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Kurzfassung

In einer umfassenden Untersuchung wurde die Eignung der Korrelations-, Regressions-,
Cluster- und Varianzanalyse sowie des Wilcoxon Rangsummentests fiir die Auswertung von
Kongenerenverteilungen organischer Verbindungen beurteilt. Als besonders geeignet und
leicht anzuwenden erwiesen sich Regressions- und Korrelationsanalyse. Diese Verfahren
wurden auf die Ergebnisse einer MeBkampagne an einer groBtechnischen
Miillverbrennungsanlage angewandt. Dabei konnte gezeigt werden, welche Moglichkeiten
dieses Vorgehen bietet:

e Zusammengehorige, in ihren Verteilungen dhnliche Messungen wurden erkannt; mittlere
Kongenerenverteilungen konnten berechnet werden.

e Untypische Verteilungsmuster bei einzelnen Messungen wurden identifiziert und konnten
auf die Analysenwerte einzelner Substanzen zuriickgefiihrt werden.

e Versuche mit auBergewohnlichen Verhiltnissen PCDD/PCDF oder PCBz/PCP wurden
gefunden. Die Ursachen konnten identifiziert werden.

Entscheidend fiir den Erfolg der statistischen Untersuchungen ist es, eine dem jeweiligen
Problem angepafite Art der Normierung der Mefidaten zu verwenden. Die verschiedenen
Moglichkeiten wurden ausfiihrlich diskutiert.

Die Betrachtung der Kongenerenverteilungen besitzt eine grundlegende Bedeutung. Das
Auftreten bestimmter Verteilungen und Konzentrationen einzelner Komponenten hidngt mit
dem Mechanismus der Bildung in den Anlagen selbst zusammen. Die Kenntnis dieser
Vorginge ist jedoch bei weitem nicht detailliert genug, um alle beobachteten Phinomene zu
erkldaren. Die Betrachtung von Kongenerenverteilungen ist hier sicher hilfreich. Statistische
Verfahren sind die einzige zuverlédssige Methode zu deren Auswertung.

Statistical methods for the analysis of congener patterns of halogenated, aromatic
compounds

Several statistical methods were evaluated for their suitability for analyzing the congener
patterns of halogenated aromatic compounds. The best results were achieved with regression
or correlation analysis. These procedures were used to examine the results of a measurement
campaign at a large scale municipal solid waste incinerator. The results were as follows:

e related measurements, with similar congener patterns, were identified in a reproducible
way; average distributions could be calculated.

e atypical pattern distributions were recognized; the reasons were found to be the analytical
results of single compounds.

e experiments with extraordinary ratios of PCDD to PCDF or PCBz to PCP were found; the
reasons were identified.

The results of a pattern analysis are highly dependent on the way in which the distributions are
normalized. Different possibilities were extensivly discussed.

The statistical evaluation of such measurements showed to be the only reliable way of
analyzing congener patterns and helps to develope an understanding of the underlying
mechanisms which are responsible for the formations of different congener patterns.
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1. EINLEITUNG

Bei der Messung halogenierter, organischer Verbindungen, wie z.B. polychlorierter Dioxine
(PCDD), Furane (PCDF), Benzole (PCBz) oder Phenole (PCP), erhilt man als Ergebnis neben
den absoluten Konzentrationen auch sogenannte Kongenerenverteilungen. Diese Verteilungen
beschreiben den prozentualen Anteil einzelner Kongenere an der gemessenen Gesamtkonzen-
tration. Tabelle 1 zeigt als Beispiel die bei einer Probenahme gemessenen Konzentrationen an
tetra- bis octachlorierten Dioxinen in ng/Nm’, sowie die daraus berechnete Kongenerenvertei-
lung.

T4CDD |(PSCDD |H6CDD |H7CDD |O8CDD |Summe
Konzentration 2,4 3,2 6,6 6,5 9,4 28,1
[ng/Nm’]
Anteil 8,5 % 11,4% 123,5% 23,1 % 33,5% 100%

Tabelle 1: Beispiel fiir die gemessenen, absoluten Konzentrationen an tetra- bis octachlorier-
ten Dibenzodioxinen [ ng/Nm3 ] bei einer Beprobung und die daraus resultierende
Verteilung [%].

Mif}t man mit einer entsprechend umfangreichen Analytik dariiber hinaus noch einzelne Di-
oxine, erhélt man auf analoge Weise detailliertere Verteilungen. Tabelle 2 zeigt die Mefwerte
von PCDD in einer Flugstaubprobe, wie sie mittels hochauflésender Gaschromatographie
gefunden wurden, sowie die daraus resultierende Verteilung.

2,3,7,8- 1,2,3,7,8- 11,2,3,4,7,8- | 1,2,3,6,7,8-11,2,3,7,8,9- | 1,2,3,4,6,7,8
4CDD 5CDD 6CDD 6CDD 6CDD -7CDD
Konz. 0,06 0,29 0,29 1,51 0,2 5,86
[ng/g]
Anteil 0,1 % 0,3% 0,3 % 1,8% 0,2 % 6,9 %
Sonstige Sonstige Sonstige Sonstige OCDD SUMME
4CDD 5CDD 6CDD 7CDD
Konz. 2,76 8,28 19,87 7,46 38,56 85,14
[ng/g]
Anteil 32% 9,7 % 23,3 % 8,8% 453 % 100 %

Tabelle 2: Beispiel fiir die gemessenen, absoluten Konzentrationen an verschiedenen Diben-
zodioxinen [ng/g] in einer Flugstaubprobe und die daraus resultierende Vertei-
lung [%]. '

Vollig analog ergeben sich Verteilungen fiir alle anderen organischen Stoffklassen, wie poly-
- chlorierte Furane, Benzole, Phenole, Biphenyle etc. Es besteht auch die Modglichkeit,
Stoffklassen, die in Konzentrationen gleicher Groflenordnung auftreten, zusammen zu normie-
ren. So kénnte man PCDD + PCDF als eine Verteilung auf 100% normieren. Auf diese Weise
geht neben dem Muster, z.B. der PCDD und PCDF, auch deren Konzentrationsverhéltnis
PCDD/PCDF in die Verteilung ein. Ebenso kénnte man auch bei PCBz und PCP verfahren.
Die verschiedenen Moglichkeiten der Normierung werden in Kapitel 5.2 noch eingehend dis-
kutiert.

Die Bedeutung dieser Verteilungen besteht darin, daB sie iiber die Konzentrationen hinaus, die
zudem oft stark schwanken, zusitzliche Informationen liefern. So ist z.B. bekannt, daf die
Betrachtung dieser Verteilungen die Identifikation von Emissionsquellen ermdglicht, da un-
terschiedliche Quellen verschiedene "typische" Muster aufweisen [1]. Abbildung 1 zeigt
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qualitativ die typischen Verteilungen an PCDD und PCDF, wie man sie im Rohgas von Miill-
verbrennungsanlagen findet. Typisch ist der Anstieg der PCDD Konzentrationen zu den héher
chlorierten Kongeneren, wihrend sich bei den PCDF genau das umgekehrte Verhalten zeigt.
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Abbildung 1: Typisches Verteilungsmuster der tetra- bis octachlorierten PCDD und PCDF
im Rohgas thermischer Abfallbehandlungsanlagen.

Haglund und Olsen [2] fanden in baltischem Hering so stabile Verteilungsmuster, da} sie so-
gar vorschlagen, nicht alle Dioxine und Furane zu messen, sondern iiber die Messung ledig-
lich eines, in groflerer Konzentration auftretenden Kongeneres, auf die Konzentrationen der
anderen Kongenere zu schlieflen.

Untersuchungen der Verteilungen helfen auch bei der Interpretation von Vorgingen, wie sie
z.B. bei der Staubabscheidung in der Rauchgasreinigung von thermischen Abfallbehandlungs-
anlagen beobachtet werden [3,4].

Eine graphische Auftragung der MeBergebnisse ist zwar fiir die Beurteilung der Kongeneren-
verteilungen hilfreich, erméglicht jedoch aus zwei Griinden keine zuverldssige Auswertung.
Erstens kennt man zu Beginn nicht das "typische" Muster, mit dem man die gefundenen Ver-
teilungen vergleichen mufB3. Zweitens ist es nicht méglich, ohne ein zuverldssiges, mathemati-
sches Verfahren zu entscheiden, wann eine Verteilung signifikant von der "typischen" Vertei-
lung abweicht. Uber die Anwendung einzelner solcher Verfahren wurde in der Literatur be-
reits mehrfach berichtet [5,6,7,8].

2.  VORGEHENSWEISE

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in zwei Teile.

