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1 EINLEITUNG

Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine (PCDD) und polychlorierte Dibenzofurane (PCDF)
sind als sog. Umweltschadstoffe heute ubiquitédr verbreitet; d.h. sie kénnen in allen
Regionen der Erde und in vielen biotischen (Pflanzen, Tiere, Lebensmittel, Mensch)
und abiotischen Proben (Boden, Sedimente, Luft, industrielle Rickstande, Konsum-
guter) nachgewiesen werden. Theoretisch sind 210 verschiedene Substitutionen mit
1 bis 8 Chloratomen an den beiden Grundkérpern Dibenzo-p-dioxin und Dibenzofu-
ran moglich; als toxikologisch relevant werden jedoch nur jene 17 Kongenere ange-
sehen, die Chlorsubstituenten in den Positionen 2, 3, 7 und 8 tragen.

PCDD/PCDF werden als typisch anthropogene Substanzen betrachtet, obgleich
nachgewiesen wurde, daf insbesondere héherchlorierte Dibenzodioxine enzyma-
tisch synthetisiert werden kénnen (siehe Punkt 2.3). Auf die wichtigsten Quellen der
PCDD/PCDF und heutige Umweltkonzentrationen in Luft und Boden wird nachfol-
gend eingegangen.

2 QUELLEN VON PCDD/PCDF

Seit der ersten zusammenfassenden Verdffentlichung uber die Quellen von
PCDD/PCDF (Esposito et al. 1980) sind mehrere Ubersichtsartikel zu diesem Thema
erschienen, deren Ergebnisse sich wie folgt zusammenfassen lassen (Hutzinger und
Fiedler 1988, Fiedler et al. 1994):
¢ PCDD/PCDF sind niemals Ziel einer industriellen Produktion gewesen, sie treten
jedoch als unerwiinschte und manchmal unvermeidbare Verunreinigungen im
Spurenbereich in einer Vielzahl von industriellen und thermischen Prozessen auf.
¢ Dioxine und Furane bilden sich in Gegenwart von Chlor bei praktisch allen Ver-
brennungsprozessen (z.B. Abfallverbrennung, Hausbrand, Autoverkehr, Wald-
bréande), bei anderen thermischen Prozessen (z.B. in der metallverarbeitenden In-
dustrie), sowie bei bestimmten Produktionsverfahren der Chemie (Fiedler 1994a).
e Aufgrund ihrer chemischen, physikalischen und biologischen Stabilitdt verbleiben
PCDD/PCDF lange in der Umwelt. Folglich kénnen einmal gebildete Dioxine und
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Furane in sog. “Reservoiren* gesammelt werden und nachfolgend wieder in die
Umwelt eingebracht werden (z.B. Klarschlamm, Kompost).

e In vitro-Versuché belegen die Mbglichkeit einer enzymatischen Bildung von
PCDD/PCDF.

2.1 Industrielle Prozesse

An erster Stelle der industriellen Prozesse, die im Verdacht stehen, PCDD/PCDF zu
bilden, steht die Chlorchemie. Die Wahrscheinlichkeit einer Dioxinbildung nimmt ab
in der Reihenfolge: Chlorphenole und Derivate

Chlorbenzole und Derivate

Chloraliphaten

Anorganische Chlorverbindungen.

Mit der Entstehung von PCDD/PCDF mufR immer dann gerechnet werden, wenn bei
erhohten Temperaturen gearbeitet wird und/oder alkalische Bedingungen vorliegen,
UV-Licht oder Radikalstarter zugegen sind. Bei Herstellungsverfahren mit chlorierten
Katalysatoren (Metallchloriden) und Lésungsmitteln sowie bei der Herstellung chlor-
freier Endprodukte (wenn aus chiorierten Zwischenprodukten durch Eliminierung,
Dehydrochlorierung oder alkalische Hydrolyse Chlor oder HCI abgespalten werden)
kénnen ebenfalls PCDD/PCDF gebildet werden.

Im Falle von PCP (Pentachlorphenol) und PCB (polychlorierte Biphenyle) liegen die
Dioxingehalte im mg/kg-Bereich (sieheTabelle 1). Die Kontaminationen anderer
chiorierter Chemikalien ist um mehrere GréRBenordnungen geringer. Die meisten
Daten {ber Dioxingehalte in Chlorphenolen, Chlorbenzolen, anorganischen Chlor-
verbindungen und Metallkatalysatoren stammen aus Zeiten, als noch keine isome-
renspezifischen Analysen durchgefiihrt wurden. Aus diesem Grunde sind sie aus
heutiger Sicht nicht befriedigend und kénnen nur grobe Anhaltspunkte geben. Inzwi-
schen sind eine Vielzahl industrieller Prozesse umgestellt worden, nicht zuletzt, um
das Dioxinbildungspotential zu senken. Als Beispiel ist die Herstellung des Farbpig-
mentes Violet 23 zu nennen, das friher tber die Vorstufe des Chloranils produziert
wurde und heute aus Hydrochinon hergestellt wird. Man schétzt, dal in Deutsch-
land bis zum Jahr 1990 uber das alte Produkt ca. 105 g I-TEQ in die Umwelt gelang-
ten wahrend der Eintrag jetzt auf 3 g I-TEQ/a reduziert wurde (Fiedler 1993).
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Tabelle 1: PCDD/PCDF-Gehalte in Produkten aus der chemischen Produktion
PSM = Pflanzenschutzmittel

Matrix PCDD/PCDF-Konzentration
Holzschutzmittel auf Chiorphenolbasis B 1 100-887000 ng TEQ/kg HSM
Pentachlorphenol _ bis 2320 000 ng TEQ/kg
Pentachiorphenat bis zu 450 000 ng TEQ/kg
Clophen A30 L "~ 11320 ng TEQ/kg
Clophen A60 2179460 ng TEQ/kg
2,4,6-Trichlorphenol 679 750 ng TEQ/kg
p-Chloranil 375620 ng TEQ/kg
o-Chloranil 62 910 ng TEQ/kg
Violette Farbstoffe (Produktion bis ca. 1990) 1200 ng TEQ/Kkg
Elektrolyseschiamme (Kohelelektroden) 30 500 000 ng TEQ/kg
PSM auf 2,4,5-T-Basis bis zu 7 000 ng 2,3,7,8-Cl4DD/kg T-S&ure
PSM auf Basis von Dichlorprop bis zu 1 000 ng 2,3,7,8-Cl4DD/kg PSM
PSM aus fraherer DDR (2,4-D, 2,4-DB) hohe PCDF-Gehalte

Produktionsverbote fiir polychlorierte Biphenyle (PCB) und Pentachlorphenol (PCP)
(PCB-VerbotsV 1989, PCB-, PCT- und VC-VerbotsV 1989) sowie Umstellungen im
technischen Prozef haben wesentlich zur Reduktion von PCDD/PCDF beigetragen.
So bewirkte z.B. die Umstellung der Chloranilherstellung einen Riickgang der
PCDD/PCDF-Konzentrationen: Bis Mitte 1990 wurde Chloranil durch erschépfende
Chlorierung und Oxidation aus Phenol mit einer Reinheit von 98-99 % hergestellt
(modifiziertes 1G-Farben-Verfahren der Hoechst AG, BUA 1992). Nebenbestandteile
waren bei dem von der Fa. Hoechst hergestellten Produkt ca. 0,4-0,7 % Hexachlor-
benzol und < 0,2 % Chlorphenole, u.a. auch 0,1 % Pentachlorphenol. In zwei Analy-
sen des Hoechster Chloranils wurden ca. 250 bzw. 180 mg ClgDD/kg und ca. 40
bzw. 65 mg ClgDF/kg nachgewiesen. Diese Konzentrationen sind niedriger als die
von Christmann et al. (1989) gefundenen. Die Gesamtkonzentration der in der da-
mals giiltigen Gefahrstoffverordnung genannten acht PCDD/PCDF- Kongenere be-
trug 5,9 pg/kg aufgrund der positiven Befunde fir drei 2,3,7,8-substituierte Konge-
nere (sieheTabelle 2, mittlere Spalte). Dieses Chloranil wird in Deutschland seit
Ende Juli 1990 nicht mehr hergestellt. Seit Mitte des Jahres 1990 wird Chiloranil in
Westeuropa nur noch von einem Hersteller (Rhéne-Poulenc Chimie, Frankreich)
produziert. Das aus Hydrochinon hergestellte Chloranil zeichnet sich durch eine
groBere Reinheit aus als das bisher von der Hoechst AG aus 2,4,5-Trichlorphenol
produzierte Produkt. Die Ergebnisse einer solchen Charge vom September 1990
sind in Tabelle 2 (rechte Spalte) dargestellt.
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Tabelle 2: PCDD/PCDF-Konzentrationen einer Charge Chloranil der Fa. Hoechst
(BUA 1992). Konzentrationen in ug/kg. Nachweisgrenze fir Hoechster
Analyse = ca. 0,1 pg/kg; in der rechten Spalte sind die Nachweisgrenzen
in Klammern angegeben

