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Dioxin-Information und EPA-Reassessment

Eintrag und Verbleib von PCDD/PCDF
- Bedeutung der Eintrdge durch Automobilabgase und Holzfeuerungen -

Hanspaul Hagenmaier , Peter KraulB3, Jorg Vatter und Martin Walczok
Institut far Organische Chemie, Universitét Tibingen, D-72076 Tibingen

1. Einleitung
In den letzten Jahren wurden verschiedentlich Versuche unternommen, den Eintrag von

PCDD/PCDF aus bekannten Emissionsquellen mit der Deposition von PCDD/PCDF /1,2,3/
oder der Aufnahme von PCDD/PCDF durch den Menschen /4/ zu bilanzieren. In allen drei
Studien ergab sich eine betrichtliche Diskrepanz zwischen der PCDD/PCDF-Emission, be-
rechnet in I-TEQ fUr bekannte Emissionsquellen, und der gemessenen PCDD/PCDF-De-
position bzw. der Humanexposition, wobei die Emission nur jeweils etwa 30% ausmachte.
Die einfachste Erklarung fur diese Emissionsdefizit ist entweder eine unzulangliche quanti-
tative Abschatzung der PCDD/PCDF-Emission und/oder die Existenz noch unbekannter
Emissionsquellen. Dieses Problem wird auch in der Risikoneubewertung der US-EPA ange-
sprochen.

1993 wurde von Jones /5/ die Vermutung geduBert, da3 Dioxinemissionen von Schwerlast-
wagen mit Dieselmotoren eine solche unterbewertete Dioxinquelle darstellen kénnte. Eine
weitere besonders schwierig zu quantifizierende Dioxinquelle stellt die private und indu-
strielle Holzverbrennung dar.

2. Bilanzierungsstudien far PCDD/PCDF in Deutschland

In der Bundesrepublik wurden bisher zwei Bilanzierungsstudien far PCDD/PCDF durchge-
fuhrt, eine fur Baden-Wirttemberg /1,2/ und eine fur die westlichen Bundeslander /3/, wobei
die PCDD/PCDF-Deposition mit der PCDD/PCDF-Emission aus bekannten (Haupt-)Quellen
verglichen wurde (Tabelle 1). Wintermeier und Rotard rechnen fur 88% der Flache der
westlichen Bundeslander mit einer Depositionsrate von 5 bis 20 pg I-TEQ/(m2-d), wahrend
wir fir Baden-Wrttemberg fur die Jahre 1991 bis 1994 eine durchschnittliche Deposition
von 30 pg I-TEQ/(m?2-d) ermittelten. Die aus Analysendaten ermittelten PCDD/PCDF-Emis-
sionen fur bekannte Quellen zeigen sowohl fiur Baden-Warttemberg, basierend vorwiegend
auf unseren eigenen Daten, wie fur die westlichen Bundesiander eine betrachtliche Diskre-
panz gegenuber der Deposition. In den Tabellen 2 und 3 sind durchschnittliche Emissionen
aus bekannten Quellen zusammengestellt.

Tabelle 1: Vergleich von Dioxin Emission und Deposition

Baden-Wdurttemberg /1,2/ BRD /3/
Deposition 0.400 kg TEQ/Jahr 1 bis 4.5 kg TEQ/Jahr
Emission aus bekannten Quellen 0,068 kg TEQ/Jahr 0.8 bis 1.4 kg TEQ/Jahr
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Tabelle 2: Geschétzte Emissionen aus bekannten Quellen in Baden-Wiirttemberg /1,2/

g TEQ/Jahr

Hausmiillverbrennung 37
Holzverbrennung .

privat 10

industriell 10
Klinikmillverbrennung nach 19390 <0,01
Aluminiumumschmelzwerke 3
Stahlherstellung : 6
Zementproduktion 1
Kohle und Ol befeuerte Kraftwerke 0.4
Krematorien : 0.7
Kraftfahrzeuge 0.05
Gesamtemission 68

Tabelle 3: Geschitzte Dioxin Emission aus Hauptquellen fiir die BRD/3/

g TEQ/Jahr
Abfallverbrennung 360-630
Metallrecycling 400 - ?
Hausbrand 20 - 45 (260)
Kraftfahrzeuge 11-50
Gesamtemission . 800 - 1200 (1400)