Teil I (Kapitel 4) dient zur Beantwortung einer ganz allgemeinen Fragestellung. Es soll unter-
sucht werden, welche statistischen Verfahren besonders geeignet sind, Kongenerenverteilun-
gen auszuwerten. Betrachtet werden dazu die Verfahren der Regressions-, Korrelations-, Vari-
anz- und Clusteranalyse sowie der Wilcoxon-Rangsummentest. Es wurde zur Bewertung der
betrachteten statistischen Verfahren untersucht, ob es méglich ist, allein aufgrund der MefBer-
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gebnisse aus verschiedenen Kampagnen an unterschiedlichen Miillverbrennungsanlagen auf
deren gemeinsame bzw. unterschiedliche Herkunft zu schliefen.

In Teil II (Kapitel 5) werden exemplarisch drei Versuchsreihen aus Messungen an einer
grofitechnischen Verbrennungsanlage untersucht. Dabei wurden die statistischen Verfahren
angewandt, die sich aufgrund der Bewertung in Teil I als geeignet erwiesen. Von besonderem
Interesse war die Frage, inwieweit es mdglich ist, aus der statistischen Analyse der Kongene-
renverteilungen zusétzliche Informationen auf eine reproduzierbare Weise zu gewinnen.

Solche Informationen sind z.B.:

e Die objektive Identifikation von atypischen Messungen, deren Ergebnisse kritisch zu hin-
terfragen sind.

¢ Die bessere Identifikation entscheidender Versuchsparameter.
e Die Identifikation von signifikanten Verschiebungen im PCDD/PCDF Verhéltnis.

e Typische Verteilungsmuster fiir PCDD, PCDF und/oder andere Komponenten wie PCBz
und PCP.

Der Untersuchung lagen die Mefiwerte von 42 Messungen an verschiedenen Stellen von drei
Miillverbrennungsanlagen zugrunde. Jede Messung umfaBite je 5 Werte fiir PCDD, PCDF,
PCBz und PCP (insgesamt 20 Werte). Um eine Verfilschung der Ergebnisse zu vermeiden,
wurden die Messungen numeriert und keine weiteren Angaben tiber Entstehung und Herkunft
gemacht. Fine detaillierte Auflistung der bei den Messungen gefundenen Verteilungen findet
sich im Anhang.

3.  MATHEMATISCHE GRUNDLAGEN

‘Im folgenden Kapitel werden zundchst die mathematischen Grundlagen der angewendeten
statistischen Verfahren vorgestellt, bevor auf die erhaltenen Ergebnisse eingegangen wird.

Bei der Analyse der Kongenerenverteilungen wurde jedes MeBergebnis zunichst als eindi-
mensionale Stichprobe vom Umfange 20 einer Zufallsvariablen aufgefat. Die Proben konn-
ten dann mit Hilfe des Softwaresystems SAS (Statistical Analysis System) untersucht und
den verschiedenen Prozeduren aus der Statistiksoftware SAS/STAT unterworfen werden.

3.1 Regression

Bei diesem Verfahren wird die funktionale Abhédngigkeit einer als abhingig verstandenen
Zufallsvariablen (= Ergebnis einer Messung) von einer zweiten Zufallsvariablen mit Hilfe
linearer Regressionsmodelle untersucht [9]:

Y =B, + B, X

mit Y; als abhéngiger Variable.

Die unbekannten Regressionsparameter B, und B, werden nach der Methode der kleinsten
Quadrate geschitzt. Dazu miissen je 2 Beobachtungen als unabhéngige und abhéngige Varia-




blen zu zweidimensionalen Stichproben zusammengefafit werden (X;, yy), (X3, ¥2)5 «--> (Xn, ¥n)-
Die Methode der kleinsten Quadrate bedeutet die Minimierung des folgenden Ausdrucks:

i(yi - ﬁo - ﬁl 'xi)2

Daraus ergeben sich die Schitzwerte [30 und ﬁ] Zu:

n

A R . Z(xi -3y -Y)
Bo=Y-By X B =+
Z(xi -%)’

mit den arithmetischen Mittelwerten:

n

X= X; y= Yi

S

1
n i=]

i=1

Die Gleichung der geschitzten Regressionsgeraden erhilt man dadurch, dal man die unbe- .
kannten Modellparameter durch ihre Schitzungen ersetzt: :

¥i(x)= 60"'[31 X =§’+61 (%, = X)

Die Gite der Schitzung ergibt sich aus der Quadratsummenzerlegung:

ST = X9 -5

Total =  Modell + Rest

Ist die Regressionsgerade eine ideale Ausgleichsgerade der Beobachtungen y;, so verschwin-
det die Summe der quadratischen Abweichungen zwischen Beobachtungen und Gerade, d.h.
der Rest ist null. In allen anderen Fillen ist der Rest > 0. Als ein MaB der Giite wird folgender
Quotient benutzt:

R2 — _i=l .
Z(yi -9)
i=l

Dieser Quotient wird 1 bei idealer Regression und variiert sonst zwischen 0 und 1 je nach
Abhéngigkeit der beiden Zufallsvariablen.




3.2 Korrelation

Ausgehend von einer zweidimensionalen Stichprobe (x;, y)), (X3, ¥2), ..., (X5, ¥Yn), €rgibt sich
ein moglicher Zusammenhang zwischen den Merkmalen x und y mit Hilfe der empirischen
Kovarianz [10]:

—Z(X =Xy -

wobei ¥ und ¥ die arithmetischen Mittelwerte sind. Dividiert man die Kovarianz durch die
empirischen Standardabweichungen S, und S,:

1 & _ 1 & _
Si=——2.(x,—%) S2=——>(y,-¥)
n—1iy n—iig

so ergibt sich die dimensionslose MaBzahl R,,:

der sogenannte empirische Pearson-Korrelationskoeffizient. Aufgrund der Normierung gilt:

-1<R,<+1

R,, =1 tritt genau dann ein, wenn alle Punkte (x;, y;) auf einer Geraden liegen. Dies zeigt
sich auch in den Ahnlichkeiten der Ausdriicke fiir den Korrelationskoeffizienten und den ge-
schitzten Steigungsparameter ﬁl der Regressionsgeraden. Allerdings wird bei diesem Verfah-
ren keine Abhéngigkeit vorausgesetzt.

3.3 Wilcoxon-Rangsummentest

Zwei unabhingige Stichproben x,, ... , X,; und yy, ... , y,» werden zu einer Stichprobe z, ... , zy
mit N = n, + n, zusammengefaBit und der Gréfe nach geordnet [11]:

Den geordneten Werten werden Rénge zugewiesen, so daB3 der kleinste Wert Rang 1 erhilt,
der zweitkleinste Rang 2 usw. Treten gleiche Werte auf, so sind Durchschnittsréinge zu bil-
den. Die Summe der Rangzahlen der i-ten Stichprobe wird mit R; bezeichnet und ist die Rea-
lisierung einer Zufallsvariablen. Fiir diese gilt unter der Annahme, daf} beide Stichproben der-
selben Grundgesamtheit angehéren:

E(RJ:%-(NH) Var(R )= 12“2 (N +1) i=12




Zur Uberpriifung der Annahme wird folgende Teststatistik verwendet:

12 2
H, = mz— (R; - E(R,))

Die Variable ist unter der gemachten Annahme niherungsweise 7 -verteilt mit k-1 Freiheits-
graden.

3.4 Varianzanalyse

Die Varianzanalyse dient dazu, Erwartungswerte miteinander zu vergleichen [12]. Bezeichnet
yi; die j-te Beobachtung der i-ten Gruppe, dann wird i lm Rahmen dieses Modells unterstellt,
daB diese Beobachtung die Realisation einer N (j;, o) -verteilten Zufallsvariablen Yy mit
den unbekannten Parametern p; und 0,2 ist.

Yij=H,'+8j i=12,...,k j=1,2,...,l‘li szni
WisHyse.os by € R Unbekannte Erwartungswerte der k Gruppen

g, unabhdngige N(0,c 2Y-verteilte Zufallsvariablen

o!=06.=.=0;=06", o’ unbekannt.
Wesentliche Voraussetzungen dieses Modells sind die fixen (festen) Parameter p,, Wy, ... , Ky

und dieselbe Varianz in jeder Gruppe:
Var(Y;) = Var(e;) =0 =c*

Die Analyse beruht nun dhnlich der Regression auf der Zerlegung der Totalquadratsumme in
die Quadratsummen Modell und Rest:
k 0

ZZ(YU‘Y) —Zn (¥ - )2+inZ(Yij_yi)2

i=t j=l i=1 j=l
Total = Modell +  Rest

dabei sind das arithmetische Mittel der i-ten Gruppe ( ¥;) und das Mittel aller Beobachtungen
(¥) gegeben durch:
g _1
~2,

1]—
_ 1 ¢ 1 & -
y—ﬁ;jzl Yij_ﬁgni'yij

mit k der Anzahl der Gruppen, n; dem Stichprobenumfang der i-ten Gruppe und N dem Ge-
samtstichprobenumfang.