Kongener Altes Verfahren Chloranil nach Hydro-
Hoechst AG chinon-Verfahren
2,3,7,8-CI,DD n.n. n.n. (0,076)
Cl,DD 0,1
1,2,3,7,8-CIz:DD 1,8 n.n. (0,062)
1,2,3,4,7,8-ClgDD n.n. n.n. (0,11)
1,2,3,6,7,8-ClgDD 3.2 n.n. (0,10)
1,2,3,7,8,9-Cl¢DD n.n. . n.n. (0,06)
ClL,DD 240 n.n. (0,085)
ClgDD* 180000 0.4
2,3,7,8-CI,DF n.n. 0,12
Cl,DF , 0,1 '
1,2,3,7,8-CI5DF n.b. n.n. (0,77)
2,3,4,7,8-Cl;DF n.n. n.n. (0,11)
ClsDF 12
1,2,3,4,7,8-Cl;DF . 15,5
1,2,3,6,7,8-ClgDF 0,9 n.n. (1,5)
1,2,3,7,8,9-ClcDF n.n. (0,73)
2,3,4,6,7,8-ClsDF 2,5
ClsDF 14
1,2,3,4,6,7,8-Cl,DF 440
1,2,3,4,7,8,9-Cl,DF n.n. (2,5)
Cl,DF ca. 450
ClgDF* 65000 138
I-TEQ 4,8

Wesentlich weniger gut als die Endprodukte sind die Ruckstinde aus industrieller
Produktion auf PCDD/PCDF untersucht. Bekannt geworden sind z.B. die hohen Di-
oxin- und Furangehalte in den Schldmmen aus der Chioralkalielekirolyse und der
Zellstoff- und Papierherstellung, in den Rickstinden aus der HCH- und 2,4 5-T-
Produktion und der Kupfergewinnung (Kieselrot).

2.1.2 Zellstoff- und Papierindustrie

Wie die chemische Industrie hat auch die Zellstoff- und Papierindustrie an zwei
Fronten mit dem Dioxinproblem zu k&mpfen: den Dioxingehalten in den Endproduk-
ten und im Abwasser/Papierschlamm. In der Bundesrepublik Deutschiand wird aus-
schlieBlich Sulfitzellstoff produziert. In diesen primarfaserhaltigen Zellstoffen liegt die
Dioxinkonzentration unterhalb oder nahe der Nachweisgrenze von 0,1 ng TEQ/kg
Zellstoff (FhG-ILV 1993). Auch im Sulfatzellstoff wurde in den letzten Jahren ein
starker Rickgang der PCDD/PCDF-Konzentrationen festgestellt, so daf heute in der
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Regel zwischen 0,1 und 0,5 ng TEQ/kg Sulfatzelistoff (Trockensubstanz) gefunden
werden (BGA/UBA 1993). In priméarfaserhaltigen Papieren wurde die mit 1,65 ng |-
TEQ/kg héchste Konzentration in einem Zeitungspapier gefunden. Schwedische und
kanadische Papierprodukte enthielten generell weniger als 1 ng TEQ/kg. 2,3,7,8-
Cl4DD konnte in nur vier, 2,3,7,8-Cl4DF in 17 der insgesamt 19 Proben nachgewie-
sen werden. Durchgehend positive Befunde existierten fir ClgDD. Insgesamt sind
die Dioxinkonzentrationen in primarfaserhaltigen Papieren niedriger als in Recycling-
papieren: 25 Uberwiegend aus Altpapier hergestellte Papiere, Pappen und Kartons
aus bundesdeutscher Produktion des Jahres 1991 wiesen Dioxinkonzentrationen
zwischen 0,83 und 11,53 ng I-TEQ/kg TS auf. (FhG-ILV 1993). Das typische Muster
der Chlorbleiche (hohe Konzentrationen an 2,3,7,8-Cl4DD, 2,3,7,8-Cl4DF und
1,2,7,8-Cl4DF) findet sich in den Altpapierprodukten nicht mehr. Ergebnisse aus den
USA zeigen, daf die Dioxin- und Furankonzentrationen in den Abwassern und den
Produktionsschldmmen auch beim Kraftprozef (= Sulfatverfahren) stark zuriickge-
gangen sind (Tabelle 3) (Gillespie 1994). Die Tagesfrachten, verteilt auf die drei
Vektoren Abwasser, Papierschlamm und Zellstoff, zeigt Tabelle 4. Im Jahr 1893 sind
demnach weniger als 100 g TEQ in U.S. amerikanischen Zellstoffmiihlen produziert
worden; dies bedeutet einen Riickgang von mehr als 90 % gegeniiber dem Jahr
1988 (1,2 kg TEQ im Jahr 1998).

Tabelle 3: Vergleich der PCDD/PCDF-Gehalte in Abwasser, Schlamm und Zellstoff
aus den Jahren 1988 (Angaben von 104 Kraft-Zelistoffmiihlen) ud 1992/3
(Angaben von 97 Kraft-Zellstoffmihlen). Alle Angaben beziehen sich auf
2,3,7,8-substituierte Kongenere (Gillespie 1994)

Abwasser Schlamm Zellstoff
(pg/) (ng/kg TS) (ng/kg TS)

c,op |c,DF |c,bD |Cl,DF |CI,DD |CI,DF
104 Mill Study 1988
Max. 640 8400 [ 1390 [17100 | 116 [2620
Min. 110 90 161 1300 22 157
Median 51 443 72 607 87| 915
1992/3 Erhebung
Max. 80 510 133 735 10 | 323
Min. 6 33 31 98 10 159
Median 5 23 11 51 0,9 6,1
Organohalogen Compounds 22 (1995) 1
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Tabelle 4: PCDD/PCDF-Tagesfracht aus Kraft-Zellstoffmiihlen in den USA. Ver-
gleich der Frachten 1988 und 1892/1993 in mg/d (Gillespie 1994)
Die Angaben fir CI,DD und CI,DF beziehen sich auf die
2,3,7,8-substituierten Kongenere.

104 Mill Study 1992 1993
c,bb |C|,DF |TEQ |CI,DD |CI,DF |TEQ |CI,DD |CI,DF |TEQ

Abwasser | 551 | 4260 977 62 282 90 55 218 76

Zellstoff 718 | 6660 | 1384 69 353 | 104 64 302 94

Schlamm 577 | 3615 939 95 336 | 129 68 330 101

Summe 1846 {14535 | 3300 226 972 | 323 | 187 849 272

2.1.3 Textilien

Jungste Untersuchungen von Horstmann zeigen, dal Textilien auch heute noch re-
lativ hoch mit PCDD/PCDF belastet sein kénnen (Horstmann 1994, MclLachlan und
Horstmann 1994). Wahrend die meisten der untersuchten Kleidungsstiicke mit we-
niger als 2 ppt I-TEQ belastet waren, wurden in farbigen Baumwoll-T-Shirts auch
hshere Kontaminationen (bis max. 369 ng I-TEQ/kg) festgestellt. Als Ursache der
Dioxinkontamination werden aufgrund von Vergleichen der Homologenverteilung
sowoh! PCP-Behandlung der Rohware als auch Chloranil-Farbstoffe diskutiert (N.B.:
mehr als 95 % der in Deutschland verkauften Textilien sind Importware!).

