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Anforderungen an Messdaten zur

Auswertung von Dioxin/PCB-

Profilen mittels multivariater Institut fiir Energie- und
Verfahren ZUT Umwelttechnik

Quellenidentifizierung Luftreinhaltung und

Nachhaltige Nanotechnologie



Projekthintergrund llllo)

UFOPLAN-Projekt:

Zuordnung und Quantifizierung der Dioxineintrage

auf dem Luftpfad mittels Betrachtung der immissionsseitigen
und emissionsseitigen Kongenerenmuster (FKZ 3712 65 407 2)

Kann man die trotz der erheblichen Emissionsminderungen noch immer
bestehenden PCDD/F und PCB-Belastungen von Biota und Lebensmitteln
auch auf Eintrage tber den Luftpfad zurtckfihren,

und wenn ja, welche bekannten oder neuen Quellen sind daftr verantwortlich?

e
U. Quass BMU Fachgesprach ,,,Dioxine und PCB: Bessere Daten - Schnellere Aufklarung®, 28.10.2013 2



Gliederung iute )

Verfahren zur Quellenidentifizierung und —quantifizierung
Nutzung raumlicher, zeitlicher und Dateninharenter Information

Anforderungen an die auszuwertenden Daten

Fur das Projekt verfugbare Daten

(Immissionen/Depositionen/Emissionen)
Uberblick zum Datenbestand
Probleme und deren Behebung

Ein Fallbeispiel

Schlussfolgerungen

U. Quass BMU Fachgespréch ,,,.Dioxine und PCB: Bessere Daten - Schnellere Aufklarung®, 28.10.2013 3



Ermittlung von Quellbeitragen zur Immissionsbelastung
I
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Ausbreitungsrechnung
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Shatalov et al. — Atmospheric Pollution Research 3 (2012) 408-416
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Ermittlung von Quellbeitragen zur Immissionsbelastung ivta
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Datenanalysen wta
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Ermittlung von Quellbeitragen zur Immissionsbelastung
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Raumliche Gradienten: ,Lenschow-Ansatz”
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(Lenschow et. al, Atmospheric Environment, Volume 35, Number 1, 2001 , pp. 23-33(11)
e

BMU Fachgesprach ,,,Dioxine und PCB: Bessere Daten - Schnellere Aufklarung“, 28.10.2013

9




Rezeptormodellierung |lllo)

Benotigtes Vorwissen uber
Emissionsquellen
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M. Viana et al. / Aerosol Science 39 (2008) 827 — 849
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Faktoren-Analyse |lllo)

Ziele: Reduktion der Variablenanzahl
Identifikation der maf3geblichen latenten Einflussgréf3en

(, Faktoren“) und ihrer Struktur bzgl. der urspriinglichen Variablen
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P.K. Hopke: A guide to Positive Matrix Factorisation
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Positive Matrix Factorisation (PMF) ivta
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Anforderungen an Eingangs-Daten/Vor- und Nachteile

Ausgabe
) —
l -
| (Gasphasen-

| (  Aerosol-
Chemie

Modul

[ Trans portmodell

I
1

Emissionen Meteorologie
(Datenbank) | | (Echtzeit)

3

o |

Mankwarts G
(LB )
Quelibaitriigs
F Cunlipfulile

Meteorologie, orts- und zeitaufgelst
Emissionsdaten flr alle relevanten Quellen,
Vorbelastungsdaten,

Chemisch-phys. Umwandlungsprozesse

Zeitaufgeloste Messungen
(Stunden, Tage)

Messdaten (Mittelwerte) fir Raumklassen;
Raumklassen-bezogene Emissionsinventare

Matrix mit untereinander teilweise
korrelierenden Messgro3en
Keine/wenige Fehldaten bzw. BDLs
Existenz quellen-indizierender Profile
und/oder Tracer-Komponenten

Wie Faktoranalyse, zuséatzlich Matrix der
Messunsicherheiten

Liefert Orts- und zeitaufgel6ste Konzen-
trations-Felder; Quellenzuordnung durch
on/off-Simulationen (neuere Modelle
auch direkt); aufwandig, Defizite im
E-Kataster verfalschen Ergebnis

Kleinrdumige Identifizierung von Quellen;
Quantifizierung z.B. durch Vergleich von
Luv-Lee Situationen; keine umfassende
Quellenzuordnung

Abgrenzung lokaler von regionalen
Einflissen; Zuordnung bekannter u.
registrierter Emissionen. Defizite im
E-Kataster verfalschen Ergebnis

Identifizierung maoglicher Quellmuster;
Auch fur ,unbekannte” Quellen
Verifizierung erforderlich; phys. Interpre-
tation oft unmaoglich (Negativitat)

wie FA, jedoch nicht-negative outputs,
besseres Handling von Fehldaten/BDLs;
Subjektivitat bei Interpretation

von Quellprofilen

U. Quass
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Multivariate Analysen: Einige Beispiele aus der Literatur |‘u|. )

Masunaga et al. (2003): PCA von Proben versch. Kompartimente mit untersch.

