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Kurzfassung 

Der vorliegende Report faßt die Ergeb-
nisse eines Projektes zusammen, das 
das BIA in den Jahren 1992 bis 1996 
gemeinsam mit den gewerblichen Berufs-
genossenschaften und den Gemeinde-
unfallversicherungsverbänden durch-
geführt hat. Ziel war es, die bestehen-
den deutlichen Kenntnislücken zur Expo-
sitionssituation gegenüber Dioxinen und 
Furanen an Arbeitsplätzen zu ermitteln 
und weitgehend zu schließen. 

Im Rahmen eines aufwendigen Meß-
programms wurden nahezu 1 00 Mes-
sungen in den Bereichen Müllverbren-

nung, Nichteisenmetollrecycling, Stahl-
industrie, Kokerei und Kunststoffverarbei-
tung durchgeführt. Die vermessenen 
Arbeitsplätze wurden so ausgewählt, 
daß eine repräsentative Nutzung der Er-
kenntnisse für vergleichbare andere Fälle 
möglich ist. 

Neben einer genauen Beschreibung der 
Arbeitsplatzsituation zum Zeitpunkt der 
Messung werden die Ergebnisse auch 
bewertet und - wenn möglich - Vor-
schläge für Schutzmaßnahmen gemocht 
und ein Resümee zur Situation in den 
betroffenen Bereichen gezogen. 



Abstract 

This report summarises the results of a 
project which was conducted between 
1992 and 1996 by the institute for 
occupational safety of the accident 
·msurance institutions - BIA, tagether 
with the industriol Berufsgenossenschaf-
ten and local accident insuronce asso-
ciations, with the aim of establishing 
and, to a large extent, filling in the 
obvious gaps in knowledge relating to 
exposure to dioxins and furans in the 
workplace. 

As part of an extensive measuring pro-
gramme, almost 1 00 measurements 
were taken in the areas of waste in-

cineration, non-ferrous metal recycling, 
the steel industry, coking and the 
plastics industry. The workplaces used 
for the project were chosen so that the 
findings would be representative of 
and applicable to other comparable 
cases. 

Following a precise description of the 
circumstances in the workplace at the 
time when the measurements were 
taken, the results are analysed and, 
wherever possible, protecf1ve measures 
are put forward and a report drawn up 
summarising the situation in the affected 
areas. 



Resume 

Le présent campte rendu résumé les 
résultats d'un prajet realise de 1992 0 
1996 par !'Institut pour Ia securite du 
trovail des caisses mutuelles d'assurance 
occident ~ BIA en coop8ration avec les 
Berufsgenossenschaften industrielles et 
les associations communales d'assurance 
contre I es accidents. L' objectif consistait 
0 determiner, et 6 combler dans une 
large mesure, les lacunes evidentes dons 
Ia connaissance des situations d' exposi-
tion aux dioxines et aux furones oux 
postes de travail. 

Dons le cadre d'un programme de 
mesure ambitieux, pres de 100 mesures 
ont ete r8alis8es dans les domaines de 

l'incineration des ordures m8nag8res, le 
recyclage des m8taux non ferreux, Ia 
sid8rurgie, Ia cokerie et le troitement 
des mati8res plastiques. Les postes 
de trovail soumis aux mesures ont ete 
choisis en vue d'une exploitotion com-
porotive des resultots pour des cos simi-
loires. 

Apr8s une description exocte de Ia 
situotion ou poste de trovail au moment 
de Ia mesure, les resultats font l'objet 
d'une evaluation, des propositions 
de mesures protectrices sont le cas 
echeant avancees et un resume de Ia 
situation dans les domaines concernes 
est etabli. 



Resumen 

EI presente informe resume los resulta-
dos de un proyectro que realiz6 el insti-
tuto para Ia seguridad laboral de las 
cajas patronales de seguros contra acci-
dentes de trabaio - BIA en los anos de 
1992 hasta 1996 iunto con las Berufs-
genossenschaften de Ia industrio y las 
asociaciones municipales de los seguros 
de accidentes. EI objetivo de este 
proyecto era el de determinar y, en lo 
posible, el de cerrar las lagunas de 
conocimientos evidentes que existen 
respecto a Ia situaci6n de Ia exposici6n 
a las dioxinas y furanos en los puestos 
de trabaio. 

En el marco de un amplio programa de 
medici6n se realizaron aproximado-
mente l 00 mediciones en los sectores 

de incineraci6n de basuras, reciclaje de 
materiales no f8rricos, Ia industria del 
acero, instalociones de coquefacci6n y 
transformaci6n de pl6sticos. EI criterio 
de selecci6n de los puestos de trabajo 
medidos se hizo en funci6n de facilitar 
una utilizaci6n representativa de los 
conocimientos para otros casos simi-
lares. 

Junto a una describci6n exacta de Ia 
situaci6n del puesto de trabajo en el 
momento de Ia med.1ö6n, se evaluan los 
resultados y - a ser posible - se 
hacen sugerencias tendentes a tomar 
las medidas de protecci6n adecuadas 
y se proporciona un resumen de Ia 
situaci6n existente en las 6reas afec-
tadas. 
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Einleitung 

Kaum eine andere Stoffklasse hat in 
der Öffentlichkeit so langanhaltende 
und massive Verunsicherung bewirkt 
wie die der polyhalogenierten Dibenzo-
p-dioxine und Dibenzofurane (im fol-
genden kurz "Dioxine und Furane 11 ge-
nannt). Ausgelöst wurde diese öffent-
liche Diskussion durch den "Chemie-
unfall" von Seveso im Jahre 1976. Die 
wissenschaftliche Aufarbeitung dieses 
Unfalles führte zunächst zu großer 
Meßaktivität in allen Bereichen der 
Umwelt und gleichzeitig zur Unter-
suchung des Gefährdungspotentials 
für den Menschen. Nur am Rande be-
schäftigte sich die Fachwelt im Zusam-
menhang mit den Entstehungsmecha-
nismen der Dioxine auch mit Problemen 
des Arbeitsschutzes an industriellen 
Arbeitsplätzen. 

Auf Anregung verschiedener gewerb-
licher Berufsgenossenschaften sowie 
der Gemeindeunfallversicherungsver-
bände veranstaltete das Berufsgenos-
senschaftliche Institut für Arbeitssicher-
heit- BIA vom 9. bis I 0. Juli 1991 ein 
Fachgespräch zum Thema Dioxine und 
Furane, da verstärkter Bedarf gesehen 
wurde, diesen Stoffgruppen auch an 
Arbeitsplätzen nochzugehen und mög-
liche Gefährdungen für den Arbeit-
nehmer zu ermitteln. Ziel der Veran-
staltung, an der neben berufsgenos-
senschaftliehen auch externe Fachleute 
aus den Bereichen Analytik, Toxikologie 

und Ökochemie teilnahmen, war, vor-
handene Informationen zum Themen-
komplex Dioxine und Furane aus der 
Sicht des Arbeitsschutzes zusammen-
zutragen und zu sichten, um zukünf-
tige Aufgabenschwerpunkte für die 
Unfallversicherungsträger abzustim-
men. Im Laufe der engagierten und 
intensiven Diskussion wurde deutlich, 
daß zur schnellen Behebung bestehen-
der Informationsdefizite zu diesem 
Thema die Aktivitäten der einzelnen 
Unfallversicherungsträger gestrafft und 
stärker strukturiert werden müßten. Aus 
diesem Grunde wurde eine Arbeits-
gruppe "Dioxine und Furane" ins 
Leben gerufen, die folgende Schwer-
punkte bearbeiten sollte, 

D Festlegung potentiell belasteter 
Arbeitsplätze und Durchführung 
von Messungen auf Dioxine und 
Furane in diesen Bereichen 

D Entwicklung geeigneter Probe-
nahmesysteme, die den Anforde-
rungen an Arbeitsplatzmessungen 
genügen 

0 Zusammenführung bereits vorhan-
dener Arbeitsplatzmeßdaten ver-
schiedener Unfallversicherungs-
träger 

0 Unterstützung der entsprechenden 
Gremien (z.B. Ausschuß für Ge-
fohrstoffe [AGS], Unterauschüsse 

13 



I Einleitung 

des AGS [UA I, UA V] zur Auf-
stellung von Grenzwerten 
und zur Erarbeitung technischer 
Regeln 

D Festlegung von SchutzmoBnah-
men 

14 

Die Federführung der Arbeitsgruppe 
wurde dem BIA übertragen. 

Mit dem vorliegenden Report werden 
die von der Arbeitsgruppe erarbeiteten 
Ergebnisse dargestellt und der Öffent-
lichkeit zugänglich gemacht. 



2 Die Substanzklossen der Dioxine und Furane 

Dioxine und Furane sind halogenierte tri-
cyclische aromatische Verbindungen, bei 
denen zwei Benzolringe über zwei bzw. 
ein Sauerstoffatom miteinander verbun-
den sind (Abbildung 1). 

Als Halogensubstituenten in den Posi-
tionen I bis 4 und 6 bis 9 spielen ins-

Abb;ldung I, 
Strukturen von "Dioxinen und Furonen" 

Tabelle L 

besondere Chlor, aber auch Brom 
eine Rolle. Die Anzahl der Chlor- bzw. 
Bromatome kann zwischen eins und 
acht liegen. Zu jeder Anzahl (N~n+m) 
von Chlor- bzw. Bromatomen gibt 
es Strukturisomeren (Ausnahme N ~ 8), 
deren Anzahl in Tabelle I genannt 
ist. 

Anzahl der Isomeren für verschiedene Anzahl von Halogenatomen 

Anzahl der Halogenatome Anzahl der Isomeren 

PXDD PXDF 

I 2 4 
2 10 16 
3 14 28 
4 22 38 
5 14 28 
6 10 16 
7 2 4 
8 I I 

Summe 75 135 

15 



2 Die Substanzklassen der Dioxine und Furane 

Als Oberbegriff für die Summe aller 
Isomeren hat sich die Bezeichnung 
"Kongener" eingebürgert. So sind bei 
den polychlorierten Dioxinen (PCDD) 75, 
bei den polychlorierten Furanen (PCDF) 
135 Kongeneren denkbar. Analoges gilt 
für die bromierten Kongeneren (PBDD/ 

Cl 

PBDF). Nimmt man die gemischthaloge-
nierten Verbindungen hinzu, erhöht sich 
ihre Anzahl auf ca. 5000 [I]. 

Die Nomenklatur der Dioxine und Furane 
soll anhand zweier Beispiele erläutert 
werden (Abbildungen 2 und 3). 

9 0 1 Cl 

~0 o: 
Abbildung 2: 
Beispiel 1 

Abb;ldung 3, 
Beispiel 2 

16 

Cl 6 0 4 

Cl 

2,6,7,8-T etrachlordibenzo(p)dioxin oder in Kurzform: 2,6,/,8-C14 -DD 

Br 

9 1 

~0 0~ 
Cl 6 0 Cl 

Br 
l ,6-Dibrom-3"1,/-trichlordibenzofurCJn oder in Kurzform: l ,6-Br2-3,-i,/-CL1-D~ 



Dioxine und Furane sind nie das Ziel 
industrieller chemischer Synthesen bzw. 
technischer Verfahren gewesen. Viel-
mehr fielen sie in der Vergangenheit als 
Verunreinigungen z.B. bei der Pestizid-
Herstellung an oder entstehen in Spuren 
bei technischen, sehr häufig thermischen 
Prozessen wie z.B. bei der Müllverbren-
nung. Hierbei spielen überwiegend chlo-
rierte Dioxine und Furane eine Rolle. Das 
Auftreten bromierter Kongeneren be-
schränkt sich auf wenige spezielle Fälle 
(siehe Kapitel 4 und 5). 

Ihre umweltchemische Relevanz ver-
danken die Dioxine und Furane der 
besonderen Toxizität einiger Kongene-
ren. An erster Stelle muß hier das soge-
nannte "Seveso-Dioxin" (Abbildung 4) 
genannt werden, das 2,3,7,8-Tetrachlor-
dibenzo(p)dioxin. 

Cl 9 0 1 

Es wurde erstmals von Sandermann 
1957 beschrieben, als es bei Pyrolyse-
versuchen [2] mit Chlorphenolen anfiel. 

Neben dem 2,3,7,8-CirDD heben 
sich alle Kongeneren der sogenannten 
11 2,3,7,8-Kiasse" aufgrund ihrer Toxi-
zität heraus (siehe hierzu Kapitel 8). 
Unter der "2,3,7,8-Kiasse" versteht 
man die 1 7 Kongeneren, bei denen 
mindestens die Positionen 2,3,7 und 8 
mit Chloratomen besetzt sind. 
Eine Übersicht gibt Tabelle 2 (siehe 
Seite 18). 

Die I 7 Kongeneren werden quasi als 
leitkomponenten für die Beurteilung von 
Belastungen durch Dioxine und Furane 
benutzt. Sie spielen daher auch die 
herausragende Rolle in der Dioxinona-
lytik. 

Cl 

~0 0~ 
Cl 6 0 4 Cl 

2,3,7,8-Tclrach!ordiben?o/p)dioxin oder in Kurzform: 2,3,1,8-Cl.rDD 
Abbilducg 4, 
11 Seveso-Dioxin 11 

17 



2 Die Substanzklassen der Dioxine und Furane 

Tabelle 2, 
Kongeneren der "2,3,7,8-Gruppe" 

Dibenzofurane Dibenzodioxine 

2,3,7,8-C1,1-Df 2,3,7,8-CI4-DD 
I ,2,3,7,8-Cis-DF I ,2,3,7,8-Cis-DD 
2,3, 4 ,7, 8-CI,-DF I ,2,3,4,7,8-C16-DD 

I ,2,3,4,7,8-C16-DF I ,2,3,6,7,8-CI6-DD 
I ,2,3,6,7,8-CI6-DF I ,2,3,7,8, 9-C1 6-DD 
I ,2,3,7,8, 9-CI6-DF I ,2,3,4,6,7,8-CI,-DD 
2,3,4,6,7,8-C16-DF CI8-DD 

I ,2,3,4,6,7,8-C17-DF 
I ,2,3,4,7,8, 9-CI,-DF 

Cls-DF 

18 



3 Physikalisch-chemische Eigenschaften 
der Dioxine und Furane 

Dioxine und Furane sind Festsubstan-
zen mit hohen Schmelzpunkten. 

Wegen der großen Anzahl von Verbin-
dungen liegen nur für wenige Dioxine 
und Furane Informationen über physi-
kalisch-chemische Daten vor, die noch 
dazu sehr lückenhaft und teilweise auch 
widersprüchlich sind. Diese Daten bezie-
hen sich in den meisten Fällen auf die 
chlorierten Dioxine und sind beispielhaft 
im folgenden genannt. 

2,3,7,8-CI4-DD und CI8-DD werden als 
farblose kristalline Stoffe beschrieben 
[3]. 

Tobelle 3: 
Schmelzpunkte von Dioxinen 

PCDD-Kongener 

1-Chlor-
2-Chloc-

1,3-Dichlor-
2,3-Dichlor-
2,7-Dichlor-
2,8-Dichlor-

1,2,4-Trichlor-
2,3,7-T richlor-

2,3,7,8-T etrachlor-
2,3,7,8-T etrachlor-
1,2,3,4-T etrachlor-
1,3,7,8-T etrachlor-
1,3,6,8-T etrochlor-

1,2,3,4,7-Pentochlor-
1,2,3,4,7,8-Hexochlor-
1,2,4,6,7,9-Hexochlor-

1,2,3,4,6,7,8-Heptochlor-
Octachlor-

Oie Schmelzpunkte einiger Dioxine 
sind in Tabelle 3 angegeben. 

Schmelzpunkt [ 'C] Quelle 

80 90 [4] 
88 89 [4] 

113,5- 114,5 [51 
163 - 164 [4] 
209 -210 [4] 
150,5- 151 [4] 
128 - 129 [4] 
157 - 158 [51 
305 - 306 [4] 
305 -307 [5] 
188 - 190 [4] 
193,5- 195 [5] 
219 -219,5 [4] 
195 - 196 [5] 
275 [4] 
238 - 240 [4] 
263 [6] 
330 [4] 

19 



3 Physikalisch-chemische Eigenschaften 
der Dioxine und Furane 

Entsprechend niedrig sind auch die 
Dampfdrücke, die für einige Dioxine 
in Tabelle 4 aufgeführt sind. 

sehr gering (siehe Tabelle 5) und nimmt 
mit steigendem Chlorgehalt ab. 

Dioxine sind lipophile (fettlösliche) Sub-
stanzen. Die Löslichkeit in Wasser ist 

Höher ist die Löslichkeit hingegen in 
organischen Lösemitteln. Beispiele für 
2,3,7,8-CI4-DD finden sich in Tabelle 6. 

Tabelle 4: 
Dampfdrücke von Dioxinen noch [6] 

PCDD-Kongener 

2,3,7,8-CI4-DD 

I ,2,3,4,7-Cis-DD 

I ,2,3,4,7,8-C16-DD 

I ,2,3,4,6,7,8-CI,-DD 

C1 8-DD 

Tabelle 5: 
Löslichkeit von Dioxinen in Wasser 

20 

Kongener 

I ,3,6,8-C14-DD 

I ,2,3,7-CI4-DD 

2,3,7,8-CI4-DD 

I ,2,3,4,7-Cis-DD 

I ,2,3,4,7,8-CI6-DD 

I ,2,3,4,6,7,8CI7-DD 

C18-DD 

Wasserlöslichkeit (.ug/1] 
bei 20 {)C 

0,32 

0,43 

0,2 (25 °C[ 
0,12 

0,004 
0,002 
0,0004 

Dampfdruck bei 25 oc [Pa] 

6,2 . 10- 7 

8,8 . 10- 8 

5,1 10-IO 

7,5 . 10-IO 

I, I 10- 10 

Quelle 

[7] 
[7] 

[8] 
[7] 

[7] 

[7] 
[7] 



Tabe!!e 6: 
Löslichkeit von 2,3,7,8-CI4-DD in verschiedenen Lösemitteln bei 25 °( nach [8] 

Lösemittel 

o-Dichlorbenzol 
Chlorbenzol 
Perchlorethylen 
Chloroform 
Benzol 
Aceton 
Methanol 
Wasser 

Dioxine und Furane sind chemisch sehr 
reaktionsträge. Sie reagieren nicht 
mit Säuren. Mit Laugen kommt es erst 
bei erhöhten Temperaturen zur Reak-
tion [9]. Von kurzwelligem licht wer-
den Dioxine und Furane abgebaut, 

Löslichkeit [g/1] 

I ,8 
0,8 
0,68 
0,55 
0,47 
0,09 
0,01 

2 - ;o- 7 

wobei Chloratome abgespalten wer-
den [I 0, II]. Die thermische Stabi-
lität von Dioxinen und Furanen ist sehr 
hoch. So zersetzt sich 2,3,7,8-CI4-DD 
erst bei Temperaturen oberhalb von 
750 oc [12]. 

21 



4 Bildung von Dioxinen und Furanen 

Obwohl Dioxine und Furane niemals in 
technischem Maßstab hergestellt wur-
den, sind sie ubiquitär vorkommende 
Stoffgruppen. Ihre Bildung geschieht so-
mit ungewollt, wobei als Quellen für den 
Eintrag in die Umwelt zum einen Produk-
tion und Verwendung chlororganischer 
Produkte und zum anderen thermische 
Prozesse eine Rolle spielen (vgl. Kapi-
tel 5). Dabei werden heute Neueinträge 
in die Atmosphäre in erster Linie durch 
thermische Prozesse verursacht [ 13]. 
Seit 1990 geht die Gesamtemission an 
Dioxinen kontinuierlich zurück. Sie dürfte 
zur Zeit bei ca. 0,3 kg bis I ,0 kg TE'I 
p.a. liegen, während in den 80er Jahren 
noch I bis 2 kg TE p.a. (zuzüglich des 
Eintrogs durch Erzeugung und Verwen-
dung chlororganischer Produkte) emittiert 
wurden. Es ist zu erwarten, daß sich 
dieser Trend - bedingt durch Maßnah-
men zur Emissionsminderung - weiter 
fortsetzen wird [ 14]. 

Die relativ leichte Bildung von Dioxinen 
und Furanen ist wohl darauf zurückzu-
führen, daß die Strukturen der entstehen-
den Verbindungen (vgl. Kapitel I) 
äußerst stabile Atomanordnungen dar-
stellen, die zudem in Abhängigkeit von 
ihrem Halogenierungsgrad gegenüber 
Reaktionen mit Sauerstoff geschützt sind 
[ 15]. 

11 TE = Toxizitätsäqvivolente, vgl_ Kapitel 8 

Hauptbildungsweg bei der Entstehung 
von Dioxinen und Furanen dürften radi-
kalische Reaktionen mit den entspre-
chenden Vorläufersubstanzen sein. Hier 
sind bereits ligninartige2l Strukturen aus-
reichend [16]. Andere wichtige Vor-
läufersubstanzen sind z.B. Chlorphenole 
oder Chlorbenzole, wie sie z.B. bei 
der Herbizidherstellung notwendig sind 
[17, 18]. 

Allgemein läßt sich feststellen, daß 
Dioxine und Furane bei ieder Art von 
Pyrolyseprozessen/Verbrennungsvor-
gängen entstehen, an denen neben 
Kohlenstoffverbindungen auch anorgani-
sche oder organische Chlor- bzw. Halo-
genverbindungen beteiligt sind. Ein 
gewisser Eintrag in die Umwelt muß also 
bereits in vorindustriellem Zeitalter statt-
gefunden haben, etwa durch Waldbrän-
de, beim Verglimmen von Torf oder 
durch die früher übliche Verfeuerung von 
Holz zu Heizzwecken. Schließlich sind 
nach heutigem Wissen ca. 1,5% der 
Naturstoffe chlorhaltig [ 19]. Jedoch geht 
man davon aus, daß früher die Dioxin-
belastung annähernd um den Faktor I 00 
niedriger gelegen hat als heute. Der 
rapide Anstieg der Dioxinbelastung in 
den Jahren 1920 bis 1950 ist dagegen 

?J Hochmolekulare Abkömmlinge des Phcnylpropons, 
bei denen der Phenyl-Ring mit ein bis zwei 
Methoxy-Grvppen und die Propan-Einheit mit 
Hydroxygruppen substituiert -1st. 
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4 Bildung von Dioxinen und Furonen 

mit hoher Wahrscheinlichkeit auf anthro-
pogene Einflüsse zurückzuführen. 

Die relativ mäßigen Temperaturen bei 
konventionellen Verbrennungsprozessen 
bieten gute physikalisch-chemische Vor-
aussetzungen für die Bildung von Dioxi-
nen und Furanen. Im Temperaturbereich 
um 300 oc verläuft die Bildung am 
schnellsten und nimmt dann bis 600 oc 
wieder schnell ab. Sauerstoffmangel und 
die Anwesenheit von Kupfersalzen för-
dern die Bildung im niedrigen T empera-
turbereich. Auf der anderen Seite sor-
gen Kupfersalze bei Temperaturen über 
600 oc auch für einen schnelleren Zer-
fall der Dioxine/Furane. Allerdings hatte 
die Zugabe von Kupfersalzen in Müllver-
brennungsanlagen keinen Einfluß auf 
Bildungs- oder Rückbildungsmechanis-
men von Dioxinen [20]. Generell läBt 
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sich feststellen, daß Dioxine und Furane 
im Temperaturbereich zwischen 600 oc 
und 800 oc relativ stabil sind und erst 
bei weiterer Temperaturerhöhung ein 
merklicher Zerfall durch Pyrolyse oder 
durch Reaktion mit Sauerstoff beobachtet 
wird. 

Grundsätzlich gelten die beschriebenen 
Bildungswege auch für entsprechende 
polybromierte Dibenzodioxine oder 
-furane, sofern die analogen Bromver-
bindungen an den Reaktionen beteiligt 
sind. Ebenso ist die Bildung gemischt-
halogenierter Verbindungen sowie eine 
größere Zahl weiterer Verbindungen 
möglich, die zur Gruppe der cyclischen 
halogenierten aromatischen Ether (Fura-
ne) oder Diether (Dioxine) gezählt 
werden (z.B. Halogenbenzonaphtho-
dioxine/-furane) [21, 22]. 



5 Quellen für Dioxine und Furane 

in Abhängigkeit von den vielfältigen Ent-
stehungsmöglichkeiten für Dioxine und 
Furane ergeben sich mindestens ebenso-
viele potentielle Quellen für Emissionen. 
Dementsprechend lassen skh einzelne 
Einträge in die Umwelt nur selten defini-
tiv einer bestimmten Quelle zuordnen. 
Ebensowenig ist es möglich, durch Sum-
mation bekannter Quellen auf die Ge-
samtbelastung durch Dioxine und Furane 
zu schließen, zumal eine Differenzierung 
zwischen Emissionen und Immissionen 
anhond von Kongenerenmustern in der 
Regel nicht gelingt. 

Die Ameicherung von Dioxinen ur,d 
Furanen erfolgt in Böden, Sedimenten 
und Klärschlämmen sowie in biologi-
schem Material, wobei die Dioxine und 
Furane zunächst in die Luft emittiert (z.B. 
als Dampf - wie die meisten tetrachlo-
rierten Dioxine - oder adsorbiert an 
Aerosolen - wie viele hepta- und acta-
chlorierten Dioxine und Furane) und 
dann in Abhängigkeit von ihren physi-
kalisch-chemischen Eigenschaften mehr 
oder weniger schnell abgeschieden wer-
den. Innerhalb dieses Zeitraums beginnt 
bereits der photochemische Abbau nie-
driger chlorierter, leichterflüchtiger Dioxi-
ne und Furane [13]. 

5.1 Chemische Industrie 

ln der Vergangenheit waren die indu-
strielle Synthese, die Verwendung und 

Weiterverarbeitung bestimmter chlor-
organischer Produkte wesentliche Quel-
len für den Eintrag von Dioxinen und 
Furanen in die Umwelt. Viele dieser 
Chemikalien wiesen als technische Pro-
dukte z.T. erhebliche Verunreinigun-
gen mit Oioxinen/Furanen oder entspre-
chenden Vorläufersubstanzen auf. Be-
sonders die breite Anwendung von 
polychlorierten Biphenylen (PCB) auch 
in offenen Systemen (z.B. als Kühlöle), 
Pentachlorphenol (PCP) als Holzschutz-
mittel und 2,4,5-T (Trichlorphenoxy-
essigsäure) in der Landwirtschaft führte 
innerhalb eines relativ kurzen Zeit-
raums zu einer deutlichen Erhöhung der 
Dioxin- und Furanbelastung der Böden 
[23, 24]. 

Zur Emissionsminderung aus diesen 
Quellen trugen sicherlich auch eine 
Reihe von Verwendungsverboten sowie 
die Substitution chlor- oder bromhaltiger 
Stoffe in bestimmten Anwendungsberei-
chen bei, so daß die chemische Industrie 
vordergründig als Ursache für Altlasten 
anzusehen ist. 

Chlorchemie 

Die Chlorchemie ist heute durch Ände-
rung von Produktions- und Synthese-
wegen nur in geringem Maße an Neu-
e·lnträgen beteHigt. Die unmittelbare 
Emission mit Abgasen aus diesen Prozes-
sen liegt unter 0, I ng TE/m 3 [23]. 
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5 Quellen für Dioxine und Furane 

Zellstoff- und Papierindustrie 

Durch Verzicht auf die Chlorbleiche wird 
in Deutschland nur noch Sulfitzellstoff 
produziert, der frei von Dioxinen und 
Furanen ist. Durch den Import von Sulfat-
zellstoff, der z. T. bis zu I, 3 ng TE/kg 
Dioxine/Furane enthalten kann, werden 
jedoch auch weiterhin Dioxine und Fura-
ne in die Umwelt eingetragen. ln der 
Papierindustrie ist besonders die Ver-
wendung von Altpapier problematisch. 
Vermutlich sind Tiefdruckfarben oder 
Papierhilfsstoffe Quellen für Dioxine und 
Furane [25]. 