2.2 Thermische Prozesse

2.2.1 Mullverbrennung

Die Ergebnisse der ,Trace Chemistry of Fire" (Bumb et al. 1980), daB PCDD/PCDF
als thermodynamisch stabile Produkte prinzipiell in allen thermischen Prozessen
gebildet werden kdnnen, hat sich seitdem immer wieder bestatigt. Verantwortlich fir
das Auftreten von PCDD/PCDF sind sowohl homogene Reaktionen in der Gasphase
als auch heterogene Reaktionen auf Partikeloberflichen. Bei weitem am besten
untersucht sind Hausmiillverbrennungsanlagen, wo sich zeigte, dal} die Gehalte im
Rohgas nach der Brennkammer meistens relativ niedrig sind. Entscheidend fir die
Neubildung der Dioxine/Furane ist der Transport des Rauchgases durch die kiihleren
Zonen der Abgasreinigung im Temperaturbereich zwischen 250 und 400 °C.

Zur Dioxinminderung im Abgas von Millverbrennungsanlagen stehen mehrere

Techniken zu Verfiigung, die alie Reduktionsgrade >95 % erreichen (Vogg 1994):

¢ das mit Aktivkoks betriebene Schiittschichffilter

o der mit Kalk-Kohle-Additiven als Adsorptionsmittel arbeitende Flugstromreaktor

o Oxidationskatalysatoren in Verbindung bzw. Ergdnzung der SCR-Technik zur
NO,-Minderung.
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Nach Vogg (1994) sieht die Dioxinbilanz einer mittelgroRen (200 000 jato), modernen '
Mullverbrennungsanlage folgendermalien aus:

Mit dem Ml in die Anlage gelangen 10 g TEQ (mittlerer Dioxingehalt im Hausmuill
=50 ng TEQ/kg): im Rostabwurf (= Schlacke) enthalten sind weniger als 0,05 g
TEQ; in der Rauchgasreinigung (Kesselstaube, Wascher, Filterstdube) sammeln sich
0,1 g TEQ und aus dem Schornstein entweichen <0,05 g TEQ.

In Bayern miissen Mullverbrennungsanlagen sofort ihrem Betrieb einstellen, wenn
die Reingasemissionen groBer als 50 ng TEQ/m3 sind. Dies fuhrte Anfang der 90er
Jahre zur Stillegung bzw. Nachriistung einiger Ofen. MeRergebnisse aus den Jah-
ren 1990/91 und 1992/93 sind in Tabelle 3 gegeniibergestellt.

Weniger MeRergebnisse sind von Sondermiiliverbrennungsanlagen publiziert wor-
den. Eine Zusammenstellung der ECETOC ergab, daB die meisten Anlagen Emis-
sionen von 1 ng TEQ/m3; einige existierende Anlagen unterschreiten bereits heute
den Grenzwert von 0,1 ng I-TEQ/m3 (siehe Tabelle 3).

Tabelle 5: Dioxinemissionen bayerischer Hausmdllverbrennungsaniagen
Angaben in ng TEQ/m3. Ergebnisse aus Mitte der 80er Jahre
(U Ofen stiligelegt)

Standort Emissionen 1990/91 Emissionen 1992/93
Bamberg 14; 1,2 1,9
Coburg 0,9 0,02-0,07
Geiselbullach 0.04-0,2 0,01
Ingolstadt 114-368 U

6,9-8,6 0,01
Kempten Ofen 1+2 U

0,06-0,12 0,01
Landshut 16,6-22,2 U 0,3-0,8
Marktoberdorf 0,06
Minchen-Nord 14" 1,0-4,7
Minchen-Sud 54, 32* 0,01-0,22
Neufahrn 011~ 0,63-3,9
Ndrnberg 1,5-27"* 0,04-0,36
Rosenheim 0,12-0,64
Schwandorf 08-12* 0,2
Weillenhorn 0,15-4,9
Wiirzburg 0,04-,008 0,015-0,019
Zirndorf 50; 81; 25 U

2,7-15,3 0,001

Nachdem bekannt geworden war, daft die Verbrennung von Krankenhausmdll - oft-
mals kleine Verbrennungsanlagen mit wenig entwickelter Rauchgasreinigung, Pro-
blemstoffe als Inputmaterial - hohe Dioxinemissionen verursachen kénnen, wurden in
Deutschland diese Anlagen stiligelegt und Klinikmill seitdem in Hausmullverbren-
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nungsanlagen mitverbrannt oder pyrolysiert (und die Verbrennungsgase Uber die
Rauchgasreinigung der MVA gereinigt). Das Dioxin-Reassessment der US-EPA
bezeichnet die Klinikmillverbrennungsaniagen als den gréften Dioxinemittenten in
den USA (US-EPA 1994). .

Tabelle 6: PCDD/PCDF-Emissionen aus Sondermillverbrennungsaniagen
(ng TEQ/m3) (ECETOC 1992). * PCDM = Polychlordiphenylmethan

Ort Jahr der Inbe- |Emission | Bemerkungen
triebnahme
Schwabach, Deutschland 1965 (?) 0,8-0,9
Ciba-Geigy, Basel, Schweiz 1972 0,018 |Pilotanlage, mehrstufige
Wische
Nybarg, Dédnemark 1974 5,8 1987
Ebenhausen, Deutschiand 1975 - 58 1989
5,6-6,9 {1990
Biebesheim, Deutschland 1976 0,37 |ohne PCB

0,45 |100 kg PCB zugefugt
0,5-1 {ohne PCB

Bayer AG, Brunsbiittel, 1982 0,66 |Versuchsbetrieb; 8,4 kg/h
Deutschland PCB + 63,0 kg PCDM" zu-
gegeben

0,059 |Versuchsbetrieb; 0,34 kg/h
PCB + 18,7 kg PCDM"

zugegeben
Kumia, Schweden 1983 15 Veraltete Technologie
2 Anlagen in den Nieder- . 1987 1,2-2,3
landen 27 Alte Technologie
Rechem International, 1987 0,08 [ca. 4 000 kg PCB/d; neue
Pontypool, GroRbritannien RGR installiert
Rechem International, 1990 0,06- |Normalbetrieb
Fawley, GroBbritannien 0,15
2.2.2 Andere Verbrennungsprozesse

Das Land Nordrhein-Westfalen hat im Jahr ein Untersuchungsprogramm initiiert, das
potentielle Dioxinemittenten ermitteln solite. Bei den meisten der 42 untersuchten
Anlagen wurden Dioxinemissionen nachgewiesen, die niedriger als <0,1 ng I-TEQ/M’
lagen, wie z.B. Stahlwerke, Aluminiumschmelzen, Zinkschmelzen, eine Vinylchlorid-
anlage, ein Krematorium mit Biofilter, Glasindustrie und Anlagen zur Verbrennung
von Baumrinde und Papier. Emissionen > 1 ng I-TEQ/m® wurden jedoch auch identi-
fiziert (Tabelle 7).

Schatowitz et al. (1993) fanden PCDD/PCDF-Emissionen von 0,02 bis 14,4 ng
TEQ/m? bei verschiedenen Holzverbrennungsanlagen. Hagenmaier (1994) ermittelte
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Dioxinemissionen bis zu 16 ng |-TEQ/m3 fiir kleine Anlagen und schétzt, daR die
private und industrielle Verbrennung von Holz eine bisher unterschétzte Dioxinquelle
sein kdnnte.

Tabelle 7: Ergebnisse DioxinmeRprogramm Nordrhein-Westfalen - Anlagen mit
Dioxinemissionen 1 ng I-TEQ/m3 (Mittelwert aus drei Messungen);
(x) = Nachristung begonnen oder beendet;
Ergebnisse von Nachmessungen sind in Klammern ( ) aufgefahrt

Anlagentyp Konzentration Volumenstrom
(ng I-TEQ/m?) (mg I-TEQ/h)
Heiflbrikettieranlage fir Recyclingmaterial 70 (x) 37
Sinteranlage fur Recyclingmaterial 46,7 (x) 13
Sinteranlage flr Eisenerz 432 (0,7-2,0) 29
Walzwerk flr Recyclingmaterial 20,8 (x) 1,04
Sinteranlage fur Eisenerz 11,6 (1,9-3,5) 58
Zinnanlage 59 (x) 0,09
Holzverbrennungsaniage, 1 MW 5,8 (0,6) 0,009
Eisen-Zinn-Schmelzanlage 2,7 0,04
Sinteranlage fur Eisenerz 24 16
Sinteraniage fur Eisenerz 19 2
Recyclinganlage fur Metallspéane 1,1 0,038

Zum Vergleich:
Hausmullverbrennungsaniage 5 0,5
Moderne Hausmdllverbrennungsanlage 0.1 0,01