Mit Hilfe der Quadratsummen Modell und Rest 148t sich folgende Zufallsvariable F angeben :

k

1 = =2
k—l;ni & -9

F= 1 k n
— .._'—‘ 2
N_k >3-

i=l j=I

Sie folgt unter den gegebenen Voraussetzungen einer zentralen F-Verteilung und findet als
Teststatistik Anwendung.

3.5 Test auf Normalverteilung

Eine wesentliche Modellannahme im vorigen Abschnitt war, dal die Zufallsvariablen der Re-
siduen g; stochastisch unabhéngig N(0, o)-verteilt sind. Die Realisationen g; sind jedoch
nicht beobachtbar. An deren Stelle verwendet man deshalb die beobachtbaren Residuen:

€y =Yy — Vi

Ein solcher Test kann aufbauend auf einer Arbeit von Shapiro und Wilk implementiert werden
[13]. Er z#hlt zu den sogenannten Regressions-Tests, da die Regression im Aufbau der Test-
statistik eine wesentliche Rolle spielt.

Die von Shapiro und Wilk vorgeschlagene Teststatistik W besteht bis auf einen Normierungs-

faktor aus dem Quotienten 6752, Dabei ergibt sich der Schitzer & aus dem linearen Re-
gressionsmodell mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate. S stellt die empirische Stan-
dardabweichung dar. Fiir W gilt 0 <W <1 und seine Verteilung ist nahe dem Wert 1 konzen-
triert. Sein Ablehnungsbereich liegt bei kleinen Werten und als Signifikanzniveau wird 0.1
empfohlen.

3.6 Clusteranalyse

Bei dieser Methode werden die Absténde der einzelnen Stichproben bestimmt. Dazu werden

die Beobachtungen z.B. als Punkte im R" aufgefaf3t und ihre euklidischen Abstéinde ermittelt.
Die so gefundenen Abstiinde je zweier Stichproben werden hierarchisch geordnet. Die beiden
Stichproben mit minimalem Abstand werden zu einem Cluster zusammengefafit und ihr Ab-
stand zu allen anderen Beobachtungen ermittelt und geordnet. Im néchsten Schritt wird mit
benachbarten Objekte auf dieselbe Weise verfahren, bis zum Schlufl ein Cluster tibrigbleibt.
Die verschiedenen Methoden der Clusteranalyse unterscheiden sich in der Art und Weise der
Berechnung der Clusterabstéinde [14].




TEIL I - Untersuchung verschiedener, statistischer Verfahren

4.  Analyse der Daten aus verschiedenen MVA

Fiir die Untersuchung wurden Mef3werte aus 42 Messungen an verschiedenen Stellen von drei
Miillverbrennungsanlagen verwendet. Der Diskussion der Ergebnisse sollen zundchst zum
besseren Verstindnis Anlage und Beprobungsstelle der einzelnen Messungen vorangestellt
werden:

Messungen 1-5 TAMARA / Rohgas (vor Gewebefilter)

Messungen 6-8 TAMARA / Reingas (nach Gewebefilter und nasser Rauchgas-
reinigung)

Messungen 9-16 MVA A / Reingas (nach Elektrofilter und nasser Rauchgasreinigung)

Messungen 17-40  MVA A / Rohgas (unterschiedliche Probenahmetechniken) - diese Mes-
sungen werden im Teil II noch eingehend analysiert

Messungen 41-42 ~ MVA B/ Reingas (nach trockener Rauchgasreinigung mit Gewebe-
filter)

Die erzielten Resultate besitzen entweder die Form von Koeffizienten bei Regression und
Korrelation bzw. eines Males fiir den Abstand beim Cluster-Verfahren oder aber liegen als
sogenannte Uberschreitungswahrscheinlichkeiten im Fall des Rangsummentestes, der Vari-
anzanalyse und dem Test auf Normalverteilung der Residuen vor.

Zwei Dinge sind bei der Beurteilung der im folgenden vorgestellten Ergebnisse zu beachten.

Erstens tritt bei der Uberpriifung jeder statistischen Hypothese das Problem auf, ein geeigne-
tes Signifikanzniveau festzulegen. Diese Festlegung ist in gewissem Rahmen willkiirlich und
beeinflufit natiirlich die gefundenen Aussagen.

Zweitens héngen die Ergebnisse davon ab, welche Verteilungen zugrunde gelegt werden. Fiir
die Untersuchungen in Teil I wurden PCDD, PCDF, PCBz und PCP jeweils einzeln auf 100%
normiert. Das Verhéltnis PCDD/PCDF, das temperaturabhéngig ist, wurde ausgeklammert,
ebenso das Verhiltnis PCBz/PCP. Die Verhiltnisse kénnen aber auch beriicksichtigt werden,
indem man PCDD+PCDF sowie PCBz+PCP zusammen auf jeweils 100% normiert. Diese
Vorgehensweise wurde z.B. in Teil II der Arbeit gewihlt. Welche Methode ,,richtig” ist, héngt
von der jeweiligen Fragestellung ab.

4.1 Varianzanalyse

Die Ergebnisse der einfachen Varianzanalyse zeigen durchgehend kleine F-Werte bzw. grofle
Uberschreitungswahrscheinlichkeiten, so daB die Testvoraussetzungen auch auf hohem Signi-
fikanzniveau nicht abzulehnen sind. Das bedeutet allerdings auch, da3 diese Analyse keine
ausgeprigten Abhédngigkeitskonturen in die 42 Stichproben bringt.
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4.2 Test auf Normalverteilung

Ein sehr dhnliches Bild ergibt sich durch den Test auf Normalverteilung der Residuen (g;) des
einfaktoriellen Modells der Varianzanalyse. Auch hier kann auf hohem Niveau die angenom-
mene N(0, o;°)-Verteilung nicht abgelehnt werden und spricht fiir die Modellvoraussetzungen
der Varianzanalyse.

4.3 Wilcoxon-Rangsummentest

Im Fall des Wilcoxon-Rangsummentestes, dessen Teststatistik einer xz-Verteilung folgt, zei-
gen sich auf dhnlichem Signifikanzniveau stirkere Unterschiede als bei der Varianzanalyse.
Es lassen sich aber auch hier keine klaren Zusammengehérigkeitsmuster erkennen.

4.4 Korrelation

Als MaB fir die Giite der Korrelation soll der empirische Pearson-Korrelationskoeffizient
benutzt werden. Trigt man die Pearson-Koeffizienten in einer Matrix auf und kennzeichnet
alle bivalenten Werte mit z.B. R,y > 0.8, so werden vier unterschiedliche Gruppen erkennbar:

1. eine recht geschlossene Gruppe der Stichproben 1-8 (TAMARA Roh- und Reingaswerte);
2. eine kompakte Gruppe der Stichproben 9-16 (Reingaswerte MVA A);

3. der groBte Block der Stichproben 17-40 (Rohgas MVA A) mit nur geringen Korrelations-
koeffizienten fiir die Proben 25, 30 und 38;

4. der Rest mit den Stichproben 41 und 42 (Reingas MVA B), die untereinander den gréfiten
Wert annehmen, zu allen anderen Proben aber geringe Korrelation zeigen.

17118192021 ]22[23] 24 26 |27 |28 |29 |30 |31 [32133]|34]|35](36

.62 82

69
.64
.68
.6
79

41

.63

.49
65
72
.64

64

Tabelle 3: Matrix der Pearson Korrelationskoeffizienten fiir die Messungen 1 7-40 auf der
Rohgasseite der grofitechnischen MVA A. Koeffizienten mit einem Wert grifier 0.8
sind schattiert. Deutlich sind die ,, untypischen‘ Messungen 25, 30 und 38 zu er-
kennen.
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Tabelle 3 zeigt zur Veranschaulichung die Matrix der Pearson-Korrelationskoeffizienten flir
die Messungen 17-40 auf der Rohgasseite der MVA A. Koeffizienten > 0.8 sind grau unter-
legt. Diese Form der Auftragung ermoglicht die schnelle Identifikation von Messungen mit
untypischen Kongenerenmustern. Deutlich sind z.B. in diesem Fall die geringen Korrelations-
koeffizienten der Versuche 25, 30 und 38 zu fast allen anderen Messugen zu erkennen. Auf
die Ursachen fiir diese niedrigen Werte wird in der Diskussion in Kapitel 4.7 eingegangen.