Farbmittel 

Durch Verwendung bestimmter Farbmittel 
können Dioxine und Furane in die Um-
welt gelangen. ln diesem Zusammen-
hang wären Phthalocyanin- und ßisazin-
farbstoffe im allgemeinen und bis 1990 
das Farbpigment C.l. Pigment Violett 23 
im besonderen zu nennen. Der jährliche 
Beitrog zur Dioxinbelastung in der Bun-
desrepublik betrug ca. I 00 g TE (zum 
Vergleich, 1988/89 ergab sich eine Ge-
samtemission von 400 g TE p.a. durch 
die Verbrennung von Hausmüll) [23]. 

Flammschutzmittel 

Flammschutzmittel für Kunststoffe 
wie bromierte Diphenylether (PBDE), 
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Bromphenole oder bromierte Biphenyle 
können herstellungsbedingt Dioxine 
und Furane enthalten, die bereits im 
Normalbetrieb (Wärmeentwicklung) 
z. B. aus Elektrogeräten freigesetzt wer-
den können. Bei erhöhter thermischer 
Belastung oder bei Bränden dieser 
Kunststoffe können erhebliche Mengen 
polybromierter Oibenzofurane entste-
hen. 

5.2 Thermische Quellen 

Heute trogen thermische Prozesse ver-
schiedener Art hauptsächlich zur Be-
lastung der Atmosphäre durch Dioxine 
und Furane bei. 

Aluminium-Umschmelzanlagen 

Beim Recycling von Aluminium in Tram-
melölen muB mit der Bildung von Dioxi-
nen und Furanen gerechnet werden, da 
das Schmelzgut häufig mit organischen 
Materialien (Öle, Farben, Kunststoffe) 
behaftet ist und der Schmelze Salze 
(NaCI, KCI) zugesetzt werden. Hinzu 
kommt eine lange Verweilzeit des Ab-
gases im Temperaturbereich von 250 oc 
bis 450 oc. Chorgenabhängig ergeben 
sich Dioxin- und Furanemissionen von 
0, I bis 14 ng TE/m 3 Dies entspricht 
einer Gesamtemission von ca 25 g TE 
p.o. [23]. 



Nichteisenmetallrecycling 

Aus ähnlichen Gründen wie oben be~ 
schrieben ist auch bei der Verarbei-
tung anderer Altmetalle wie Blei, Kup-
fer, Zink oder Nickel (thermische Rege-
nerierung von Katalysatoren) mit der 
Emission von Dioxinen und Furanen zu 
rechnen. 

Sinteranlagen 

Bei der Eisenerzverhüttung können be-
sonders Sinteranlagen zur "Dioxinbe-
lastung" beitragen. Die zur Bildung not-
wendigen Chlorverbindungen stammen 
aus dem Koks oder aus dem Erz. Zu 
Beginn der 90er Jahre lagen die Emis-
sionen zwischen 0,8 ng TE/m 3 und 
3 ng TE/m3 Durch Optimierung der 
Reinigungstechniken (zusätzliche Ver-
wendung hochwirksamer Gewebefilter) 
ist in Zukunft mit Emissionswerten um 
0, I ng TE/m3 zu rechnen [26]. 

Eisen~ und Stahlschmelzen 

Beim Schmelzen von Eisen und Stahl 
können insbesondere bei Zusatz von 
Schrott Dioxine und Furane über das Ab-
gas emittiert werden. Dabei spielt der 
Grad der Verunreinigung des Einsatz-
schrottes durch organische Stoffe eine 
wesentliche Rolle für die Höhe der 
Emission. 

Die Schwankungsbreite für Dioxin~ und 
Furanemissionen liegt zwischen 0, 1 und 
9,2 ng TE/m3 (entsprechend einer Ge-
samtemission ca. 7 bis 25 ng TE p.a.) 
[23]. 

Zementindustrie und 
sonstige Baustoffherstellung 

Obwohl bei der Zementherstellung Alt-
reifen oder Altöl den Drehrohröfen als 
Brennstoff zugesetzt werden und damit 
Chlorverbindungen zur Bildung von 
Dioxinen und Furanen zur Verfügung ste-
hen, liegen die Konzentrationen im Ab-
gas meist unter 0, I ng TE/m3 Dies gilt 
auch für andere Bereiche der Baustoff~ 
industrie wie die Baustoffherstellung in 
Ziegel- oder Kalkbrennöfen [23]. 

Kabelverschwelung 

Zur Wiedergewinnung von Altmetollen 
aus Kabeln wurden diese bis 1990 ver-
schwelt, d.h. die Kunststoffummante-
lung thermisch entfernt. Dabei wurden 
gröBere Mengen (bis zu I 00 ng TE/m 3 ) 

Dioxine und Furane mit dem Abgas 
emittiert. 

Abfallverbrennung 

Die Emission von Dioxinen und Furonen 
bei der Verbrennung von Hausmüll (mit 

27 



5 Quellen für Dioxine und Furane 

Emissionsmaxime in den Jahren 1960 
bis 1970) wird hauptsächlich durch die 
Gegenwart organischer Chiar/Bromver-
bindungen aus Kunststoffen (z.B. PVC) 
und günstige Bildungstemperaturen be-
wirkt [27, 28]. 

Die Konzentration für Dioxine und Fura-
ne im Abgas lag bis etwa 1993 im Mit-
tel bei 8 ng TE/m3 Für 1996 wurde für 
alle Abfallverbrennungsanlagen eine ma-
ximale Emission von 0, 1 ng TE/m 3 ange-
strebt (17. BlmSchV). 

Feuerungsanlagen/Kraftwerke/ 
Krematorien 

Für industrielle Feuerungsanlagen sind 
erhöhte Dioxin- und Furankonzentratio-
nen nur bei Holzfeuerungsanlagen [30] 
zu erwarten, die z.B. mit kunststoffbe-
schichteten oder pestizidbehandelten 
Hölzern betrieben werden. ln diesen 
Fällen sind Abgaskonzentrationen bis 
I 0 ng TE 1m3 gemessen worden. Ein 
Chloreintrag durch naturbelassene Höl-
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zer ist ebenfalls gegeben, jedoch nur 
in geringem Ausmaß. Für kohle-, heizöl-
und gasbefeuerte Anlagen wurden 
Konzentrationen ;:;; 0, I ng TE/m3 er-
mittelt. 

Dagegen tragen Hausbrandfeuerstät-
ten wegen ihrer meist schlechteren 
Verbrennungsbedingungen bis max. 
8 ng TE/m3 (für Holz/Verpackungs-
material) stärker zur allgemeinen Be-
lastungssituation bei. Dies gilt auch 
für Krematorien, die Emissionen bis 
6 ng TE/m 3 aufweisen können [27]. 

Kraftfahrzeugverkehr 

Mit Einführung von unverbleitem Benzin 
und der Katalysatortechnik konnten die 
Emissionen in diesem Bereich tür das ein-
zelne Kraftfahrzeug deutlich abgesenkt 
werden. Bei Verwendung von blei- und 
scavengerhaltigem Kraftstoff (Zusatz von 
Dichlor- und Dibromethan) wird pro kg 
Benzin co. I ng TE (TE nach BGA) emit-
tiert [23, 29]. 



6 Toxikologie der chlorierten Dioxine und Furane 

6.1 Aufnahme, Speicherung, 
Ausscheidung 

Die Aufnahme von Dioxinen und Furanen 
in den. menschlichen Organismus wird 
entscheidend bestimmt von den drei 
Faktoren, 

D Aufnahmeweg 

D Kongener 

D Trägermaterial ("Matrix") 

Bei der Allgemeinbevölkerung gelangen 
Dioxine und Furane vorwiegend über die 
Nahrung (z.B. Fleisch, Fisch, Milchpro-
dukte) in den Körper. Man schätzt, daß 
auf diese Weise täglich 2 bis 3 pg TE 
( ~ 2,3, 7,8-CI4-DD-T oxizitätsäquivalente, 
siehe Kapitel 8) pro Kilogramm Körper-
gewicht aufgenommen werden [23]. Für 
relativ gut wasserlösliche Kongeneren 
(z.ß. 2,3,7,8-CI4-DF) ist der Durchtritt 
durch die Darmwand leichter als für 
schwerlösliche Vertreter der Stoffgruppe 
(z.B. CI8-DD). Es ist darüber hinaus von 
erheblicher Bedeutung, in welcher "For-
mulierung" die Dioxine und Furane vor-
liegen. So werden an Erde, Flugasche 
oder Aktivkohle gebundene Kongeneren 
über den Verdauungstrakt schlechter 
aufgenommen als beispielsweise alkoho-
lische Lösungen [31]. 

An belasteten Arbeitsplätzen stehen die 
Einatmung dioxin- und furanhaltiger 
Stäube und der Hautkontakt im Vorder-

grund. Die Aufnahme über die Lunge 
scheint ähnlich gut vonstatten zu gehen 
wie über den Magen-Darm-Trakt. Tier-
experimente deuten darauf hin, daß 
Dioxine und Furane - wenn auch sehr 
langsam - die Hautbarriere überwinden 
können. 

Dioxine und Furane können in der Regel 
erst nach Verstoffwechslung mit dem 
Kot oder Urin ausgeschieden werden. 
Verglichen mit den Ausgangssubstanzen 
sind die Abbauprodukte viel weniger gif-
tig. Da der Stoffwechsel besonders bei 
denjenigen Verbindungen 1 die benach-
barte halogensubstituierte Kohlenstoff-
atome im Ring besitzen (z.B. 2,3,7,8-
CI4-DD), äußerst langsam abläuft, kommt 
es zu einer Anreicherungl vor allem im 
Fettgewebe und in der Leber. Die Halb-
wertzeitvon 2,3,7,8-CI4-DD in mensch-
lichem Gewebe beträgt ca. sieben Jah-
re [32]; pro Lebensiahe nimmt der Ge-
halt an Dioxinen und Furanen um rund 
0,8 pg TE pro Kilogramm Körpergewicht 
zu [23]. 

Dioxine und Furane passieren auch die 
Plazentarschranke, d.h., sie gehen teil-
weise von der schwangeren frau auf die 
Leibesfrucht über. Muttermilch enthält 
etwa 6 bis 87 ng TE pro Kilogramm 
Milchfett. Daraus läßt sich eine relativ 
hohe tägliche Aufnahme des Säuglings 
von 30 bis 420 pg TE pro Kilogramm 
Körpergewicht errechnen. Interessanter-
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6 Toxikologie der chlorierten Dioxine und Furane 

weise fanden sich aber niedrigere Kon-
zentrationen im Körper verstorbener 
Säuglinge als nach dieser Schätzung zu 
erwarten gewesen wäre. Die Gründe für 
diesen Befund sind unklar [33]. 

6.2 Biologische Wirkungen 

ln der Toxikologie unterscheidet man 
akute Giftwirkungen - die nach einmali-
gem, kurzem Kontakt mit einer Substanz 
auftreten - von chronischen Effekten, 
welche sich nach längerer Exposition 
zeigen. Im Falle der Dioxine und Furane 
muß man wegen ihrer beträchtlichen 
Verweildauer im Körper davon aus-
gehen, daB auch jede akute Vergiftung 
für die Betroffenen zugleich eine innere 
Langzeitbelostung zur Folge hat. 

Epidemiologische Antworten auf die Fra-
ge nach dem Einfluß von Dioxinen und 
Furanen auf die menschliche Gesundheit 
erhält man durch die Untersuchung von 
Personengruppen, welche im Vergleich 
zur Normalbevölkerung einer erhöhten 
Dioxin- und Furankonzentration ausge-
setzt sind oder waren. Solche Personen-
gruppen sind z.B. an der Herstellung 
bestimmter chlorierter Aromaten betei-
ligte Arbeiter oder amerikanische Solda-
ten, die im Vietnamkrieg das 2,3,7,8-
CI4-DD-kontaminierte Herbizid "Agent 
Orange" ausbringen mußten, aber auch 
Menschen, welche an ihrem Wohnort 
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durch unfallartiges Freiwerden von Dioxi-
nen und/oder Furanen exponiert wur-
den. ln der Vergangenheit kam es bei 
der industriellen Produktion von T richlor-
phenol bzw. 2,4,5-Trichlorphenoxyessig-
säure 12,4,5-T) mehrfach zu 2,3,7,8-CI4-

DD-Freisetzungen. Am bekanntesten sind 
in diesem Zusammenhang die Störfälle 
bei der BASF in Ludwigshafen I 1953) 
und der ICMESA im italienischen Seveso 
I 1976); das erste gröBere Unglück die-
ser Art ereignete sich 1949 auf dem 
Gelände der Monsanto-Fabrik in Nitro/ 
USA. Mehrere tausend Menschen er-
krankten 1968 in Japan IYusho) und 
1979 in Taiwan I"Yu-Cheng") nach Ge-
nuß von Reisöl, das mit polychlorierten 
Biphenylen IPCB) und Quateephenylen 
sowie geringeren PCDF-Anteilen verun-
reinigt war. 

Gerade das letzte Beispiel macht ein 
grundlegendes Problem der epidemiolo-
gisch orientierten Humantoxikologie 
deutlich, An Arbeitsplätzen oder nach 
Chemie-Unfällen kommt es in der Regel 
zu Mischexpositionen, wobei der Beitrag 
eines Einzelstoffes bzw. einer definierten 
Stoffgruppe zur Entstehung beobachteter 
Vergiftungserscheinungen oft schwer ab-
zuschätzen ist. Vielfach sehen sich die 
Epidemielogen darüber hinaus vor die 
schwierige Aufgabe gestellt, rückwirkend 
Aussagen über die Schadstoffdosis 
machen zu müssen. Dabei vermögen 
Hilfsmittel, wie die Bestimmung des Rest-



geholtes im Körper (Blut, Fettgewebe) 
oder des Ausprägungsgrads charakteri-
stischer Kronkheitssymptome, je nach 
zeitlichem Abstand zum Expositionsende 
nur mehr oder weniger grobe Näherun-
gen zu liefern. 

Exaktere Informationen lassen sich aus 
sorgfältig konzipierten Tierexperimenten 
gewinnen, wobei sich hier allerdings 
die Frage einer Übertragbarkeit der 
Ergebnisse auf den Menschen erhebt. 
Selbst innerhalb der Klasse der Säuge-
tiere, deren Vertreter untereinander 
vergleichsweise eng verwandt sind und 
zu denen aus biologischer Sicht auch 
der Mensch gehört, beobachtet man 
noch Einwirkung von Dioxinen und 
Furanen höchst unterschiedliche Effekte. 
Die orale LD50 (d.h. diejenige Dosis, 
d'1e noch e·mmaliger Aufnahme über 
den Verdauungstrakt den Tod von 
50 % eines Tierkollektivs hervorruft) für 
2,3,7,8-CI 4-DD beträgt im Falle des 
Meerschweinchens nur etwa 0,6 bis 
2 !'g/kg Körpergewicht, während sie 
beim Hamster in einer Größenordnung 
von 5 000 l'g/kg Körpergewicht liegt! 
Kaninchen und Affen reagieren noch 
Exposition gegen 2,3,7,8-CI4-DD pri-
mär mit Hautveränderungen wie sie 
typischerweise auch beim Menschen 
diagnostiziert werden könneni Rotten 
und Mäuse hingegen erleiden unter ver-
gleichbaren Versuchsbedingungen Leber-
schäden. 

Der folgenden knappen Darstellung 
wichtiger gesundheitlicher Störungen, 
die mit chlorierten Dioxinen und Furonen 
in Verbindung gebracht werden, sei der 
Hinweis vorausgeschickt, daß aus tier-
experimentellen Studien und aus Beob-
achtungen am Menschen die weitaus 
meisten Erfahrungen für das 2,3,7,8-
CI4-DD gewonnen wurden, welches als 
das aktivste Kongener gilt. Auf die toxi-
sche Potenz anderer Vertreter dieser 
Stoffgruppe wird in Kapitel 8 ausführlich 
eingegangen. 

Hauterkrankungen 

Unter den klinischen Befunden steht die 
Chlorakne eindeutig im Vordergrund. 
Charakteristisch sind Hauterhebungen 
mit einem Durchmesser von I bis I 0 mm 
und einer Öffnung in der Mitte, Mitesser 
und eitrige Pusteln, die meist narbig ver-
heilen. Betroffen ist überwiegend der 
unbehaarte Kopf (Wangen, Schläfen, 
Kinn, Region hinter den Ohren), manch-
mal auch Ohrkanal, Hals, Oberarme, 
Rücken, Unterleib, äuBere Oberschen-
kel und Genitar1en [34]. Der Arzt kann 
diese Krankheitserscheinungen von der 
Jugendakne abgrenzen. Obgleich die 
Chlorakne oft als ,,Leitsymptom" einer 
Dioxin- und Furan- und insbesondere 
2, 3 ,7, 8-CI 4-DD-Intoxikation gewertet 
wird, sollte nicht vergessen werden, daß 
dieses Krankheitsbild auch beispiels-
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weise durch andere polychlorierte aro-
matische Kohlenwasserstoffe (PCB, 
Chlornaphthaline usw.) hervorgerufen 
werden kann. Mitunter kommt es auch 
zu weiteren Hautveränderungen (z.B. 
Dunkelfärbung, verstärkter Haarwuchs). 

Die Chlorakne entwickelt sich wenige 
Wochen bis Monate nach relativ starker 
Dioxin- und Furan-Einwirkung (akute oder 
Langzeitexposition!) und heilt oft nach 
einiger Zeit wieder ab. ln Einzelfällen 
ist die Erkrankung aber auch nach meh-
reren Jahrzehnten noch nicht zum Stili-
stand gekommen. Überhaupt scheinen 
die Exponierten mit einer erheblichen 
Schwankungsbreite zu reagieren. Lang-
zeituntersuchungen an BASF-Arbeitern 
ergaben, daß der Chloraknebefall um 
so gravierender ausfiel, je jünger und 
schlanker die Menschen zum Zeitpunkt 
des Störfalls in der 2,4,5-T-Produktions-
anlage waren. Man vermutet, daß im 
Fettgewebe gespeicherte Dioxine und 
Furane aus toxikologischer Sicht weniger 
bedeutsam sind [35]. 

Leberschäden 

2,3,7,8-CI,-DD erzeugte bei allen bisher 
untersuchten Tierarten eine Vergröße-
rung sowie Funktionsstörungen der 
Leber. Bei 2,3,7,8-CI,-DD-exponierten 
Menschen (z.B. Vietnam-Veteranen oder 
Kindern aus Seveso) fand man teilweise 
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veränderte "Leberwerte", Namentlich 
sind Erhöhungen des y-Giutamyltrans-
peptidase-Spiegels (GGT) im Blutserum 
als signifikant anzusehen, wobei die Be-
deutung dieses Befundes unklar ist. Ein 
Anstieg der Serumkonzentration dieses 
Enzyms kann Störungen des Leber-Galle-
Systems anzeigen, ist aber auch allge-
meines Zeichen für Fremdstoffabbau 
und gilt beispielsweise als "Marker" für 
Alkoholkonsum. 

Reproduktionstoxizität 

Mit zahlreichen Tierversuchen konnte die 
fruchtschädigende Wirkung von 2,3,7,8-
CI,-DD belegt werden. Nach Verabrei-
chung höherer Dosen wurden auch 
Störungen der Fortpflanzungsfähigkeit 
registriert [36]. 

Trächtige Affenweibchen, die mit 
2,3,7,8-CI4-DD behandelt worden wa-
ren, erlitten überdurchschnittlich viele 
Fehl- bzw. Totgeburten. Bei Mäusen 
führte 2,3,7,8-C\4-DD zu Mißbildungen 
(Gaumenspalte, Wassersackniere oder 
Hydronephrose = Erweiterung des Nie-
renbeckens und der Nierenkelche) in der 
Nachkommenschaft. Im "Reagenzglas-
Versuch" mit Kulturen von isolierten 
embryonalen Gaumenplattenzellen zeig-
ten menschliche Zellen die gleichen Ent-
wicklungsstörungen unter 2,3,7,8-CI4-

DD-Einwirkung wie Rattenzellen, aller-



dings erst bei einer 200fach höheren 
Konzentration [33]. 

Nach den Massenvergiftungen mit kon-
taminiertem Speiseöl in Japan und T ai-
wan kamen teilweise Kinder mit Haut-
verfärbungen zur Weit und hatten u.a. 
ein verzögertes Wachstum sowie Un-
regelmäBigkeiten bei der Zahnbildung. 
Veränderungen des Menstruationszyklus 
bei erwachsenen Frauen wurden eben-
falls beschrieben. Es ist nicht genau 
bekannt, inwieweit die neben PCB in 
geringerem Maße aufgenommenen 
Furane bei der Ausprägung dieser Sym-
ptome eine Rolle spielten [34]. 

Umfangreiche Untersuchungen an 
Frauen, die zum Zeitpunkt des Seveso-
Unfalls schwanger gewesen waren, er-
gaben keine Anhaltspunkte für eine Er-
höhung der Fehl- und Totgeburtenraten 
oder ein vermehrtes Auftreten von Ab-
normitäten bei Neugeborenen. 

An ·,n Vietnam Exponierten erhobene 
Daten erbrachten keine eindeutigen Er-
gebnisse zur Frage einer möglichen Be-
einträchtigung der Fortpflanzungsfähig-
keit oder einer Fruchtschädigung durch 
2,3,7,8-CirDD. Unter anderem wurde 
von einer Verkleinerung der Hoden be-
richtet. 

Meßergebnisse aus mehreren männ-
lichen Kollektiven deuten auf einen Zu-

sammenhang zwischen 2,3,7,8-CI,-DD-
Exposition und Veränderungen des Ge-
schlechtshormonspiegels (Testosteron, 
Gonadotropine) im Blut hin [37]. Es be-
darf weiterer Klärung, ob sich daraus 
Konsequenzen für die Sexualfunktion ab-
leiten lassen. 

Krebserzeugende Wirkungen 

Unterschiedliche Tierarten bekamen nach 
2,3,7,8-CI4-DD-Gabe Tumoren an ver-
schiedenen Organen. Die "MAK-
Kommission" der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft stufte 2,3,7,8-C14-DD in 
die Gruppe 111 A2 ein, die solche Stoffe 
enthält, welche sich im Tierversuch nach 
Meinung der Kommission eindeutig als 
krebserzeugend erwiesen haben, und 
zwar unter Bedingungen, die der mög-
lichen Exposition des Menschen ver-
gleichbar sind bzw. aus denen Ver-
gleichbarkeit abgeleitet werden kann 
[38]. 

Ein Gemisch aus I ,2,3,6,7,8- und 
I ,2,3,7,8, 9-CI6-DD erzeugte in Ratten 
und Mäusen beiderlei Geschlechts 
Lebertumoren. 

ln den letzten Jahren wurden mehrere 
große epidemiologische Untersuchungen 
veröffentlicht, die sich mit der Krebs-
sterblichkeit bei Personengruppen be-
schäftigen, welche beruflichen Kontakt 
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mit 2,3,7,8-CI,-DD hatten (z.B. 2,4,5-T-
Produktion im Werk Hamburg-Maorfleet 
der Firma Boehringer lngelheim oder Un-
fall bei der Firma BASF, Ludwigshafen). 
Einige Studien machen auch Schätzun-
gen zur Expositionshöhe, die sich auf 
Biomonitoring gründen [39- 42]. Zumin-
dest für Untergruppen mit langer Latenz-
zeit bzw. Exposition ergaben diese 
Studien eine signifikant erhöhte Sterb-
lichkeit an Krebs (alle bösartigen Tumor-
roten zusammengenommen). 

Schwieriger ist es, Aussagen darüber zu 
machen, welche Krebsarten beim Men-
schen expositionsbedingt überhäufig auf-
treten. Es gibt u.a. vage Hinweise auf 
eine erhöhte Sterblichkeit an Weichteil-
sarkomen (bösartige Geschwulste be-
stimmter innerer, nicht dem Skelett 
zugehöriger Gewebe) und Tumoren der 
Atemwege. Letztere scheinen sich ieden-
falls nicht ausschlieBiich durch Rauch-
gewohnheiten erklären zu lassen. Auch 
bei Betroffenen der japanischen Reisöi-
Katastrophe in Yusho gibt es Hinweise 
auf eine vermehrte Entstehung von 
Tumoren der Lunge sowie der Niere. 

Angesichts der relativ langen Latenz-
zeiten bis zur Entstehung von Krebs-
erkrankungen lassen vor einiger Zeit 
erschienene "Trendmeldungen" zur 
Tumorhäufigkeit von Opfern des Seveso-
Unglücks im Jahre 1976 [43] noch keine 
gesicherten SchluBfolgerungen zu. Mög-
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liehe Beziehungen zwischen der räum-
lichen Nähe zum ICMESA-Werk und 
Tumoren des blutbildenden Systems oder 
anderer Neubildungen werden diskutiert 
(vgl. [35]). 

Die bisher vorliegenden Resultate liefern 
starke Verdachtsmomente, daB hohe 
2,3,7,8-CI,-DD-Dosen für den Menschen 
krebserzeugend sind [44]. 

Immuntoxizität 

Eine Beeinträchtigung der körpereigenen 
Immunabwehr führt zu einer verstärkten 
Anfälligkeit gegenüber Infektionskrank-
heiten und u. U. zur Ausbildung von 
Tumoren. Das Immunsystem der Säuge-
tiere (einschließlich des Menschen) um-
faßt auf der einen Seite bestimmte Mole-
küle in Zellen, Körperflüssigkeiten und 
Sekreten, welche bakterielle und virale 
Strukturen angreifen ("humorale Ab-
wehr"), und andererseits spezialisierte 
Zellen, die Fremdkörper erkennen und 
zerstören ("zelluläre Abwehr"). 

2,3,7,8-CI4-DD kann im Tierversuch eine 
Beeinträchtigung sowohl in der humora-
len Abwehr als auch der zellulär ver-
mittelten Immunantwort auslösen. Dies 
könnte u.a. in Zusammenhang mit einer 
Schädigung der Thymusdrüse stehen. 
Die Thymusdrüse ist ein sogenanntes pri-
märes Immunitätsorgan (wie z.B. auch 



unsere Rachenmandeln) und steuert die 
Reifung spezieller lmmunzellen. Im Ge-
gensatz zu vielen Tierarten (darunter 
Rotten und Mäuse) bildet sich die Thy-
musdrüse beim Menschen nach der Ge-
schlechtsreife zurück. 

Nach derzeitigem Kenntnisstand scheint 
der Einfluß von Dioxinen und Furanen 
auf das menschliche Immunsystem 
- wenn überhaupt meßbar - eher ge-
ring zu sein. Es besteht weiterer For-
schungsbedarf auf diesem Gebiet. 

Sonstige Effekte 

Neben den im vorliegenden Kapitel dis-
kutierten potentiellen gesundheitlichen 
Wirkungen auf den Menschen wurde 
den Dioxinen und Furanen von einzelnen 
Forschergruppen auch eine Vielzahl on-
derer toxikologischer Eigenschaften zu-
geschrieben. Dazu gehören Leber-
zirrhose, bestimmte Lungen- und Nieren-
schädigungen, Störungen des Nerven-
und Herz-Kreislauf-Systems, Erhöhung 
der Blutfettwerte oder eine verstärkte 
Neigung zu Diabetes. ln vielen Fällen 
bewegt man sich aber aufgrund der un-
befriedigenden Datenlage (noch) auf 
weniger sicherem Terrain. 

Im Tierexperiment registriert man noch 
der Verabceichung relativ hoher 
2,3,7,8-CI4-DD-Dosen einen ousgepräg-

ten Gewichtsverlust (sog. "Wosting 
Syndrome"). Nach chronischer Gabe 
von PCDD im Futter kam es bei Affen zu 
Zellvermehrungen und Geschwürbildung 
der Magenschleimhaut. 

Noch akuter 2,3,7,8-CI4-DD-Exposition 
wurden für den Menschen eher unspezi-
fische Symptome wie Schwäche, Übel-
keit, Kopfschmerzen, Nervosität und 
Schlaflosigkeit beschrieben, ober auch 
Beeinträchtigungen der Libido oder vor-
übergehende Impotenz. 