2.3 Biogene Bildung von PCDD/PCDF

Uber die Bedeutung ,natiirlicher Bildungsprozesse" von PCDD/PCDF liegen wider-
spriichliche Informationen vor: Die Ergebnisse von Oberg et al. (1990) und anderen
Autoren weisen die prinzipielle Moglichkeit der biogenen Bildung von PCDD/PCDF
aus Chlorphenolen in Gegenwart von Peroxidasen nach am Beispiel von Komposten
und Kiarschlamm sowie bei in vitro Versuchen. Untersuchungen der Universitat Got-
tingen und der Universitat Bayreuth (Zeddel et al. 1994) dagegen ergaben, daf in-
nerhalb von sieben Wochen die Konzentrationen von Pentachlorphenol auf Holz
durch die Weilfaulepilze Pleurotus ostreans und Trametes versicolor zwar drastisch
reduziert wurden (bei drei Parallelansatzen im Mittel um 98,3 %); aber kein Nachweis
gelang, da’ PCDD/PCDF gebildet wurden (siehe Tabelle 8).
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Tabelle 8: Konzentration an PCDD/PCDF in ng bezogen auf 1 mg eingesetztes
PCP in Kontroll- und Inkubationsansétzen (entspricht ppm Konzentration
in der Originalsubstanz).

Kontrolle | Kontrolle | Kontrolle | P. ostreatus | P. ostreatus | T. versicolor
0 Wo 6 Wo 7 Wo 6 Wo 7 Wo 4 Wo
Ci,bD 0,09 0,11 0,09 0,12 0,12 0,07
ClsDD 0,12 011 [ 0,09 0,10 0,09 0,08
ClgDD 0,41 0,31 0,25 025 0,24 0,25
Cl;DD 1,55 1,73 - 1,09 0,91 0,81 0,78
ClgDD 40,00 | 172,73 64,55 25,45 12,73 10,91
CI,DF 0,17 0,50 0,09 0,14 0,13 0,09
ClsDF 0,10 0,15 0,04 0,07 0,04 0,04
ClgDF 0,22 0,14 0,14 0,12 0,12 0,11
Cl,DF 0,72 0,41 0,44 0,38 0,38 0,46
ClgDF 2,27 1,91 1,91 1,73 1,82 1,82

2.4 Sekundidrquellen = Reservoire: Kildrschlamm und Kompost

Nachfolgend werden nur Klarschlamm und Kompost ndher betrachtet. Eine Diskus-
sion anderer Reservoirs findet sich im Beitrag ,EPA- Dioxin Reassessment: Implica-
tions for Germany" (Fiedler 1995, dieser Band).

2.4.1 Klarschlamm

Die Kiarschlammanalysen aus Deutschland zeigen abnehmende Dioxinkonzentratio-
nen. Hagenmaier ermittelte in einer ersten grolen Klarschlammanalyse, wo nach
potentiell belasteten Klarschidmmen gesucht wurde, eine Durchschnittsbelastung der
Schlamme von 202ng TEQ/kg TS (Bereich: 28-1560ng BGA-TEQ/kg TS)
(Hagenmaier 1988). Erhebungen aus dem Jahr 1990 ergaben fiir Klarschlamme, die
an die Landwirtschaft abgegeben werden, eine Durchschnittsbelastung von 50-60 ng
TEQ/kg TS (Mach und Butzkamm-Erker 1990). Von den ca. 300 untersuchten Pro-
ben konnte nur in wenigen Ausnahmefélien das 2,3,7,8-Cl4,DD nachgewiesen wer-
den. Ca. 80 % der Proben lagen unterhalb des Grenzwertes der Klarschlammver-
ordnung von 100 ng TEQ/kg TS (= Voraussetzung fiir die Verwertung auf landwirt-
schaftlichen Flachen.

Daten liber den Gehalt an PCDD/PCDF und PCB im Klarschlamm wurden vom Um-
landverband Frankfurt veroffentlicht (Sachs-Paulus 1992). In den Jahren 1991 und
1992 wurden 30 bzw. 28 Kl&dranlagen beprobt. Die Ergebnisse der Dioxinmessun-
gen sind in Tabelle 9 dargestellt. In fast allen Fallen waren die Furangehalte etwa
halb so hoch wie die Dioxingehalte. Bei der ersten Messung im Jahr 1991 lagen die
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Konzentrationen von zwei Klarschlammen (Uber dem in der AbfKIarV gesetzten
Héchstwert von 100 ng TEQ/kg TS (die Muster ergaben starke Hinweise auf diskon-
tinuierliche Einleitungen). Im Jahr 1992 wurde keine Grenzwertiiberschreitung mehr
festgestellt.

Tabelle 9: Dioxingehalte im Kldrschlamm, zwei Messungen (Sachs-Paulus 1992)

August 1991 Marz 1992

Anzahl Proben 30 28

Minimum 18 ng TEQ/kg TS 9 ng TEQ/Kg TS

Maximum 144 ng TEQ/kg TS 63 ng TEQ/Kg TS

(620 ng TEQ/kg TS)

Mittelwert 39 ng TEQ/kg TS 24 ng TEQ/Kkg TS

Median 32 ngTEQkgTS' 23 ngTEQ/kg TS

Anzahl Proben TEQ > 100 ng/kg TS 2 0

Anzahl Proben TEQ > 50 ng/kg TS 8 1

1 = Ergebnisse ohne den Extremwert einer Klaranlage, der bei derselben Probe

bestatigt aber bei einer spateren Messung nicht mehr gefunden wurde

Rappe et al. (1994) fanden in 30 Schweizer Klarschldmmen Dioxinkonzentrationen
zwischen 6 und 4 100 ng TEQ/kg TS. 10 Kldrschlamme wiesen Konzentrationen von
mehr als 100 ng TEQ/kg TS auf, wobei bei den meisten ein industrieller Einfluf an-
genommen werden konnte.

2.4.2 Kompost

Die Ergebnisse von mehreren hundert Dioxinanalysen von Komposten haben zwei-
felsfrei ergeben, daB eine Kompostierung der gesamten organischen Fraktion des
Hausmlills eine nicht zu akzeptierende Qualitdt ergibt. Die Dioxinkonzentrationen
haben hier einen Mittelwert von ca. 50 ng I-TEQ/kg TS. Als Orientierungswert kann
der Grenzwert fir Bio- und Griinkompost des Landes Baden-Wirttemberg von 17 ng
I-TEQ/kg TS herangezogen werden. Die Auswertung einer Haufigkeitsverteilung der
Dioxinkonzentrationen von 101 Biokompostanalysen ergab, dal die meisten Proben
Werte zwischen 7,49 und 17,5 ng I-TEQ/kg TS aufwiesen; der Medianwert lag bei
11,3 ng TEQ/kg TS (Fiedler et al. 1994).

Die Ergebnisse eines Workshops zur Bedeutung der Neubildung von PCDD/PCDF
widhrend des Kompostierungsprozesses lassen sich wie folgt zusammenfassen
(Fiedler 1994b):

Eine Zunahme insbesondere der hepta- und octachlorieten PCDD wahrend des
Kompostierungsvorganges wird festgestellt. Aufgrund der niedrigen Toxizitats-Aqui-
valenzfaktoren (TEF) wirkt sich diese Zunahme aber bei der Berechnung des Toxizi-
tatsaquivalentes (I-TEQ) nicht wesentlich aus. Unabhdngig vom Ausgangsmaterial
steigen die I-TEQ-Werte infolge des Kompostierungsprozesses um ca. 1-2 ng I-TEQ
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Trockensubstanz (TS) an. Die Mechanismen, die zu dieser Zunahme fiihren, sind
Gegenstand wissenschaftlicher Untersuchungen, deren Ergebnisse bisher nicht va-
lide genug sind, um eine abschlieBende Bewertung vornehmen zu kénnen.

Folgende Moglichkeiten fir die Neubildung werden diskutiert:

e Abhangigkeit von der Chlorphenolkonzentration im Ausgangsmaterial: Es ist
fraglich, ob der Chlorphenolgehalt ausreicht, die Neubildung der Dioxine zu erkla-
ren.