4.5 Regression

Die erzielten Resultate mit Hilfe der Regressionsanalyse stimmen im wesentlichen mit den
Ergebnissen der Korrelationsanalyse iiberein. Es ergeben sich jedoch einige graduelle Unter-
schiede in den 4 Anordnungen:

1. Probe 4 fdllt aus dem Block der Stichproben 1-8 (TAMARA Roh- und Reingaswerte) ganz
heraus, die Proben 1 und 5 weisen relativ geringe Regressionskoeffizienten auf;,

2. die Stichproben 9-16 (Reingaswerte MVA A) bilden wieder einen kompakten Block;

3. beim Block mit den Stichproben 17-40 (Rohgas MV A A) sind ebenfalls deutliche Abwei-
chungen bei den Proben 25, 30 und 38 zu erkennen (wie bei Korrelation) aber dariiber hin-
aus auch bei den Proben 33 und 40;

4. ganz dhnlich zur Korrelation.

Tendentiell liegen die Regressionskoeffizienten niedriger als die Pearson-Korrelationskoeffi-
zienten.

Zusammenfassend 148t sich sagen, dafl Regressions- und Korrelationsanalyse im Gegensatz zu
dem nichtparametrischen Rangsummentest und zur Varianzanalyse auf unterscheidbare
Merkmale unter den 42 Stichproben hindeuten. Diese Ergebnisse werden in Kapitel 4.7 noch
eingehend diskutiert.

4.6 Clusteranalyse

In der Clusteranalyse wurden sieben der in SAS/STAT insgesamt mdéglichen elf Optionen
gerechnet. Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind bis auf kleine Unterschiede gut vergleich-
bar:

- den kleinsten Abstand haben die Stichproben 21 und 28;

- die Beobachtungen 41 und 42 treten immer als 2er Cluster auf und haben zu allen anderen
Stichproben gréBere Abstéinde;

- es gibt mindestens einen acht Beobachtungen umfassenden Cluster, der die Stichproben 9,
10, 11, 12, 13, 14, 15 und 16 umfaft;

- sie ergeben bis auf eine Ausnahme einen Cluster mit folgenden zehn Beobachtungen 17,
18, 19, 20, 21, 24, 26, 27, 28 und 34. Die Ausnahme enthilt zusétzlich noch Probe 35;

- die im letzten Spiegelstrich beschriebenen Cluster werden in vier Fallen auf 25, in einem
Fall auf 19 und in zwei Fillen auf 13 Beobachtungen erweitert (sicheTabelle 4).
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Cluster mit Cluster mit Cluster mit
13 Beobachtungen 19 Beobachtungen 25 Beobachtungen
17 18 19 20 21 23 24|17 18 19 20 21 22 23|12 4 5 17 18 19 20 21
25 26 27 28 33 34 24 25 26 27 28 29 31|22 24 26 27 28 29 30
32 33 35 36 31 32 34 35 36 37 38
39 40

Tabelle 4: Aus der Clusteranalyse resultierende Cluster unterschiedlichen Umfanges.

Damit 148t sich das Ergebnis der Clusteranalyse wie folgt zusammenfassen: Wihrend die
Gruppen 2 und 4 wie auch bei der Regressions- und Korrelationsanalyse vollstindig erkannt
werden, wird Gruppe 3 nur unvollstidndig identifiziert, und bei groBer werdenden Clustern 14t
sich Gruppierung 1 von 3 nicht trennen.

4.7 Diskussion der Ergebnisse

Regressions- und Korrelationsanalyse erweisen sich als die geeignetsten Instrumente zur Be-
antwortung der gestellten Frage. Beide Verfahren identifizieren jeweils vier getrennte Grup-
pen, die in beiden Fillen die Stichproben 1-8 (TAMARA Roh- und Reingaswerte), 9-16
(Reingaswerte MVA A), 17-40 (Rohgaswerte MVA A) und 41-42 (Reingaswerte MVA B)
umfaBten. Allein aufgrund der Kongenerenverteilungen kénnen die Anlagen voneinander un-
terschieden werden.

Die Ergebnisse sollen im folgenden noch etwas detaillierter diskutiert werden.

Der Versuch, diese Gruppen allein durch statistische Analysen der PCDD und PCDF bzw.
PCBz und PCP Verteilungen (Stichproben mit je 10 Werten), sowie der PCDD Verteilung
(Stichprobe mit 5 Werten) zu finden, schlug fehl. Eine Differenzierung in verschiedene Grup-
pen erfolgt hierbei nicht mehr. Das bedeutet, dal die Beriicksichtigung von zusitzlichen
chlorierten Komponenten (PCBz und PCP) bei bestimmten Fragestellungen zu einer hoheren
Informationsdichte fiihrt und die Selektivitdt der Analysen vergrofert.

Sowohl Regressions- als auch Korrelationsanalyse sind nicht in der Lage, die Kongenerenver-
teilungen des Rohgases der Versuchsanlage TAMARA und des Reingases nach Gewebefil-
ter/Wischern (Messungen 1-5 bzw. 6-8) voneinander zu unterscheiden. Allerdings liegen bei
TAMARA geringe Staubfrachten mit einem niedrigen Adsorptionsvermégen (sehr guter Aus-
brand) vor; die schwer fliichtigen PCDD und PCDF befinden sich bereits im Rohgas zu mehr
als 95% in der Gasphase. Dies gilt erst recht fiir die PCBz und PCP mit ihren niedrigeren
Dampfdriicken. AuBSer bei den PCDD kommt es durch die Rauchgasreinigung zu keiner nen-
nenswerten selektiven Abscheidung bestimmter Kongenere, so daB die entsprechenden Vertei-
lungsmuster vor und nach Rauchgasreinigung sich sehr dhnlich sind. Bei den PCDD ergibt
sich zwischen Rohgas und Reingas eine Verschiebung zu den niedriger chlorierten Kongene-
ren (siehe dazu Abbildung 2).
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Dioxine Versuch-Nr.3 . Dioxine Versuch-Nr. 7

Chlorierung Chlorierung

Abbildung 2: PCDD Kongenerenverteilungen fiir den Versuch 3 (TAMARA Rohgas) und den
Versuch 7 (TAMARA Reingas).

Unterwirft man nur die Dioxinverteilungen dieser Versuche einer Korrelationsanalyse, so ge-
lingt in der Tat eine Unterscheidung der Rohgas- und der Reingaswerte.

Sowohl Regressions- als auch Korrelationsanalyse erkannten den Block der Messungen 9-16,
die emissionsseitig an einer deutschen Hausmiillverbrennungsanlage (MVA A) durchgefiihrt
wurden. Interessant ist die Tatsache, daf die Kongenerenverteilungen trotz der betrieblichen
Schwankungen der Konzentrationsniveaus (PCDD 18-53 ng/Nm”, PCDF 75-237 ng/Nm3,
PCBz 11490-25350 ng/Nm’, PCP 6010-17550 ng/Nm") einander &hnlich blieben. Ein anor-
maler Betriebszustand liefe sich daher eventuell eher iiber die Verinderung der Verteilung als
liber die Verinderung der sowieso weiten Schwankungen unterworfenen absoluten Konzen-
trationen identifizieren. Abbildung 3 verdeutlich diesen Zusammenhang; hier sind die Konge-
nerenverteilungen fiir PCDD und PCDF der Messungen 12 und 13 aufgetragen.

Die Konzentrationen bei Messung 12 waren sowohl fiir PCDD als auch PCDF etwa dreimal
hoher als bei Messung 13; die Verteilungen sind einander trotzdem sehr dhnlich. Lediglich die
tetrachlorierten PCDD sind bei Messung 13 etwas geringer im Anteil, dieser verteilt sich auf
die hoheren Chlorierungsstufen. Beriicksichtigt man nur die PCDD und PCDF, berechnet sich
fiir diese beiden Messungen ein Pearson-Korrelationskoeffizient von ny =0,97. Abbildung 3
zeigt auch deutlich die Problematik, Kongenerenverteilungen "optisch" zu beurteilen. Die
Entscheidung, ob die Unterschiede zwischen den Versuchen 12 und 13 signifikant sind, kann
ohne ein mathematisches Hilfsmittel nicht getroffen werden.

Ebenfalls korrekt wurden die beiden Messungen 41 und 42 an einer zweiten westdeutschen
Miillverbrennungsanlage B erkannt. Eine weitere Diskussion ist hier nicht méglich, da nur
zwei Messungen vorlagen.
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Dioxine Versuch-Nr, 12 Furane Versuch-Nr. 12
50
40
- 30
< 20
10
0
Chlorierung Chlorierung
Dioxine Versuch-Nr. 13 Furane Versuch-Nr. 13
30 50
25 40
: .
R 2
~ 10 < 20
5 10
0! 0
Chlorierung Chlorierung

Abbildung 3: Kongenerenverteilungen fiir PCDD und PCDF der Messungen 12 und 13. Die
Konzentrationen bei Messung 12 waren sowohl fir PCDD als auch PCDF
dreimal hoher als bei Messung 13, die Verteilungen sind trotzdem einander
relativ dhnlich.