Messwert-Kombinationen; = 17K allein schlecht, 177K+8Hom. moglich, besser

aber umfassendes Kongener-Spektrum; Quantifizierung tiber multilineare Regression
Masunaga et al. Chemosphere 53 (2003), 315

GOtz und Lauer (2003): Cluster-Analyse von Elbe Sedimenten anhand verschiedener

Referenzproben; 17K+8Hom., Identifizierung, aber keine Quantifizierung
*Go6tz und Lauer Environ. Sci. Technol. 37(2003), 5559

Sundqvist et al (2010): PMF von Ostsee-Sedimenten anhand von Referenzproben mit

breit analysiertem Kongener-Spektrum.
Sundqvist et al, Environ. Sci. Technol. 44(2010), 1690

e
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Verfugbare Daten

UBA-POP-Dioxin-Datenbank

H ImmissionH DepositionH EmissionH

Erfasster-Zeitraumn 1992-2010x 1990-2010x 1991-2002x

Anzahl-EinzeldatenH 88952-H 52123H 45254

Anzahl-Datensatze:(Proben)- | 23771 1880 225H

insgesamtH

Proben-mit-Daten-zu+

1l 1 1 1 NRW:

-PCDD/F1 216179 16909 1839 (1)

--PCBY 18209 6181 231

--PCDD/F-und-PCBH 1726H 433K 14x

Anzahl-MessprogrammeHs 172x 194 6H

Anzahl-Standorten 86H 784 31H (17 Anlagentypen)
Vom LANUV bereitgestellte Daten NRW (Monatswerte, 1995-2011)

PCDD/F

PCB 862 1101 keine vorhanden

U. Quass
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Qualitatspriufung/-sicherung wh

I
Korrektheit Probenahme (PN)-Zeiten:
e Unklare PN-Dauern (negativ, 0) =» falsche bzw. fehlende Datumswerte ersetzt
* ldentische PN-Zeiten flir mehrere Proben am selben Standort
a) jeweils durchgangig 2 Proben, hohe Korrelation = Mittelwerte gebildet

b) Unplausibler Wechsel zu Doppelbeprobung = fehlerhafte Standort-Zuordnung... ok

c) > 2 Proben =» Einsicht Originalberichte =» versch. Standorte, Aufteilung PN-Zeit
(noch far ein Messprogramm (SN) ungeklart, sonst ok)

Korrektheit der Messdaten (PCDD/FE, Immission)

* Anzahl Nachkommastellen unterschiedlich, oft nur 3 bei Angabe in pg/m3
= Verlust von Werten < 1 fg/m?3 (z. B. 0,4 fg/m3 =0,0004 pg/m3=>0,000 pg/m?3)
=>» viele ,Nullwerte” in Datenbank kdnnen Artefakte sein
= mogliche Fehlerreduzierung durch Addition von 0,5 fg/m?3 zu verdachtigen Werten?

« Probeninterne Interne Datenkonsistenz: Homologen >= Kongenere(nsummen)?
=> Ausschluss einiger Datenséatze (<5%)

Korrektheit der Standortangaben
 multiple Standort-IDs flr gleichen Messort

* Fehlende/fehlerhafte Koordinaten, geschatzte RH-Werte, falsche
Ortszuweisungen,

=> Berichtigung anhand von Berichten und Messnetzdaten
=>» Klassifizierung der berichtigten Standorte (Messnetz-Infos oder Luftbild)

I
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Uberblick Orts-Zeit-Verteilung IMM und DEP (PCDD/F, 0. NRW)
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Uberblick Orts-Zeit-Verteilung IMM und DEP (PCDD/F, NRW) ivta

.
1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011
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Normierung * auf jeweilige Homologen-Konzentration

(OCDD/F: auf PCDD bzw. PCDF-Summe)
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PMF-Testlauf
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Schlussfolgerungen |lllo)

*Verfahren um Quellen fir Luftschadstoffe zu identifizieren und zu quantifizieren sind verfligbar
Anwendung auf PCDD/F (PCB) Immissionen/Depositionen mdglich

sLimitierungen fur typische Kongeneren-Spektren und Zeitauflosung der Daten

FUr PDDC/F sind Profilvergleiche aus ,,17+8“-Datenséatzen hilfreich

*Multivariate Verfahren, z.B. PMF, er6ffnen zuséatzliche Mdglichkeiten, erfordern aber zusatzliche
Informationen (Messunsicherheiten) und bendtigen Datenmatritzen mit minimalen ,Fehlistellen®

*Alle von Rezeptordaten ausgehenden Verfahren missen anhand von Emissionsprofilen
verifiziert werden...Ausweitung der Datenbestande hier dringend notwendig

*Nutzung historischer Messdaten erfordert sorgféaltige Prifung der Meta-Informationen
und Datenqualitat

I
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Danke... iuta )

Umwelt fur die Forderung des Vorhabens,

Bundesamt

$ Bundesministerium N ) ) .
fr Umwelt, Naturschutz far die Einladung zum Fachgesprach,

und Reaktorsicherheit

...und lhnen fur Ihre Aufmerksamkeit!
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