¢ Neubildung durch WeiBfaulepilze: Aufgrund der relativ hohen Temperaturen
wihrend des Kompostierungsvorganges (55 bis > 70 °C), die lber lange Zeit-
raume bestehen, und der Tatsache, dalk Peroxidasen Temperaturen von 40 °C
nicht Gberstehen, miBten entweder andere Mikroorganismen fur die Neubildung
verantwortlich sein oder chemisch-katalytische Reaktionen beteiligt sein. Prinzi-
piell sind Weilfaulepilze in der Lage, Abbau- und Umbauvorgéange von chlorier-
ten Aromaten Uber radikalische Mechanismen zu bewerkstelligen.

Der gesamte Dioxingehalt des Kompostes ist zwar durch die bereits im
Ausgangsmaterial vorhandenen PCDD/PCDF-Gehalte abhéngig; es fehit jedoch eine
statistische Absicherung durch ausreichende Datenmengen.

Die Konzentrationen der dioxin-dhnlichen polychlorierten Biphenyle (non-ortho- und
mono-ortho-chlorsubstituierten PCB) im Biokompost ist sehr gering und braucht bei
der Berechnung eines Gesamt-Toxizitdtsdquivalentes nicht berticksichtigt zu werden.

Trotz der geringen im Durchschnitt vorgefundenen erhéhten Belastungen durch die
Neubildung von Dioxin im Komposten kénnen diese ohne Besorgnis ausgebracht
werden. Es ist vielmehr daurauf hinzuwirken, dall der Eintrag von Dioxinen in die
Umwelt und damit die ubiquitédre Grundbelastung des Bioabbfalls langfristig durch
geeignete MalBnahmen gesenkt wird.

3 KONZENTRATIONEN VON PCDD/PCDF IN DER UMWELT

3.1 Grundlagen

Die meisten Quellen, insbesondere die thermischen, emittieren fast das gesamte
Spektrum der 210 theoretisch mdglichen Einzelkongenere der PCDD/PCDF. Diese
werden kénnen auch in abiotischen Matrices, wie Boden, Sedimente, Luft, Wasser,
oder in Rickstanden, wie Flugaschen von Verbrennungsanlagen, detektiert. In
Pflanzen und niederen tierischen Organismen, wie Krebsen und Mollusken, findet
sich ebenfalls das gesamte PCDD/PCDF-Spektrum. Dagegen findet man in héheren
Tieren (Fischen, Saugern) und im Menschen nur PCDD/PCDF-Kongenere, die in den
Positionen 2, 3, 7 und 8 chlorsubstituiert sind. Nur diese besitzen neben ihrer toxi-
schen Wirkung auch eine hohe Persistenz. Letzteres heillt, dal diese Verbindungen
nur schwer in der Umwelt abbaubar sind und kaum metabolisiert werden. Nur per-
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sistente Verbindungen kénnen in der Nahrungskette und schiieBlich im Menschen
bioakkumulieren. PCDD/PCDF, die keine 2,3,7,8-Chlorsubstitution besitzen sowie
PCDD/PCDF mit weniger als vier Chloratomen (mono- bis trichlorierte Verbindungen)
sind nicht stabil genug, um sich in der Nahrungskette und im Menschen anzurei-
chern. Teilweise werden diese niederchlorierten Molekiile von Bodenbakterien
metabolisiert.

Das Umweltverhalten eines Stoffes’ wird entscheidend durch seine physika-
lisch-chemischen Konstanten bestimmt (sieche Tabelle 10) (Fiedler et al. 1994a). Mit
steigender Anzahl von Chloratomen im Molekiil nehmen Dampfdruck und Wasser-
ioslichkeit ab, wohingegen Koy und Ko ansteigen. Dies bedeutet, dal héher chio-
riete PCDD/PCDF sich bevorzugt in adsorbiertem Zustand, d.h. an Partikel gebun-
den, oder in lipophilen Medien aufhalten. Diese Tatsache macht es erforderlich, die
einzelnen PCDD/PCDF-Kongenere getrennt zu werten und auch - wenn mdéglich -
eine kongenerenspezifische Betrachtung vorzunehmen. Ergebnisse zum isomeren-
spezifischen Transfer von PCDD/PCDF zwischen Futtermittel und Kuh- bzw. Kuh-
milch sind bekannt (Furst et al. 1992, McLachlan 1992, Bluthgen et al. 1994).

Tabelle 10: Wasserl6slichkeit S, Dampfdruck Vp,, Logarithmus Octanol/Wasser-Ver-
teilungskoeffizient Log Koy und Logarithmus Adsorptionskoeffizient zu
organischem Kohlenstoff Log Ko, ausgewahiter PCDD/PCDF

Kongener S Vp Log Kow Log Kog
(mg/) (mm Hg)

2,3,7,8-Cl,DD 1,9-10-5 7.4.10-10 6,64 57-7,6
1,2,3,7,8-ClsDD (4,35-10-10) 6,64
1,2,3,4,7,8-ClgDD 4.4.10% (3,8-10-11) (7,79) 5,4-7 1
ClgDD 4107 8,25.10-13 (8.60) 5,9-7.9
2,3,7,8-Cl4DF 4,10.104 (1,50-10-8) 6,53 5275
2,3,4,7,8-ClsDD 2,36.104 2,63.10-9 6,92 5,6-7,4
1,2,3,4,7,8-ClgDF 8,25.106 (2,4-10-10) 7.4
ClgDF (1,16-10-6) 3,75-10-12 (8,78) 6,7-7,4

3.2 PCDD/PCDF in der Luft

In Deutschland gibt mehrere Mef3programme, in denen PCDD/PCDF- Luftkonzentra-
tionen erfa’t werden. Den Stand von 1992 gibt Tabelle 11 wieder (BGA/UBA 1993).
Inzwischen sind aufgrund von LuftreinhaltemaBnahmen und Emissionsbegrenzun-
gen diese Werte gesunken. Fir das Land Nordrhein- Westfalen wurden die in
Tabeile 12 gegeniibergesteliten Konzentrationen gefunden (NRW 1995). Innerhalb
der letzten sechs Jahre sind die Luftkonzentrationen um 46 bis 69 % zuruckgegan-
gen.
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Tabelle 11: Jahresmittelwerte der PCDD/PCDF in der Luft und in Deposition fir
Deutschland (BGA/UBA 1993)

Beschreibung der Gegend Immissionskonzentration Deposition
(pg TEQ/m®) (pg TEQ/m?.d)
Landliche Gegend 0,025-0,070 5-20
Stadtische Umgebung 0,070-0,350 10-85
Nahbereich einer Punktquelle 0,350-1,600 bis zu 1 000

Tabelle 12: PCDD/PCDF-Konzentrationen in der Luft von Nordrhein-Westfalen.
Vergleich der Daten von 1987/88 mit denen von 1993/94

Ort Konzentration (fg I-TEQ/m3) Reduktion
1987/88 1993/94 (%)
Koln-Riehl 130 40 69
Duisburg-Meiderich 332 124 63
Essen-Altendorf 204 76 63
Dortmund (Stadt) 224 120 46

Luftkonzentrationen kénnen entweder als Depositionsmessung (z.B. mit Berger-
hoff-Gefaen) oder als Gesamtluftmessung (mit Pumpe und verschiedenen Filtern)
durchgefuhrt werden. Wahrend mit der Bergerhoff-Methode lediglich die vertikale
Deposition auf eine horizontale Fldche gemessen wird, erfa’t die aktive Luftmessung
auch die Gasphase und feinste Aerosole. Ergebnisse beider Methoden sind in den
nachfolgenden beiden Abbildungen fiir drei Luftmefstationen in Hessen dargestellt.

Beide Methoden zeigen einen deutlich sichtbaren Jahresgang mit niedrigeren
PCDD/PCDF-Konzentrationen im Sommer und héheren im Winter. Die aufwendi-
gere und teuerere Gesamtluftmessung reagiert sensibler und die Amplituden
(Konzentrationsdifferenzen) sind breiter. Prinzipiell fiuhren jedoch beide Methoden
zu dem gleichen Ergebnis (siehe Abbildungen 1 und 2). Beide Abbildungen zeigen
jedoch deutlich, daR die Berechnung einer Jahresdurchschnittskonzentration nicht
anhand weniger Messungen erfolgen darf. MeBergebnisse aus den Sommermona-
ten wiirden die Gesamtmenge weit unterschatzen, wahrend Messungen aus den
Wintermonaten zu viel zu hohen Depositionsraten kommen wirden. Auch die Ver-
wendung von PCDD/PCDF-Gehalten in Schnee, wie von Marklund et al. (1990) zur
Berechnung der Jahresdeposition vorgeschlagen, kommt demnach zu einer Uber-
schatzung der Depositionsraten.