Die weitaus meisten Analysen (Nr.17-40) stammen aus umfangreichen Versuchsreihen auf
der Rohgasseite der MVA A. Auch dieser Sachverhalt wurde durch Regression und Korrelati-
on richtig erkannt. Beide Verfahren identifizierten jedoch deutlich geringere Koeffizienten fiir
einzelne Messungen, wie z.B. Versuch 30 (siehe auch Tabelle 3). Zur Kldrung dieses Sach-
verhaltes wurden die Korrelationsanalysen herangezogen, die lediglich auf den Verteilungen
von PCDD und PCDF bzw. PCBz und PCP basierten. Tabelle 5 zeigt die so berechneten
Pearson-Korrelationskoeffizienten fiir Versuch 30.

Pearson Korrelationskoeffizienten nur fiir PCDD und PCDF auf jeweils 100% normiert

N, 26 | 27 [ 28 [ 29 [ 30 [ 31 | 32 35 [ 36 | 37 | 38

30

Pearson Korrelationskoeffizienten nur fiir PCBz und PCP ayf jeweils 100% normiert

Nr. |17 {18 | 19|20 [ 21 (22 |23 |24 |25 (26 {27 |28 |29 |30 |31 |32(33[34]35]36 40

30 | 38| 5 147 537|621 2| 41314457 42]. SEE.73[.42].431.65].66 . 71

Tabelle 5: Pearson-Korrelationskoeffizienten fiir Versuch 30. Zur Berechnung wurden ein-
mal nur die PCDD und PCDF Werte herangezogen und einmal nur die PCBz und
PCP Werte.

Aus diesen Rechnungen geht hervor, da Messung Nr.30 in den Verteilungen von PCDD und
PCDF in den Block der Messungen 17-40 hineinpafit, aber nur sehr geringe Korrelationskoef-
fizienten fiir PCBz und PCP aufweist. Abbildung 4 zeigt zur Verdeutlichung die gemessenen
Verteilungen fiir PCDD, PCDF, PCBz und PCP fiir Versuch 30 gegeniiber den Verteilungen
von Versuch 35, der das typische beobachtete Muster fiir die Versuche 17-40 (Rohgas MVA

15




A) aufwies. Die Verteilungen dhneln sich fiir den Fall der PCDD und PCDF, unterscheiden
sich aber deutlich fiir PCP und besonders PCBz.

Dioxine Versuch-Nr. 30 Furane Versuch-Nr. 30

(%)
(%)

Chlorierung Chlorierung

Dioxine Versuch-Nr. 35 Furane Versuch-Nr. 35

(%)
(%)

Chlorierung Chlorlerung

Phenole Versuch-Nr. 30 Benzole Versuch-Nr. 30

(%)
(%)

1 2 3 4 5

Chlorierung Chlorierung
Phenole Versuch-Nr. 35 Benzole Versuch-Nr. 35

(%)
(%)

1 2 3 4 5
Chlorierung Chlorierung

Abbildung 4. Gemessene Verteilungen von PCDD, PCDF, PCBz und PCP fir die aus dem

: Rahmen fallende Messung 30 und die ,, typische Messung 35. Deutlich wird,
daf die schlechte Korrelation vor allem durch die untypische PCBz Verteilung
verursacht wird.

Auf analoge Weise lassen sich die PCBz und PCP Werte fiir Messung 38 sowie die PCDD
und PCDF Werte der Messungen 25 und 33 als problematisch identifizieren.
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Die Korrelationsanalyse (und Regressionsanalyse) liefert also ein Instrument zur Identifikati-
on aus dem Rahmen fallender Analysenwerte.

Eine tiefergehende Analyse der Verteilungen der Versuche 17-40 erfolgt exemplarisch im
folgenden Teil II (Kapitel 5).
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TEIL II - Statistische Analyse der Verteilungen aus einer MeBkampagne

Um die Vorteile einer statistischen Analyse von Kongenerenverteilungen aufzuzeigen, wurden
die Verteilungen der Versuche 17-40 (Rohgasmessungen MVA A) eingehend analysiert. An-
gewendet wurden aufgrund der Ergebnisse aus Teil I die Regressions- und die Korrelations-
analyse.

5.  Analyse von Rohgasdaten aus einer MeSkampagne

5.1 Vorstellung der Versuchsbedingungen

Im folgenden sollen das Versuchsprogramm und die verschiedenen Parametereinstellungen
der Messungen 17-40 vorgestellt werden. Eine Beurteilung der statistischen Analysen ist ohne
diese Angaben nicht méglich.

Die Verteilungen wurden aus den MefBwerten der Experimente von Hunsinger et al. [3,4,15]
berechnet. Fiir die Berechnungen der Verteilungen wurde jeweils die Summe aus partikelge-
bundenen und gasférmigen PCDD, PCDF, PCBz und PCP herangezogen. Hunsinger beprobte
zeitgleich das Rohgas am Kesselaustritt einer groBtechnischen Hausmiillverbrennungsanlage
mit drei getrennten Probenahmesystemen. Insgesamt wurden acht Experimente durchgefiihrt,
bei denen als Versuchsparameter die Temperatur der Staubabscheider variiert wurde. Probe-
nahmesystem A (Staubabscheider Planfilter) wurde als Referenzmessung bei allen Versuchen
mit konstant 180°C betrieben. Bei den Probenahmesystemen B (Planfilter) und C (Zyklon und
Planfilter in Serie) wurde die Abscheidetemperatur zwischen 150°C und 240°C variiert. Fiir
Temperaturen oberhalb 200°C wurde eine Zunahme von PCDD und PCP und weniger ausge-
prégt von PCDF und PCBz gefunden. Zwischen den Probenahmesystemen B und C ergaben
sich dabei keine signifikanten Unterschiede.

Tabelle 6 zeigt welche Temperaturen und Probenahmestrecken den einzelnen Versuchen 17-
40 zuzuordnen sind.

Strecke A [V.Nr.] | 24 17 18 19 20 21 22 23
Temperatur [°C] | 180 180 180 180 180 180 180 180

Strecke B [V.Nr.] | 32 25 26 27 28 29 30 31
Temperatur [°C] | 150 160 180 180 200 220 230 240

Strecke C [V.Nr.] 40 33 34 35 36 37 38 39
Temperatur [°C] 150 160 180 180 200 220 230 240

Tabelle 6. Abscheidetemperaturen und Probenahmestrecke der einzelnen Versuche. Die
Staubabscheidung erfolgte in Strecke A und B durch ein Planfilter, in Strecke C
durch eine Kombination Zyklon+Filter.

Lediglich in den Versuchen 29/30/31 sowie 37/38/39 wurde der Staub bei einer Temperatur
liber 200°C abgeschieden. In allen anderen Versuchen lag die Staubabscheidetemperatur un-
terhalb 200°C. Weitere, detaillierte Angaben finden sich in [3,4].
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5.2 Ergebnisse der Korrelations- und Regressionsanalysen

Die Ergebnisse der Analysen sind, wie bereits ausgefiihrt wurde, abhidngig von der Wahl des
Signifikanzniveaus und der Art der Normierung der Verteilungen. Fiir eine detaillierte Analy-
se ist es sinnvoll, mehrere Varianten durchzuspielen.

Tabelle 7 zeigt verschiedene Normierungsmdéglichkeiten fiir die Verteilungen. Variante 1 be-
steht darin, alle Stoffklassen einzein auf 100% zu normieren. Es ergeben sich Stichproben
vom Umfang 5 bis 20. Als Information ist in ihnen die Form der einzelnen Verteilungen ent-
halten. Dieses Vorgehen wurde in Teil I bereits vorgefiihrt. Es besteht auch die Moglichkeit
PCDD + PCDF sowie PCBz + PCP zusammen auf jeweils 100% zu normieren (Variante 2).
Als zusitzliche Information gehen so die Verhéltnisse PCDD/PCDF und PCBZz/PCP in die
Analyse ein, die Stichproben haben einen Umfang von 20. Verwendet man dagegen nur die
PCDD + PCDF bzw. die PCBz + PCP Werte und normiert diese auf jeweils 100% (Varianten
3 bzw. 4), so erhilt man Stichproben vom Umfang 10, die wie Variante 2 die jeweilige Form
der Verteilung und das Verhéltnis PCDD/PCDF bzw. PCBz/PCP enthalten. Die Analyse die-
ser Verteilungen reagiert jedoch sensibler auf Unterschiede als Variante 2. Eine Normierung
aller MeBwerte zusammen auf 100% (Variante 5) ist dagegen sinnlos, da PCDD und PCDF in
viel niedrigeren Konzentrationen als PCBz und PCP auftreten, so dafl Unterschiede in den
PCDD und PCDF Verteilungen ,,iiberdeckt” werden wiirden.