6,3 Mechanismus der Giftwirkung 

Nach Eintritt in die Körperzelle werden 
Dioxine und Furane an einen Rezeptor 
gebunden. Es handelt sich dabei um ein 
Protein (Eiweiß), das eine Bindungsstelle 
für strukturell ähnliche fettlösliche und 
planare aromatische Kohlenwasserstoffe 
besitzt, weshalb man auch vom "Ah-
Rezeptor" (Ah ~ Aromotic Hydrocor-
bon) spricht [ 45]. 

Der Ah-Rezeptor kommt nicht nur in 
zahlreichen Organen der Säugetiere ein-
schließlich des Menschen vor, sondern 
wurde beispielsweise auch in Hühner-
und Forellengeweben nachgewiesen. Für 
welchen natürlichen Bindungspartner 
(Liganden) der Ah-Rezeptor im Laufe der 
biologischen Evolution "erfunden" wur-
de, ist bislang unbekannt. 
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Noch der Bindung des Liganden erfährt 
der Rezeptor bestimmte Veränderungen, 
an denen weitere Proteine beteiligt sind, 
und geht in eine aktivierte Form über. 
Schließlich gelangt dieser Komplex in 
den Zellkern und bindet an spezifische 
Abschnitte der DNA. 

Die DNA (Desoxyribonukleinsäurei ist 
ein Makromolekül, in welchem alle nöti-
gen Informationen über Bau und Funktion 
der Zelle indirekt in den sogenannten 
Genen abgelegt sind. Als "Alphabet" 
dienen die vier chemischen DNA-Grund-
bausteine, die Desoxyribonukleotide. 
Der Informationsgehalt wird durch Rei-
henfolge der Desoxyribonukleotide be-
stimmt. Da deren Sequenz in allen 
Körperzellen eines Individuums identisch 
ist und die DNA-Moleküle stets die ge-
samte Genpalette enthalten, läßt sich 
folgern, daß niemals gleichzeitig die ge-
speicherte Information vollständig abge-
rufen werden muß. Je nach Funktion und 
Zustand der betreffenden Zelle sind viel-
mehr nur einzelne Gene "angeschaltet", 
eben nur diejenigen, welche zum jewei-
ligen Zeitpunkt benötigt werden. 

Durch die Anlagerung des Ah-Rezeptor-
Ligond-Komplexes an die DNA werden 
nun bestimmte Gene angeschaltet bzw. 
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in ihrer Aktivität verstärkt. Man bezeich-
net diesen Effekt allgemein als Enzym-
induktion. Es kommt u.a. zu einer ver-
mehrten Produktion bestimmter Stoff-
wechselenzyme sowie zu Veränderun-
gen bei der Regulation des Zellwochs-
tums. 

Nach unserem gegenwärtigen Kenntnis-
stand setzen die meisten toxischen Wir-
kungen der Dioxine und Furane deren 
Bindung an den Ah-Rezeptor voraus. 
Wie die einzelnen Schritte von der 
Enzyminduktion bis hin zu auffälligen 
Krankheitserscheinungen aussehen, ist 
weitgehend unerforscht. Es wird jedoch 
angenommen, daß auch die unkontrol-
lierte Teilung von Zellen, die schließlich 
zu einem Tumor führt, ihren Ausgang 
in der beschriebenen Aktivierung und 
DNA-Bindung des Ah-Rezeptors nehmen 
kann. 

Zelluläre Reaktionen, die auf die Inter-
aktion einer Substanz mit einem spezifi-
schen Rezeptor und nochfolgender Gen-
aktivierung zurückzuführen sind, stellen 
übrigens bei höheren Lebewesen keine 
ungewöhnliche Erscheinung dar. Viele 
körpereigenen Hormone entfalten über 
solche Mechanismen ihre spezifischen 
Wirkungen. 



7 Toxikologie der bromierten Dioxine und Furane 

Über die toxikologische Bedeutung von 
bromierten Dioxinen und Furanen wissen 
wir erst relativ wenig [46]. Aufnahme 
und Verteilung im Säugetierorganismus 
sowie die Ausscheidung scheinen den 
Verhältnissen bei den chlorierten Dioxi-
nen und Furanen zu entsprechen. Nach 
den bisherigen Erkenntnissen verursachen 
bromierte Dioxine und Furane beim Tier 
dasselbe Symptomspektrum wie deren 
Chloranaloge (Haut- und Leberschäden, 
Gaumenspalte, Immuntoxizität u.a.) 
und binden an den zellulären Ah-Rezep-
tor. Zur Frage einer möglichen krebs-
erzeugenden Wirkung liegen noch 
keine tierexperimentellen Ergebnisse 
vor. 

Es ist toxikologisch sinnvoll, beim Ver-
gleich der biologischen Wirkungsstärken 
(siehe Kapitel 8) zwischen bromierten 
Dioxinen und Furanen einerseits und 
chlorierten Dioxinen und Furanen ande-
rerseits das relativ höhere Molekular-
gewicht der bromierten Derivate zu be-
rücksichtigen ( Dosisangaben auf molarer 
Basis!). GröBenordnungsmäBig bewegt 
sich die Wirkungsstärke der analogen 

Vertreter beider Stoffgruppen im selben 
Bereich; möglicherweise ist sie für die 
bromierten Verbindungen geringfügig 
niedriger. Lediglich bezüglich des End-
punkts "Chlor"-Akne am Kaninchenohr 
wird eine um den Faktor I 000 deutlich 
verminderte Potenz von 2,3,7,8-Br4-DD 
und 2,3,7,8-Br4 -DF gegenüber 2,3,7,8-
CI4-DD angegeben. 

Das ehemalige Bundesgesundheitsamt 
[ 47] sprach die Empfehlung aus, für Risi-
koabschätzungen die bromierten und 
chlorierten Kongenere vorläufig hinsicht-
lich ihrer Wirkpotenz gleichzustellen und 
auf das System der 2,3,7,8-04-DD-
T oxizitätsäquivalenzfaktoren zurück-
zugreifen. Auch die tolerierbaren Auf-
nahmemengen (I bis I 0 pg TE/kg Kör-
pergewicht/Tag) sollen für bromierte 
Dioxine und Furane gelten (siehe Kapi-
tel 8). Bei gleichzeitiger Exposition 
gegenüber chlorierten und bromierten 
Dioxinen und Furanen sollte die Gesamt-
menge den Bereich von I bis I 0 pg ITE 
pro Kilogramm Körpergewicht täglich 
nicht überschreiten, wobei als Zielgröße 
der untere Wert anzustreben ist. 
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8.1 Giftigkeil der einzelnen 
Kongeneren: Toxizitäts­
äquivalenzfaktoren 

Soweit wir wissen, erzeugen grundsätz-
lich alle Dioxine und Furane bei ein und 
derselben Tierart gleichartige Giftwir-
kungen, die einzelnen Kongeneren unter-
scheiden sich jedoch hinsichtlich ihrer 
Wirkstärke. So ist bekannt, daB Konge-
neren mit weniger als vier lateralen Sub-
stituenten weniger giftig sind als die 
extrem toxischen Tetra- bis Hexachlordi-
benzodioxine und -furane, welche an 
den C-Atomen 2, 3, 7 und 8 substituiert 
sind [ 48]. Innerhalb dieser Gruppe, die 
salopp auch als "Dreckiges Dutzend" 
bezeichnet wird (Tabelle 7), muB das 
2,3,7,8-CI 4-DD als aktivster Vertreter an-
gesehen werden. 

Oie Differenzen in der gesundheitsschä-
digenden Potenz der einzelnen Konge-
neren lassen sich erklären durch Unter-

Tabelle 7: 
Dioxine und Furane mit der höchsten Toxizität 

PCDD 

2, 3,7, 8-C1 4-DD 
I ,2,3,7,8-CI,-DD 

I ,2,3,4,7,8-C16 -DD 
I ,2,3,6,7,8-C16 -DD 
I ,2,3,7,8. 9-CI6 -DD 

schiede der Aufnahmeraten in das Ziel-
organ, der Abbau- bzw. Ausscheidungs-
geschwindigkeit und nicht zuletzt der 
.,PaBform" für die Bindungsstelle am 
Ah-Rezeptor. Man geht davon aus, daB 
die Stabilität der Bindung zwischen Ah-
Rezeptor und seinen Liganden mit dem 
Schweregrad der zellulären Antwort kor-
reliert. Die höchste Affinität zum Ah-
Rezeptor weist wiederum das 2,3,7,8-
CI4-DD auf. 

Mehrere Forschergruppen und Behörden 
in europäischen Staaten und in Übersee 
haben sich bemüht, die relativen Wirk-
stärken der Dioxin- und Furankongeneren 
zu quantifizieren und sogenannte T oxizi-
tätsäquivalenzfaktoren (TEF) zu bestim-
men. Eine Übersicht über die Ergebnisse 
gibt Tabelle 8 (siehe Seite 40). ln Ab-
hängigkeit vom Ausprägungsgrad ihrer 
biologischen Wirkung bei gegebener 
Dosis unterscheiden sich die TEF der ein-
zelnen Kongeneren mehr oder weniger 

PCDF 

2,3,7,8-04-DF 
I ,2,3,7,8-CI,-DF 
2,3,4,7,8-C15-DF 

I ,2,3,4,7,8-C16-DF 
I ,2,3,6,7,8-CI6-DF 
I ,2,3,7,8,9-C16-DF 
2,3,4 ,6,7, 8-C16-DF 
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deutlich von der Zahl I, welche für die 
potenteste Verbindung 2,3,7,8-CI,-DD 
festgelegt wurde. Auf Initiative des 
"Committee on the Challenges of 

Tobelle 8: 
T oxizitätsäquivalenzfoktoren nach [3] 

Konger\er New York Schweiz: Nordisch€ 
TEF 

1982 1982 1985 

2,3,7,8-CI4 -DD I I I 
übrige Cl.rDD 0 0,01 0 
l ,2,3,7,8-CI.o-DD I 0.1 0,5 
übrige Ci_"-DD 0 0,01 0 
1 ,2,3,4,7,8-(16-DD 0,03 0, I 0,1 
I ,2,3,7,8,9-CI,,-DD 0,03 0, I 0,1 
I ,2,3,6,/,8-(16 -DD 0,03 0, I 0, I 
übrige CI6 -DD 0 0,01 0 
1,2,3,4,6,/,8-CITDD 0 0,01 0,01 
übrige CI;-DD 0 0,01 0 
C18-DD 0 0 0,001 
2,3,7,8-CI,1-DF 0,33 0, I 0,1 
ubrige C1 4 -DF 0 0, I 0 
2,3,4,7,8-CI:,-DI 0,33 0, I 0,5 
I ,2,3, 7,8-CI5-DF 0,33 0,01 0,01 
übrige CI5-DF 0 0, I 0 
I ,2,3,1,7,8-CicD~ 0,01 0, I 0, I 
1 ,2,3,7,8,9-CI6-DF 0,01 0,1 0,1 
I ,2,3,6,7,8CI, Df 0,01 0,1 0, I 
2,3,4 ,6,7,8-CI6 -DF 0,01 0,1 0, I 
übrige CI6-DF 0 0,01 0 
1 ,2,3.4,6,7,8·C17-Df- 0 0,01 0,01 
1,2,3.4,/,8,9-Cirm 0 0,01 0,01 
übrige CI7-Df- 0 0,001 0 
Cle-DI 0 0 0,001 

1i Bundesgesundheitsamt 

Modern Society" (CCMS) der NATO 
einigte man sich 1988 auf die Inter-
nationalen T oxizitätsäquivalenzfoktoren 
(ITEF). 

BGA 11 EPA21 Schweiz Nieder- 11Ef3 
la11de 

1985 1987 1988 1989 1988 

I I I I I 
0,01 0,01 0 0 0 
0, I 0,5 0,4 0,5 0,5 
0,01 0,005 0 0 0 
0, I 0,04 0,1 0,1 0, I 
0, I 0,04 0,1 0,1 0, I 
0,1 0,04 0, I 0,1 0, I 
0,01 0,004 0 0 0 
0,01 0,001 0,01 0,01 0,01 
0,001 0,00001 0,01 0 0 
0,001 0 0,001 0,001 0,001 
0, I 0,1 0,1 0,1 0,1 
0,01 0,001 0 0 0 
0, I 0,1 0,4 0,5 0,5 
0,1 0, I 0,01 0,05 0,05 
0,01 0,001 0 0 0 
0,1 0,01 0, I 0, I 0, I 
0,1 0,01 0,1 0,1 0,1 
0,1 0,01 0,1 0,1 0, I 
0, I 0,01 0, I 0, I 0, I 
0,01 0,0001 0 0 0 
0,01 0,001 0,01 0,01 0,01 
0,01 0,001 0,01 0,01 0,01 
0,001 0,00001 0 0 0 
0,001 0 0,001 0,001 0,001 

21 Environrnerl\d Pro\ec\iOrl Agency (US-Umwe\tschutzbehördc) 

3i NATO/CCMS (siehe Text) 
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Beim Vergleich der TEF-Listen fällt auf, 
daß die Rangfolge der Kangeneren im 
allgemeinen recht gut übereinstimmt, 
während die absoluten Zahlenwerte mit-
unter voneinander abweichen. Dies 
hängt damit zusammen, daß Art und 
Ausmaß biologischer Effekte in T oxizi-
tätsuntersuchungen von vielen Para-
metern abhängig sein können. Als Bei-
spiele seien Tierart, Geschlecht, Alter, 
Expositionsdauer und Aufnahmeweg ge-
nannt. Für einige Kongeneren (dies gilt 
insbesondere für das 2,3,7,8-CI,-DD) 
wurden in zahlreichen Tierexperimenten 
Dosis-Wirkungs-Beziehungen in Hinblick 
auf die unterschiedlichen toxikologischen 
Endpunkte aufgestellt, während für 
andere nur wenige karge Daten über 
Enzyminduktion oder Rezeptorbindung 
zur Verfügung stehen. Auch die Qualität 
der Versuchsdurchführung und -doku-
mentation ist uneinheitlich. Zur Aufstel-
lung von TEF-listen muß das vorgefun-
dene Datenmaterial deshalb zunächst 
gewichtet werden, was zu differieren-
den Resultaten führen kann. 

Trifft die Annahme zu, daß die Bindung 
der Dioxine und Furane an den Ah-
Rezeptor eine notwendige Bedingung für 
die meisten toxischen Effekte darstellt, 
muß man bei Vorliegen mehrerer Konge-
neren, die um die Bindungsstelle konkur-
rieren, von einer additiven biologischen 
Wirkung ausgehen. Eine "Potenzie-
rung11, die einen größeren Gesamteffekt 

ergäbe als die einfache Addition, kann 
dann eintreten, wenn zwei oder meh-
rere Stoffe verschiedene Angriffspunkte 
hoben. Versuche mit Mischungen aus 
PCDD und PCDF haben gezeigt, daß es 
höchstens zu einer Addition der Einzel-
komponenten-Wirkungsgrößen kommt. 

Dieses Wissen ermöglicht für Dioxin- und 
Furangemische bekannter Zusammen-
setzung eine Abschätzung der biologi-
schen Wirkungsstärke durch Berechnung 
der sog. 2,3,7,8-CI,-DD-Toxizitötsäqui-
volente (TE), 

" 
TE = i~l (Konzentration Kongener; · TEFKongener ;) 

Unzweifelhaft hat das TE-Faktor-Konzept 
einige Mängel, die u.o. in der unzu-
reichenden Datenloge begründet sind. 
So gibt es nur für wenige Dioxin- und 
Furonkongeneren quantitative Angaben 
zur Immuntoxizität oder zur krebserzeu-
genden Potenz. Diese Endpunkte blieben 
deshalb bei der TE-Faktor-Ableitung 
weitgehend unberücksichtigt [23]. Liegen 
die Dioxine und Furane mit strukturell 
ähnlichen Substanzen vergesellschaftet 
vor, kann es auch zu antagonistischen 
Effekten kommen, also zu einer Ab-
schwächung der Giftwirkung. So vermin-
dern bestimmte chlorierte Biphenyle 
nachweislich die 2,3,7,8-CI4-DD- T oxi-

41 



8 Gesundheitsbasierte Richtwerte, 
Technische Richtkonzentrotionen 

zität. Dennoch sind die TE,faktoren als 
brauchbares Werkzeug zur Risikoab-
schätzung zu werten, das mit dem Fort-
schritt wissenschaftlicher Erkenntnis 
weitere Verbesserungen erfahren könnte. 

Die TE-Faktor-Listen in Tabelle 8 verglei, 
chen die Toxizität der Dioxine und 
Furane untereinander. Tabelle 9 nennt 
die tödlichen Mindestdosen einiger an-
derer - überwiegend organischer -
Gifte. Die Werte wurden an Mäusen 
durch Spritzen der Substanzen unter die 
Haut ermittelt. Es wird deutlich, daß es 
einige Noturstoffe gibt, die eine höhere 
biologische Wirksamkeit als 2,3,7,8-
CI4-DD besitzen. 

Tabelle 9: 

8.2 Risikobetrachtungen, Richtwerte 

Quantitative Risikoabschätzungen im 
Bereich der Toxikologie, die sich im 
wesentlichen auf Tierexperimente stüt-
zen, setzen zwei Extrapolationschritte 
voraus: 

D Extrapolation vom Hoch- in den 
Niedrigdosisbereich 

D Extrapolation vom Tier auf den 
Menschen 

Um statistisch signifikante Effekte bei 
einer relativ geringen Zahl von Ver-
suchstieren zu erzielen, müssen in der 

Akute Toxizität einiger Stoffe im Vergleich (noch [49]) 

Substanz Bemerkungen tödliche Dosis 
[pg/kg/Körpergewicht] 

Botulinustoxin A bakterielles Gift in verdorbenen Lebensmitteln 0,00003 
Tetanustoxin Gift des Wundstorrkrompf-trregers 0,0001 
Ricin Gift des Gemeinen Wunderbaums 0,02 
Diphterietoxin 0,3 
2,3,7,8,C/4,DD l 
T etrodotoxin Gift des Kugelfisches 10 
Aflotoxin B

1 
Schimmelpilzgift 10 

Curorin Indianer-Pfeilgift 500 
Strychnin Gift der ßrechnuB 500 
Nicotin I 000 
Notriumcyonid 10 000 
Phenoborbitol F.pilepsiemittel 100 000 
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Regel sehr hohe Dosen verabreicht wer-
den, die am Arbeitsplatz oder in der pri-
vaten Lebensumwelt völlig inakzeptabel 
wären. Es besteht daher die Notwendig-
keit, aus dem tierexperimentell erhaltenen 
Bruchstück einer Dosis-Wirkungs-Kurve 
im oberen Dosisbereich den Verlauf bei 
niedrigen Expositionskonzentrationen zu 
rekonstruieren. Dafür stehen verschie-
dene mathematische Extrapolations-
modelle zur Verfügung, die sehr sorgfäl-
tig ausgewählt und auf ihre biologische 
Plausibilität geprüft werden müssen. ln 
diesem Zusammenhang muß auch die 
bedeutsame Frage angegangen werden, 
ob die Dosis-Wirkungs-Kurve vermutlich 
durch den Ursprung geht, d.h. schon bei 
kleinsten Aufnahmemengen des betrach-
teten StoHes negative gesundheitliche 
Effekte zu erwarten sind, oder ob es An-
haltspunkte dafür gibt, daB diese Effekte 
erst oberhalb eines bestimmten Schwel-
lenwertes einsetzen. 

Als Stoffe ohne Schwellenwert gelten 
gentoxische Substanzen, die direkt an 
der DNA (vgl. Abschnitt 6.3) angreifen. 
Man nimmt an, daß bereits ein einzelner 
DNA-Schaden an der "richtigen" Stelle 
eine Änderung der im Makromolekül ge-
speicherten Informationen dahingehend 
hervorrufen kann, daß eine Ereigniskette 
angestoßen wird, die zur unkontrollierten 
Vermehrung der betreffenden Zelle und 
letztlich zu einem klinisch manifesten 
Tumor führt. 

Die Resultate der meisten Untersuchun-
gen sprechen nicht für gentoxische 
Eigenschaften des im Tierversuch kanze-
rogenen 2,3,7,8-CI,-DD. Wie bereits 
dargestellt, handelt es sich bei der 
Krebsentstehung durch 2,3,7,8-CI4-DD 
und andere Dioxine und Furane wahr-
scheinlich um einen rezeptorvermittelten 
indirekten Vorgang. Man vermutet, daß 
es sich bei 2,3,7,8-CI4-DD um einen 
sog. Tumorpromotor handelt. T umorpro-
motoren sind Substanzen, die für sich 
alleine normalerweise nicht krebserzeu-
gend sind, aber offenbar die Entwick-
lung von Tumoren aus bereits durch 
Genschäden vorbelasteten ("initiierten") 
Zellen fördern. Dieses Phänomen ist 
möglicherweise umkehrbar und scheint 
abhängig von einer Schwellendosis zu 
sein. 

TDI-Werte 

"Der wohl kritischste Schritt bei der 
Interpretation tierexperimenteller Daten 
ist deren Übertragung auf den Men-
schen" [50]. Oft wissen wir nur sehr 
wenig über die biologischen Faktoren, 
die die Wirkung eines Stoffes auf Tier 
oder Mensch beeinflussen. 

Ein sehr einfacher Ansatz zur Ermittlung 
eines akzeptierbaren Expositionsniveaus 
beim Menschen geht für Stoffe mit 
Schwellenwert von der höchsten Dosis 
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aus, bei der im Tierversuch gerade noch 
kein negativer gesundheitlicher Effekt zu 
beobachten ist (NOAEL ~ No Obser-
ved Adverse Effect Level). Um den 
unterschiedlichen Verhältnissen bei Tier 
und Mensch Rechnung zu tragen, müs-
sen Sicherheitsfaktoren eingeführt wer-
den (besser wäre in diesem Zusammen-
hang der Begriff "UngewiBheitsfaktor", 
vgl. [51]). Die noch zu duldende täg-
liche Aufnahme für den Menschen (DTA 
oder TDI ~ Tolerable Daily lntake) stellt 
sich dann als Quotient aus dem NOAEL 
(T agesdosis bei chronischer Aufnahme) 
und einem oder mehreren Sicherheitsfak-
toren dar: 

TDIMenschl mg/kg Körpergewicht/T og] = 

NOAELTi",[mg/kg Körpergewicht/Tag] 

Sicherheitsfa ktor( en) 

Oft wird sowohl für die Variabilität zwi-
schen den Arten (z.B. Maus ~ Mensch) 
als auch für die innerartliehen Schwan-
kungen (Empfindlichkeitsunterschiede 
zwischen einzelnen Personen) ein Sicher-
heitsfaktor l 0 angesetzt. Somit wäre der 
im Tierexperiment ermittelte NOAEL 
durch den Betrag I 0 · I 0 ~ I 00 zu 
dividieren. Diese Zahl ist einigermaßen 
willkürlich und erscheint relativ hoch; sie 
soll gewährleisten, daß man trotz vor-
handener wissenschaftlicher Kenntnis-
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Iücken bei der Festlegung des TDI "auf 
der sicheren Seite" ist. 

Es gibt aber auch andere, toxikologisch 
sauberer begründete Verfahren zur Ab-
leitung von Extropolationsfaktoren [50]. 
Je vollständiger das Wissen über Wirk-
mechanismus, Verstoffwechslung und an-
dere toxikologische Parameter ist, desto 
besser können die Extrapolationsfaktoren 
stoffspezifisch angepoßt und verfeinert 
werden. Der Gesamt-Sicherheitsfaktor 
muB selbstverständlich erhöht werden, 
wenn man sich beispielsweise nur auf 
Kurzzeit-Tierexperimente stützen kann 
oder statt des NOAEL die niedrigste 
Dosis mit bereits sichtbar negativer Aus-
wirkung auf die Gesundheit des Tiers 
(LOAEL ~ Lowest Observed Adverse 
Effect Level) zugrunde gelegt wird. 

Geht man davon aus, daß 2,3,7,8-
CI>t-DD als Tumorpromotor eine Wirk-
schwelle besitzt, kann das TDI-Konzept 
auch auf diesen Stoff angewandt wer-
den. Setzt man ferner einen gemein-
samen Wirkungsmechanismus für alle 
Dioxine und Furane voraus, ist eine Aus-
weitung auf die anderen Kongeneren 
unter Verwendung der Toxizitätsöqui-
valenzfaktoren vertretbar. Zahlreiche 
Staaten und internationale Organisatio-
nen haben diesen Weg gewählt [23]. 

Grundlage aller Ableitungen einer noch 
zu duldenden täglichen Aufnahme von 



Dioxinen und Furanen ist ein chronisches 
Experiment mit 2,3,7,8-CI4-DD, das an 
Ratten durchgeführt wurde und einen 
NOAEL von I ng/kg Körpergewicht/ 
Tag ergab [52]. Mit einem Sicherheits-
faktor I 00 erhält man eine TDI von 
I 0 pg TE/kg Körpergewicht/Tag, die 
beispielsweise in Kanada gilt. Mit einem 
anderen, die toxikologischen Erfahrun-
gen stärker berücksichtigenden Rechen-
modell kam das europäische Regional-
büro oder die Weltgesundheitsorgani-
sation (WHO) zum selben Ergebnis; 
der Wert wurde danach in den Nieder-
landen übernommen. Der Nordische 
Rat hat sich für einen Sicherheitsfaktor 
von 200 entschieden und folgerichtig 
einen TOI-Wert von 5 pg TE festge-
legt. 

Das frühere Bundesgesundheitsamt hat 
ein dreistufiges Konzept vorgeschlagen, 
bei dem Sicherheitsfaktoren zwischen 
I 00 und I 000 Anwendung finden (Ta-
belle 10). 

Tobelle 10, 
TDI-Werte in Deutschland 

pg TE/kg Körpergewicht/T og 
l - I 0 pg TE/kg Körpergewichtfr og 

1 0 pg TE/kg Körpergewicht/T og 

Es wird unterschieden zwischen einem 
Vorsorgewert, einem Risikobereich und 
einem lnterventionswert, die wie folgt er-
läutert werden [53], 

D Liegt die tägliche Dioxin- und Furan-
aufnahme unter dem Vorsorgewert, kön-
nen nach dem jetzigen Kenntnisstand 
gesundheitliche Schäden für den Men-
schen mit hoher Wahrscheinlichkeit aus-
geschlossen werden. 

D liegt die tägliche Aufnahme im Risiko-
bereich, sind keine konkreten Gesund-
heitsschäden anzunehmen. Ein hinrei-
chender, an den Prinzipien des vorsor-
genden Gesundheitsschutzes zu messen-
der Sicherheitsabstand ist iedoch nicht 
mehr gegeben. 

0 Wird der Interventionswert länger-
fristig überschritten, sind Sofortmaßnah-
men erforderlich; Zielgröße der Sofort-
maßnahmen sollte hierbei die Reduktion 
der täglichen Aufnahme auf weniger als 
I pg TE/kg Körpergewicht sein. 

VORSORGEWERT 
RISIKOBEREICH 

INTERVENTIONSWERT 
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VSD-Konzept der EPA 

Die US-amerikanische Umweltschutz­
behörde EPA (Environmental Protection 
Agency) hat - ebenfalls unter Zugrun­
delegung des erwähnten Rattenexperi­
ments - eine mathematische Dosis­
Wirkungs-Kurvenanpassung vorgenom­
men, die keinen Schwellenwert vor­
sieht. Damit errechnet sich auch bei 
kleinsten Dosen ein - wenn auch sehr 
geringes - Risiko. Als akzeptabel wurde 
diejenige Dosis festgelegt, bei der zu­
sätzlicher Lebenszeit-Krebstall pro eine 
Million Personen zu erwarten ist. Diese 
Größe, die auch als "scheinbar sichere 
Dosis" oder VSD (Virtually Safe Dose) 
bezeichnet wird, beruht auf Überein­
kunft. Mit dem sehr "vorsichtigen" EPA­
Modell wurde eine extrem niedrige VSD 
von 0,0064 pg/kg Körpergewicht/Tag 
abgeleitet. Inzwischen hat die EPA eine 
wissenschaftliche Neubewertung der 
Daten zu 2,3,7,8-CI4-DD initiiert [54], 
die aber noch nicht abgeschlossen ist. 