In Abbildung 3 ist der Jahresgang fir leicht- und schwerflichtige PCDD sowie fir
den I-TEQ im Schwebstaub am Beispiel der Messung an der Station Crumstadt wie-
dergegeben. Man erkennt deutlich, daR die Konzentrationen fiir alle drei Parameter
parallel verlaufen.
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Abbildung 1:  PCDD/PCDF (als I-TEQ) im Staubniederschiag fiir die beiden hessi-
schen MeRstationen Crumstadt und Kirberg (Fiedler et al. 1995)
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Abbildung 2:  PCDD/PCDF (als I-TEQ) im Schwebstaub fiir die beiden hessischen
Mefstationen Crumstadt und Kirberg (Fiedler et al 1995)
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Abbildung 3:  Jahresgang der Konzentrationen im Schwebstaub an der Station
Crumstadt fur Cl4,DD, ClgDD (die Werte sind durch 10 dividiert) und
I-TEQ.

3.3 PCDD/PCDF in Boden

In verschiedenen Untersuchungen hat sich gezeigt, daB dem Boden als Schad-
stoffreservoir im Falle von stark adsorbierenden Substanzen nicht die Bedeutung
zukommt, wie urspriinglich angenommen (MURL 1990, Hdlster und Marschner 1992,
McLachlan 1992). PCDD/PCDF sind im Boden relativ fest an die organische Matrix
gebunden und somit kaum mobil (vgl. hohe Adsorptionskoeffizienten Kq); ein Uber-
gang in unter- und oberirdische Pflanzenteile und somit in die Nahrungskette findet
somit kaum statt.

Aus der Deutschland liegen wohl die meisten Ergebnisse zu PCDD/PCDF- Konzen-
trationen im Boden vor: allein der 1. Bericht der Bund-Lander-Arbeitsgruppe
DIOXINE (BLAG 1992) gibt eine Zusammenstellung der Resuitate von mehr als
1 500 Messungen. Dariberhinaus gibt es eine Vielzahl von weiteren MelRergebnis-
sen, von denen nachfolgend summarisch eine Auswah! aufgefiihrt ist. .

Die PCDD/PCDF-Bodengehalte im Hamburger Stidosten schwanken sehr stark zwi-
schen 1,7 und 684 ng I-TEQ/kg TS (Tabelle 13). Der Medianwert von ca. 20 ng
I-TEQ/kg TS er stellt die allgemeine Belastungssituation dieser Gegend dar und wird
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von den Autoren als ,urbane Hintegrundbelastung” bezeichnet (FHH 1993). Eine
zusétzliche Probe von einem Autobahnrandstreifen ergab 14 ng I-TEQ/kg TS.

Tabelle 13;: PCDD/PCDF-Gehalte in Boden aus dem Hamburger Siidosten
(ng I-TEQ/kg TS)

HH-Sidosten Referenz
Alle Innendeichsflachen AuBendeichsflichen | HH-Nord-
Proben Acker | Grunland | emit.KG Acker | Griinland osten

n=62 n=33 n=7 n=7 n=9 n=6 n=3
MW 55 30 14 38 167 96 11
Median 18 16 6,2 32 13 62 43
Min 1,7 1.7 34 24 34 11 25
Max 684 159 40 58 684 232 43

Fir Nordrhein-Westfalen (MURL 1990 und BLAG 1992) liegen die in Tabelle 14 vor-
gestellten Werte vor.

Tabelle 14: PCDD/PCDF-Konzentrationen in Bodden von Nordrhein-Westfalen
(ng BGA-TEQ/kg TS) (MURL 1990 1), BLAG 1992)

Acker 2 [ Waldboden | Waldstreu | Kleingarten | Grinland | 0-10 cm
landlich | fandifverd. | (andl./verd. {andlich Verdich-
n=25 n=3/n=13 | n=1/n=1 n=4 n=69 | tungsgebiet
n=28
MW 49 14/3,3 15,6 5,07 9,08
Median 49 8,1
Min 3 0,9/06 2,5 1,9 2,0
Max 7,7 2,9 32,2/73,1 27,3 11,0 28,0

Fur Baden-Wirttemberg wurden die in Tabelle 15 zusammengefaliten Bodenkon-
zentrationen ermittelt (LfU-BW 1993).

Tabelle 15: PCDD/PCDF-Gehalte in den Boéden Baden-Wurttembergs
(ng I-TEQ/kg TS) (LfU-BW 1993)

Anzahl MW Median
Acker, landlich 40 1.5 1,0
Griinland, landlich 39 0,7 0,4
Waldauflage, landlich 18 23 16
Waldaoberboden, landl 15 12 4
Landwirtschaftl. Nutzung, normal besiedeltes Gebiet 30 0,5
Landwirt. Nutzung, industrialisiertes Gebiet 27 5
Parkflachen, normal besiedeltes Gebiet 8 16
Parkflachen, industrialisiertes Gebiet 26 11
Garten, normal besiedeltes Gebiet 3
Garten, industrialisiertes Gebiet 12 20
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Fir Bayern liegen folgende Werte vor (Tabelle 18). Man sieht deutlich, daR der in
der Bund-Lander-Arbeitsgruppe DIOXINE (BLAG 1992) empfohlene Zielwert von
5 ng I-TEQ/kg TS in den ackerbaulich und landwirtschaftlich genutzten Flachen deut-
lich unterschritten wird; die Mediane liegen unter 1 ng I-TEQ/kg TS; an einem Grin-
landstandort werden 5 ng I-TEQ/kg TS knapp (5,6 ng I-TEQ/kg TS) uberschritten.
Der EinfluR des Autoverkehrs ist nur im unmittelbarer Fahrbahnnahe nachzuweisen
(siehe Tabelle 17). Nicht eingeschlossen sind Messungen von Verdachtsstandorten,
z.B. einem alten Firmenlagerplatz Kabelzerlegung (max = 230 ng TEQ/kg TS) oder in
einer Forstauflage in der N&he eines Aluminiumumschmelzwerkes (139 ng TEQ/kg
TS), die teilweise erheblich héhere Werte ergaben (GLA 1994 und LfU 1992).

Im Umkreis von Hausmiill- und Sondermdllverbrennungsanlagen wurden dagegen
keine besonderen Bodenbelastungen festgestellt (Tabelle 18).

Tabelle 16: PCDD/PCDF-Konzentrationen in land- und forstwirtschaftlich genutzten
Béden Bayerns; landlicher Raum und Verdichtungsraum
(ng BGA-TEQ/kg TS)

Acker Griunland | Forstauflagen | Forstoberbéden| Grinflachen

landl. | verd. |l1andl. | verd | landl. | verd. | landl. | verd. | landl. | verd.

n=27 [ n=41 | n=46 | n=27 | n=20 | n=32 | n=15 n=30 n=2 n=30
MW 04107 {04639 (119 [149 1,01 2,6 1.8
Median | 0,12}10,24|0,21]|06 |88 [10 0,59 0,77 0,95
Min nn nn nn nn nn nn 04 nn 0,97 nn
Max 3,7 |18 56 (18 (38 50 39 17 3.1 13

Tabelle 17: PCDD/PCDF-Konzentration entlang von Strallen (ng BGA-TEQ/kg TS)

Entfernung <5 m | Entfernung >5 m | Bemerkungen
Wintrichring 10 0,32
Miinchen/Stadt
BAB A3 bei Altdorf/ 16 (= max) ' 1,6-0,2 bis zu einer Entfernung
Lkr. Nurnberg . von 70 m
BAB A8 bei Wiedenz 7,6 nn stetige Abnahme
hausen/Lkr. Dachau
BAB A8 bei Lauf/ 5 (= max) 2,1-0,52 bis zu einer Entfernung
Lkr. Nirnberg (1,5 m) von 70 m
Kreisstralle, Lkr. 0,98-0,56 0,5-nn
Erding

24 Organohalogen Compounds 22 (1995)




Dioxin-Information und EPA-Reassessment

Tabelle 18: PCDD/PCDF-Konzentrationen im Umfeld von Haus- und Sondermiuiliver-
brennungsanlagen (ng TEQ/kg TS), * = Hutung, Odland