Nr. | PCDD | PCDF | PCBz | PCP Informationsgehalt
1 | 100% | 100% | 100% | 100% |Form der 4 Verteilungen

Form der Verteilungen

§) 0,
2 100% 100% Verhiltmisse PCDD/PCDF,
PCBz/PCP
Form der Verteilungen
0,
3 100% B B Verh#ltnis PCDD/PCDF

Sensibler als Nr.2 flir DD und DF
Form der Verteilungen

0

100% Verhalltnis PCBz/PCP

Sensibler als Nr.2 fir PCBz und
PCP

Unsinnig, da Konz. PCBz und
0,

5 100% PCP viel hoher als Konz. PCDD
und PCDF

Tabelle 7: Finf verschiedene Normierungsmoglichkeiten fiir die Verteilungen; die Tabelle
zeigt, welche Stoffklassen jeweils einzeln oder zusammen auf 100% normiert wer-
den konnen, den resultierenden Umfang der Stichprobe und den fiir die jeweilige
Variante analysierten Informationsgehalt.

Die Vorgehensweise nach Variante 1 wurde bereits in Teil I der Arbeit durchgefiihrt (siche
Kapitel 4). Als Ergebnis wurde mit wenigen Ausnahmen keine Differenzierung zwischen den
Versuchen 17-40 gefunden. Das bedeutet, daBl die Form der Verteilungen in allen Féllen recht
dhnlich ist. Die Ausnahmen konnten auf einzelne problematische Analysenwerte zuriickge-
fithrt werden. Das waren die PCBz fiir Versuch 30, PCBz und PCP fiir Versuch 38, PCDD
und PCDF fiir Versuch 25 und 33.

Wie in Kapitel 5.1 ausgefiihrt wurde, ist jedoch bekannt, daB sich bei Temperaturen im Staub-
abscheider oberhalb 200°C eine bevorzugte Bildung von PCDD und PCP gegeniiber PCDF
und PCBz ergibt. Eine Differenzierung kann daher erfolgen, wenn man PCDD + PCDF sowie
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PCBz + PCP jeweils zusammen auf 100% normiert (Variante 2 in Tabelle 7). Auf diese Weise
gehen die Verhiltnisse PCDD/PCDF und PCBz/PCP in die Analyse ein.

Die Korrelationsanalyse dieser so normierten Verteilungen ergab eine durchgiingig sehr
schlechte Korrelation fiir Versuch 23 (Referenzmessung bei 180°C, siehe auch Tabelle 6), im
Gegensatz zu allen bisherigen Analysen. Tabelle 8 verdeutlicht diesen Sachverhalt. Ahnlich
schlechte Korrelationen wurden zudem wieder fiir die Versuche 25 und 33, sowie fiir die

Versuche 29-31 und 37-39 gefunden (siehe Tabelle 9). Diese Ergebnisse sollen im folgenden
diskutiert werden.

Nr. {17 {18 [ 19120 |21 |22 {23 242526 (2728 ;29[30{31 323334 {35|36{37|38]39]40
23 | 8276 [ 81|74 85|62 721657371771 44| .16].51].66].67]|.77].61].45|.30[.19] .46 61

Tabelle 8 : Pearson-Korrelationskoeffizienten fiir Versuch 23. Zur Berechnung wurden
PCDF + PCDF sowie PCBz + PCP jeweils auf 100% normiert. Koeffizienten
> 0.9 sind grau markiert.

Nr. { 17 {18 1 19| 20 | 21 {22 123 |24 {2526 | 27
29 [ 511.56].56]1.49].61|.431.51[.67}].62].76].67].
30 |.73].681.87.65/.69|.84|.75[.63].64] 8 |.88;.
31 721677864 .7 73] .7 [71].64].82].78].

33 (34|35} 36
76 | 821 .56 .56 | .
781 .83 | .86 | .89 .
671841731741,

Tabelle 9 : Pearson-Korrelationskoeffizienten fiir die Versuche 29-31. Zur Berechnung wur-
den PCDF + PCDF sowie PCBz + PCP jeweils auf 100% normiert. Koeffizienten
> (.9 sind grau markiert.

Bei Versuch 23 handelt es sich um eine Referenzbeprobung bei 180°C, ihr Abweichen kann
daher nicht durch die Versuchsbedingungen erklirt werden. Durch eine Korrelationsanalyse
gemiB den Varianten 3 und 4 (nur PCDD + PCDF bzw. nur PCBz + PCP) wurde gefunden,
daB diese Abweichung in einem vollig untypischen Verhéltnis PCBz/PCP begriindet ist. D.h.
die Form der Verteilungen ist dhnlich zu den anderen Versuchen bei 180°C, aber die Konzen-
trationsniveaus der PCBz und PCP sind auBlergewdhnlich. Zur Verdeutlichung zeigt
Abbildung 5 die Verhiltnisse PCBz/PCP fiir die Versuche 17-40. Eingetragen ist auch das
arithmetische Mittel der Verhiltnisse PCBz/PCP. In dieser Darstellung ist das abweichende
Verhalten von Versuch 23 gut zu erkennen. Die Ursache fiir diesen Sachverhalt ist nicht be-
kannt. Die Unterschreitungen bei den Versuchen 29,30 sowie 37,38 zeigen die bevorzugte
Bildung von PCP gegeniiber PCBz bei h6heren Filtrationstemperaturen (siche unten).
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Abbildung 5: Verhdltnisse PCBz/PCP fiir die Versuche 17-40, sowie arithmetisches Mittel
der Konzentrationsverhdltnisse PCBz/PCP. Deutlich ist das abweichende Ver-
halten von Versuch 23 zu erkennen.

Die Versuche 25 und 33 zeigen Abweichungen, die aufgrund der schon diskutierten untypi-
schen PCDD und PCDF Verteilungen zu erwarten waren (vergl. Kapitel 4, Tabelle 3). Die
Abscheidetemperatur bei diesen beiden Versuchen lag bei 160°C. Da die Versuche bei 150°C
und 180°C jedoch sehr gut miteinander korrelieren, muf} es sich um Analysenwerte handeln,
die mit groBer Vorsicht zu beurteilen sind. Eine genauere Betrachtung der gemessenen Kon-
zentrationen ergab vergleichsweise zu hohe Werte fiir Octachlorodibenzodioxin.

Am interessantesten jedoch sind die Abweichungen bei den Versuchen 29-31 und 37-39. Die-
se Versuche korrelierten schlecht mit den Referenzmessungen bei 180°C (Strecke A) und den
Messungen mit Temperaturen bis 200°C. Es sind die einzigen Messungen, die bei einer Ab-
scheidetemperatur oberhalb 200°C gefahren wurden (220-240°C - siehe Tabelle 6). Das be-
deutet, daB es bei der Staubabscheidung bei solchen Temperaturen nicht zu einer signifikanten
Verschiebung der Verteilungsmuster der einzelnen Stoffklassen (PCDD, PCDF, etc.) kommt,
wohl aber zu einer signifikanten Anderung der Verhéltnisse PCDD/PCDF und PCBz/PCP.
Fiir das Verhiltnis PCBz/PCP verdeutlicht dies wiederum Abbildung 5. Es ist deutlich zu
erkennen, wie sich fiir die Versuche 29 und 30 (nicht aber 31) sowie 37 und 38 (nicht aber 39)
eine Verschiebung zu den PCP ergibt. Fiir die Versuche 28 und 36, bei denen bei einer Tem-
peratur von 200°C abgeschieden wurde, kam es dagegen noch nicht zu einer statistisch rele-
vanten Verdnderung. Zu dieser Aussage steht auch nicht die Tatsache im Widerspruch, daf
sich bei Versuch 36 ein sehr niedriges Verhiltnis PCBz/PCP einstellte (siehe Abbildung 5).
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Abbildung 6 zeigt eine berechnete mittlere Verteilung von PCDD + PCDF fiir Abscheidetem-
peraturen oberhalb 200°C (Versuche 29-31) und eine fiir Abscheidetemperaturen unterhalb
200°C (alle Versuche aufler 23, 25, 29-31, 33, 37-39). Die Verschiebung zu den PCDD bei
gleichzeitig dhnlichen Mustern ist zu erkennen.
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Mittlere Kongenerenverteilung bei Abscheidetemperaturen oberhalb 200°C

(dunkel schattiert) sowie unterhalb 200°C (hell schattiert).
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6. ZUSAMMENFASSUNG

In einer umfassenden Untersuchung wurde die Eignung der Korrelations-, Regressions-, Clu-
ster- und Varianzanalyse sowie des Wilcoxon Rangsummentest fiir die Auswertung von Kon-
generenverteilungen organischer Verbindungen beurteilt. Als besonders geeignet und leicht
anzuwenden erwiesen sich Regressions- und Korrelationsanalyse. Die Clusteranalyse war nur
bedingt geeignet, Wilcoxon-Rangsummentest und Varianzanalyse waren ungeeignet.