46 

8.3 Luftgrenzwert (TRK) 

Der an deutschen Arbeitsplätzen ver­
bindliche Luftgrenzwert (TRK = T ech­
nische Richtkonzentration) wurde 1993 
nach dem Stand der Technik aufge­
stellt und beträgt 50 pg ITE/m3 [55]. 
Setzt man die pro Achtstunden-Arbeits­
tag eingeatmete Luftmenge mit 1 0 m3 

an, so kommt man bei Einhaltung des 
Grenzwerts auf eine inhalative Be­
lastung von maximal rund 7 pg/kg 
Körpergewicht bei einem 75 kg schwe­
ren Arbeiter . Davon wird nur ein 
Bruchteil tatsächlich resorbiert. Der 
Ausschuß für Gefahrstoffe überprüft 
derzeit Höhe und Geltungsbereich des 
Luftgrenzwertes. Es zeichnet sich ab, 
daß der Luftgrenzwert in seiner Höhe 
beibehalten wird . Eine Ausweitung 
des Geltungsbereiches auf bromierte 
Dioxine und Furane ist nicht geplant. 
Zu diesen Stoffen sollen im Rahmen 
eines Erläuterungspapiers Informationen 
gegeben werden . 
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in den letzten Jahren sind erhebliche 
Anstrengungen unternommen worden, 
gesetzliche Regelungen für die Stoffgrup-
pe der Dioxine und Furane zu erarbei-
ten. Dieser ProzeB e~olgte nicht konti-
nuierlich, sondern zumeist als Antwort 
auf gerade aktuell diskutierte Problemfäl-
le. Bis heute sind in wesentlichen Teilen 
des Umwelt- und des Arbeitsschutzrech-
tes Regelungen zu Dioxinen und Furanen 
aufgenommen worden. Daneben existie-
ren für sehr spezifische Problemfälle 
noch Regelungen der Länder. 

Tabelle II, 
Gesetzliche Regelungen für Dioxine und Furane 

Gesetzliche Vorschriften 

Chemikaliengesetz 
Gefahrgutrecht 
Abfallrecht 
Immissionsschutzrecht 

Für viele Bereiche, für die bisher keine 
gesetzlichen Regelungen aufgestellt 
worden sind, sind Empfehlungen von 
z.B. dem ehemaligen Bundesgesund-
heitsamt (BGA), dem LänderausschuB für 
Arbeitsschutz und Sicherheitstechnik 
(LASI) sowie dem LänderausschuB für 
Immissionsschutz (LAI) ausgesprochen 
worden. 

Im wesentlichen beziehen sich die nach-
folgenden Abschnitte auf das Chemika-
liengesetz sowie die dazu gehörige 

Gefahrstoffverordnung und in T eilberei-
chen auf das Immissionsschutzrecht. 

9.1 Chemikalien-Verbotsverordnung 

ln der Chemikalien-Verbotsverordnung 
[56] ist noch § I "Verbote" und An-
hang Abschnitt 4 das lnverkehrbringen 
gefährlicher Stoffe, Zubereitungen und 
Erzeugnisse verboten, wenn in diesen 
bestimmte Gehaltsgrenzen an 25 Dioxi-
nen und Furanen überschritten werden. 
Die in fünf Gruppen unterteilten 25 Dio-
xine und Furane sind in Tabelle 12 (sie-
he Seite 48) aufgeführt. 

ln Tabelle 13 (Seite 49) sind die Kon-
zentrationen (Massengehalte) - bezo-
gen auf die Gruppeneinteilung in 
Tabelle 12 - angegeben, ab welchen 
Stoffe, Zubereitungen und Erzeugnisse 
nicht in Verkehr gebracht werden 
dürfen. 

Ausnahmen (wie z.B. bestimmte Farb-
stoffpigmente, Zwischenprodukte) sind in 
der Spalte 3 des Abschnitts 4 (Chem-
VerbotsV) geregelt. 

9.2 Gefahrstoffverordnung 

Noch dem 6. Abschnitt § 35 Abs. 3 
GefstoffV [57] sind Zubereitungen als 
krebserzeugend einzustufen, wenn der 
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Tabelle 12: 
in der Chemikalien-Verbots-
verordnung aufgefljhrte 
Dioxine und Furane 

48 

I) 
2) 
3) 
4) 

5) 
6) 
7) 
8) 
9) 

10) 
II) 
12) 

13) 
14) 
15) 
16) 
17) 

I 8) 
19) 
20) 
21) 

22) 
23) 
24) 
25) 

Ne. l 

Ne. 2 

Nr. 3 

Nr. 4 

Ne. 5 

PHDDIPHDf 

2,3,7,8-T etrachlordibenzo-p-dioxin 
1 , 2,3,7,8-Pentochlordibenzo-p-dioxin 

2, 3, 7, 8-T etrachlordibenzofuron 
2,3, 4, 7,8-Pentachlordibenzofuran 

1,2,3,4,7,8-Hexochlordibenzo-p-dioxin 
1,2,3, 7,8, 9-Hexachlordibenzo-p-dioxin 
I ,2,3,6,7,8-Hexochlordibenzo-p-dioxin 

1,2,3,7,8-Pentachlordibenzofuran 
I, 2,3,4, 7,8-Hexachlordibenzofuron 
1,2,3,7,8,9-Hexochlordibenzofuran 
1,2,3,6,7,8-Hexochlordibenzofuran 
2, 3, 4, 6, 7, 8- Hexachlordibenzofu ron 

1,2,3,4,6,7,8-Heptochlordibenzo-p-dioxin 
1,2,3,4,6, 7, 8, 9-0ctachlordibenzo-p-dioxin 

1 ,2,3,4,6,7,8-Heptachlordibenzofuran 
1 ,2,3,4,7,8,9-Heptachlordibenzofuron 

1,2,3,4,6, 7,8,9-0ctachlordibenzofuran 

2,3, 7 ,8-T etrobromdibem_o-p-dioxin 
1 ,2,3 1 7,8-Pentobromdibenzo-p-dioxin 

2,3 1 7,8-T etrabromdibenzofuran 
2, 3 I <1, 7 I 8-Pentabromdibenzofuran 

I, 2 1 3,4, /,8-Hexobromdibenzo-p-dioxin 
l ,2,3,7,8 1 9-Hexobromdibenzo-p-dioxin 
1,2, 3 1 6, 7 1 8-Hexobromdibenzo-p-dioxin 

1,2,3 1 7,8-Pentabromdibenzofuran 



Summe aus Konzentraf1onen 

Nr. 1 > I ~g/kg 
Nr. 1 und Nr. 2 > 5 ~g/kg 

Nr. 1, Nr. 2 und Nr. 3 > 100 ~g/kg 
Nr. 4 > I "g/kg 

Nr. 4 und Nr. 5 > 5 "g/kg Tobelle 13, 
Verbote nach ChemVerbotsV 

Massengehalt an 2,3,7,8-CI,-DD 
<;:; 0,000 000 2 von Hundert beträgt. 

Gemäß dem 7. Abschnitt § 41 Abs. 9 
"Behördliche Anforderungen und Befug-
nisse" kann die zuständige Behörde, so-
weit es zum Schutz von Leben und 
Gesundheit des Menschen oder zum 
Schutz der Umwelt erforderlich ist, dem 
Arbeitgeber die Anwendung von Verfah-
ren untersagen, bei denen die im An-
hang V Nr. 3. I genannten Stoffe, 
Zubereitungen oder Erzeugnisse den 
Grenzwert von 0,0 I mg/kg an 2,3,7,8-
CI4-DD oder den Grenzwert von 
0, I mg/kg aller im Anhang V Nr. 3. I 
aufgeführten Dioxine und Furane über-
schreiten. Der Verweis auf den An-
hang V Nr. 3 der GeiStoliV bezieht sich 
auf die Fassung der GeiStoliV vom 
19. September 1994 (BGBI. I S. 2557). 

Dieser Anhang V Nr. 3 ist mit der letz-
ten Änderung der Gefahrstoffverordnung 
vom 12. Juni 1996 (BGBI. I S. 820) er-
satzlos gestrichen worden, Hinsichtlich 

der Schutzmaßnahmen, Anzeigepflicht 
sowie der behördlichen Anordnungen 
und Befugnisse gelten somit die Vor-
schriften der Abschnitte 5 bis 7 der 
GefStofN. 

9.3 Technische Regeln 
für Gefahrstoffe 

ln mehreren Technischen Regeln für 
Gefahrstoffe (TRGS) befinden sich Rege-
lungen zu Dioxinen und Furanen. 

9 .3.1 TRGS 900 "Grenzwerte 
in der lult am Arbeitsplatz -
Luftgrenzwerte" 

ln dieser TRGS [58] ist ein Luftgrenzwert 
für polychlorierte Dioxine und Furane 
von 50 pg TE/m3 genannt. Zwei Bemer-
kungen sind zu diesem Luftgrenzwert in 
der TRGS aufgeführt, 

"(I) Die Stoffgruppe kann partikel- und 
dampfförmig auftreten. Der TRK-Wert 
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gilt nicht für Sanierungs- und Abbruch-
arbeiten sowie unfallartige Ereignisse". 

"(2) Einer oder mehrere der durch die-
sen Eintrag erlaBten Stoffe sind nach 
TRGS 905 'Verzeichnis krebserzeugen-
der, erbgutverändernder oder fortpflan-
zungsgefährdender Stoffe' als krebs-
erzeugend Kategorie 1 oder 2 nach 
Anhang I Nr. I .4.2. I GefStaffV anzu-
sehen. Für diese gelten die Vorschriften 
des Sechsten Abschnitts GefStaffV." 

Die Bemerkung (2) kann so interpretiert 
werden, daB die Vorschriften des sech-
sten Abschnitts der GefstoffV nur beim 
Vorhandensein von 2,3,7,8-CI,-DD 
gelten. 

Der Luftgrenzwert selber bezieht sich auf 
die Summe der gewichteten Konzentra-
tionen der 1 7 chlorierten Dioxine und 
Furane nach dem NATO/CCMS-Toxi-
zi tätsäqu iva I enzmodell. 

Für die bromierten oder auch die ge-
mischt halogenierten Dioxine und Furane 
gibt es bislang noch keinen Luftgrenz-
wert. 

9.3.2 TRGS 905 "Verzeichnis 
krebserzeugender erbgut-
verändernder oder fortpflan-
zungsgefährdender Stoffe" 

ln dieser TRGS [59] ist nur das 2,3,7,8-
CirDD mit der nationalen Bewertung 
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K2 (krebserzeugend Kategorie 2) und 
dem Hinweis auf § 35 Abs. 3 Gef-
StoffV aufgenommen worden. Für die 
restlichen 24 in der ChemVerbotsV 
genannten halogenierten Dioxine und 
Furane ergeben sich somit aus der 
TRGS 905 und der Bekanntmachung 
nach § 4a GefStoffV [60] keine 
Hinweise auf eine krebserzeugende 
Wirkung. Die Begründung für die 
Einstufung des 2,3,7,8-CI4-DD findet 
sich in der TRGS 910 Nr. 64 [61]. 
Die dort angegebenen Gefährdungs-
gruppen basieren noch auf der Gef-
StoffV vom 26. August 1986 und 
wurden mit der GefStoffV vom 26. Ok-
tober 1993 aufgehoben. 

9.3.3 TRGS 901 (früher Anhang 
zur TRGS 1 02) "Begründungen 
und Erläuterungen zu 
Grenzwerten in der Luft 
am Arbeitsplatz" 

Unter der lfd. Nr. 42 [62] ist die Be-
gründung für die TRK chlorierter Dioxine 
und Furane veröffentlicht. Neben der 
Begründung für die TRK ist im Abschnitt 
"Anwendung des Grenzwertes" ein 
Rechenmodell angegeben, mit dem 
Messungen durch Berechnungen im 
Rahmen des KontrollmeBplanes nach 
TRGS 402 ersetzt werden können (siehe 
Kapitel I I). 



9 .3.4 TRGS 518 "Elektroisolierflüssig-
keiten, die mit PCDD oder 
PCDF verunreinigt sind" 

Diese TRGS I 63] ist noch vor der Ge-
fahrstoffverordnung in der Fassung vom 
19. September 1994 entstanden, so daß 
in dieser TRGS noch die Konzentrations-
angaben, bezogen auf die in der Ge-
fahrstoffverordnung in der Fassung vom 
26. Oktober 1993 genannten acht Dio-
xine und Furane, aufgeführt sind. Zwi-
schenzeitlich hat sich die Gefahrstoffver-
ordnung zweimal, bezogen auf den An-
hang V Nr. 3 der GefStoffV, geändert, 
so daß diese TRGS hinsichtlich des An-
wendungsbereiches (welche D"1oxine und 
Furane und in welchen Konzentrations-
höhen) überarbeitungsbedürftig ist. 

9.3.5 TRGS 557 "Dioxine" 
(polyhalogenierte Dibenzo-p-
dioxine und -Furane) 

ln dieser TRGS [64] werden Hinweise 
zur Ermittlungspflicht und zur Gefähr-
dungsabschätzung sowie eine Konkreti-
sierung hinsichtlich der zu treffenden 
Schutzmaßnahmen gegeben. Für den 
Anwendungsbereich gilt folgendes, 

" (I) TRGS 557 gilt für den Umgang 
mit Stoffen, Zubereitungen und Erzeug-
nissen, die halogenierte Dibenzo-
dioxine und Dibenzofurone enthalten 

oder aus denen diese entstehen kön-
nen. 

(2) TRGS 557 gilt auch für Wartungs-
und lnstandhaltungsarbeiten, jedoch 
nicht für Sanierungs- und Abbrucharbei-
ten sowie unfallartige Ereignisse wie 
z. B. Brände. Bei derartigen Ereignissen 
sind die dafür geltenden Vorschriften 
164] zu beachten." 

Im zweiten Teil dieser TRGS finden sich 
Hinweise zu Schutzmaßnahmen in be-
sonderen Bereichen wie z.B. chemische 
Industrie, Kabelverschwelanlagen und 
Anlagen der Metallerzeugung und des 
Metallgusses. ln Kapitel II und 12 wird 
noch näher auf diese TRGS eingegan-
gen. 

9.4 Immissionsschutzrecht 

Die Technische Anleitung zur Reinhaltung 
der Luft (TA Luft) I 65] vom 27. Februar 
1986 weist an vier Stellen Bezüge zu 
Dioxinen und Furanen auf. 

D TA Luft Nr. 2.3 

ln Nr. 2.3 der TA Luft wird ein Minimie-
rungsgebot für krebserzeugende Gefahr-
stoffe ausgesprochen: 

"Die im Abgas enthaltenen Emissionen 
krebserzeugender Stoffe sind unter Be-
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achtung des Grundsatzes der Verhältnis-
mäßigkeit soweit wie möglich zu be-
grenzen. Auf Teil III A I und A 2 der 
MAK-Werte-Liste (Liste der Maximalen 
Arbeitsplatzkonzentrationen der Senats-
kommission zur Prüfung gesundheits-
schädlicher Arbeitsstoffe der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft) wird hin­
gewiesen", 

Dies betrifft das 2,3,7,8-CI,-DD, da 
nur dieses als krebserzeugend eingestuft 
ist. 

Durch Nr. 3.1 .7 wird der Geltungs-
bereich der Nr. 2.3 auf weitere Dioxine 
und Furane ausgedehnt. 

"Bei organischen Stoffen, die sowohl 
schwer abbaubar und leicht anreicher-
bar als auch von hoher Toxizität sind, 
oder die aufgrund sonstiger besonders 
schädlicher Umwelteinwirkungen keiner 
der drei vorgenannten Klossen zugeord-
net werden können (z.B. polyhalogenier-
te Oibenzodioxine, polyhalogenierte 
Dibenzofurane oder polyhalogenierte 
Biphenyle), ist der Emissionsmassenstrom 
unter Beachtung des Grundsatzes der 
Verhältnismäßigkeit soweit wie möglich 
zu begrenzen. Hierbei sind neben der 
Abgasreinigung insbesondere prozeß-
technische Maßnahmen sowie Maßnah-
men mit Auswirkungen auf die Beschaf-
fenheit von Einsatzstoffen und Erzeugnis-
sen zu treffen". 
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Dieses generelle Dioxin-Minimierungs-
gebot betrifft demnach nicht nur 
das 2,3,7,8-CI 4-DD, sondern die 
ganze Gruppe der "Dioxine und 
Furane". 

0 12. BlmSchV 

Mit der 12. Verordnung zur Durchfüh-
rung des Bundesimmissionsschutzgeset-
zes (Störfallverordnung - 12. BlmSchV) 
[66] wurde bundeseinheitlich festgelegt, 
daß alle Anlagen nach Anhang II der 
o.g. Verordnung, die im bestimmungsge-
mäßen Betrieb mehr als 

0,002 mg/kg 
2,3, 7,8-T etrachlordibenzo-p-dioxin, 

0,005 mg/kg 
I ,2,3,4, 7,8-Hexachlordibenzo-p-dioxin, 

0,005 mg/kg 
I, 2,3, 7,8, 9-Hexachlordibenzo-p-dioxin, 

0,005 mg/kg 
I , 2, 3, 6,7, 8-Hexachlordibenzo-p-dioxin 

enthalten, bei Störfällen (z.B. größeren 
Emissionen, Bränden, Explosionen) das 
leben von Menschen, die Gesundheit 
einer großen Zahl von Menschen und 
die Umwelt (Tiere, Pflanzen, Boden, 
Wasser, Atmosphäre, wertvolle Kultur-
und Sachgüter) ernsthaft gefährden kön-
nen. 



0 17. BlmSchV 

Mit der 17. Verordnung zur Durchfüh-
rung des Bundesimmissionsschutzgeset~ 
zes (Verordnung über Verbrennungs-
anlagen für Abfälle und ähnliche brenn-
bare Stoffe) [67] wurde eine bundesein-
heitliche Immissionsbegrenzung für 
polychlorierte Dioxine und Furane fest-
gelegt. 

Zur Bestimmung des Gesamtmassen-
stroms werden die Einzelmassenströme 
der 1 7 chlorierten Dioxine und Furane 
nach dem NATO/CCMS-Modell ge-
wichtet und addiert (siehe Tabelle 14). 

D 19. BlmSchV 

Kernstück dieser Verordnung ist der 
Emissionsgrenzwert von 0,1 ng TE/m3. 

Mit der 19. Verordnung zur Durchfüh-
rung des ßundesimmissonsschutzgesetzes 
(Verordnung über Chlor- und Bromver-
bindungen als Kraftstoffzusatz) [68], 

Tabelle 14: 
ln der 17. BlmschV aufgeführte polychlorierte Dioxine und Furane 

Nr. PCDD/PCDF TE-Faktoren 
lNATO/CCMS) 

I 2,3, 7,8-T etrachlordibenzo-p-dioxin I 
2 1,2, 3,7,8-Pentachlordibenzo-p-dioxin 05 
3 2,3,7,8-T etrachlordibenzofuran 0, I 
4 2,3,4, 7,8-Pentochlordibenzofuran 0,5 
4 1 ,2,3,4, 7,8-Hexachlordibenzo-p-dioxin 0, I 
6 1, 2, 3, 7, 8, 9-Hexachlordibenzo-p-dioxin 0, I 
7 1 ,2,3,6,7,8-Hexachlordibenzo-p-dioxin 0,1 
8 1, 2,3, 7,8-Pentachlordibenzo-p-dioxin 0,05 
9 1, 2,3,4,7,8-Hexachlordibenzofuran 0,1 

10 1, 2,3,7,8,9-Hexachlordibenzofuron 0, I 
II 1,2,3,6, 7,8-Hexachlordibenzofuran 0, I 
12 2,3, 4, 6, 7, 8-Hexachlordibenzofuran 0, I 
13 1, 2, 3,4, 6,7,8-Heptachlordibenzo-p-dioxi n 0,01 
14 1,2,3,4,6, 7,8, 9-0ctachlordibenzo-p-dioxin 0,001 
15 1,2,3,4,6,7,8-Heptochlordibenzo-p-dioxin 0,01 
16 1,2,3,4,7,8, 9-Heptachlordibenzofuran 0,01 
17 1,2,3,4,6,7, 8,9-0ctachlordibenzofuran 0,001 
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auch Scavanger-Verbotsverordnung ge-
nannt, wird der Einsatz von chlor- und 
bromhaltigen Additiven in Kraftstoffen 
zum Betrieb von Kraftfahrzeugen ver-
boten. 

9.5 EU-Richtlinien und 
ausländische Vorschriften 

Im Bereich des Immissionsschutzes ist 
eine Richtlinie [69] für Verbrennungs-
anlagen im Dezember 1994 verabschie-
det worden, 

D Richtlinie 94/67/EG des Rates vom 
16. Dezember 1994 über die Verbren-
nung gefährlicher Abfälle 

ln Artikel 7 Abs. 2 ist ein EU-einheitlicher 
Grenzwert für "Dioxine und Furane" 
festgelegt worden, 

"(2) Die Emissionen von Dioxinen und 
Furanen müssen mit Hilfe der fortschritt-
lichsten Techniken verringert werden. 
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Spätestens ab I. Januar 1997 dürfen 
alle Durchschnittswerte während der 
Probenahmezeit von mindestens sechs 
und höchstens acht Stunden einen 
Grenzwert von 0, 1 ng/m3 nicht über-
schreiten, es sei denn, die Kommission 
hat nicht nach dem Verfahren des Arti-
kels 16 Sorge dafür getragen, da5 min-
destens sechs Monate vor diesem Zeit-
punkt harmonisierte Maßnahmen ver-
fügbar sind. Dieser Grenzwert ist defi-
niert als die Summe der Konzentrationen 
oller einzelnen Dioxine und Furane, die 
im Einklang mit Anhang I ermittelt wer-
den. Bis zur Anwendung dieses Grenz-
wertes sollten die Mitgliedsstaaten ihn 
zumindest als Richtwert betrachten." 

Der Grenzwert bezieht sich auf das Be-
rechnungsmodell nach NATO/CCMS mit 
den internationalen T oxizitätsäquivalenz-
faktoren (ITEF) für die Berechnung des 
Gesamtmossenstromes. Im Bereich des 
Arbeitsschutzes sind keine vergleich-
baren Regelungen aus anderen EU-Mit-
gliedsstaaten bekannt. 
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Die qualitative und quantitative Bestim-
mung von Dioxinen und Furanen stellt, 
unabhängig von der Matrix, aufgrund 
der extrem niedrigen nachzuweisenden 
Konzentrationen sehr hohe Anfor-
derungen an die Analytik. Im Bereich 
des Arbeitsschutzes ist es z.B. erfor-
derlich, Luftkonzentrationen zu über-
wachen, die mit dem Grenzwert von 
50 pg TE/m3 zu vergleichen sind. Dies 
bedeutet den Nachweis einzelner 
Kongeneren bis in den Femtogromm/m3-

Bereich (10- 15 g/m3) hinein. Wegen die-
ser notwendigen, extrem hohen Nach-
weisstärke bei gleichzeitig hoher 
Selektivität basieren alle Meßverfahren 
auf einer Kombinotion von Kapillar-
Gaschromatographie mit hochauflösen-
der Mossenspektrometrie. 

Für Luftuntersuchungen wurden in den 
Bereichen Immission und Emission um-
fangreiche Richtlinien (Meßverfahren) er-
arbeitet [70 bis 72]. Für den Bereich 
Arbeitsschutz existieren z.Z. zwei 11 aner-
kannte Verfahren" [73, 74], die beide 
noch mit dem Vermerk "in der Erpro-
bung" versehen sind. Das Verfahren 
[73] wird derzeit überarbeitet. Die Ver-
öffentlichung wird wahrscheinlich 1997 
erfolgen. Bei den oben zitierten Verfah-
ren [70 bis 74] handelt es sich um Ver-
fahren für chlorierte Dioxine und Furane. 
Für die Messung von bromierten Dioxi-
nen und Furanen liegen bisher noch nicht 
in gleichem Umfang Erfahrungen vor. 

Probleme ergeben sich u.a. bei der Ver-
lügbarkeil entsprechender Standards. 

Für die Messungen im Rahmen dieses 
Reports wurde überwiegend das in [74] 
zitierte Verfahren verwendet, das im fol-
genden kurz beschrieben werden soll. 
Die Messungen, die im Rahmen des 
Sondermeßprogramms der Edel- und 
Unedel meta II-Berufsge nasse nschaft 
durchgeführt wurden, erfolgten nach 
dem im Anhang zu Abschnitt 14.2 be-
schriebenen Verfahren. 

10.1 Probenahme 

Als Probenahmekopf wurde der vom BIA 
entwickelte, einfach zu handhabende, 
robuste Probenahmekopf PM 4 G-Dil 
eingesetzt (Abbildung 5, siehe Sei-
te 56), der aufgrund von Staubkanal-
messungen den Anforderungen eines 
Standardprobenahmesystems in bezug 
auf die Definition der einatembaren 
Staubfraktion21 (früher Gesamtstaub) [75] 
entspricht und sich im Laufe des Projek-
tes und bei einem Ringversuch [76] in 
der Praxis bewährt hat. 

11 Zu beziehen bei Fa. GSA Meßgerätebau GmbH, 
4 1469 Neuss 

71 Im folgenden wird für die einatembare Fraktion 
noch DIN EN 481 der Begriff ,.Gesamtstoub" 
vervvendet 
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Abb;ldung 5, 
Probenahmekopf PM 4 G-D 

Rurx!UrlrdnS"'-1!)urr~ 

Glasfdserfilter rll/Omrn 
PlfPkl Filter ~60mm 

Polyurethanschaum 

Geh.luserotl' 160rr<n,l-'inge üOmm 
gelUllt mit 3 PU-SrhdUf'1-Lylrnder 
!JJ 65rrm,L'i~e 50mm 

Die von der Probeluft berührten Teile 
sind aus V2A-Stahl, die Überwurfmuttern 
zum Zusammenschrauben der Einzelteile 
aus Polyoxymethylen gefertigt (Anmer-
kung: Bei den ersten Messungen wurde 
ein Prototyp aus Aluminium eingesetzt.) 
Die Luft wird über einen Ringspalt mit 
I ,25 m/s (Luftvolumenstrom, 4 m3/h an-
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gesaugt. Zur Abscheidung partikelförmi-
ger und partikelgebundener Dioxine und 
Furane wird ein bindemittelfreies Glas-
faserfilter'l verwendet. Filtergängige 
Dioxine und Furane werden im nach-
geschalteten, gereinigten Polyurethan-
schaum21 (Dichte, 20 bis 25 kg/m3) 

abgeschieden (Abbildung 6, siehe Sei-
te 58). Zur Differenzierung zwischen 
poetikeiförmigen und filtergängigen 
Dioxinen und Furanen können Filter und 
PU-Schaum einzeln analysiert werden. 

Der Probenohmekopf ist über einen 
Schlauch mit einer akkubetriebenen 
durchflußstabilisierten Pumpe verbunden 
(Abbildung 7, siehe Seite 59). Wegen 
der Abmessungen und des Gewichtes 
läßt sich das Gesamtsystem nicht perso-
nengetragen einsetzen. 

Die Reinigung der Probenahmeköpfe vor 
jeder Probenahme erfolgt in drei 
Schritten: 

0 Reinigung der Einzelteile in einer 
Laborspülmaschine mit handelsüblichem 
Spülmittel 

0 Ausspülen mit destilliertem Wasser 

11 Rundfilter (i' cm), z.B. Macherey und Nagel, 
MN 85/90 BF 

2) TlJI-Polycrhor-WoichschCJum, zu be?iehen z_B bei 
TPC. Klaus Ziemer GmbH, Mannheim 



D Ausspülen der Innenteile lgasberührte 
Teile) mit Aceton p.a. 