3. PCDD/PCDE-Emissionen aus Fahrzeugen mit Otto-Motoren

Es gibt nur wenige Untersuchungen tber Dioxin-Emissionen von Kraftfahrzeugen, was mit
der aufwendigen Probenahme zusammenhdéngt. In Tabelle 4 sind alle publizierten Daten
Uber Dioxin-Emissionen aus Kraftfahrzeugen mit Otto-Motoren zusammengestellt.  Alle
Studien kommen zu vergleichbaren Ergebnissen mit Ausnahme der CARB Studie, die rela-
tiv hohe Werte fir Motoren, die mit einem Katalysator ausgerustet sind, angibt. Die Anga-
ben flr verbleites Benzin in Tabelle 4 beziehen sich alle auf Kraftstoff, der noch die chlorier-
ten und bromierten Scavanger enthielt. In Deutschland und vermutlich noch in einigen an-
deren enthalt verbleites Benzin seit 1992 keine derartigen Scavenger (19.BImSchV). 1993
haben wir in Zusammenarbeit mit dem Institut fur Kraftfahrzeugwesen der Universitat Stutt-
gart eine Messung mit einem derartigen verbleiten Kraftstoff ohne halogenhaltige
Scavenger durchgeflhrt. Die dabei gemessenen Dioxin-Emissionen waren vergleichbar mit
denjenigen fur unverbleites Benzin in Tabelle 4. Nach unserer Kenntnis wurden bisher
keine Untersuchungen tber Dioxin-Emissionen von Kraftfahrzeugen mit den gegenwartigen
Scavenger-freien Kraftstoffen durchgefahrt, die insgesamt niedriger liegen dirften als
frihere gemessene Werte, da ein Teil der Emissionen auch bei unverbleitem Benzin ver-
mutlich auf die Verwendung von halogenhaltigen Scavengern zurGckzufihren war
(Vermischung beim Transport). Um gegenwartige Emissionen aus dem Betrieb von Otto-
Motoren realistisch abschatzen zu kénnen, wére eine neue Studie dringend erforderlich.

4. PCDD/PCDF-Emissionen aus Dieselfahrzeugen

Die Literaturdaten zu Dioxin-Emissionen aus Dieselfahrzeugen sind noch geringer als fur
Otto-Motoren und besonders sparlich fur Busse und Schwerlastwagen. Hier kommt zur
Problematik der Probenahme ein nicht unerheblicher Aufwand beim Clean-up hinzu (relativ
hoher Anteil an unverbranntem Dieselkraftstoff). Die zugdnglichen Daten sind in Tabelle 5
zusammengefallt. Wahrend wir relativ niedrige PCDD/PCDF-Emissionen aus Kleinlastwa-
gen fanden 0,075 ng I-TEQ/I), vergleichbar mit denjenigen von Otto-Motoren mit Katalysa-
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nen berichtet (27 bzw. 18 ng I-TEQ/I).

Tabelle 4; PCDD/PCDF-Emission aus Kraftfahrzeugen mit Otto-Motoren

tor, werden in der CARB-Studie und in der Tunnel-Studie von Oehme recht hohe Emissio-

Kraftstoff Quelle ng TEQ/km ng TEQA
verbleites Benzin Larssen et al./6/ 0.27 2.7
Marklund et al./7/ 0.08 0.55
Hagenmaier et al./g/ - 0,12 1.08
CARB/8/ . 0.20 1.79
unverbleites Benzin
Marklund et al./7/ 0.01 0.09
ohne Katalysator Hagenmaier ef al./8/ 0.01 0.08
unverbleites Benzin
: Marklund et al./7/ 0.01 0.09
mit Katalysator Hagenmaier et al./8/ 0.002 0.02
CARB/9/ 0.24 4.33
8Berechnet aus ng TEQ/km mit 10 | Benzin auf 100 km
Tabelle 5: PCDD/PCDF-Emission aus Diesel-Fahrzeugen
Fahrzeugart Quelle ng TEQ/km ng TEQ/
Schwerlaster Larssen et al./6/ 5.4 18d
CARB/9/ 49 27.44
Busse CARB/9/ 0.38 59
Kleinlastwagen Hagenmaier et al./8/ 0.005 0.075

aBerechnet aus ng TEQ/km mit 30 | Diesel auf 100 km

Berechnet man den Eintrag von PCDD/PCDF aus Diesel-Abgasen fur die BRD auf der
Grundlage dieser Daten ergibt sich ein Betrag von 1,4 g/Jahr (mit 0,075 ng TEQ/) oder 450
glJahr (mit 27,4 ng TEQ/). Der letztere Betrag wlrde dem Eintrag von PCDD/PCDF aus
den 47 Mullverbrennungsanlagen im Jahr 1991 entsprechen. Ein solch hoher Eintrag aus
Dieselabgasen wurde die Lucke zwischen Emission und Deposition zwar nicht vollstandig
schliellen, die beiden Betrage aber doch schon recht nahe bringen.