An dem konkreten Beispiel einer Meflkampagne an einer groBtechnischen Miillverbrennungs-
anlage konnte gezeigt werden, welche Moglichkeiten die Auswertung von Kongenerenvertei-
lungen mit Hilfe der Korrelations- oder der Regressionsanalyse bietet:

e Zusammengehdrige, in ihren Verteilungen dhnliche Messungen wurden erkannt; beeinflufit
wurden die Verteilungen vor allem durch die Betriebstemperatur des Staubabscheiders.
Mittlere Kongenerenverteilungen fiir verschiedene Staubabscheidetemperaturen konnten
berechnet werden.

e Untypische Verteilungsmuster bei einzelnen Messungen wurden identifiziert und konnten
auf die Analysenwerte einzelner Substanzen (z.B. der PCBz-Werte) zuriickgefiihrt werden.
Diese Analysen sind nach Méglichkeit erneut durchzufiihren oder mit Vorsicht zu beurtei-
len.

e Versuche mit auflergewdhnlichen Verhiltnissen PCDD/PCDF oder PCBz/PCP wurden
gefunden. Bei einzelnen Versuchen waren dafiir wahrscheinlich analytische Schwierigkei-
ten verantwortlich. Bei den Versuchen mit einer Betriebstemperatur des Staubabscheiders
oberhalb 200°C wurde dagegen die bekannte bevorzugte Bildung von PCDD und PCP ge-
funden. ’

Entscheidend fiir den Erfolg der statistischen Untersuchungen ist es, eine dem jeweiligen
Problem angepafite Art der Normierung der Mefldaten zu verwenden. Die verschiedenen
Méglichkeiten wurden ausfiihrlich diskutiert.

Eine graphische Auftragung der Mefergebnisse ist zwar fiir die Beurteilung der Kongeneren-
verteilungen hilfreich, ermdglicht jedoch aus zwei Griinden keine zuverldssige Auswertung.
Erstens kennt man zu Beginn nicht das "typische" Muster, mit dem man die gefundenen Ver-
teilungen vergleichen mufl. Zweitens ist es nicht méglich ohne ein zuverlédssiges mathemati-
sches Verfahren zu entscheiden, wann eine Verteilung signifikant von der "typischen" Vertei-
lung abweicht. Korrelations- und Regressionsanalyse sind dafiir geeignete Verfahren.

Die Betrachtung der Kongenerenverteilungen besitzt eine grundlegende Bedeutung. Die Tat-
sache, daB sich bei unterschiedlichen Anlagen unterscheidbare Verteilungen einstellen ist zu-
néchst erstaunlich und wirft die Frage nach der Ursache fiir dieses Phdnomen auf. Eine Ant-
wort kann darauf jedoch zur Zeit ebenso wenig gegeben werden, wie auf die Frage, warum
sich bestimmte Verhiltnisse zwischen den absoluten Konzentrationen an PCDD und PCDF
einstellen. Natiirlich hingt das Auftreten bestimmter Verteilungen und Konzentrationen ein-
zelner Komponenten mit dem Mechanismus der Bildung in den Anlagen selbst zusammen.
Die Kenntnis dieser Vorgénge ist jedoch bei weitem nicht detailliert genug, um alle beobach-
teten Phidnomene zu erkldren. Die Betrachtung von Kongenerenverteilungen ist hier sicher
hilfreich. Statistische Verfahren sind die einzige zuverldssige Methode zu deren Auswertung.
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ANHANG

Im folgenden sind fiir alle betrachteten 42 Versuche die Kongenerenmuster fiir PCDD, PCDF,
PCBz und PCP aufgefiihrt. Zusitzlich ist der Chlorierungsgrad angegeben. Bei den PCDD
und PCDF wurden die Summenwerte fiir die tetra- bis octachlorierten Kongenere, bei den
PCP die Summenwerte der mono- bis pentachlorierten Kongenere und bei den PCBz die
Summenwerte der bi- bis hexachlorierten Kongenere fiir die Berechnung der Verteilungen
herangezogen. Es wurden keine isomerenspezifischen Verteilungen berechnet. Bei Kenntnis
der absoluten Konzentrationsniveaus lassen sich aus den aufgefiihrten Verteilungen auch die
Verteilungen PCDD + PCDF und PCBz+ PCP (jeweils zusammen auf 100% normiert)
berechnen.

VERSUCH ANLAGE Stoffklassen und Chlorierungsgrad
Cl PCDD PCDF Cl PCP Cl PCBz
TAMARA 4 0.07 0.29 1 0.05 2 0.26
Rohgas 5 0.15 0.29 2 0.09 3 0.27
1 (vor 6 0.33 0.26 3 0.40 4 0.21
Gewebe- 7 0.23 0.14 4 0.26 5 0.19
filter) 8 0.22 0.01 5 0.20 6 0.07
4 0.11 0.22 1 0.06 2 0.29
5 0.14 0.29 2 0.15 3 0.27
2 6 0.28 0.27 3 0.45 4 0.18
7 0.25 0.14 4 0.27 5 0.18
8 023 0.09 5 0.08 6 0.08°
4 0.09 0.13 1 0.02 2 0.25
5 0.13 0.34 2 0.04 3 0.24
3 6 0.34 0.31 3 0.60 4 0.22
7 0.22 0.17 4 0.18 5 0.20
8 0.21 0.04 5 0.16 6 0.09
4 0.06 0.21 1 0.11 2 0.25
5 0.08 0.29 2 0.18 3 0.26
4 6 0.20 0.28 3 0.43 4 0.25
7 0.22 0.19 4 0.19 5 0.14
8 045 0.03 5 0.09 6 0.10
4 0.12 0.31 1 0.04 2 0.24
5 0.17 0.33 2 0.12 3 0.31
5 6 0.23 0.23 3 0.52 4 0.23
7 0.20 0.11 4 0.25 5 0.16
8 0.28 0.02 5 0.06 6 0.06
TAMARA 4 0.15 0.24 1 0.04 2 0.46
Reingas (nach 5 0.25 0.41 2 0.08 3 0.16
6 Gewebefilter und 6 0.36 0.24 K] 0.73 4 0.22
nasser Rauch- 7 0.17 0.11 4 0.11 K] 0.11
gasreinigung) 8 0.07 0.00 5 0.04 6 0.04
— | 4 0.11 0.28 1 0.03 2 0.33
5 0.24 0.36 2 0.08 3 0.24
7 6 0.35 0.23 3 0.72 4 0.18
7 0.20 0.12 4 0.10 5 0.21
8 0.10 0.02 5 0.06 6 0.04
4 0.10 0.24 1 0.01 2 0.25
5 0.24 0.35 2 0.04 3 0.24
8 6 0.35 0.28 3 0.75 4 0.20
7 0.19 0.12 4 0.11 5 0.28
8 0.12 0.02 5 0.08 6 0.03
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VERSUCH ANLAGE Stoffklassen und Chlorierungsgrad