Die Lagerung und der Transport der Pro-
benahmeköpfe erfolgt in einem dicht-
schließenden Aluminiumkoffer. Die PU-
Schäume werden durch 24stündige 
Soxhlet-Extraktion mit Toluol und 
Aceton gereinigt und anschließend im 
Vakuumtrockenschrank bei 40 oc ge-
trocknet. Mindestens 24 Stunden vor der 
Probenahme wird dem ersten, dem 
Glasfaserfilter nachgeschalteten PU-
Schaum zur Überprüfung der Wieder-
findung in bezug auf die Probenahme 
100 pg 13C 12-I ,2,3,4-C14-CDD als Spike-
standard zugesetzt. 

10.2 Probenaufarbeitung 

Vor der Extraktion wird der Probe min-
destens ein 13C-markierter Dioxin- und 
Furanstandard je zu quantifizierender 
Homologengruppe, d.h. zehn Kongene-
ren, zugegeben: 

Furane 

13C 12-2,3, 7, 8-CI,-DF 
13C 1 ,-2, 3, 4, 7, 8-Cis-DF 

13C 1,- I ,2,3,4,7,8-CI6-DF 
13C 1,- I ,2,3,4,6,7,8-CI,-DF 

13C 1,- I, 2,3,4,6,7,8, 9-CI8 -DF 

Dioxine 

13C,,-2,3,7,8-CI,-DD 
13C 1,- I ,2,3,7,8-CI,-DD 

13C12-I ,2,3,6,7,8-06-DD 
13C 1,- I ,2,3,4,6,7,8-CI6-DD 

13C 17-I ,2,3,4,6,7,8,9-CI8-DD 

Nach 15 Stunden Soxhlet-Extraktion mit 
Toluol werden die Extrakte säulenchro-
matographisch unter Anwendung folgen-
der Techniken gereinigt: 

D Gemischte Säule 
Eine Säule I 15 · 300 mm) wird von un-
ten nach oben wie folgt beschickt, 3 g 
Kieselgel, 3 g Kieselgel/33 % I N 
Natronlauge, 3 g Kieselgel, 25 g Kiesel-
gell 44 % konzentrierte Schwefelsäure 
3 g Kieselgel. Die Säule wird mit 40 ~I 
n-Hexan vorgewaschen und die Probe in 
2 ml n-Hexan auf die Säule gegeben. 
Anschließend wird mit I 00 ml n-Hexan 
eluiert und das Eluat am Rotationsver-
dampfer unter Vakuumkontrolle gerade 
zur Trockne einrotiert. 

0 Aluminiumoxid-B-Säule 
Eine Säule I 15 · 300 mm) wird mit I 0 g 
basischem Aluminiumoxid der Aktivi-
tätsstufe Super I IICN Biomedicals) ge-
füllt und mit 50 ml n-Hexan vorgespült. 
Nach der Probenaufgabe in 2 ml 
n-Hexan erfolgt die Elution mit 12 ml 
Benzol. Anschließend wird die PCDF/D-
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haltige Fraktion durch Elution mit 25 ml 
Dichlormethan erhalten. Diese Fraktion 
wird om Rotationsverdampfer unter 
Vakuumkontrolle gerade zur Trockne ein-
rotiert. 

0 Florisii-Säule 
Eine Säule ( 15 · 300 mm) wird mit 6 g 
Florisil (60 bis I 00 mesh, Promochem) 
gefüllt und mit 30 ml n-Hexan vorge-
waschen. Noch der Probenaufgabe in 

Q -Panoramakopfsonde 

"' 
---- Überwurfmutter 

Abbild"cg 6 
Probenohmekopf PM 4 G-D 
in Explosionszeichnung 
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Glasfaserfilter: 'P=10mm 
(effekt.Fi!ter 11>=60mml 

FilterhalterunQ 

- J PU-Schaum-Blöcke 
('P= 65mm ; H-SOmm) 

Aufnahme für Filterha[terullg 

Aufnahme für PU-Schaum-Block 

(I/J-60mm ; l=130mml 

Überwurfmutter 

Stützsieb für PU-Schaum-Block 



2 ml n-Hexan erfolgt die Elution der 
Säule mit 70 ml n-Hexan. Durch an-
schließende Elution mit T oluoi/Dichlor-
methan (90 , I 0) wird die dioxin-
und furanheftige Fraktion erhalten; diese 
wird am Rotationsverdampfer unter 
Vakuumkontrolle gerade zur Trockne 
einrotiert. 

D Aluminiumoxid-S-Säule 
Eine Säule (I 0 · 300 mm) wird mit 
2,5 g saurem Aluminiumoxid der 
Aktivitätsstufe Super I (ICN ßiomedi-
cals) gefüllt und mit 50 ml n-Hexan 

Abbildung 7, 
Probenohmesystem für 
Dioxine und Furane 

vorgespült. Nach der Probenauf-
gabe in 2 ml n-Hexan erfolgt die 
Elution mit 30 ml n-Hexan/T oluol 
(2 , 1). Anschließend wird die PCDF/D-
haltige Fraktion durch Elution mit 
20 ml Dichlormethan erhalten. Diese 
Fraktion wird am Rotationsverdamp-
fer unter Vakuumkontrolle bis auf 
wenige ml eingeengt. 

Nach Überführung des Konzentrates 
in einen Spitzkolben werden folgende 
weitere 13C-markierte Dioxin- und 
Furanstandards, die für die Bestim-
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mung der Wiederfindungsraten der 
zu Beginn der Probenaufarbeitung 
zugegebenen Dioxin- und Furan-
standards vorgesehen sind, zuge-
setzt: 

13C 6-1 ,2,3,4-CI,-DD 
13C 1,-I ,2,3,7,8-CI,-DF 

13C 1,-I ,2,3,7,8,9-CI6 -DF 
13C 1,-1 ,2,3,4,7,8, 9-CI,-DF 

10.3 Analytische Bestimmung 

Zur GC/MS-Analyse wird die Probe 
am Rotationsverdampfer unter Vakuum-
kontrolle gerade bis zur Trockne ein-
rotiert und der Probenrückstand mit 
20 bis 30 111 Toluol aufgenommen. Mit 
Hilfe des Kaltaufgabesystems ist es 
möglich, mittels Autosampier bis zu 5 111 
aus 30 111 Probevolumen bzw. mittels 
Injektion von Hand bis zu 8 111 aus 20 11l 
Probevolumen auf das Analysensystem 
aufzugeben. Die Analyse wird mittels 
Kapillargaschromatographie (Massen-
spektrometrie unter Verwendung von 
50 bis 60 m langen Quarzkapillaren mit 
polarer Trennphase, z.B. SP 2331, 
durchgeführt, so daß neben den 
Homologengruppen der Tetra- bis Octa-
Dioxine und -Furane auch möglichst viele 
Kongeneren mit 2,3,7,8-Chlorsubstitu-
tionsmuster bestimmt werden können. 
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Wie auch in der Literatur beschrieben, 
lassen sich das I ,2,3,7,8-CI,-DF und das 
I ,2,3,4,8-CI5 -DF sowie das I ,2,3,4,7,8-
CI6-DF und das I ,2,3,4,7,9-CI6-DF an 
der GC-Phase SP 2331 nicht trennen. 
Der jeweils angegebene Summenwert 
kann zugleich als Maximalwert für das 
jeweilige Kongener angesehen werden. 
Ein Ausführungsbeispiel für eine Probe, 
das unter den nachfolgenden Bedingun-
gen erhalten wurde, zeigt Abbildung 8. 

Gerät: 
HP 5890/VG-AutoSpec mit Kaltaufgabe-
system, Fa. Gerstel und Autosampier 

Injiziertes Probevolumen: 
5 11l, Lösemittel T alual 

GC-Säule, 
60 m · 0,25 mm SP 2331 mit 0,20 11m 
Filmdicke, direktgekoppelt mit dem 
HRMS 

T rägergas: 
He, 180 kPa 

T emperaturprogramm: 
2 min 80 'C isotherm, 
mit 20 'C/min auf 200 'C, 
I min 200 'C isotherm, 
mit 4 '/min auf 250 'C, 
70 min 250 'C isotherm 

T ransferline: 
250 'C 



AbbHducg 8, 
Bei der analytischen Bestimmung von Dioxinen und Furanen erhaltene Mossenlragmentogramme 

PCDF PCDD 
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lonenquelle: 
250 oc 
Ionisation: 
EI positiv 

Referenzsubstanz: 
Perfluorkerosin (PFK) 

Auflösung' 
8000 

Aufnahmeverfahren: 
SIM, bis zu drei Ionen je Isomeren-
gruppe in festgelegten Retentionszeit-
fenstern 

Die Identifizierung der Dioxine und 
Furane erfolgt über die Einhaltung von 
relativen Retentionszeiten, korrekte lso-
topenverhältnisse im Bereich des Mole-
külions, Elutionszeitvergleiche mit Stan-
dards sowie Profi/vergleiche. 

Die quantitative Bestimmung erfolgt über 
die 13C-markierten Dioxine und Furane 
nach der Methode des internen Stan-
dards, die für diese Analytik ausführ-
lich in [73] beschrieben ist. Anhand der 
zu verschiedenen Zeiten zugegebenen 
13C-markierten Dioxin- und Furan-
standards ist bei jeder Probe eine Über-
prüfung der Effektivität der Probe-
nahme sowie der Qualität der Probe-
naufarbeitung möglich. Für den Spike-
Standard werden i.d.R. 80 bis 
120 % der eingesetzten Menge wieder-
gefunden. Die Wiederfindungsraten 
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der vor der Aufarbeitung zugegebenen 
I:JC 1;rTetra- bis Hexa-Dioxine und 
-Furane liegen i.d.R. zwischen 80 und 
I 00 %, die der Hepto- und Octa-
Dioxine und -Furane zwischen 50 und 
90%. 

Auf der Basis der so ermittelten Dioxin-
und Furankonzentrationen werden die 
TE-Werte noch dem ITE-Modell nach 
NATO/CCMS berechnet. 

Nach § 16 der Gefahrstoffverordnung 
ist der Arbeitgeber verpflichtet zu prü-
fen, ob Umgang mit Gefahrstoffen be-
steht. Wenn dies der Fall ist, sind die 
mit dem Umgang verbundenen Gefah-
ren zu ermitteln und zu beurteilen. 

Die Ausführungen in II. I und 11.2 
gelten nur für den Umgang mit Stoffen, 
Zubereitungen und Erzeugnissen, die 
Dioxine und Furane enthalten oder 
aus denen diese entstehen können. Sie 
gelten auch für Wartungs- und lnstand-
haltungsarbeiten, jedoch nicht für 
Sanierungs- und Abbrucharbeiten so-
wie unfallartige Ereignisse. Bei letzt-
genannten Ereignissen können fol-
gende Vorschriften und Leitlinien ange-
wendet werden: 

0 Leitlinie zur Brandschadensanierung 
des Verbandes der Sachversicherer [77] 

0 ZH I /183 - Richtlinien für Arbeiten 
in kontaminierten Bereichen [78] 



l l Ermittlungs- und Beurteilungsmöglichkeiten 

11 • 1 Ermittlung 

Gefahrstallverordnung § 16 
(Ermittlungspllicht) [57] 

"Der Arbeitgeber, der mit einem Stoff, 
einer Zubereitung oder einem Erzeugnis 
umgeht, hat festzustellen, ob es sich im 
Hinblick auf den vorgesehenen Umgang 
um einen Gefahrstoff handelt. Der 
Arbeitgeber, der nicht über andere 
Erkenntnisse verfügt, kann davon aus~ 
gehen, daß eine Kennzeichnung, die 
sich auf der Verpackung befindet und 
daß Angaben, die in einer beigefügten 
Mitteilung oder einem Sicherheitsdaten-
blatt enthalten sind, zutreffend sind. Das 
Ergebnis der Ermittlung nach Satz I ist, 
soweit dabei Gefahrstoffe festgestellt 
worden sind, der zuständigen Behörde 
auf Verlangen darzulegen." 

Der Arbeitgeber hat also insbesondere 
zu prüfen, inwieweit polyhalogenierte 
Dioxine und Furane entweder in den ein-
gesetzten Stoffen enthalten sind oder 
wichtiger, inwieweit Dioxine und Furane 
bei dem Verfahren in dem zu beurteilen-
den Arbeitsbereich neu gebildet werden 
können. Des weiteren kann es wichtig 
werden zu wissen, in welchem Aggre-
gatzustand (dampfförmig, partikulär) die 
Dioxine und Furane im Arbeitsbereich 
vorliegen. 

Es können zwei Fälle unterschieden 
werden: 

1. Die Dioxine und Furane liegen par-
tikulär bzw. an Partikeln gebunden 
vor. ln dem zu beurteilenden Arbeits-
bereich erfolgt ein Umgang mit Stof-
fen, die zuvor in anderen Bereichen 
gebildete Dioxine und Furane enthal-
ten. Die Trennung kann sowohl räum-
lich als auch zeitlich sein. Beispiele 
hierfür sind: 

D Deponieren von E-Filter-Stäuben aus 
Müllverbrennungsanlagen (MVA) 

D Wartungsarbeiten in rauchgas-
führenden Anlagenteilen nach erfolgter 
Abkühlung 

Entscheidend ist, daß im Arbeitsbereich 
keine thermische Belastung dieser Stoffe 
stattfindet, so daß keine Dioxine und 
Furane in der Dampfphase vorliegen. 

2. Die Dioxine und Furane werden durch 
Prozesse im Arbeitsbereich gebildet und 
können zumindest zum Teil in der 
Dampfphase vorliegen. Beispiele hierfür 
sind: 

D Chorgierprozesse an Öfen 

D Schweißen von belasteten Teilen 

Für den ersten Fall ist in der TRGS 557 
[64] ein Rechenverfahren in analoger 
Form zur TRGS I 02 [I 0 I, 62] beschrie-
ben, mit dem anhand vorliegender Ana-
lysendaten von Materialproben geprüft 
werden kann, ob weitere Ermittlungen 
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ll Ermittlungs- und Beurteilungsmöglichkeiten 

notwendig sind. Folgende Randbedin-
gungen sind dabei entsprechend der 
TRGS 557 zu berücksichtigen, 

a) Das Analysengut (Materialprobe, 
z.B. Rückstandsproben für Entsorgungs-
zwecke etc.) muß repräsentativ für den 
über mehrere Arbeitsschichten auftreten-
den Staub sein. 

bl Das Analysengut muB in bezug auf 
die Korngröße repräsentativ für den in 
der Luft am Arbeitsplatz vorkommenden 
Staub sein. 

c) Aus einer Arbeitsbereichsanalyse ist 
eine Aussage über die "Gesamtstaub-
belastung" des Arbeitsbereiches vor-
handen. 

d) Die Probenahme des Analysengutes 
erfolgte deutlich unter I 00 °C, um den 
gasförmigen Bestandteilen die Konden-
sation zu ermöglichen. 

Sind diese Randbedingungen erfüllt, 
kann folgendes Rechenverfahren zur 
Abschätzung der Dioxinkonzentration in 
der Luft am Arbeitsplatz angewendet 
werden: 

c 
c 

CMntcrinl 
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CMuterinl · CcesamlstauO 

errechnete Dioxin/Furan-
Konzentration [pg TE/m 3] 

Dioxin/Furan-Konzentration im 
Material [pg TE/mg] 

Ccesamtstaub = ,,Gesamtstaubkonzentra-
tion" [mgfm3] 

in Abbildung 9 wird das Rechenverfah-
ren graphisch dargestellt. 

Wird bei dieser Abschätzung eine mög-
liche Dioxinkonzentration von < 5 pg 
TE/m 3 (I I I 0-TRK) errechnet, wird dieser 
Arbeitsbereich als nicht belastet angese-
hen (TRGS 557). 

Für den zweiten Fall, d.h., wenn Di-
oxine und Furane während des Verfah-
rens- prozesses im Arbeitsbereich ge-
bildet werden können (siehe auch 
Abschnitt 4.51 und diese zumindest zum 
Teil in der Dampfphase vorliegen, ist 
dieses Verfahren nicht zulässig. 

Die praktische Umsetzung der Ermitt-
lungspflicht läBt sich häufig nur mit einem 
hohen finanziellen Aufwand durchführen 
(z.B. Analysekosten etc.). Deswegen ist 
in der TRGS 557 die Möglichkeit eröff-
net worden, aufgrund einer Gefähr-
dungsabschätzung belastete Bereiche zu 
definieren. 

TRGS 557 "Dioxine", 
Pkt. 2 "Begriffsbestimmungen", 
Abs. 2.4 "Belastete Bereiche" 

"PHDD/PHDF-belastete Bereiche sind 
alle Arbeitsbereiche, an denen als 



Abbildung 9, 
Graphische Darstellung zur Berechnung der Dioxin- und Furankonzentration 
in der Luft om Arbeitsplatz 

PCDD/PCDF-Koozentration in der Lult [pg TEim'] 

,,,_------------------------------------------------------------------~ 

', 

Ergebnis einer Gefährdungsabschätzung 
," ermittelt wurde, daß die Unter-
schreitung der TRK nicht gesichert wer-
den kann. Diesen Bereichen stehen 
solche Bereiche gleich, an denen Ver-
dachtsmomentefür das Vorliegen 
von PHDD/PHDF-Belastungen bestehen, 
auf eine konkrete Bestimmung der Be-

u 3 u 4 u 5 
PCDD/PCDF-Koozentratioo im Analysengut [(~g TEtl<.g) =- (pg TE/mg)] 

lastung jedoch verzichtet wurde 
(z.B. das Innere von Gaskanälen einer 
Anlage)." 

Hiermit wird dem Arbeitgeber die Wahl 
gelassen zwischen 

0 Aufwand zur Ermittlung nicht 
belasteter Bereiche 
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ll Ermittlungs- und Beurteilungsmöglichkeiten 

D Aufwand für die MoBnahmen in 
belasteten Bereichen 

in der Praxis hat sich gezeigt, daB in 
vielen Fällen Schutzmaßnahmen nicht nur 
gegen Dioxine und Furane, sondern 
gleichzeitig auch gegen andere gesund-
heitsgefährdende Stoffe durchzuführen 
sind, so daB der Aufwand zur Anpas-
sung der erforderlichen MoBnahmen 
wesentlich geringer ist als der Aufwand 
für die meBtechnische Ermittlung. 

Beispiel, 
Reinigung von Rauchgaskanälen 
(neben der Belastung durch Dioxine und 
Furane bestehen auch Belastungen durch 
z.B. Metallstäube) 

11.2 Beurteilung 

Stoff 

Zur Bewertung von Erzeugnissen und 
Zubereitungen, die mit Dioxinen und 
Furanen verunreinigt sind, werden in der 
Gefahrstoffverordnung [57] sowie in der 
Chemikalien-Verbotsverordnung [56] 
Gehaltsgrenzen genannt. Wenn für 
das 2,3, 7, 8-CI 4-DD die Gehaltsgrenze 
(0,000 000 2 Massen-% ~ 2 ng/g) 
überschritten ist, werden zusätzlich die 
MoBnahmen des 6. Abschnitts der Gef-
StoffV gefordert, da das 2,3,7,8-CI,-DD 
als krebserzeugend in Kategorie K2 
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eingestuft ist. Die Anzeigepflicht mit den 
entsprechenden Gehaltsgrenzen wurde 
bisher von der Gefahrstoffverordnung 
Anhang V Nr. 3 geregelt. Dieser An-
hang ist mit der letzten Änderung der 
Gefahrstoffverordnung ersatzlos gestri-
chen worden. Es wäre im Sinne einer 
pragmatischen Regelung und auch zur 
Vereinheitlichung wünschenswert, wenn 
die Anzeigepflicht entsprechend den 
in der Chemikalienverbotsverordnung 
aufgeführten Grenzkonzentrationen er-
folgt. Die zu treffenden SchutzmoBnah-
men in belasteten Bereichen sind in der 
TRGS 557 "Dioxine" geregelt. 

Exposition 

I. Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine 
und Dibenzofurane 

Zur Beurteilung der Exposition aufgrund 
von Messungen im Rahmen der Arbeits-
bereichsanalyse muß die Technische 
Richtkonzentration von 50 pg TE/m3 her-
angezogen werden. Diese TRK gilt auch 
für Wartungs- und lnstandhaltungsarbei-
ten, jedoch nicht für Sanierungs- und 
Abbrucharbeiten sowie unfallartige Er-
eignisse wie z.B. Brände. 

Bei Kontrollmessungen, die sich aus der 
Arbeitsbereichsanalyse nach TRGS 402 
ergeben, kann das unter Abschnitt 12.1 
beschriebene Rechenverfahren unter Be-



achtung der Randbedingungen 
ebenfalls angewendet werden (siehe 
TRGS I 02 Nr. 42). 

2. Polybromierte Dibenzo-p-dioxine 
und Dibenzofurane 

Für diese Stoffe existiert kein Luftgrenz-
wert, so daß die Beurteilung von Expo-
sitionen am Arbeitsplatz z.Z. nicht mög-
lich ist. Die in den zuständigen Gremien 
diskutierte Aufstellung eines technisch 
begründeten Grenzwertes für bromierte 
Dioxine und Furane ist aufgrund einer 
weniger empfindlichen Analytik mit 
Schwierigkeiten verbunden. So sind die 
Bestimmungsgrenzen für einige Hexa-

und Hepta-Kongeneren so hoch, daß 
die Vorgehensweise, bei negativem 
Nachweis die halben Bestimmungsgren-
zen in die Ermittlung der Summenkonzen-
tration einzubeziehen, für die bromierten 
Dioxine und Furane nicht praktizierbar 
ist. 

Wegen nicht ausreichender toxikologi-
scher Erkenntnisse gibt es auch für die 
T oxizitätsäquivalenzfaktoren noch keine 
abschließende Festlegung, wenngleich 
der Unterausschuß V des AGS in den 
Beratungen zur Überprüfung des TRK-
Wertes eine Übernahme der Faktoren 
des NATO/CCMS-Modells für die bro-
mierten Kongeneren vorerst empfohlen 
hat. 
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12 Allgemeine Schutzmaßnahmen 
und arbeitsmedizinische Vorsorge 

Nach der Gefahrstoffverordnung hat 
der Arbeitgeber Maßnahmen zu treffen, 
wenn mit Gefahrstoffen umgegangen 
wird. Nach § 16 GefStoffV ist zuerst 
nach Stoffen, Zubereitungen und Er-
zeugnissen zu suchen, von denen mög-
lichst keine Gesundheitsgefahren aus-
gehen (Ersatzstofffrage). Weiter ist die 
Frage zu klären, ob Verfahren zur 
Verfügung stehen, bei denen keine ge-
sundheitsgefährdenden Stoffe entstehen 
können. 

Ist trotz dieser vorgenannten Maßnah-
men mit dem Auftreten von gesundheits-
gefährdenden Stoffen zu rechnen, ist 
das Verfahren in geschlossenen Anlagen 
zu führen, soweit dies nach dem Stand 
der Technik möglich ist (§ 19 Gef-
StoffV). 

Ist dies ebenfalls nicht möglich, sind die 
entstehenden gesundheitsgefährdenden 
Stoffe möglichst vollständig an ihrer 
Austritts- oder Entstehungsstelle zu er-
fassen. Ist eine vollständige Erfassung 
der Stoffe nicht möglich, so sind lüf-
tungstechnische Maßnahmen erforder-
lich. 

Zur Erfassung luftfremder Stoffe siehe 
z.B. VDI 3929 .,Erfassung luftfremder 
Stoffe" [79]. zur Minderung der Ex-
position durch lüftungstechnische Maß-
nahmen siehe VDI 2262 Blatt I, Blatt 3 
"Luftbeschaffenheit am Arbeitsplatz, 

Minderung der Exposition durch luft-
fremde Stoffe" [80]. 

Das gesamte Arbeitsverfahren ist ferner 
so zu gestalten, daß Arbeitnehmer n·1cht 
mit den gesundheitsgefährdenden Stof-
fen in Hautkontakt kommen. 

ln der TRGS 557 .,Dioxine" [64] sind 
unter Punkt 5 .,Allgemeine Schutzmaß-
nahmen11 ebenfalls die oben genannten 
Maßnahmen aufgeführt. 

Darüber hinaus ist in Punkt 5.2 noch 
gefordert, daß in belasteten Bereichen 
zusätzlich die Maßnahmen gem. 
§ 36 Abs. 6 GefStoffV durchzuführen 
sind, d.h., insbesondere die Menge 
der Gefahrstoffe und die Anzahl 
der potentiell gefährdeten Arbeitnehmer 
zu begrenzen sow·le die belasteten 
Bereiche abzugrenzen und zu kenn-
zeichnen. 

12. 1 Persönliche Schutzausrüstung 

ln der TRGS 557 Nr. 5.3 .,Persönliche 
Schutzausrüstung 11 sind Regelungen zur 
persönlichen Schutzausrüstung getroffen 
worden. Bei Überschreitung der TRK 
sind folgende Schutzmaßnahmen erfor-
derlich, 

Beim Überschreiten der TRK sind zum 
Schutz vor Dioxinen und Furanen in der 

69 



12 Allgemeine Schutzmaßnahmen 
und arbeitsmedizinische Vorsorge 

Umgebungsatmosphäre entweder ein 
unabhängig von der Umgebungs-
atmosphäre wirkendes lsoliergerät oder 
Filtergeräte mit P3-Filtern zu benutzen. 
Ist die TRK unterschritten, aber nicht 
dauerhaft sicher eingehalten, so sind 
mindestens Filtergeräte mit P2-Filtern 
zu verwenden. Bei Vorliegen von 
heißen Quellen, z.B. beim Befahren 
heißer Anlagenteile, beim Schweißen, 
bei Schneid- und Lötvorgängen, sind 
zusätzliche Schutzmaßnahmen gegen 
dampfförmige Dioxine und Furane 
zu treffen. Verwendung finden hier ent-
weder lsoliergeräte oder Filtergeräte 
mit A2P3-Filtern. 

Zu Anwendung, Auswahl und Einsatz 
von Atemschutzgeräten siehe ZH 1/70 I 
"Regeln für den Einsatz von Atem-
schutzgeräten" [81]. Die Tragezeit-
begrenzung nach TRGA 415 [82] ist 
zu beachten. 

Zum Schutz vor Hautkontakt sind Hand-
schutz sowie Schutzkleidung [z. B. Ein-
wegschutzkleidung) erforderlich. Die 
Schutzkleidung aus belasteten Bereichen 
ist getrennt aufzubewahren, zu sam-
meln, zu reinigen oder ggf. sachgerecht 
zu entsorgen. 

Die Arbeitnehmer haben die zur Ver-
fügung gestellte persönliche Schutzaus-
rüstung zu benutzen. 
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12.2 Arbeitsmedizinische Vorsorge 

ln der TRGS 557 "Dioxine" sind 
Regelungen zur arbeitsmedizinischen 
Vorsorge getroffen worden. Da 
noch kein eigener Grundsatz zur Vor-
sorge bei Vorliegen von Dioxinen und 
Furanen existiert, sind die Arbeit-
nehmer in belasteten Bereichen in An-
lehnung an G 40 "Krebserzeugende 
Stoffe - allgemein" [83] zu unter-
suchen, wobei folgende Änderungen 
gemacht werden: 

0 Der untersuchende Arzt kann auf 
die Röntgenaufnahme des Thorax ver-
zichten. 

0 Es ist eine Anamnese auf Hautkrank-
heiten, vor allem auf akneähnliche Er-
krankungen (Chlorakne), durchzuführen. 

0 Bei der Erhebung des Hautbefundes 
sind die bevorzugt von Chlorakne be-
troffenen Regionen - Jochbein- und 
Schlöfenregion, das männliche äußere 
Genital sowie die Retroaurikulärregion 
("hinter den Ohren") besonders sorgfäl-
tig auf Akne bzw. akneähnliche Efflor-
eszenzen und kleine Narben zu unter-
suchen. 

0 Zusätzlich zu den im G 40 genannten 
Punkten sind besonders Veränderungen 
der Leber, der Schilddrüse und neuro-
logische Störungen zu beachten. 



Werden Hinweise für eine Belostung 
in der Vergangenheit gefunden, 
so besteht die Möglichkeit des Biol-
ogicol Monitarings durch Analyse 
der Dioxine und Furane im Blutfett. 

