coeereen st B [ ———— [, -
100 100 100
100 & 100 50 100 &
50 B0 50
LX) 0 LX) 0 010 0
k) 20 k)
o 001 0 001 o
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Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Technische PCB-Mischungen

Aus Literatur: (Ishikawa, et al.

2007)

PCB EMI

LIT_EMI_03

(DL 0;Ind 1;Hom 1)
Clophen AS0

100

LIT_EMI_03

o

PCB EMI
LIT_EMI_02

(DL 0;Ind 1;Hom 1)
Glophen A4

1000

100

40

001

LIT_EMI_02

Mn%('_

PCB EMI
LIT_EMI_01

(DL 0;Ind 1;Hom 1)
Glophen AN

10.00

100

010

001

LIT_EMI_O1
|Dﬂ$(,

10.00

010

001

100
80
60
40
2
0

LIT_EMI_06
(DL 0:Ind 1;Hom 1)
Crlrcteneoiani)
2
4

PCB EMI

H

LIT_EMI_06

o
-
00
0.10
001

100
&0
60
40
20
0

PCB EMI
LIT_EMI_05
(DL 1:Ind 1;Hom 1)
Coshon T4

LIT_EMI_O5

um‘@(’_
1000
1.00
10
oo

100
80
60
40
20
0

PCB EMI
LIT_EMI_04
(DL 0:Ind 1;Hom 1)
Chopan st

i

LIT_EMI_04
WDB‘EG

Zementanlagen

ST_EMI_O1a

mnu%(’_

PCB EMI
ST_EMI_01a

(DL 0;lInd 2; Hom 2)

Brosukon von Zamam

100

4

10.00

100

010

001

371




- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

ioxin

Quellenzuordnung des D

Metallindustrie

ST_EMI_112 ST_EMI_113

ST_EMI_05a

100.0‘3"_

mm‘g(’_

“‘,;3(’_

PCB EMI
ST_EMI_113

<ind 1 Hom 0)
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Ssbunca hupecaniage o)

(oL 1

PCB EMI
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(DL 0:ind 1 Hom 0)
Sttt oo
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PCB EMI
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ioxin

Quellenzuordnung des D

Feuerungsanlagen

100

(DL 0:ind 1:Hom 0)

PCB EMI
ST_EMI_102

Vg, Battraurbchie

ST_EMI_102
100.0‘3"

100

100
0.10
001

Ind 1 Hom 0)

PCB EMI
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(oL 1

ST_EMI_101

m;@(’
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Quellenzuordnung des Dioxin- und PCB Eintrags auf dem Luftpfad anhand von Kongenerenmustern

Verbrennungsanlagen

ST_EMI_110
wnu‘zﬁ %

PCB EMI
ST_EMI_110
10.00 . (DL 1:Ind 1;Hom 0)

Kailstmanang (Organsktabe aus o Pattogiel

ml L 100

100 N N &
60

o 40
»

o

scar [

Sonstige thermische Emissionen

ST_EMI_121 ST_EMI_122 TH_EMI_01
Nll)ﬂ‘z6 % Nll)ﬂ‘z6 % “)DI)R" %

PCB EMI PCB EMI PCB EMI
ST_EMI_121 - ST_EMI_122 TH_EMIL_01
10001 . (DL 1:Ind 1;Hom 0) 10,00 (DL 1:Ind 1;Hom 0} 10.00 m (DL 1;Ind 1;Hom 0}
I Zigemess, Tirnsiokn L Restatiecransz - et s miEgserge Ak
100 M m 100 100
100 & 100 50 100 &

wearr [
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