Acker |Grunland| Forstaufl. | Forstoberb. | Griinflaichen | Sonstige *
n=11 n=12 n=2 n=3 n=7 n=8
MW 1,26 0,78 0,94 16"
Median 0,68 0,41 0,83 1,72
Min 0,2 0.2 3,72 0,69 0,47 0,22
Max 7,35 2,3 3,87 1,44 1,63 2,45

T T e~ W -_w-""""‘ -

im hessischen DioxinmeRprogramm wurden 1989/30 insgesamt 221 Bodenproben
aus 16 Gebieten entnommen und auf PCDD/PCDF analysiert. Der Mittelwert fur die
organischen Auflagen lag bei 60,1 ng TEQ/kg TS (Median bei 63,2 ng TEQ/kg TS);
fir die Oberbodenkonzentrationen (0-10 cm) wurde ein Mittelwert von 10,21 ng
TEQ/kg TS (Median 6,1 ng TEQ/kg TS) berechnet. Da jedoch keine fiir Hessen
reprasentative Flachen ausgewahlt wurden sondern gezielt Standorte mit vermuteter
héherer Belastung, dirften die Mittelwerte erheblich dber dem fir Hessen repréasen-
tativen liegen (HLfU 1991). In diesem Programm wurden auch Tiefenprofile genom-
men. Das Bodenprofil am Standort Stadtallendorf, eine podsolige Braunerde aus
quartaren Deckschichten (Deckschicht tiber Baislage aus sandigem Buntsandstein-
material), zeigte in der Humusauflage und dem mineralischen Oberboden die mit
353,7 und 385,3 ng BGA-TEQ/kg TS die hochsten bisher in Hessen gefundenden
Werte. Im A .-Horizont (4-8 cm) ist die Konzentration auf 5,8 ng TEQ/kg TS abgefal-
len und im B,-Horizont (Unterboden, 8-30 cm) wurden nur noch 0,6 ng TEQ/kg TS
nachgewiesen. Diese Werte belegen, daB eine Verlagerung von PCDD/PCDF
selbst in diesem empfindlichen Bodenprofit nicht in nenneswertem Umfang stattfin-
det.

4 SCHLUBRFOLGERUNGEN

Anhand archivierter Boden- und Sedimentproben (Sedimentkerne) wurden frihere
Eintrage und Belastungen mit PCDD/PCDF festgestellt. Alle Proben zeigten einen
raschen Anstieg der PCDD/PCDF-Konzentrationen von 1933/1940 bis Mitte der 70er
Jahre; seitdem ist eine Abnahme der Gehalte zu beobachten. Dieses Ergebnis wird
Beleg dafiir gewertet, dal die Quellen fur PCDD/PCDF Uberwiegend anthropogen
sind und die heutiegn Belastungen ein Resultat der menschlichen Aktivitdten vor
allem im 20. Jahrhundert (SAB 1995). Den rickldufigen Trend der Eintrdge von
PCDD/PCDF in die Umwelt bestatigen auch Analysen von Vogeleiern, Gras/Heu,
Muttermilch und Humanblut (DIOXIN94).

Organohalogen Compounds 22 (1995) 25



Dioxin-Information und EPA-Reassessment

5 LITERATUR

BGA/UBA (1993). Dioxine und Furane - ihr Einflu@ auf Umwelt und Gesundheit.
Erste Auswertung des 2. Internationalen Dioxin-Symposiums und der fachéffent-
lichen Anhérung des Bundesgesundheitsamtes und des Umweltbundesamtes in Ber-
lin vom 9. bis 13.11.1992. Bundesgesundheitsbl. Sonderheft/93 (36. Jahrgang, Mai
1993)

BLAG, Bund/Landerarbeitsgruppe DIOXINE (1992): Umweltpolitik: Bericht der
Bund/Lander-Arbeitsgrupe DIOXINE. Rechtsnormen, Richtwerte, Handlungsempfeh-
lungen, MeRprogramme, MeBwerte und Forschungsprogramme. Bundesminister fir
Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit (Hrsg.), Bonn, Januar 1992,

Bltithgen A., W. Heeschen und U. Ruoff (1994). Zum Carry-over toxikologisch rele-
vanter Polychlordibenzodioxin- und -furankongenere in die Milch laktierender Kiihe.
Kieler Milchwirtschaftl. Forschungsberichte 46, 130-150

Bruckmann P. (1994): Ergebnisse aus dem Dioxinmefprogramm Nordrhein-Westfa-
len. Landesumweltamt NRW, Dusseldorf

BUA (1992): Chloranil (2,3,5,6-Tetrachlor-2,5-cyclohexadien-1,4-dion). BUA-Stoff-
bericht 85 (Februar 1992). Beratergremium fiir umweltrelevante Altstoffe (BUA) der
Gesellschaft Deutscher Chemiker (Hrsg.), VCH, Weinheim - New York - Basel -
Cambridge

Bumb R.R., W.B. Crummett, S.S. Artie, J.R. Gledhill, R.H. Hummel, R.O. Kagel, L.L.
Lamparski, E.V. Luoma, D.L. Miller, T.J. Nestrick, L.A. Shadoff, R.H. Stehl und J.S.
Woods (1980): Trace Chemistries of Fire: A Source of Chlorinated Dioxins. Science
210, 385-390

Butzkamm-Erker R. und R.E. Mach (1980). Neuere Daten Uiber Dioxingehalte in
Klarschiamm. Korrespondenz Abwasser 37, 161-163

Christmann W., K.D. Kioppel, H. Partscht, W. Rotard (1989b): Tetrachlorobenzo-
quinones, a Source of PCDD/PCDF. Chemosphere 18, 789-792

DIOXIN'G4 (1994). DIOXIN'94, 14th International Symposium on Chlorinated
Dioxins, PCB and Related Compounds, November 21-25, 1994 Kyoto. Tagungs-
bidnde. Organohalogen Compounds 19-21, Kyoto University (Hrsg).

ECETOC (1992): Exposure of Man to Dioxins: A Perspective on Industrial Waste
Incineration. Technical Report No. 49. European Centre for Ecotoxicology and
Toxicology of Chemicals, Bruxelles, Belgium, September 1992

Esposito M.P., T.O. Tiernan and F.E. Dryden (1980): Dioxins. EPA/600/2-80-197

26 ' Organohalogen Compounds 22 (1995)




o ———

Dioxin-Information und EPA-Reassessment

FhG-ILV (1993): Untersuchung der Entstehung und des Verbleibs toxischer Halo-
genorganischer Verbindungen in der Zellstoff- und Papierindustrie (Phase I).
AbschluBbericht des Fraunhofer-Instituts fiir Lebensmitteltechnologie und Ver-
packung, Miinchen, im Auftrag des Bundesministeriums flir Forschung und Techno-
logie, Kz.: 01ZU9004, Februar 1993 ' o

FHH (1993): Untersuchungen zum Transfer von Dioxinen und Furanen. Ergebnisse
von Parallelbestimmungen im Boden, Staubniederschlag und Gras sowie in
Lebensmitteln tierischer und pflanzlicher Herkunft im Hamburger Sudosten. Freie
und Hansestadt Hamburg, Behorde fir Arbeit, Gesundheit und Soziales und
Umweltbehérde, August 1993

Fiedler H. (1995). EPA DIOXIN-Reassessment: Implications for Germany. Organo-
halogen Compounds 22,

Fiedler H., G. GaBner, C. Lau und O. Hutzinger (1995): Abschiubericht zum Oko-
systemaren Biomonitoring-Programm in der Region Biebesheim. Bericht im Auftrag
des Hessischen Ministeriums fur Umwelt, Energie und Bundesangelegenheiten,
Wiesbaden (im Druck)

Fiedler H. (1994a): Sources of PCDD/PCDF and Impact on the Environment. Or-
ganohalogen Compounds 20, 229-236