Wenn Atemschutz getrogen wird, 
ist zu prüfen, inwieweit die Arbeit-
nehmer nach G 26 "Atem-
schutzgeräte" [84, 85] zu unter-
suchen sind. 
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13 Arbeitsbereiche, in denen 
Dioxine und Furane vermutet wurden 

Aufgrund der im Bereich des Umwelt-
schutzes vorhandenen Erkenntnisse zu 
Dioxin- und Furanquellen sowie zu den 
Voraussetzungen für ihre Bildung konn-
ten durch die Arbeitsgruppe Bereiche 
festgelegt werden, in denen an verschie-
denen Arbeitsplätzen höhere Belastun-
gen durch Dioxine und Furane vermutet 

werden mußten (siehe Tabelle 15). An 
solchen Arbeitsplätzen sollten dann zur 
Beurteilung der Expositionssituation Mes-
sungen durchgeführt werden. Nicht be-
rücksichtigt wurden Arbeitsbereiche, die 
ausschließlich bei Störfällen eine Rolle 
spielen (z.B. Sanierungsarbeiten nach 
Bränden). 

Tabelle 15: 
Liste potentiell dioxinbelasteter Arbeitsbereiche 

1. Müllverbrennungsanlagen 
D Verladung von E-Filter-Stöuben 
D Revisionsarbeiten/lnstandhaltungs- und Reinigungsarbeiten 
D Deponierung von Verbrennungsrückständen 

2. Metallrecyding/-erzeugung (Eisen/Stahl und NE-Metalle) 
0 Ofenbeschickung/-überwachung 
D Mahlen von Krätzen und Schlacken 
D Spänetrocknung 
0 Wartung Filteronlogen/Öfen 
0 Sinteranlagen 
0 Ablül\ung von Filterstäuben 
0 Schweißen und Brennen von Eisen und Stahl 

3. Chemische Reinigung 
D Destillationsrückstände 
D Filterrückstände 

4. Chlor-Alkali-Elektrolyse 
5. Entsorgung/Entleerung von Elektroisolierflüssigkeiten 
6. Wartung/Reparatur elektrischer Betriebsmittel 
7. Kaminkehrer 
8. Kunststoffverarbeitung 

0 Verarbeitung von PVC 
0 Verarbeitung von flammgeschützten KunststeHen (bromierte Dioxine und Furane) 

9. Zementherstellung 
0 Beschickung von Drehrohröfen 

1 0. Kokereien 
1 1. Altlastensanierung 
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14 Arbeitsplatz-Meßwerte 

Vergleicht man die in Kapitel 13 auf-
geführten potentiell dioxin- und furan-
gefährdeten Arbeitsbereiche mit dem tot-
sächlich durchgeführten Meßprogramm, 
so wird deutlich, daß nicht in allen Be-
reichen Messungen durchgeführt wur-
den. Dies liegt u.a. daran, daß sich das 
Auffinden entsprechender Betriebe als 
schwierig erwiesen hat, da bestimmte 
Produktionszweige und Verfahren mittler-
weile ein- bzw. umgestellt worden sind. 

Retrospektive Untersuchungen waren 
demnoch nicht durchzuführen. 

Trotz der immer noch großen Verun-
sicherung der Industrie in bezug auf die 
Dioxin- und Furanproblematik und der 
damit verbundenen Zurückhaltung war 
schließlich eine groBe Zahl von Betrie-
ben bereit, das Meßprogramm zu unter-
stützen. 

So konnten im Rahmen des Projektes in 
folgenden Bereichen Messungen durch-
geführt werden, 

0 Müllverbrennungsanlagen 

0 Metallrecycling/-erzeugung 
(Eisen/Stahl und NE-Metalle) 

0 Kunststoffverarbeitung 

D Kokereien 

Die Ergebnisse sind in den folgenden 
Abschnitten dargestellt. 

14.1 Müllverbrennungsanlagen 

Die Untersuchungen erfolgten in mehre-
ren Müllverbrennungsanlogen (MVA), in 
denen Restmüll verbrannt und Heiß-
dampf erzeugt wird. Wenngleich die 
Konstruktion der einzelnen Müllverbren-
nungsanlagen unterschiedlich ist, läßt 
sich die grundsätzliche Verfahrensweise 
bei der Müllverbrennung anhand Abbil-
dung 10 (siehe Seite 76) erläutern. 

Die Anlieferung des Restmülls erfolgt zu-
meist werktags, wobei die Anlieferfahr-
zeuge den Restmüll in den Müllbunker 
kippen. Die Beschickung des Ofens aus 
dem Müllbunker erfolgt mittels Portal-
kran, der den Müll in den Müllaufgabe-
trichter gibt. Gesteuert wird dieser Vor-
gong aus einer Kranführerkabine, die in 
der Regel baulich vom Müllbunker ge-
trennt ist und eine Sichtverbindung zum 
Müllbunker hat. Ein Aufgabeschieber be-
fördert den Müll, je nach Anlagentyp, 
auf unterschiedlich gestaltete Verbren-
nungsroste, auf denen der Müll bei einer 
T emperotur von mindestens 850 oc 
unter Frischluftzufuhr verbrannt bzw. ver-
ascht wird. Bei Müll mit niedrigem Heiz-
wert kann die Einschaltung einer Zusatz-
feuerung notwendig sein. Dazu dient in 
der Regel ein Ieichtöl- oder erdgasbe-
feuerter Brenner in der Nachverbren-
nungszone. Alternativ kann die Zuluft auf 
l80 ac vorgewärmt werden. Die bei 
der Verbrennung entstehende Asche 
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wird naB entschlackt und über För-
derbänder zur LKW-Verladung in den 
Schlackenbunker transportiert. 

Das Rauchgas wird durch Rauchgasfüh-
rung in mehreren Zügen und durch Wär-
metausch im Dampferzeuger gekühlt. 
Der Wärmetausch erfolgt über Strah-
lungs- und Berührungsheizflächen sowie 
Verdampferschlangen. Die Rauchgas-
temperaturen l'1egen im Zug l zw'1schen 
850 oc und I 000 °C, im Zug 2 bei ca. 
700 oc und ab Zug 3 bei 600 oc_ Die 
Rauchgasaustrittstemperatur vor dem 
Elektrofilter beträgt etwa 180 oc bis 
200 °C. 

Die erste Rauchgasreinigung erfolgt 
durch Filterung mittels Elektro- oder 
Gewebefilter. Der dabei entstehende 
Filterstaub wird unterschiedlich entsorgt, 
und zwar durch: 

D Trockenabfüllung in Big-Bags 

0 Abfüllung in Mulden- oder Silofahr-
zeuge als Schlämme im Gemisch mit 
Zement, Wasser oder Klärschlamm 

0 Trockenverladung des Staubes über 
Verlodegarnitur in Si\oiahrzeuge 

0 NaBverladung über Schneckenförder-
werk und Abfüllgarnitur bei Anfeuchtung 
mit Wasser 

Die vorgereinigten (entstaubten) Rauch-
gose gelangen anschließend in die 

Rauchgaswäsche, danach in die Ent-
stickung und zuletzt, bei neueren An-
lagen, in die Dedioxinierungsanlage 
(Abscheidung oder Zerstörung von 
Dioxinen und Furanen), bevor sie über 
den Schornstein abgeführt werden. 

14.1 .1 Meßorte und 
Expositionsverhältnisse 

Messungen in der Luft 

Insgesamt wurden in vier Müllverbren-
nungsanlagen Arbeitsplatzmessungen in 
mehreren Meßserien durchgeführt. Die 
ersten Messungen [86] erfolgten im 
Sommer 1992 in drei Anlagen an den 
MoBstellen 

0 Müllannahme 
lEinfüiischacht zum Müllbunker) 

0 Kesselhaus 
(Bereich Müllaufgabeschieber) 

0 Schlackenförderband 
(NaBentschlackung) 

0 Filterstaubverladung 

0 Außenluft 
(in Luv zur Anlage) 

Auf Messungen in den Kranführerkabi-
nen und den Leitwerten wurde verzich-
tet, da diese in der Regel von staub-
belasteten Bereichen baulich getrennt 
und fremdbelüftet sind. 
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14 Arbeitsplatz-MeBwerte 

ln zwei weiteren Meßserien (September 
1993 und April 1995) wurden in einer 
der o.g. Anlagen weitere Arbeitsplatz-
messungen bei routinemäßigen War-
tungsarbeiten durchgeführt, und zwar 
bei der, 

D Besenreinigung eines Kesselinnen-
raums 

0 Reinigung der Trichter unter einem 
Kesselrost 

0 Grobreinigung im Rauchgaszug 
(Übergang 3. bis 4. Zug) 

D Grobreinigung im Bereich der Leit-
flächen im Eingang eines Elektrofilters 

Die Arbeiten im September 1993 (Besen-
reinigung im Kessel, Reinigung der Trich-
ter) wurden ausnahmsweise von Be-
schäftigten der Müllverbrennungsanloge 
durchgeführt. Normalerweise werden 
diese Arbeiten von Beschäftigten spezia-
lisierter Fremdfirmen vorgenommen. Die 
Arbeiten im April 1995 (Grobreinigung) 
wurden von Beschäftigten einer speziali-
sierten Fremdfirma durchgeführt. 

Des weiteren wurden im Frühiohr 1996 
Messungen auf der Kesseldecke und in 
Bereichen der Rauchgasreinigung vorge-
nommen: 

D Reinigung Glasrohrwärmetauscher 

0 Reinigung einer Pumpe für Quench-
wasser im Pumpenkeller 
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0 Füllkörperstufe 

0 Ring-Jet-Stufe 

Eine Übersicht der durchgeführten Mes-
sungen zeigt Tabelle 16. 

l. Außenluft (in Luv zur Anlage) 

Die Messungen in der Außenluft in Luv 
zur Anlage (Anlage A, B, C) dienten zur 
Ermittlung der ubiquitären Außenluftkon-
zentration im Bereich von Müllverbren-
nungsanlagen. Die Messungen (Probe-
nahmedauer bis zu 24 Stunden) wurden 
parallel zu den Expositionsmessungen in 
den Müllverbrennungsanlagen durch-
geführt. 

2. Müllannahme 

Im Bereich der Müllannahme (Anlage A, 
B, C) arbeiten Beschäftigte, die den an-
gelieferten Müll kontrollieren, die Müll-
fahrzeuge einweisen sowie den Müll-
annahmebereich säubern. ln vielen Fäl-
len überwachen die Beschäftigten aus 
einer zwangsbelüfteten Kontrollwarte 
den Müllannahmebereich. Die Exposi-
tionszeit ist somit sehr unterschiedlich 
und kann bis zu einer Schichtlänge be-
tragen. 

3. Arbeitsbereiche im Kesselhaus 

Die Messungen in diesen Arbeitsberei-
chen sollten Angaben zur Belastung der 



Tobelle 16, 
Übersicht über die durchgeführten Messungen 

Nr, Meßort Anlage 

A B c D 

I Außenluft (in Luv zur Anlage) X X X 

2 Müllannahme X X X 

3 Kesselhaus (Müllouftrogschieber) X X X 
Kesselhaus (Kesseldecke) X 'I 
Schlackenförderbo nd X X X 

~ Filterstaubverladung X X X 

5 Besenreinigung im Kessel X 
Reinigung derTrichterunter dem Kesselrost X 

6 Grobreinigung im Übergang 3. und 4. Zug X 
Grobreinigung im Eingong des Elektrofilters X 

7 Reinigung Glosrohrwörmetauscher X 
Reinigung Ouenchpumpe im Pumpenkeller X 
Füllkörperstufe X 
Ring-Jet-Stufe X 'I 

•) in diesen Bereichen wurden im Abstand von einigen Monaten Nochmessungen durchgefUhrl. 

Beschäftigten im Kesselhaus liefern, 
ohne daß Arbeiten an kritischen An-
lagenteilen vorgenommen wurden. Es 
wurden somit Messungen im Bereich der 
mittleren Ebene oberhalb der Verbren-
nung (Müllauftragsschieber) (Anlage A, 
B, C), auf der Kesseldecke (Anlage Dl 
und om Schlackenförderband (Noßent-
schlockung) (Anlage A, B, C) durchge-
führt Konkrete Arbeitsplätze können den 
Beschäftigten nicht zugeordnet werden. 

Die Expositionszeit der Beschäftigten im 
Kesselhaus ist sehr unterschiedlich und 
kann bis zu einer Schichtlänge betragen. 

4, Filterstaubverladung 

Je noch Größe der Anlage findet die Fil-
terstaubverladung zwei- bis viermal pro 
Woche statt. Die Randbedingungen der 
Messungen sind Tobelle I 7 zu entneh-
men. 
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Tabelle 17: 
Randbedingungen bei der Filterstaubverladung 

Anlage Art der Fllterstaub- Ort der Messung 
verladung 

A Verladung mittels Oberhalb des 
abgesaugtem Fall- Fallschachtes 
rohrschocht in 
Kesselwagen 

B Verladung noch Miseherraum 
Mischung mit 
Zement und 
Wasser über Fall-
schocht in ofleno 
Muldenkipper 

c Verladung noch Miseherraum 
Beleuchtung der 
Filterstäube über 
Fallschacht in 
offene Mulden-
Kipper 

5. Reinigungsarbeiten im Kessel 

Der Feuerungsraum des Kessels wird in 
der Regel olle sechs bis acht Monate 
einer Revision unterzogen. Dazu ist es 
erforderlich, den Feuerungsraum mit 
einem Besen vorher zu reinigen. Die 
Probenahme erfolgte beim Ablegen der 
Schamottinnenwände und des Gitter-
rostes. Die Dauer dieser Arbeiten be-
trägt, durch Pausen unterbrochen, co. 
zwei bis drei Stunden am jeweiligen 
Arbeitstag. Diese Arbeiten werden, in 
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TätigkeitNerfahren Persönliche Expositions-
Schutzausrüstung dauer [hl 

Kontrolle der keine 0.5. 1,5 
Abfüllung 

Kontrolle der Bei der Reinigung: 4 -8 
Anlage partikelfiltrierende 
Säubern der Halbmaske FFP2 
Anlage durch 
Nar)reinigung mit 
Wasserschlauch 
und Abziehbesen 

Kontrolle der Bei der Kontrolle: 2 -6 
Anlage Einmolschutzonzug, 
Säubern der Anlage Vollmaske mit 
durch Naßreinigung A2P3-Filter Bei der 
(Hochdruck- Reinigung: keine 
wasserstrohl) Schutzausrüstung 

Abhängigkeit vom konkreten Einzelfall, 
sowohl von Beschäftigten der MVA wie 
auch von Beschäftigten spezialisierter 
Fremdfirmen durchgeführt. Anschließend 
erfolgte eine Messung bei der Reinigung 
der Trichter, die sich unterhalb der Kes-
selroste befinden. Auch hier beträgt die 
Arbeitszeit ca. zwei bis drei Stunden/ 
Arbeitstag. Während der Probenohme 
wurden von Hand oder mit Hilfe von 
Brechstangen Metallanbackungen vom 
Trichter entfernt und mit einem Hand-
feger die Trichterwände abgelegt. Die 



Messungen fanden unter Werst-case-
Bedingungen statt, da der Saugzug 
während der Messung abgestellt war. 
Die Beschäftigten trugen bei diesen 
Arbeiten einen kaschierten Einmalschutz-
anzug, Handschuhe und eine Vollschutz-
maske mit A2P3-Filter. 

6. Reinigungsarbeiten im "Saugzug" 
und im Eingang des Elektrofilters 

ln regelmäßigen Abständen müssen die 
einzelnen Verbrennungslinien insfandge-
halten werden. Diese Arbeiten werden 
im Regelfall nur von spezialisierten Indu-
striereinigungsfirmen durchgeführt. Die 
Probenahme wurde bei der ersten Grob-
reinigung im Übergang vom 3. auf den 
4. Zug sowie im Elektrofilter im Einlauf 
vor den Strömungsverteilerplatten durch-
geführt. Bei der Grobreinigung wurde 
abgelagerter Staub von Hand abge-
wischt, so daB die Schneckenförderer 
nicht überlostet wurden. Während der 
Messung im Elektrofilter wurde im 3. Zug 
gestrahlt. Die Grobreinigung im Über-
gang vom 3. auf den 4. Zug dauert ca. 
I ,5 bis 3 Stunden. Die Elektrofilterreini-
gung kann mehrere Schichten dauern, so 
daß als Expositionszeit die Schichtlänge 
angenommen werden kann, wenn nicht, 
was häufig der Fall ist, die Beschäftig-
ten, die in der Verbrennungslinie arbei-
ten, nach bestimmten Zeitabständen 
durch andere ersetzt werden. Als per-

sönliche Schutzausrüstung wurden ein 
kaschierter Einmalschutzonzug, Hand-
schuhe, partikelfiltrierende Halbmaske 
FFP3 und eine Schutzbrille getragen. 

7. Instandhaltungsarbeiten im 
Bereich der Rauchgasreinigung nach 
der ersten Staubobscheidung 

in regelmäßigen Abständen muB der 
Glosrohrwärmetauscher gereinigt wer-
den. Die Reinigung erfolgt mit Wasser 
entweder mittels Hochdruckwasserpistole 
oder Hochdruckschlauch, der in die 
Glasröhren eingeführt wird. Die Dauer 
dieser Arbeiten kann mehrere Schichten 
betrogen, so daß als Expositionszeit die 
Schichtlänge angenommen werden 
kann. Als persönliche Schutzausrüstung 
werden ein wasserdichter Schutzanzug 
mit Kapuze, Stiefel und ein Schutzheim 
mit Spritzwasserschutz getragen. Bei 
Auftreten von Geruchsemissionen wird 
zusätzlich eine partikelfiltrierende Halb-
maske FFP3 benutzt. ln unregelmäßigen 
Abständen müssen die Siebe von gröbe-
ren Verunreinigungen zum Schutz der 
Quenchwasserpumpen befreit werden. 
Dazu werden die Filtergehäuse geöffnet, 
die Siebe ausgebaut und beides sowie 
das Umfeld mittels Hochdruckwasser-
strahl gereinigt. Anschließend wird das 
System wieder zusammengesetzt und 
verschraubt. Die Dauer dieser Tätigkei-
ten beträgt ca. zwei Stunden. Als per-
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sönliche Schutzausrüstung werden Stie-
fel, kaschierter Einmalschutzanzug und 
bei Bedarf (Öffnen des Systems und 
Hachdruckreinigung) eine Vollschutz-
maske mit A2P3-Filter ohne Gebläse-
unterstützung getragen. Im Bereich der 
Füllkörperkolonne sowie der Ring-Jet-
Stufe, die direkt übereinanderliegen, 
werden nur kleinere Reparatur- und 
Wartungsarbeiten durchgeführt. Die 
Dauer dieser Tätigkeiten (Probenahme 
von Füllkörpern, Austausch von Schläu-
chen etc.) beträgt ca. 0,5 bis max. 
2 Stunden. 

Materialuntersuchungen 

ln der TRGS I 02 Nr. 42 wird ein ver-
einfachtes Verfahren (Messung der 
Gesamtstaubkonzentration und Angabe 
des Dioxin/Furan-Gehaltes in Reststoffen) 
zur Beurteilung der Dioxin/Furan-Konzen-
tration in der Luft am Arbeitsplatz be-
schrieben [62]. Zur Anwendung dieses 

Tabelle 18: 
Übersicht über Analysen von Materialproben 

Probenort/Probenohmeort 

Elektrofilterstaub 
Schlacke 
Staub aus der Verbrennungslinie 

Rechenverfahrens wurden neben Luft-
messungen Reststoffe aus verschiedenen 
Anlagenbereichen der Müllverbren-
nungsanlagen auf ihren Gehalt an 
Dioxinen und Furanen analysiert und für 
die Anlagen A, B und C die Gesamt-
stoubkonzentrationen ermittelt (T abel-
le 18). 

Untersuchungen im 
biolog-Ischen Material 

Um Kenntnisse über innere Belastungen 
von Beschäftigten in Müllverbrennungs-
anlagen zu erhalten, wurde zeitgleich 
zu den Dioxin- und Furanmessungen 
durch den GUVV Westfalen-Lippe die 
Bestimmung von Dioxinen und Furanen 
im Blutfett von Beschäftigten der An-
logen A, B und C veranlaBt [87]. Ziel 
war es u.a., die innere Belastung bei 
wechselnden Tätigkeiten im Laufe eines 
Arbeitslebens zu erfassen. Untersucht 
wurden 59 Mitarbeiter in Müllverbren-

Anzahl 

9 
3 
3 

Reststoffe aus der weiterführenden Rauchgasreinigung 2 
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nungsonlogen, die verschiedenen Be-
schäftigtengruppen (T obelle 19) zuzu-
ordnen sind. Oie Mittelwerte für das 
Alter der Beschäftigtengruppen logen 
zwischen 45 und 49 Jahren. Verglichen 
wurden die Ergebnisse mit Werten für 
Humanblut, die in der Normalbevölke-
rung gefunden wurden. Diese Belastung 
wird als "Grundbelastung" oder "Hin-
tergrundbelastung11 bezeichnet. Werte 
für die Normalbevölkerung basieren auf 
Untersuchungen der ERGO-forschungs-
gesellschaft Hamburg [88]. Auch das 

Tabelle 19: 
Probanden der Beschäftigtengruppe 

Besc h öfti g u n g sg ru ppe Anzahl 

Verwaltungspersonal II 
Kesselhauspersonal 23 
Handwerker 15 
Müllanno hme/Kronfü hrer 10 

Tobelle 20: 
Probanden der Hintergrundbelostungs-Kollektive 

Gruppe Anzahl 

Päpke 1992 [90] 44 
Päpke 1991 [88] 102 
Kieselrotstudie 1991 [89] 56 
Kontrollgruppe 

Hygieneinstitut des Ruhrgebietes in Gel-
senkirchen untersuchte im Rahmen der 
sogenannten uKieselrot-Studie 11 Proban-
den eines "normalbelasteten" Kollektivs 
aus dem Kreis Steinfurt in Westfalen 
[89]. Die Kollektive haben im Mittel ein 
Alter von 37 [88, 90] und 41 Jahren 
[89]. Wegen des gleichen Probenohme-
jahres eignen sich die Werte aus [90] 
besonders gut für den Vergleich mit den 
Probonden aus den Müllverbrennungson-
lagen. Einzelheiten sind der Tobelle 20 
zu entnehmen. 

Alter [Jahre) 

Min. Max. Median Mittelwert 

27 56 50 44,6 
32 58 47 45,0 
33 58 47 46,5 
35 58 51 49,0 

Alter (Jahre) 

Mln. Max. Median Mittelwert 

23 63 31 36,8 
19 60 36 36,6 
21 79 40 40,8 
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Bei der Untersuchung ging man davon 
aus, daß die Dioxin- und Furan-Konzen-
trationen im Blutfett die Verhältnisse im 
übrigen Körperfett widerspiegeln bzw. 
mit diesen Werten korrelieren [88, 91]. 
Grundlogen für diese Aussage sind 
Arbeiten von Patterson et al., die für 
2,3,7,8-CI 4-DD eine Korrelation von 
0,98 (N ~ 42) berichten [92]. 

Die Blutabnahme erfolgte durch den 
ieweiligen Betriebsarzt. Aufarbeitung, 
Messung und Auswertung [87] erfolgten 
in den Labors der ERGO-Forschungs-
gesellschaft Hamburg. 

14.1.2 Meßergebnisse 

Messungen in der Luft am Arbeitsplatz 

ln der Tobelle 21 (siehe Seite 86 I. I sind 
die ermittelten Konzentrationen in der 
Luft für Gesamtstaub, partikuläre Dioxine 
und Furane, dampfförmige Dioxine und 
Furane sowie die Summe aus den bei-
den letztgenannten aufgelistet. Die Be-
rechnung der Werte erfolgte nach dem 
TE-Wert-Konzept (NATO/CCMSI [93] 
unter Berücksichtigung der TRGS I 02 
Nr. 42 [62], wonach bei Meßwerten 
unterhalb der Bestimmungsgrenze die 
halben Bestimmungsgrenzen der Einzel-
kongeneren mit aufaddiert werden. 
Zusätzlich enthält die Tobelle 21 Exposi-
tionszeiten und den Stoffindex für Di-
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oxine und Furane. ln den Tabellen 22, 
23 und 24 (siehe Seite 88 ff.) sind 
exemplarisch die Einzelkongenerenver-
teilungen aus dem Bereich des Kessel-
hauses (Nähe Müllauftragschieber, 
Kesseldeckel und der Elektrofilterslaub-
verladung aufgeführt. 

Materialuntersuchungen 

Die Ergebnisse der Materialproben wur-
den teilweise von Betreibern der Müll-
verbrennungsanlagen zur Verfügung 
gestellt sowie im Rahmen eines Sonder-
meßprogramms ermittelt. 

Für alle Materialproben wurden die 
Massengehalte (siehe Tobelle 25, Sei-
te 94), gewichtet nach NATO/CCMS, 
nach Gefahrstoffverordnung (in der bis 
12. Juni 1996 gültigen Fassung] und 
nach Chemikalien-Verbotsverordnung 
berechnet. 

Untersuchungen im 
biologischen Material 

Die im Rahmen des Untersuchungs-
projektes des GUVV-Westfalen-lippe 
durchgeführten Messungen des Blutfettes 
von Beschäftigten der Anlogen A, B 
und C [87] sind in Tabelle 26 (siehe Sei-
te 95) aufgeführt, im Vergleich dazu die 
Ergebnisse von Hintergrundbelastungen 
verschiedener Kollektive. 



14.1.3 Diskussion der 
Meßwerte und Fazit 

Messungen in der Luft am Arbeitsplatz 

Die Dioxin- und Furan-Konzentrationen 
im Bereich der Müllannahme und des 
Schlackenförderbandes (siehe T abel-
le 21) unterscheiden sich nicht signifikant 
von den Außenluftvverten. Eine Belastung 
der Beschäftigten in diesen Bereichen 
gegenüber Dioxinen und Furanen ist da-
her für die untersuchten Müllverbren-
nungsanlagen nicht anzunehmen. 

Im Bereich des Kesselhauses wurden 
Dioxin- und Furan-Konzentrationen von 
4,52 bis 27,4 pg TE/m3 ermittelt (siehe 
Tabelle 21). Während der Messung in 
der Anlage B lag ein nicht optimierter 
Betriebszustand vor, bei dem ein lokaler 
Überdruck im Kessel im Bereich der 
Müllaufgabe zu einer erhöhten Emission 
führte. Dieser Zustand ist iedoch nicht 
als Betriebsstörung anzusehen, sondern 
kann vereinzelt auftreten. 

Die Ermittlung der partikulären (oder an 
Partikeln gebundenen) sowie der dampf-
förmigen Dioxine und Furane ergab (sie-
he Tabelle 27, Seite 95), daß - mit 
Ausnahme einer Messung (D2) - in 
allen Anlagen erhebliche Anteile der 
Dioxine und Furane dampfförmig vorlie-
gen. Werden die Ergebnisse nach dem 
TE-Wert-Konzept gewichtet, ergibt sich 

ein Anteil von 22 % bis 38 % dampHör-
mig vorliegender Dioxine und Furane. 
Dabei handelt es sich erwartungsgemäß 
um solche mit geringerem Chlorierungs-
grod von bis zu sechs Chloratomen (Ab-
bildungen II und 12, siehe Seite 96 f.). 
Dieser Anteil ist relevant für die Bewer-
tung der Exposition, so daB eine kombi-
nierte Probenahme von Partikeln und 
Dämpfen in derartigen Arbeitsbereichen 
unerläßlich ist. 

Im Bereich der Elektrofilterstaubverla-
dung zeigt sich ein wesentlich anderes 
Ergebnis. in Anlage B und C wurden nur 
geringe Anteile an dampfförmigen Diox·l-
nen und Furanen nachgewiesen (T abel-
le 28, siehe Seite 96). 