Wir haben im letzten Jahr PCDD/PCDF-Emisisonen eines Busses Gber den emittierten Die-
selru analysiert /10/. Die PCDD/PCDF-Konzentrationen lagen im Bereich der 1 pg/l fur
einzelne Kongenere (entsprechend etwa 0,010 ng TEQ/), wesentlich niedriger, als nach
unseren friheren Untersuchungen zu erwarten gewesen wére. Bromierte und gemischt
chloriert bromierte Dioxine wurden nicht detektiert. Dies ist ein Hinweis daftr, dafl die
Hauptquelle der Halogene in der friher beobachteten Dioxinbildung in der Verwendung der
halogenierten Scavenger zu suchen ist. Diese wurden vermutlich in den Dieselkraftstoff
uber den Transport verschleppt, da Tankfahrzeuge nicht getrennt nach Diesel und Benzin
genutzt werden. Eine andere Rechnung Uber den PCDD/PCDF-Gehalt von Dieselru mit
max. 20 ng TEQ/kg und die gesamte aus dem Verkehr stammende Staubmenge mit etwa
10000 Tonnen angenommen wird (Umweltdaten des Landes Baden-Wurttemberg) bzw. ein
Ausstofl von Dieselrufl von 0,5 g/km, entsprechend 12000 Tonnen, so ergibt sich fur die
Bundesrepublik ein PCDD/PCDF-Eintrag aus dieselgetriebenen Fahrzeugen von weniger
als 1 g TEQ/Jahr.

Neuere Analysen von StralRenstaub und Tunnel-Wischproben wiesen ebenfalls auf eine zu-
rickgehende Belastung der Umwelt mit PCDD/PCDF Uber Kraftfahrzeugabgase. Der ge-
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genwartige Eintrag von PCDDI/PCCF aus dieser Quelle ist also seit dem Scavenger-Verbot
und dem erhéhten Anteil von Fahrzeugen mit Katalysator eher geringer als bisher bei den
Emissionsberechnungen eingesetzt wurde. Um den gegenwértigen Eintrag aus dieser
Quelle realistisch abschétzen zu kénnen, miRte eine umfangreiche Untersuchung durchge-
fohrt werden. Es erhebt sich jedoch die Frage, ob dies unter den hier angesteliten Betrach-

tungen notwendig ist.

5. PCDD/PCDF-Emissionen aus gewerblicher und industrieller Holzverbrennung
Im holzverarbeitenden Gewerbe ist die Holzreste-Verbrennung mit Nutzung der entstehen-

den Warme fur Heizzwecke eine energetisch sinnvolle Mainahme.

Um ein reprasentatives Bild Uber Anzahl und Art der in Baden-Wurttemberg im gewerbli-
chen und industriellen Bereich betriebenen Holzfeuerungsantagen zu erhalten, wurde eine
Fragebogenaktion bei Betreibern solcher Anlagen durchgefthrt /12/. Tabelle 6 zeigt als
Ubersicht den Anlagenbestand und die verbrannten Mengen an Holzresten in Baden-
Warttemberg.

Es wurden 20 Anlagen auf PCDD/PCDF-Emissionen untersucht /12/. Die Auswahl wurde so
getroffen, daB die verschiedenen, in Baden-Wurttemberg betriebenen Anlagen, mit den
installierten Leistungen und der Art des eingesetzten Brennstoffs représentativ erfaldt wur-
den. Untersucht wurden vor allem Anlagen der Baujahre 1989 bis 1994.

Tabelle 6: Gewerbliche und industrielle Holzverbrennung in Baden-Wiirttemberg

Geltungsbereich 1. BImSchv 4. BimSchV (TA-Luft)
nicht genehmigungsbed. genehmigungsbed. Anlagen
Anlagen < 1 MW > 1MW
Feuerungen 4350 198
installierte Leistung 595 MW 685 MW
verbrannte Holzreste 382 000 Va 365 000 t/a
Energieverbrauch 5600 TJ/a 5350 TJ/a

Die Messungen wurden so vorgenommen, daf die verschiedenen Abbrandzustédnde einzeln
erfalt und integrierend durchgemessen wurden. Die Ergebnisse der PCDD/PCDF-Messun-
gen sind zusammenfassend in der Abbildung 1 zusammengefalt. Es wurde ein logarithmi-
scher MaRstab gewahlt, um die Ergebnisse im Bereich <0,01 ng TEQ/m3 deutlich zu ma-
chen. Die Emissionskonzentrationen sind offensichtlich stark von der Art des verbrannten
Holzes abhangig. Messungen an gewerblichen Holzverbennungsaniagen in der Schweiz
kommen zu &hnlichen Ergebnissen /11/. Die groen Schwankungen in den Emissionskon-
zentrationen und die geringe Anzahl von Untersuchungen macht eine Hochrechnung der
PCDD/PCDF-Emission aus gewerblichen Holzfeuerungen auflerordentlich unsicher. Fr
Baden-Wirttemberg werden die maximalen Emissionen auf 10 g TEQ/Jahr hochgerechnet.
Mit etwa demselben Betrag ist aus holzbefeuertem Hausbrand zu rechnen.
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Abbildung 1: PCDD/PCDF-Emissionen der untersuchten Holzfeuerungsanlagen
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