Fiedler H. (1994b). Dioxine im Biokompost. Verdffentlichung der Ergebnisse des
Workshops (iber die Neubildung von Dioxinen wahrend des Kompostierungsgspro-
zesses am 17./18. Februar 1994 im Hessischen Umweltministerium, Wiesbaden, und
des Protokolls zum Fachgesprach ,Bedeutung organischer Schdstoffe in Komposten.
hinsichtlich der Verwertung in Landwirtschaft und Gartenbau“ am 28. Februar 1994
an der Landtechnik, Weihenstephan. Mit Beitragen von L.G. Oberg, N. Wagman, R.
Andersson und C. Rappe; P. Krau®, Th. Kraut und H. Hagenmaier; S. Sievers und
U. Schacht; K. Fricke; A. Zeddel, A. Majcherzyk, A. Huttermann, T. Wiedmann, K.
Ballschmiter, H. Fiedler und M. McLachlan sowie H. Fiedler. Organohalogen Com-
pounds 18 (124 Seiten), ECOINFORMA Press, Bayreuth

Fiedler H. (1993): Formation and Sources of PCDD/PCDF. Organohalogen Com-
pounds 11, 221-228. Umweltbundesamt (Hrsg.), Wien, Osterreich, 1993

Fiedler H., K. Fricke und H. Vogtmann (1994): Bedeutung polychlorierter Dibenzo-p-
Dioxine und polychlorierter Dibenzofurane (PCDD/PCDF) in der Abfallwirtschaft.
Organohalogen Compounds 17 (156 Seiten), ECO-INFORMA Press, Bayreuth

Farst P., G.H.M. Krause, D. Hein und T. Delschen (1992): Influence of PCDD/PCDF
Levels in Grass and Soil on the Contamination of Cow's Milk. Organohalogen Com-
pounds 8, 333-336, Finnish Institute of Occupational Health (Hrsg.), Helsinki, Finn-
land

Gillespie W.J. (1994): A Summary of Data Reflective of U.S. Pulp and Paper Indu-
stry Progress in Reducing the TCDD/TCDF Content of Effluents, Pulps and Waste-
water Treatment Sludges. Organohalogen Compounds 20, 255-260. Kyoto Uni-
versity, Kyoto, Japan, 1994

Organchalogen Compounds 22 (1995) 27




Dioxin-Information und EPA-Reassessment

GLA (1994). Hintergrundbelastung bayerischer Béden mit organischen Problemstof-
fen. GLA Fachberichte 12 (55 Seiten). M Joneck und R. Prinz, Bayerisches Geolo-
gisches Landesamt, Miinchen, 1994

Hagenmaier H. (1994): Contributions of Diesel-Powered Vehicles and Wood Burning
to Overall PCDD/PCDF Emissions. Organohalogen Compounds 20, 267-270. Kyoto
University, Kyoto, Japan, 1994

Hagenmaier H. (1988):. Untersuchungen der Gehalte an polychlorierten Dibenzodi-
oxinen, polychlorierten Dibenzofuranen und ausgewéhlten Chlorkohlenwasserstoffen
in Klarschlammen. Universitat Tubingen, Februar 1988. Im Auftrag des Umweltbun-
desamtes, Berlin, Report Nr. 103 03 305

Horstmann M. (1994): Untersuchungen zu nicht-industriellen Quellen von polychlo-
rierten Dibenzo-p-dioxinen und polychlorierten Dibenzofuranen (PCDF) in einem
kommunalen Entwadsserungssystem. Dissertation, Universitdt Bayreuth. Shaker-
Verlag, Aachen

Hutzinger O. und H. Fiedler (1988): Formation of Dioxins and Related Compounds
in Combustion Processes und Formation of Dioxins and Related Compounds in
Industrial Processes. Pilot Study on International Information Exchange on Dioxins
and Related Compounds, Report Number 173, August 1988, North Atlantic Treaty
Organization, Committee on Challenges of Modern Society

HLfU (1991): Dioxine und Furane in der hessischen Umwelt - MeRergebnisse aus
Hessen. Schriftenreihe der Hessischen Landesanstalt fur Umwelt Heft Nr. 126,
Wiesbaden, August 1991

Hulster A. und H. Marschner (1992): Transfer of PCDD/PCDF from Contaminated
Soils to Food and Fodder Crop Plants. Organohalogen Compounds 8, 351-354,
Finnish Institute of Occupational Health (Hrsg.), Helsinki, Finnland

LfU (1992): Polychiorierte Dioxine und Furane in der Umwelt - MeRergebnisse aus
Bayern (Stand: 15.11.1992). Bayerisches Landesamt fir Umweltschutz, Miinchen

LfU-BW (1993): Dioxine in Béden Baden-Wirttembergs. Materialien zum Boden-
schutz Band 1. Landesanstalt fur Umweltschutz Baden-Wurttemberg (Hrsg.), Karls-
ruhe, Februar 1993

Marklund S., M. Tysklind, R. Andersson,K. Ljung und C. Rappe (1990): Environmen-
tal Analysis of PCDDs and PCDFs as Determined by the Analysis of Snow Samples
from the North Part of Sweden. Organohalogen Compounds 1, 437-440.
ECO-Informa Press, Bayreuth

McLachlan, M.S. (1992): Das Verhalten hydropohober chiororganischer Verbindun-
gen in laktierenden Rindern. Dissertation, Universitat Bayreuth

McLachlan M.S. und M. Horstmann (1994). Polychlorinated Dibenzo-p-dioxins and
Dibenzofurans in Textiles and Their Transfer to Human Skin, Sewage Sludge and
Other Matrices. Organohalogen Compounds 20, 251-254. Universitat Kyoto (Hrsg.),
Kyoto, Japan

28 Organohalogen Compounds 22 (1995)




Dioxin-Information und EPA-Reassessment

MURL (1991): NRW-MeRprogramm: Chloraromaten - Herkunft und Transfer, Ab-
schluBbericht. Ministerium flir Umwelt, Raumordnung und Landwirtschaft, Dussel-
dorf

NRW (1995): Presseerklarung des Ministers fur Umwelt, Raumordnung und Land-
wirtschaft des Landes Nordrhein-Westfalen, Disseldorf, Mdrz 1995

Oberg L.G., B. Glas, S.E. Swanson, C. Rappe und K.G. Paul (1990): Peroxidase-
catalyzed Oxidation of Chlorophenols to Polychlorinated Dibenzo-p-dioxins and
Dibenzofurans. Arch. Environ. Contam. Toxicol. 19, 930-938

Rappe C., R. Andersson, G. Karlaganis und R. Bonjour (1994): PCDDs and PCDFs
in Samples of Sewage Sludge from Various Areas in Switzerland. Organohalogen
Compounds 20, 79-84. Kyoto University, Kyoto, Japan, 1994

SAB (1995): Science Advisory Board Review Committee. Anhdrung zum US-EPA
Dioxin Reassessment, Washington, DC (USA), 15.-16. Mai 1995

Sachs-Paulus N. (1992): Die Belastung kommunaler Klarschlamme durch polychlo-
rierte Dioxine/Furane und polychlorierte Biphenyle; Ergebnisse von 30 Klaranlagen
im Gebiet des Umlandverbandes Frankfurt. /n: Organische Schadstoffe - Mdglich-
keiten und Grenzen ihrer Bewertung in der Praxis, S. 70-88. 19. Fachtagung Tech-
nisches Gesundheitswesen, GielRen, 15. und 16. Oktober 1992

Schatowitz B., E. Brandt, E. Gafner, E. Schlumpf, R. Bihler, P. Hasler und T. Nus-
baumer (1993): Dioxin Emissions from Wood Combustion. Organchalogen Com-
pounds 11, 307-310. Umweitbundesamt (Hrsg.), Wien, Osterreich, 1994

US-EPA (1994): Estimating Exposure to Dioxin-like Compounds, Vols. 1-3. Office of
Health and Environmental Assessment, Office of Research and Development. EPA/
600/6-88/005

Vogg H. (1994). Restmilillverbrennung - Ziele und akueller Stand der Technik.
UWSF-Z. Umweltchem. Okotox. 6, 367-374

Zeddel A., A. Zeddel, A. Majcherczyk, A. Hittermann, K. Balischmiter, H. Fiedler und
M. McLachlan (1994): Die Rolle von Weilfaulepilzen bei Abbau und Neubildung von
chlororganischen Verbindungen in Festphasensystemen. Organohalogen Com-
pounds 18, 89-100. ECO-Informa Press, Bayreuth

Organohalogen Compounds 22 (1995) 29




Dioxin-Information und EPA-Reassessment

30

Organohalogen Compounds 22 (1995)