Bei Anlage A lieg\ der dampHörmige 
Anteil mit 20 % bzw. 24 % deutlich 
höher. Berücksichtigt werden muß dabei 
jedoch, daß die absolute Höhe der Kon-
zentration bei Anlage A deutlich niedri-
ger liegt als bei den Anlagen B und C 
und fast in den Bereich der ubiquitären 
Belastung fällt. Bei geringen Dioxin- und 
Furan-Konzentrationen wird immer ein 
höherer Anteil an dampHörmigen Dioxi-
nen und Furanen ermittelt. Eine mögliche 
Ursache dafür ist, daß Feinststäube das 
Filter passieren und erst auf dem nach-
geschalteten PU-Schaum abgeschieden 
werden, wobei sie dann als dampf-
förmig vorliegende Dioxine und Furane 
gewertet werden. 
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Tobelle 21 
Meßwerte in der Luft un Arbeitsplötzen 

Anlage Ort der Messung Gesamtstaub-
konzentration 

]mg/m3] 

A Au/)enluft (in Luv zur Anlage) 0,04 
Müllonnahme, Müllbunker 1,66 
Schlac:kenförderbo nd, Naßentschlackung 0,31 
F.lektrofilterstaubverladung 0,67 
Kesselhaus (i.N.d. Müllouftragschicber) 0,61 

B Auf)enluft (in Luv zur Anlage) 0,07 
Müllonnohme, Müllbunker 0,81 
Schlac:kenförderba nd, Naßentschlackung 0,18 
tlektrofil terstoubverlodung 0,64 
Kesselhaus (i.N.d. Müllauftrogschieber)bl 0,49 

c Außenluft (in Luv zur Anlage) 0,07 
Müllonnohme, Müllbunker I, 19 
Schloc:kenförderbo nd, N oßentschlackung 0,15 
tlektrofilterstoubverlodung I ,50 
Kesselhaus (i.N.d. Müllouftrogschicbers) 0,45 

Revision/Reinigung 
Besenreinigung im Kessel auf den Rosten 249,82 
Reinigung der Trichter unter den Rosten 228,10 
Grobreinigung im Übergong 3. und 4. Zug 219,13 
Grobreinigung im Eingong des Elektrofilters 4 994,86 

D Kesselhaus (Kcsseldecke) 1,23 
1,55 

Rauchgasreinigungsan Iage 
Reinigung Glosrohrwörmctouscher 0,9 
Reinigung Qucnchpumpe 0,17 
Füllkörperstufe n.a.d! 
Ring-Jet-Stufe < 0,08 

0,08 

BG = [)estimmungsgrenzc 
hl Wegen sehr hoher Belegung (Abschalten der Pumpe) mußte dus Filter wöhrend der Probenohme gewechselt 

werden und wurde getrenr1t CJusgewertet. Die .ermittelten Einlelkonzentroti_onen betrugen für Filter Nr. I, 
l, 13 mg/rn·' GesCJmtstCJub und 54,86/)g TE/m~ port1kuldre PCDD/PCDF, fur hltcr Nr.L: 0,13 mgfm3 Gesamt-
staub und 2,07 pg TE/m3 partikuläre CDD/PCDr. Die in der Iobeiie angegebenen Konzentrmionen stellen die 
Mirtelwerte der zeitgewichteten Ein7elkonzcntretionen Jor 
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partikuläre dampfförmige Summe Expositions- Stoffindex *) 
PCDD/PCDF PCDD/PCDF PCDD/PCDF dauer [PCDD/PCDF) 
[pg TE/m3] [pg TE/m3] [pg TEfm3] [h] [I] 

0,03 0,05 0,08 - -
0,20 0,05 0,25 max. 8 < 0,1 
0,17 0,08 0,25 max. 8 < 0,1 
0,74 0,23 0,97 0,5- I ,5 < 0,1 
3,53 0,99 4,52 max. 8 < 0,1 

0,06 0,08 0,14 - -

0,15 0,06 0,21 max. 8 < 0,1 
0,10 0,10 0,20 max. 8 < 0,1 
3,08 0,12 3,20 4-8 < 0,1 

20,92 6,48 27,40 max. 8 0,55 

0,10 0,05 0,15 - -
0,24 0,05 0,29 max. 8 < 0,1 
0,18 0,04 0,22 mox. 8 < 0,1 

24,42 c) 0,59 25,01 ol 2- 4 0,12-0,25 
6,55 3,48 10,03 max. 8 < 0,2 

323,30 14,60 337,90 2- 3 1,7- 2,5 
382,50 1,60 384,10 2- 3 1,9- 2,9 
780,00 3,50 783,50 I ,5-3 2,9 - 5,9 

23 830,80 15,20 23 846,00 mox. 8 max. 477 

5,05 3,07 8,12 max. 8 0,16 
2,91 0,12 3,03 mox. 8 < 0,1 

3,55 0,34 3,89 mox. 8 < 0, I 
2,34 0,94 3,28 2 < 0,1 
0,44 0,52 0,96 0,5- 2 < 0,1 

33,02 11,64 44,66 0,5- 2 "" 0, I - 0,25 
0,59 0,36 0,95 0,5-2 < 0,1 

c) Der re/oliv hohe Wert ist durch die nicht optimole Reinigung der Anlage mittels Hochdruckwasserstrahl nach 
der Verladung bedingt 

d) n.a. = nicht auswertbar durch Anhoftung des Filters om Probenträger 

*) Stoffindex = Schichtmittclwert/Grenzwerl; bei unterschiedlichen Expositionszeiten wird die Spannbreite der 
Stoffindices angegeben 
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Tobelle 22, 
Kongenerenverteilung der ermittelten Dioxin- und Furan-Konzentrationen im Bereich Kesselhaus 

Anlage A 

Meßort Kesselhaus i.d. Nähe des Müllauhrogschiebers 

Gesamtstaubkonzentration [mgfm3J 0,61 

PCDD/PCDF partikuläre PCDD/PCDF dampHörmige PCDD/PCDF 
[pg/m3] [pg/m3] 

Summe T ctro-CN 15,9 /5,9 
Summe Pcnta-CDF 23,2 12,5 
Summe Hexo-CDF 19,0 I ,0 

Summe Hepta-CDf- 7,9 CJ 

Octo-CDF 2,5 < 0, I 
Summe-Tetra- bis Octa-CDF 68,5 89,4 

2,3, 7,8-T etro-CDF 1,02 2,22 
1 ,2,3,7,8-/1 ,2,3,4,8- Pento-CDF 0 1 1,67 0,82 

2,3,4,7,8- Pcnto-CDF 2,'16 0,5 
I 2,3,4,7,8-/1 ,2,3,1J,/,9-Hexo-CDF"I 2,28 0, II 

1 ,2,3,6,7,8- Hexo-CDf- 2,32 0,12 
1, 2,3, 7,8, 9-Hcxa-CN 0,~4 < 0,05 
2,3,4,6, /,8-Hexn-CDF I ,71 < 0,05 

I 2, 3, 4,6, 7, 8-Heptu-CDF 5,42 < 0,05 
I ,2,3,4,7,8, 9-Hep~o-CDF 0,47 < 0,05 

Summa T etro-CDD 3,0 1,9 
Summe Pento-CDD 10,3 3,3 
Summe Hexo-CDD 26,2 0,3 

Summe Hepta-CDD 14,3 J,j 

Octo-CDD 17,9 OJ 
Summe T elro- bis Octo-CDD 71,7 12,2 

2,3, 7,8-T etro-CDD 0,17 0,31 
l ,2,3,7,8-Pento-CDD 1,09 0,26 

I , 2, 3, t1, 7, 8-Hexo-CDD 0,51 < 0,05 
I , 2, 3,6, 7, 8-Hexo-CDD 3,2 < 0,05 

1 ,2,3,7,8,9- Haxa-CDD 1,84 < 0,05 
l ,2,3,4,6, /,8-Hepto-CDD 7J < 0,08 

Summe f etro- bis Octa CDF/D 140,2 101,6 

TE (BGA) excl_ NWG 2,99 1,68 
TE (NATO/CCMS) eckl. NWG 3,53 0,98 

TE INATO/CCMS) incl. 1/2 NWG 3,53 0,99 
TE (NATO/CCMS) incl. NWG 3,53 I 

n) gaschromatogroph1sCh an der GC-Phase SP-2331 niCht ~renn bare Isomeren 
f>] kein Kongener nochweisbar (die Nachweisgren1e NWG entspricht der des 2,3,7,8-substituicrtcn Chlorhomalogen) 
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B c 
Kesselhaus i.d. Nähe des Müllouftragschiebers Kesselhaus i.d. Nähe des Müllauftragschiebers 

0,49 0,45 

partikuläre PCDD/PCDF dampfförmige PCDD/PCDF partikuläre PCDD/PCDF dompfförmige PCDD/PCDF 
[pg/m3] [pg/m 3] [pg/m3] [pg/m3] 

154,95 249 31 282,6 
273,85 130,7 45,3 87,6 
175,12 35,9 58,6 20,6 
71,28 2,6 26,7 1,1 

159,85 < 0,3 6,9 0, I 
835,04 418,2 168,5 392 

3,84 6,77 0,86 3,77 
16,75 8,46 3,04 5,71 
14,53 5,51 3,.17 2,85 
18,85 3,32 5,99 2,18 
22,92 3,68 4,91 1,73 

2,71 0,2 2,13 0,22 
4,25 1,65 6,93 0,81 

47,92 2,0 18,39 0,77 
4,05 0,06 1,44 0,04 

115,23 141,8 II ,7 100,6 
159,16 83, I 27,4 56,6 
231, l 31,5 82,4 19,9 
139,75 2,2 119,7 1,0 
160,04 0,6 150,4 0,5 
805,28 259,2 391,6 178,6 

0,52 0,48 0,09 0,27 
5,14 I ,94 1,14 1,02 
5,64 0,66 2,49 0,29 

II ,94 I ,3 4,0t1 0,58 
II ,64 0,63 3,48 0,16 
70,78 0,88 56,24 0,41 

I 640,31 677,4 560, l 570,6 

23,88 10,3 7, I 7,7 
20,92 6,48 6,55 3,48 
20,92 6_48 6,55 3,48 
20,92 6,48 6,55 3,48 
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14 Arbeitsplatz-Meßwerte 

T abe//e 23, 
Kongenerenverteilung der ermittelten Dioxin- und Furan-Konzentrationen im Bereich Elektrofilterstaubverladung 

Anlage A 

Meßort Elektrofilterstaubverladung 

Gesamtstaubkonzentration [mg/m 3] 0,67 

PCDD/PCDF partikuläre PCDD/PCDF dampfförmige PCDD/PCDF 
[pg/m3J [pgfm3J 

Summe T etro-CDF ,,, b) 

Summe Pentu-CDF ,,2 b) 

Sumrne 1-icxo-CDF 6,0 b) 

Summe Hcpw-CDF- 2,5 ,,, 
Oc:ta-CDF 1,1 < 0,3 

Summe-T etrn- bis Octo-CDF 13,8 b) 

2,3,1,8-T ctro-CD~ < 0,31 < 0,16 
I ,2,3,7,8-/ I, 2,3,'1,8-Penta-CDF"i 0,36 < 0,13 

2, 3, t1, 7, 8-Pento-CDF 0,52 < 0,13 
I, 2,3,4,7,8-/1 ,2,3,4,/, 9-Hexa-CDF"I O,i'l < 0,14 

I, 2,3,6,7,8-Hcxo-CD~ 0,66 < 0, ltl 
1 ,2,3,7,8, 9-Hexo-COF 0,24 < 0,14 
2, 3, 4 ,6,! ,8-Hexn-CDF 0,55 < 0,14 

I ,2,3,!1,6,7,8-Hcpto-CDf 1,99 < 0,14 
I ,2,3,4)',8,9-Heptn-CDF 0,19 < 0,14 

Summe T otra-CDD b) b] 

Summe Pento-CDD I ,0 b) 

Summe Hexo-CDD ~1,11 ''I 
Summf) Hcplo-CDD ?,_) I ,2 

Octa-CDD 4,0 ;,8 
Summe Tetra- l:.Jrs Octa-CDD 9,9 6,0 

2,3,7,8-T etm-CDD < 0,18 < 0,17 
I ,2,:3, !, 8-Penlo-CDD < 0,16 < 0,14 

I ,2,3,4,7,8-Hcxa-CDD < 0,29 < 0,13 
l ,2,3,6,7,8-Hexo-CDD 0,34 < 0,13 
1 ,2,3,7,8,9-Hexa-CDD < 0,29 < 0,13 

I , 2, 3,4 ,6, 7 ,8-Heptn-CDD 1,21 < 0,13 

Summe T otra- bis Ocia CDFID 2:J,/ 6,0 

TE (BGA) oxcl. NWG 0,·18 0,01 
T[ (NATO/CCMS) excl. NWG 0,57 0,01 

TE (NATO/CCMS) incl. 1/2 NWG 0,74 0,23 
T[ (NATO/CCMS) incl. NWG 0,92 0,44 

'-'I goschromatograpf11sch an der GC-Phose SP-2331 nrcht IrennOore Isomeren 
bl kein Kongener nochweisbar (die Nochwcisgrerue NWG eiLtspricht der des 2.:1),8-substiturerten Chlorhomologen) 
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B c 
Elektrofilterstaubverladung Elektrofilterstaubverladung 

0,64 1,50 

partikuläre PCDD/PCDF dampfförmige PCDD/PCDF partikuläre PCDD/PCDF dampfförmige PCDD/PCDF 
[pg/m 3] [pgfm3] [pg/m3] [pg/m 3] 

4,2 2,4 64,9 " 12,0 I ,9 102,9 'I 
22,9 bi 210,4 bl 
23,0 ,,, 124 bl 
21,8 < 0,3 189, I 1,0 
83,9 4,3 691,3 I ,0 

0,17 0,09 0,13 < 0,34 
0,83 0,16 6,86 < 0,39 
I ,05 0,06 7,02 < 0,39 
2,27 < 0,07 15,14 0,59 
2,98 < 0,07 18,61 < 0,59 
l ,07 < 0,07 15,58 < 0,59 
4,77 < 0,07 36,78 < 0,59 

14,3 < 0,08 83,14 < 0,54 
2,17 < 0,08 6,95 < 0,54 
I ,3 0,6 10,9 bi 
4,9 0,2 32,2 bl 

21 'l 'I 189 bi 
45,5 0,8 830,7 bi 

108,0 3, I 2 490,/ 3,0 
180,8 IJ,/ 3 553,5 3,0 

0,07 < 0,05 < 0,35 < 0,36 
0,<13 < 0,07 1,96 < 0,38 
0,84 < 0,05 4,54 < 0,:1 I 
2,26 < 0,05 15,64 < 0,41 
2, I < 0,05 8,79 < 0,41 

28,33 0,44 42j,3 < 0,44 
264,7 9,0 IJ 244,8 4,0 

3,02 0,09 26,22 n1cht berechenbar 
3,08 0,05 24,25 nicht berechenbar 

3,08 0,12 24,42 0,59 
3,08 0,18 24,6 l, 18 
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14 Arbeitsplatz-Meßwerte 

Tobelle 24: 
Kongenerenverteilung der ermittelten Dioxin- und Furan-Konzentrationen in Anlage D 
in den Bereichen Kesseldecke und Ring-Jet-Stufe 

MeBort Kesseldecke 

I. Messung 

Gesamtstaubkonzentration [mgfm3] 1,23 

PCDD/PCDF partikulare dampfförmige 
PCDD/PCDF PCDD/PCDF 

[pg/m 3] [pg/m3] 

Summe T elro-CDF 15,8 75,2 
Summe Pento-CDF 29,9 56,6 
Summe Hexa-CDF 32,2 15,0 

Summe Hcpto-CDF 15,7 0,8 
Octa-CDF < 16,8 < 7,2 

Summe-Tetra- bis Octa-CDF 93,6 147,6 

2,3,7,8-T etra-CDF 0,57 I ,46 
I , 2,3, 7,8-/1 ,2,3,4,8-Pento-CDf-u) 1,98 3,47 

2,3,4, 7,8-Pcnto-CDF 2,4-1 2,10 
I , 2,3,4, 7,8-/1 ,2,3,4, '!, 9-Hexa-CDfn) 3,29 1,37 

I ,2,3,6,7,8-Hexo-CDF 3,16 1,31 
I ,2,3, 7,8, 9-Hexo-CDF 0,48 < 0,17 
2,3,4,6, 7,8-Hexa-CDF 4,66 0,60 

I ,2,3,4,6,7,8-Hepto-CDF 12,06 0,70 
I ,2,3,4, 7,8, 9-Hepta-CDF 1,85 < 0,20 

Summe T etra-CDD 9,6 111,0 
Summe Pento-CDD 40,6 121,5 
Summe Hexo-CDD 110,3 41,6 

Summe Hepto-CDD 63,6 2,6 
Octa-CDD 62,3 2, I 

Summe T etro- bis Octo-CDD 286,5 278,8 
2,3,7,8-T etro-CDD 0,24 < 0,20 

I ,2_.3, 7,8-Pento-CDD I ,32 1,50 
1 ,2,3,4, /,8-Hexo-CDD 2,42 0,42 
1 ,2,3,6,7,8-Hexa-CDD 5,3 1,09 
1 ,2,3,7,8, 9-Hexa-CDD 3,39 0,36 

1 ,2,3,4,6,/,8-Hepta-CDD 29,48 I, 19 

Summe Tetra- bis Octo CDF/D 380,1 426,4 

TE (BGA) ecxl. NWG 5,76 5,52 
Tt (NATO/CCMS) ecxl. NWG 5,04 2,96 

TE (NATO/CCMS) iriCI. 1/2 NWG 5,05 3,07 

TE (NATO/CCMS) ind. NWG 5,06 3,18 

ol gaschromatogrophtsch an der GC-Phose SP-2331 ntcht trennbare Isomeren 
b) kein Kongener nochweisbar (die Nochweisgrenze NWG entspricht der des 2,3,7,8-substituierten Chlorhomologen) 
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Kesseldecke Ring-Jet-Stufe 

2. Messung l. Messung 2. Messung 

1,55 < 0,08 0,08 

partikuläre dampfförmige partikuläre dampfförmige partikuläre dampfförmige 
PCDD/PCDF PCDD/PCDF PCDD/PCDF PCDDIPCDF PCDD/PCDF PCDD/PCDF 

[pg/m3J [pgim3] [pgim'] [pgim'J fpgfm3J [pg/m3) 

4,3 5, l 123,9 51,3 3,8 39,9 
13,8 2,0 256, I 77,2 5,5 10,0 
31,0 0,7 258,6 81 4,8 1,0 
41,9 0,1 136,9 58 2,2 0,2 
41,7 < 0,1 83,6 <25,1 0,5 < 0,2 

132,7 8,0 859, I 26!,5 16,7 51,0 
0,21 0,15 6,.-11 2,69 0,10 0,65 
1,-19 0,14 22,09 6,8 0,49 0,52 
I ,71 0,09 18,87 6,27 0,50 0,25 
5,44 0,07 30,21 10,33 0,55 0,09 
2,65 0,04 24,23 8,85 0,46 0,08 
0,27 < 0,03 3,93 1,08 < 0,06 < 0,06 
2,84 o, r r 27,91 10,37 0,45 0,12 

30,98 0,12 111,74 45,86 1,49 0,15 
4,56 < 0,04 19,56 6,5 0,22 < 0,07 
I ,4 1,7 42 18, I 0,6 10,0 
4,3 0,4 126,5 38,2 3,0 3, I 
7,7 b) 267,9 88,3 4,8 1,1 

15,7 0,4 357,5 124,5 4,7 I ,8 
23,5 0,9 468,2 1/5,5 5, I 2,8 
52,7 3,3 1 262,1 444,6 18,2 18,8 

0,0:1 < 0,02 I ,66 0,76 < 0,06 < 0,07 
0,24 < 0,02 8,19 2,69 < 0,07 0,11 
0,48 < 0,03 9,14 3,15 0,12 < 0,07 
0,82 < 0,03 15,24 5,84 0,25 < 0,09 
0,55 < 0,03 14,43 5,02 0,22 < 0,06 
8,45 0,24 171,64 61,5 2,43 0,97 

185,4 II ,3 2 121,2 712,1 34,9 69,7 

2,68 0,16 32,42 11,35 0,56 0,83 
2,91 0,09 33,03 11,63 0,54 0,32 
2,91 0,12 33,02 11,64 0,59 0,36 
2,91 0, 1:1 33,02 11,65 0,64 0,41 
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14 Arbeitsplatz-Meßwerte 

Tabelle 25: 
Dioxin- und Furangeholte ous Reststoffen verschiedener Müllver-brennungsanlagen 

Art der Probe/ NATO/CCMS Massengeholte 
Ort der Probenahme [cg TEig] 

GelSiofW [nglg] ChemVerbot:,V [ng/gJ 

2,3,7,8-TCDD Anhang V Nr. I Ne. I u. Nr. 2 Ne I, Nr. 2 
Nr. 3*) u. Nr. 3 

Grenzkonzentra Iianen >10 >100 >I >5 >100 

E lektrofil te rstou b I, 12 0,093 15,46 I ,48 5,46 15,46 

E le ltrofiltersto u b I ,96 0,021 100,86 I ,34 13,34 100,86 
Ele~trofi ltersta ub 9,6 0,2 777,8 5,6 52,9 777,8 
Elektrofilterstaub 3,4 0,31 71,37 3,68 i/,4 71 ,3/ 
E lektroiilterstou b 4) 0,49 91,9 5,7-J 23,2 91,9 

E le ktrofilte:sta u b 0,8 0,08 17,9 I ,2 3,76 17,9 
Elektrofrltersto ub 0,9 0,111 15) 1,43 3,86 3,50 
Ele~trofrlters ta Llb 19,7 2,8 499,7 31,0 89,8 499,7 
Elo'drofilterstoub 2,5 0, I 234,6 1,6 11.3 234,6 

Reststoffe au~ der 5,5 0,31 220,0 6,8S 27,3 220,0 
weiterführe11den Rovch-
gasreinigung (m~ßJ 

Reststoffe aus de; 3,5 0, I 213,9 3, I 16,7 213,9 
weiteriUhrender1 Rouch-
gcsreir~igullg (trocken\ 

Schlad.e 0,01 0,001 0,40 0,01 0,06 0,40 

Schlacke 0,008 0,001 0,24 0,02 0,08 0,24 

XhiDcke 0,026 < i'1WG I ,99 0,02 0,\6 I ,99 

Verbrennungslinie 0,008 0,002 0,30 0,009 0,033 0,30 
(Umkehrung 2. - 3. Zug) 

Ve:brcnnungslinie 1,0 0,003 0,99 0,002 0,083 0,99 
(Eir~stieg 3 Zug) 

Verbrennungslinie 6,6 0,22 2/6,82 3,64 41,15 276,82 
(bnstwg Kesselende) 

') Gefahrstoifvcrordnung Anhong V Nr. 3[ I 0] , auigehohen mit der Änderung der GefStoffV vom 12. Juni 1996 
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Tobelle 26, 
Ergebnisse der Blutfettanalysen 

Beschäftigungsgruppen Anzahl Dioxin/Furan-Konzentrationen [pg TE/gBiutfettl 

Min. Max. Median Mittelwert 

Verwaltungspersonal II 9,3 51,7 29,7 30,7 
Kesselhauspersonal 23 12,8 68,8 28,6 32,9 
Handwerker 15 15,4 73,3 32,9 35,8 
Müllan nohme/Kronführer 10 15,2 48,7 29,2 32, I 

Kontrollgruppen 

Pöpke 1992 [90] 44 12,0 61,0 24, I 26,0 
Päpke 1991 [88] 102 11,6 93,5 37,8 40,8 
Kieselrotstudie 1991 [89] 56 16,9 98,0 43,0 44,4 

Tabelle 27: 
Verteilung partikulärer und dampfförmiger Dioxine und Furane 
als Ergebnis der Messungen im Kesselhaus 

bezogen auf die Summe gewichtet nach 
Tetra bis Octa-PCDD/PCDF dem TE-Wert-Konzept 

Anlage Summe dampf- parti- Summe dampf- parti-
PCDD/PCDF förmiger kulörer förmiger kulärer 

[pg/m3] Anteil Anteil PCDD/PCDF Anteil Anteil 
[%] [%] (pg/m3] [%] [%] 

A 241,8 42 58 4,52 22 78 
8 2 317,7 29 71 27,4 24 76 
c I I 30,7 50 50 10,03 35 65 

Dl 806,5 53 47 8,12 38 62 
D2 196,7 6 94 3,03 4 96 
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l 4 Arbeitsplatz-MeBwerte 

Abbildeng I I , 
Verteilung partikulärer und dampfförmiger PCDD/PCDF noch Chlorierungsgrod, bezogen auf die 
Summen (nicht TE-gewichtet) der Dioxine und Furane unterschiedlicher Chlorierungsgrode für den 
Bereich Kesselhaus, i.d.N. des Müllauftrogschiebers, Anlage C 

30 --------~-~ ------ ---- -------- ----- ------------

Tabelle 28: 
Verteilung partikulärer und dompfförmiger Dioxine und Furane 
als Ergebnis der Messungen bei der Elektrofilterstaubverladung 

bezogen auf die Summe gewichtet nach 
Tetra bis Octa-PCDD/PCDF dem TE-Wert-Konzept 

Anlage Summe dampf- parti- Summe dampf~ 

PCDDIPCDF förmiger kulärer förmiger 
[pg(m3] Anteil Anteil PCDDIPCDF Anteil 

[%] [%] [pglm3] [%] 

A 29,7 20 80 0,97 24 
B 273,7 3 97 3,2 4 
c 4 248,8 < I >99 25,01 2 
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parti-
ku!ärer 
Anteil 
[%] 

76 
96 
98 



Abbildung 12, 
Verteilung partikulärer und dampfförmiger PCDD/PCDF, gewichtet nach dem TE-Wert-Konzept 
für den Bereich Kesselhaus i.d.N. des Müllouftrogschiebers, Anlage C 

Da für diesen Bereich sowohl Ergebnisse 
aus Materialuntersuchungen (Tabelle 25) 
als auch Expositionsmessungen (T abel-
le 21) mit vernachlässigbar geringen 
Konzentrationen dampfförmiger Dioxine 
und Furane vorliegen, wurde das 
Rechenverfahren, das in der TRGS l 02 
Nr, 42 und in der TRGS 557 beschrie-
ben wird, überprüft. ln Tabelle 29 
[siehe Seite 98) sind die errechneten 
Dioxin- und Furan-Konzentrationen den 
gemessenen Konzentrationen gegen-
übergestellt. 

Größenordnungsmäßig ist eine Überein-
stimmung festzustellen. Die Abweichun-
gen können dadurch erklärt werden, 
daß 

l. die Materialproben Monatsmisch-
proben darstellen, so daß einzelne Ab-
füllprofile gemittelt wurden und 

2. das Analysengut in bezug auf die 
Korngröße für den in der Luft am 
Arbeitsplatz vorkommenden Staub gege-
benenfalls nicht repräsentativ ist. 
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14 Arbeitsplatz-Meßwerte 

Tobelle 29, 
Gemessene und aus der Gesamtstaubkonzentration mit den PCDO/PCOF-Geholten errechnete 
PCDD/PCDF-Konzentrationen bei der Elektrofilterstaubverladung 

Anlage A B c 
Gesamtstaub [mgfm3] 0,67 0,64 1,5 

Gehalt PCDD/PCDF Im Filterstaub [cg Tf/g] I, 12 1,96 9,6 
Errechnete PCDD/PCDF-Konzentrotionen [pg TE/m3] 0,75 I ,26 14,4 

Gemessene PCDD/PCDF-Konzentrationcn [pg TF./m:1] 0,58 3,13 24,25 

Das Rechenverfahren ist somit nur für 
eine erste Abschätzung oder im Rah-
men des Kontrollmeßplons einsetzbar, 
wenn es im Einzelfall überprüft wurde. 