Cl PCDD PCDF Cl PCP Cl PCBz

MVA A 4 0.25 0.38 1 0.11 2 0.35

Reingas (nach 5 0.30 0.39 2 0.34 3 0.24

9 Elektrofilter und 6 0.21 0.18 3 0.36 4 0.21

nasser Rauch- 7 0.14 0.05 4 0.08 5 0.13

gasreinigung) 8 0.10 0.00 5 0.10 6 0.07

4 0.31 0.40 1 0.13 2 0.27

5 0.23 0.41 2 0.23 3 0.27

10 6 0.16 0.13 3 0.36 4 0.22

7 0.18 0.06 4 0.10 5 0.17

8 0.12 0.00 5 0.19 6 0.07

4 0.21 0.38 1 0.08 2 0.25

5 0.29 0.35 2 0.21 3 0.30

11 6 0.21 0.19 3 0.43 4 0.25

7 0.18 0.06 4 0.17 5 0.16

8 0.11 0.00 5 0.11 6 0.04

4 0.29 0.41 1 0.10 2 0.21

5 0.29 0.39 2 0.18 3 0.27

12 6 0.20 0.15 3 0.38 4 0.25

7 0.15 0.05 4 0.21 5 0.22

8 0.08 0.00 5 0.12 6 0.04

4 0.21 0.37 1 0.09 2 0.47

5 0.30 0.41 2 0.19 3 0.21

13 6 0.21 0.18 3 0.56 4 0.18

7 0.16 0.05 4 0.11 5 0.10

8 0.12 0.00 5 0.06 6 0.04

4 0.26 0.42 1 0.07 2 0.40

5 0.33 0.37 2 0.16 3 0.24

14 6 0.19 0.17 3 0.60 4 0.22

7 0.14 0.04 4 0.12 5 0.11

8 0.07 0.00 5 0.05 6 0.04

4 0.17 0.43 1 0.05 2 0.24

5 0.24 0.37 2 0.13 3 0.28

15 6 0.27 0.14 3 0.44 4 0.25

7 0.17 0.06 4 0.24 5 0.18

8 0.16 0.00 5 0.13 6 0.05

4 0.14 0.39 1 0.10 2 0.35

5 0.26 0.37 2 0.20 3 0.28

16 6 0.24 0.17 3 0.46 4 0.21

7 0.19 0.07 4 0.16 5 0.12

8 0.17 0.01 5 0.08 6 0.04

MVA A 4 0.07 0.26 1 0.17 2 0.50

Rohgas 5 0.12 0.31 2 0.16 3 0.21

17 (unterschiedliche 6 0.35 0.25 3 0.35 4 0.16

Probenahme- 7 0.24 0.14 4 0.23 5 0.07

techniken) 8 0.23 0.03 5 0.09 6 0.05

4 0.09 0.30 1 0.20 2 0.46

5 0.14 0.34 2 0.18 3 0.24

18 6 0.30 0.22 3 0.37 4 0.16

7 0.23 0.11 4 0.17 5 0.11

8 0.23 0.03 5 0.08 6 0.04

4 0.09 0.25 1 0.18 2 0.51

5 0.12 0.27 2 0.15 3 0.21

19 6 0.30 0.27 3 0.42 4 0.15

7 0.25 0.16 4 0.18 5 0.09

8 0.24 0.04 5 0.07 6 0.04
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VERSUCH ANLAGE Stoffklassen und Chlorierungsgrad

Cl PCDD PCDF Cl PCP Cl PCBz

MVA A 4 0.11 0.28 1 0.18 2 0.45

Rohgas 5 0.14 0.32 2 0.17 3 0.21

20 (unterschiedliche 6 0.24 0.25 3 0.36 4 0.18
Probenahme- 7 0.23 0.11 4 0.22 5 0.12

techniken) 8 0.28 0.04 5 0.08 6 0.04

4 0.09 0.32 1 0.21 2 0.53

5 0.12 0.30 2 0.18 3 0.19

21 6 0.26 0.23 3 0.36 4 0.15
7 0.26 0.12 4 0.18 5 0.10

8 0.27 0.03 5 0.07 6 0.03

4 0.07 0.29 1 0.13 2 0.38

5 0.10 0.26 2 0.12 3 0.18

22 6 0.30 0.27 3 0.41 4 0.20
7 0.23 0.15 4 0.24 5 0.18

8 0.30 0.03 5 0.10 6 0.06

4 0.09 0.28 1 0.17 2 0.72

5 0.11 0.28 2 0.15 3 0.11

23 6 0.23 0.26 3 0.39 4 0.09
7 0.23 0.14 4 0.20 5 0.07

8 0.33 0.04 5 0.08 6 0.02

4 0.08 0.30 1 0.24 2 0.50

5 0.13 0.31 2 0.17 3 0.22

24 6 0.25 0.26 3 0.34 4 0.16
7 0.25 0.10 4 0.19 5 0.09

8 0.29 0.03 5 0.06 6 0.03

4 0.03 0.10 1 0.21 2 0.51

5 0.06 0.31 2 0.15 3 0.21

25 6 0.15 0.34 3 0.32 4 0.16
7 0.25 0.22 4 0.22 5 0.08

8 0.51 0.04 5 0.10 6 0.05

4 0.07 0.32 1 0.22 2 0.46

5 0.07 0.27 2 0.17 3 0.23

26 6 0.25 0.21 3 0.33 4 0.16
7 0.24 0.16 4 0.20 5 0.12

8 0.36 0.04 5 0.07 6 0.04

4 0.05 0.31 1 0.19 2 0.45

5 0.11 0.31 2 0.19 3 0.24

27 6 0.24 0.23 3 0.40 4 0.18
7 0.25 0.10 4 0.16 5 0.10

8 0.35 0.06 5 0.06 6 0.04

4 0.06 0.28 1 0.20 2 0.50

5 0.13 0.32 2 0.18 3 0.18

28 6 0.25 0.23 3 0.37 4 0.17
7 0.27 0.14 4 0.18 5 0.11

8 0.29 0.05 5 0.07 6 0.04

4 0.05 0.24 1 0.32 2 0.41

5 0.13 0.31 2 0.20 3 0.18

29 6 0.25 0.27 3 0.26 4 0.19
7 0.27 0.14 4 0.16 5 0.16

8 0.30 0.04 5 0.05 6 0.07

4 0.08 0.27 1 0.16 2 0.16

5 0.13 0.27 2 0.20 3 0.28

30 6 0.27 0.28 3 0.38 4 0.25
7 0.26 0.15 4 0.19 5 0.22

8 0.25 0.03 5 0.07 6 0.10
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VERSUCH ANLAGE Stoffklassen und Chlorierungsgrad

Cl PCDD PCDF Cl PCP Cl PCBz

MVA A 4 0.07 0.26 1 0.24 2 0.37

Rohgas 5 0.16 0.32 2 0.16 3 0.18

31 (unterschiedliche 6 0.26 0.27 3 0.31 4 0.19
Probenahme- 7 0.28 0.12 4 0.22 5 0.18

techniken) 8 0.23 0.03 5 0.07 6 0.08

4 0.06 0.30 1 0.23 2 0.31

5 0.09 0.28 2 0.19 3 0.22

32 6 0.24 0.28 3 0.34 4 0.20
7 0.26 0.12 4 0.18 5 0.17

8 0.35 0.03 5 0.06 6 0.09

4 0.02 0.17 1 0.15 2 0.50

5 0.06 0.22 2 0.15 3 0.22

33 6 0.18 0.29 3 0.38 4 0.16
7 0.28 0.24 4 0.23 5 0,07

8 0.46 0.07 5 0.09 6 0.05

4 0.06 0.25 1 0.23 2 0.47

5 0.12 0.32 2 0.21 3 0.22

34 6 0.24 0.24 3 0.34 4 0.15
7 0.25 0.14 4 0.17 5 0.11

8 0.33 0.05 5 0.06 6 0.04

4 0.07 0.29 1 0.17 2 0.41

5 0.08 0.23 2 0.17 3 0.25

35 6 0.29 0.27 3 0.42 4 0.18
7 0.26 0.17 4 0.17 5 0.12

8 0.31 0.04 5 0.07 6 0.04

4 0.05 0.23 1 0.15 2 0.39

5 0.11 0.28 2 0.18 3 0.18

36 6 0.21 0.24 3 0.42 4 0.20
7 0.31 0.18 4 0.18 5 0.15

8 0.33 0.06 5 0.06 6 0.07

4 0.06 0.20 1 0.22 2 0.30

5 0.12 0.27 2 0.20 3 0.12

37 6 0.23 0.31 3 0.35 4 0.24
7 0.29 0.18 4 0.18 5 0.24

8 0.30 0.04 5 0.05 6 0.10

4 0.07 0.22 1 0.15 2 0.15

5 0.15 0.31 2 0.19 3 0.24

38 6 0.27 0.30 3 0.41 4 0.27
7 0.27 0.15 4 0.19 5 0.24

8 0.24 0.02 5 0.07 6 0.10

4 0.06 0.21 1 0.17 2 0.29

5 0.14 0.30 2 0.20 3 0.16

39 6 0.29 0.30 3 0.39 4 0.22
7 0.27 0.16 4 0.18 5 0.23

8 0.24 0.03 5 0.07 6 0.09

4 0.06 0.25 1 0.21 2 0.31

5 0.10 0.26 2 0.18 3 0.25

40 6 0.25 0.32 3 0.35 4 0.34
7 0.26 0.15 4 0.18 5 0.08

8 0.33 0.03 5 0.07 6 0.03
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VERSUCH ANLAGE Stoffklassen und Chlorierungsgrad

Cl PCDD PCDF Cl PCP Cl PCBz

MVAB 4 0.12 0.47 1 0.10 2 0.04

Reingas (nach 5 0.13 0.31 2 0.09 3 0.35

41 trockener Rauch- | 6 0.37 0.17 3 0.13 4 0.43
gasreinigung mit 7 0.24 0.04 4 0.51 5 0.15
Gewebefilter) 8 0.14 0.00 5 0.17 6 0.03

4 0.13 0.45 1 0.22 2 0.01

5 0.18 0.35 2 0.24 3 0.35

42 6 0.20 0.16 3 0.23 4 0.47
7 0.25 0.04 4 0.22 5 0.12

8 0.24 0.00 5 0.08 6 0.04

30




	Blank Page