Sehr hohen Dioxin- und Furan-Konzen-
trationen sind die Beschäftigten im 
Vergleich zu den Routinearbeiten bei 
Reparatur- und Reinigungsarbeiten im 
Kessel, in den Rauchgaszügen und 
im E-Filter ausgesetzt (siehe Tabelle 21). 
Zu den Messungen bei den Reinigungs-
arbeiten im Kessel ist anzumerken, daß 
es sich in diesem Fall um Worst-case-
Messungen handelt, da die Frischluft-
zufuhr während der Reinigungsarbei-
ten abgeschaltet war, was für diese 
Tätigkeit unüblich ist. Der Vergleich 
zwischen den partikulären und den 
dampfförmigen Dioxinen und Furanen 
zeigt, daß bei diesen Arbeiten die 
dompfförmigen Dioxine und Furane eine 
untergeordnete Rolle spielen. Wesent-
lich in diesen Bereichen sind allerdings 
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die Expositionen durch andere Gefahr-
stoffe. 

Bei Instandhaltungsarbeiten in der 
Rauchgasreinigung noch der ersten 
Entstaubung (Rauchgaswäsche, Dedioxi-
nierungsanlage etc.) liegen erst sehr 
wenige Ergebnisse vor (Tabelle 21). 

Die Ergebnisse der bisher durchgeführ-
ten Messungen Iossen vermuten, daß 
die Belastung der Beschäftigten als 
gering einzuschätzen ist. Gründe dafür 
könnten die feuchte (nasse) Umge-
bungsatmosphäre innerhalb der Anla-
genteile sowie Tätigkeiten (z.B. Reini-
gung) unter Einsatz von Wasser sein. 
Bei der ersten Messung in der Ring-
Jet-Stufe war die Umgebung sehr stark 
abgetrocknet, da die Anlage co. vier 
Wochen vor der Messung schon außer 
Betrieb war. Dies könnte der Grund für 
den relativ hohen Wert bei der ersten 
Messung sein. 



Materialuntersuchungen 

Aufgrund der ermittelten Massengehalte 
(siehe Tabelle 25) ist erkennbar, daB 
der Umgang mit Elektrofilterstaub hin-
sichtlich der Dioxine und Furane proble-
matisch ist. Hingegen ist der Umgang 
mit Schlacke unproblematisch. Im übri-
gen muB im Einzelfall geprüft werden, 
ob eine Belastung gegeben ist oder 
nicht. Bemerkenswert ist, daß alle unter-
suchten Materialproben einen geringen 
Gehalt an 2,3,7,8-CI4-DD aufweisen. 
Dies hat zur Folge, daB eine Einstufung 
der Materialproben als krebserzeugend 
nach GeiStoliV nicht erfolgt und somit 
auch die MoBnahmen nach dem sech-
sten Abschnitt der GefStoffV nicht grei-
fen. Nach der ersatzlosen Streichung 
des Anhangs V Nr. 3 GefStoffV, in der 
SchutzmoBnahmen oberhalb bestimmter 
Gehalte (siehe Kapitel 9) gefordert 
wurden, lassen sich Schutzmaßnahmen 
nur noch anhand der Technischen Richt-
konzentration sowie der TRGS 557 
festlegen. 

Untersuchungen im 
biologischen Material 

Die auf der Basis der Untersuchungen 
ermittelten T oxizitätsäquivalente nach 
NA TO/CCMS [93] sind in der T abel-
le 26 sowie graphisch in Abbildung I 3 
(siehe Seite I 00) dargestellt. 

Die Abbildung I 3 zeigt, daB Schwan-
kungsbreiten, Medianwerte und arith-
metische Mittelwerte etwas höher liegen 
als die in [90] vorgestellte Hintergrund-
belastung der ERGO-Studie aus dem 
Jahr 1992. Hierbei ist jedoch zu berück-
sichtigen, daß mit 44 Personen nur ein 
relativ kleines Kollektiv zur Verfügung 
stand und dieses mit einem mittleren 
Alter von 37 Jahren deutlich jünger war 
als das untersuchte Personal in Müllver-
brennungsanlagen. Berücksichtigt man 
daher die Altersabhängigkeit von Dioxin-
und Furan-Konzentrationen in Human-
proben, deren Zunahme in der Uteratur 
mit 0,4 pg TE/gBicde<> bis 0,8 pg TE/gBicrleH 
pro Jahr [95 bis 98] angegeben wird, 
ist der Unterschied nicht mehr erheblich. 
Der Vergleich der Beschäftigtengruppen 
in der Müllverbrennungsanlage unter-
einander zeigt einen leichten Anstieg der 
Mittelwerte von Handwerkern im Ver-
gleich zu den anderen Beschäftigungs-
gruppen. Den niedrigsten Mittelwert 
verzeichnen die Mitarbeiter der Ver-
waltung. 

Tabelle 30 (siehe Seite I 02 f.) verdeut-
licht die Ergebnisse der Untersuchungen, 
aufgeschlüsselt nach einzelnen Beschäfti-
gungsgruppen und Dioxin- und Furan-
Kongeneren im Vergleich zur Hinter-
grundbelostung (siehe Tabelle 31 auf 
Seite 104 f.). Insgesamt ist festzustellen, 
daB - wie die Darstellung der Toxizi-
tötsöquivalente erwarten läßt - die 
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14 Arbeitsplatz-Meßwerte 

Abbildeng 13, 
Graphische Darstellung der Schwankungsbreiten, Medianwerte und 
Mittelwerte (orithm.) der Blutfettanalysen 
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Werte der einzelnen Kongeneren insge-
samt etwas höher sind als die in [90] 
dokumentierte Hintergrundbe\astung. 

Abweichungen sind bei den Hepta-CDD 
und Octa-CDD in der Gruppe der Müll-
annehmer und Kranführer zu verzeich-
nen. Die Kongeneren sind deutlich er-
höht im Vergleich zu allen Hintergrund-
belastungen. Grund für diese Abwei-
chungen sind hohe Werte bei einem der 
zehn Probanden. Es handelt sich um 
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einen Mitarbeiter, der nach eigenen An-
gaben bei früheren Arbeiten regelmäBi-
gen Kontakt m·rt Filterstäuben hatte. Da 
die Messungen bei der E-Filterstaub-
verladung in der betroffenen Anlage im 
Vergleich zu den anderen Kongeneren 
ein höheres Vorkommen von Hepta-CDD 
und Octo-CDD aufzeigen, ist ein Bezug 
zum Arbeitsplatz nicht auszuschließen, 
wenngleich Octa-CDD auch in der 
AuBenluft und im Bereich der Müllannah-
me als markantes Kongener zu erkennen 



ist. Eine kausale Beziehung zum Arbeits-
platz läBt sich jedoch nicht herstellen, 
da auch bei der Ehefrau des Proban-
den ein ähnliches Kongeneren-Muster 
festgestellt wurde und so eine Einwir-
kung im privaten Bereich nicht auszu-
schlieBen ist. Da I ,2,3,4,6,7,8-CI,-DD 
und I ,2,3,4,6,7,8,9-CI8-DD gemäB 
den T oxizitätsäquivalenzfaktoren als 
Kongeneren geringerer Toxizität ein-
gestuft sind, hoben sie oufgrund der 
niedrigen Faktoren nur einen gerin-
gen EinfluB auf die Berechnung des 
T oxizitätsäquivalentes für den Proban-
den. Insofern zeigt die Übersicht der 
T oxizitätsäquivalenzfaktoren der Müll-
onnehmer und Kranführer keine be-
sondere Auffälligkeit. 

Eine weitere Abweichung ist bei 
einem Mitarbeiter der Gruppe des 
Kesselhauspersonals festzustellen, 
bei dem I ,2,3,4,6,7,8-CI,-DF und 
I ,2,3,4,6,7,8,9-CI8 -DF im Vergleich 
zur Hintergrundbelastung erhöht sind. 
Die bezeichneten Kongeneren sind 
jedoch in den MeBwertprofilen der 
betroffenen Anlage, hier insbesondere 
im Kesselhaus [86], von geringerer 
Bedeutung, so daß auch hier ein ein-
deutiger Bezug zum Arbeitsplatz nicht 
herzustellen ist. Da es sich wiederum 
um Kongeneren geringerer Toxizität 
handelt, haben die Abweichungen 
keinen Einfluß auf das T oxizitätsäqui-
valent. 

Bei der Gruppe der Handwerker sind 
einzelne Hexa- und Hepthachlor-Furan-
Kongeneren im Mittelwert etwas erhöht 
im Vergleich zur Hintergrundbelostung, 
wobei I ,2,3,4,6,7,8-CI,-DF die deut-
lichste Abweichung zeigt. Ursache ist 
wiederum ein hoher Wert bei einem 
Probanden, wobei auch in diesem Fall 
das Kongener in der Raumluft und im 
Filterstaub der betroffenen Anlage von 
nochrangiger Bedeutung ist. 

Fazit 

Mit einer Überschreitung des Grenz-
wertes für Dioxine und Furane ist in den 
Arbeitsbereichen 

0 Müllannahme 

0 Kranführerkanzel 

0 Leitstand 

0 Kesselhaus (Überwachung und Kon-
trolle) 

nicht zu rechnen. 

Im Bereich der Elektrofilterstaubverla-
dung wurden ebenfalls keine Überschrei-
tungen des Grenzwertes für Dioxine und 
Furane festgestellt. Im Störungsfall oder 
bei unsachgemäßer Reinigung der Ver-
ladeeinrichtung des E-Filterstaubes wur-
de eine Konzentration bis zur Hälfte des 
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Tobelle 30: 
Übersicht (jber die Blutfettbelastung der verschiedenen Beschoftigungsgruppen 
in Müllverbrennungsanlagen 

Besc höftig ungsgruppe Verwaltungspersonal 

Probandenzahl II 

PCDD/PCDF Konzentration [pg/g 81 utfettl 

Mittel- Median Bereich 
wert 

2,3,7,8-T elro-ClJD 3,34 3,30 l, 10- 5,60 
I , 2,3, 7,8-Pento-CDD 8,71 8,20 2,,0- 15,50 

I , 2,3,4,/,S-Hcxo-CDD 10,20 9,70 5,80- 18,90 
I , 2,3,6,/,8-Hexo-CDD 3!,13 36,10 21,90- 59,60 
I, 2,3, 1,8, 9-Hexo-CDD 6,/1 5,90 3,40- 15,80 

Sumrmo Hexu-CDD :.i4,64 50,50 31,10- 81,50 
I ,2,3,11,6,/,8-Hepto-CDD 58,35 48,50 18,30- 12/,80 

1,2, ~.4,6, 7,8,9-0clo-CDD 430,66 414,00 294,00- 679,30 

2,3, i',S-T cTra-CDF 2,51 2,30 l ,70- 3,80 
I 2, 3,7 ,8-Penlo-CD~ 0,85 0,50 0,00- 2,40 
2,3,4,7,8-Penln-CN 26,97 24,00 11,30- 45,90 

Summe Pcnta-CDF 27,82 2_],30 4,30- t\8,00 
I , 2,3,:1,7,8-Hexo-CDF 12,00 9,70 5,10- 19,20 
I , 2, 3 ,6, 7, 8-Hexo-CN 9,55 8,60 3,90- 19,10 
I , 2,3, 7,8,9-l-lcxa-CDF 0,00 0,00 0,00- 0,00 
2, 3, 4, 6, 7, 8-Hexo-CD~ 3,32 2,90 1,00- 8,/0 

Summe Hexo-CDf 24,86 22,90 10,00- 46,70 
1 ,2,3,4,6,/,8-Hcxpto-CDf- 20,48 16,20 9,50- 53,10 
I, 2,3,'1, 7,8,9-Hepta-CDI 0,54 0,00 0,00- 1,70 

Summe Hepta-CDF 21,02 17,50 9,.'JO- 53,10 
I ,2,3,4,6,7,8, 9-0cto-CDF 2,95 2,50 I ,80- 5,80 

Summe PCDD 555,69 549,90 3<16,90- 888,00 
Summe PCDF 79,16 /6,30 28,20- 143,00 

Summe PCDD/PCD~ 634,85 630,80 375,10- I 017,80 

TE (NATO/CCMS) 30,65 29,66 9,32- 51,/3 
TE (BGA/UBA( 16,42 1/,13 6,6-1- 27,28 
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Müllannehmer/Kranführer Kessel hauspersono I Handwerker 

10 23 15 

Konzentration [pg/gBiutfettl Konzentration [pg/gBiutfeNJ Konzentration [pg/gBiutfettl 

Mittel- Median Bereich Mittel- Median Bereich Mittel- Median Bereich 
wert wert wert 

3,33 3,05 I ,80- 6,20 3,58 3,!JO 1,80- 7,30 3,63 3,20 1.70 - 7,10 
9,35 8,95 5,30- 15,40 9,43 8,30 3,60- 20JO 10,04 9,50 4.60- 17,30 

11,40 11,85 4,60- 16,70 II ,70 10,20 ::1,20- 22,10 12,79 11,30 3,90- 23,40 
45,24 39,95 21,40- 65,10 40,56 40,50 i',OO- ?4,80 44,63 42,40 20.50- 69,10 

7,43 6,35 3,20- 15,70 7,19 6,80 2,30- 13,10 8,05 7,60 2.30- 16,60 
64,07 58,30 29,20- 92,80 59,45 56,70 14,70- 108,30 65,47 63,20 2860- 107,90 
1~9,/8 60, IS 2S,60- 1 054,10 66,45 61,70 19,20- 155,00 78,57 67,30 16.40- 146,10 
939,23 537,15 258,40- 4 312,40 j44,80 528,30 1/9,80- I 195,70 520,34 540,10 211.70- 909,60 

2,56 2,40 0,~0- 5,00 2,38 2,50 0,50- 3,80 2,95 2,50 0.50- 5,80 
0,82 0,50 0,00- 3,30 0,86 1,00 0,00- 2,00 1,53 1,40 0.00- 3,80 

24,13 23,15 I 1,20- 37,50 27,76 22,40 6,60- 74,00 30,03 27,/0 13.10- 68,70 
24,95 23,6.S II ,20- 40,80 28,61 23,80 6,60- 7~,00 31,56 28,20 14.30- 71,20 
12,71 12,35 6,30- 20,60 14,07 12,20 6,90- 24,60 16,57 13,90 4.80- 44,10 

9,82 9,25 5,30- 18,10 11,73 9,90 4,80- 30,50 13,77 II ,70 4.SO- 36,90 
0,00 0,00 0,00- 0,00 0,00 0,00 0,00- 0,00 0,14 0,00 0.00- 2,10 
2,90 2,90 0,00- 5,30 4,10 3,70 1,30- 9,80 5,24 -1,60 1.00- 14,80 

25,43 25,25 13,20- 4-1,00 29,90 26,70 14,40- 63,20 35,71 29,90 10.30- 95,80 
21,48 21,05 13,00- 28,40 26,53 19,60 10,20- 140,70 31,20 26,40 13.40- 110,10 

0,59 0,-10 0,00- 2,10 0,60 0,50 0,00- 2,70 0,75 0,70 0.00- 2,40 
22,07 21,05 14,90- 28,40 27,13 20,10 10,20- 140,70 31,95 26,-10 15.20- 110,10 

3,18 2,SO 2,50- 5,90 8,35 2,~0 1,80- 113,50 2,81 2,50 2.20- .S,OO 

1175,7 666,45 323,30- 5 4/1,50 683,72 676,00 231,/0- 1 447,20 678,0S 693,80 263.00- I 161,90 
78,19 81,15 43,70 - 105,70 96,3/ 81,10 35,50- 356,30 104,98 93,10 48.60- 287,10 

I 253,95 738,20 367,00 -55.54,10 780,08 79.'3,00 2/9;10- 1 564,30 783,03 770,70 311,60- 1 314,20 

32,08 29,22 IS, 18- 48,74 32,88 28,16 12,81 - 68,10 35,78 32,94 15.42- 73,3 
18,73 16,84 8,58- 33,7 18,04 16,93 8,42- 33,44 19,83 18,0 8.28- 39,03 
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14 Arbeitsplatz-Meßwerte 

Tobelle 31: 
Übersicht über verschiedene veröffentlichte ., Hintergrund" -Belastungen im Blutfett 

Autor Pöpke [88] 

Jahr 1992 

Probandenzahl 44 

PCDD/PCDF Konzentration [pg/gBiutfettl 

Mittel- Median Bereich 
wert 

2,3)',8-Tctra-CDD 3,68 3,30 1,00- 8,80 
1,2,3,/,8-Ponto-CDD 8,27 7,70 2,80- 20,80 

1,2,3,!J,/,8-Hexo-CDD 10,18 8,95 3,60- 19,40 
1,2,3,6,7,8-Hexo-CDD 35,53 30,70 7,50- 99,00 
1,2,3,7,8,9-Hexo-CDD 5,89 5,60 I ,80- 15,80 

Summe Hexo-CDO 2,1,59 46,75 13,90- 125,20 
1,2,3,4,6,/,8-Hcpto-CDD 56,65 48,60 16,70- 159,40 

1,2,3,4,6,7,8, 9-0cto-CDD :161,53 417,65 122,90-1266,/0 

2,3, /,8-T etro-CDf 2,14 2,05 1,20' 3,80 
1,2,3, 7,8-Penta-CDr 0,40 0,00 0,00- 2,50 
?.,3,4 ,'1,8-Ponta-CDf 18,83 16,25 6,80' 48,20 

Summe PeniCJ-CDI 19,23 17,45 6,80- 50,20 
1,2,3,4, 7,8-Hexo-CDF 10,93 9,65 4,40' 24,50 
I ,2,3,6,7,8-Hexo-CDf 7,78 7,00 3,10- 20,70 
l ,2,3,7,8, 9-Hcxa-CDf' 0,03 0,00 0,00' I ,20 
2, 3, 4,6, 7 ,8-Hcxa-CDf 2,85 2,40 0,00' 9,90 

Summe Hexa-CDf 21,59 19,75 /,90- 49,40 
I ,2,3,4,6,7,8-Hepta-ClJI 18,95 17,60 8,50' 38,40 
l ,2,3,4,/,8,9-Hepta-CD~ O,!JO 0,00 0,00- 2,40 

Summe Hepta-CDf 19,35 18,05 8,50' 38,40 
I ,2,3,4,6,7,8, 9-0cta-CDr 3,95 3,05 0,00' 14,80 

Summe f>CDD 581 ,73 54/,<1 182, I -I 526,6 
Summe PCDF 66,25 65,75 32,2 141,5 

Summe PCDD/PCDf 647,98 607,8 235 - I 634.6 

1-TEO (NATO/CCMS) 26,01 21J,09 II ,98- 60,97 
TEC )BGA/UßA) 15,19 14,43 7,44- 33,47 

nn: nicht nachweisbar 
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Kieselrotstudie [89] Päpke 

1991 1991 

56 102 

Konzentration [pg/gßlutfe~J Konzentration [pg/gßlutfo~J 

Mittel- Median Bereich Mittel- Median Bereich 
wert wert 

4,5 4,5 00- 12,0 3,6 3,2 0,6- 9, I 
1 i',3 16,0 6,7- 43,0 13,8 13,0 2, I - 39,0 
16,9 16,2 3,6- 38,0 I 0.9 9,9 1,0- 33,0 
54,5 54,0 18,0- 110,0 54,6 50,0 15,0- 124,0 
I 1 .4 11,0 4.7- 23,0 10,6 8,2 0,5- 71,0 
84,5 84,0 34,0- 170,0 78,9 71,8 21,0- 252,0 
98,3 92,6 30,0- 210,0 92,4 80,0 19,0- 280,0 

565,0 525,0 180,0- I 100,0 610,3 549,0 145,0- I 524,0 

4,2 3,7 00- 12,0 2,3 2,0 0,5- 6.7 
I ,4 0,9 00- 4,4 2,0 1.4 0,5- 7, I 

34,5 31,0 11,0- 91,0 37,0 33,5 6,3- 99,0 
36,6 33,5 11,0- 91,0 38, I 33,4 6,8- 99,5 
13,9 13,0 4,0- 34,0 15,4 13,0 3,6- 49,0 
15,9 LS,3 6,6- 33,0 13,3 II ,0 2,7- 53,0 
0,5 "" ""- 4.7 1,7 1,5 0,5- 9,4 
4,5 4,4 ""- 7,9 4,3 3,5 0,5- 14,0 

35,2 35,0 15,0- 72,0 3·1, I 29,5 8,3- 91,5 
22,4 21,4 10,0- 66,0 23,4 21,0 4,8- 55,0 
0,4 "" 00- 4,2 1,5 1,3 0,5- 4,0 

23,3 22,0 10,0- 66,0 24,5 22,0 5,4- 57, I 
3,5 00 "" -

71,0 4,2 3, I 1,0- 15,0 

779,0 775,0 339,0- I 430,0 798,0 703,0 221,3-1983,0 
103,0 99,3 41,0- 227,0 96,7 91,0 27,4- 191,5 
882,0 879,0 394,0- I 660,0 894,7 836,3 268.7- 2 134,0 

44,4 43,0 16,9- 98,0 40,8 31,8 11,6- 93,5 
23,9 23,4 9,1 - 48,9 21,7 20,8 7,0- 43,9 

nn: nich\ nüchweisbof 

105 



14 Arbeitsplatz-Meßwerte 

Grenzwertes ermittelt. Bei Reinigungs-
und Instandhaltungsarbeiten im Bereich 
des Kessels sowie der Rauchgaszüge 
und der ersten Staubabscheidung[Eiek-
trofilter) ist mit deutlichen Grenzwert-
überschreitungen zu rechnen. Aus den 
durchgeführten Messungen ist erkenn-
bar, daß die partikulären Dioxine und 
Furane überwiegen, so daß Staubminde-
rungsmaßnahmen auch zu einer Reduzie-
rung der Belastung der Beschäftigten 
durch Dioxine und Furane führen. Da die 
Müllverbrennungsanlagen hinsichtlich ih-
rer Gesamtkonstruktion Unikate darstel-
len, sind allgemeine Aussagen über 
durchzuführende technische Maßnahmen 
nicht möglich, sondern diese müssen auf 
den Einzelfall angepaßt werden. Die 
Rangfolge der Schutzmaßnahmen ist da-
bei zu beachten. Das heißt, daB zuerst 
verfahrenstechnische Maßnahmen zur 
Expositionsminimierung zu ergreifen sind, 
bevor lüftungstechnische MoBnahmen 
[Erfassung, Abführung, Abscheidung) an-
zuwenden sind. Die Verwendung per-
sönlicher Schutzausrüstung sollte auf das 
absolut notwendige Mindestmaß be-
schränkt bleiben. 

letztlich dürfte jedoch in vielen fällen, 
insbesondere bei Reinigungsarbeiten 
in geschlossenen Anlagen, trotz An-
wendung technischer Schutzmaßnah-
men das Tragen von persönlicher 
Schutzausrüstung zwingend erforderlich 
sein. 
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14.2 Aluminiumrecycling 

ln einem thermischen Prozeß [Schmelz-
vorgang) werden Aluminiumschrotte ver-
schiedener Form in wiederverwert-
bares Aluminium und Aluminiumlegierun-
gen überführt. Zum Einsatz kommen 
Späne, stückiges Material [Bleche, Pro-
file, Schredder, Gußteile, Kreislaufmate-
rial aus dem Druckgußbereich, Steiger, 
Angüsse, Rohre, Drähte, Folien usw.) 
und Mahlgut von Krätzemühlen und 
Schlackenaufbereitungsanlagen. Die 
Späne sind in den meisten Fällen mit 
Kühlschmierstaffen behaftet, die vor 
dem Einschmelzprozeß durch thermische 
- das ist die Regel - oder durch physi-
kalische Behandlung entfernt werden 
müssen. Die stückigen Materialien kön-
nen lackiert oder unlackiert, sie können 
auch mit Kunststoff, Gummi oder Ölen 
behaftet sein. 

Beim Aluminiumrecycling im Trommelofen 
[drehbarer Ofen) werden Abdecksalze 
- zur Fernhaltung des Sauerstoffs vom 
Aluminium - und zur Bindung der Ver-
unreinigung größere Mengen Natrium-
chlorid und Kaliumchlorid zuchorgiert. 
Die Wiedergewinnung von Aluminium 
aus Schrott erfolgt in allen Betrieben 
nach der prinzipiell gleichen Methode. 
Zur Bindung saurer Bestandteile findet 
häufig eine Eindüsung von Kalk in die 
Rauchgasführung statt, um damit die 
Schornsteinemissionen so gering wie 



möglich zu holten. Dies führt allerdings 
dazu, daß die Konzentrationen an Dioxi-
nen und Furanen im Filterstaub nicht mit 
denen des Staubes der Schmelzholle 
identisch sein können. 

Um die Transportwege zwischen den 
einzelnen Fertigungsschritten möglichst 
gering zu halten, sind in der Schmelz-
holle neben den Schmelzöfen (Trommel-
öfen) noch Konverter und GieBplätze 
untergebracht. Häufig werden im vorde-
ren Teil der Halle die Rohstoffe gelagert; 
im mittleren Hallenbereich befinden sich 
T rommelschmelzöfen, danach folgen die 
Konverter und schlieBlich die GieBplät-
ze. Der hintere Hollenbereich dient der 
Lagerung und dem Versand der recycel-
ten Metalle. Das Schmelzen der Alumi-
niumschrotte erfolgt in T rommelschmelz-
öfen, und das Auflegieren und die Fein-
reinigung der Schmelze werden in Kon-
vertern durchgeführt. Dabei ergibt sich 
folgender Arbeitsablauf, 

D Sollen Aluminiumspäne recycelt wer-
den, die mit Kühlschmierstoffen behaftet 
sind, müssen diese vorher weitestgehend 
von diesen Anhaftungen befreit werden. 
in den häufigsten Fällen wird dies durch 
eine thermische Behandlung der Späne 
in einem Drehtrommelofen erreicht. Hier-
zu wandern die Späne kontinuierlich 
durch den erhitzten Drehtrommelofen, 
wobei das Wasser verdampft und die 
Öle verbrennen. 

0 Die Trommelöfen werden mit Alu-
miniumschrott und Salz (bestehend aus 
66 % Natriumchlorid und 34 % Kalium-
chlorid) gefüllt. Die Befüllzeit des Ofens 
ist von Betrieb zu Betrieb unterschied-
lich. Sie kann relativ schnell erfolgen 
oder sich über die gesamte Ofenreise-
zeit erstrecken. Unter der Ofenreisezeit 
wird die Zeitspanne verstanden, die 
zwischen der ersten Befüllung des 
Schmelzofens und dem Beginn der 
zweiten verstreicht. ln dieser Zeit wer-
den die Einsatzmaterialien in den Ofen 
gegeben, von Zeit zu Zeit wird die 
Schmelze manuell oder mit Hilfe eines 
entsprechend ausgestatteten Gabel-
staplers und eines langen Rührstabes 
durchmischt, in gewissen Zeitabständen 
die oben auf der Schmelze aufschwim-
mende Schlacke manuell mit einem 
Schober abgezogen, Proben werden 
der Schmelze entnommen, die Schmelze 
wird in untergestellte Behältnisse oder in 
Schmelzrinnen abgestochen und schließ-
lich die Schlacke abgelassen. Die 
Schmelzdauer bei einer Temperatur von 
700 bis 800 Grad Celsius liegt bei 
sechs oder mehr Stunden. 

D Je nach der gewünschten Legierungs-
ort werden Silicium, Kupfer, Nickel und 
andere Metalle der Schmelze zugesetzt. 
Das kann im Trommelschmelzofen oder 
im Konverter erio\gen. ln der Regel wird 
die Legierungsfeineinstellung im Konver-
ter vorgenommen. 
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D Die Überführung der Schmelze vom 
Schmelztrommelofen in den Konverter 
kann über Schmelzrinnen oder mittels 
Gießpfannen erfolgen. 

D Auflegieren der Schmelze im Kon-
verter mit Kupfer, Magnesium, Titan-
vorlegierung bzw. Manganvorlegierun-
gen bei 750 bis 900 Grad Celsius 

D Reinigen der Schmelze im Konverter 
durch Einblasen von Stickstoff und Chlor 

D Abgießen der Schmelze aus dem 
Konverter in barren- oder masselförmige 
Gußformen 

D leeren der Gußformen und Stapeln 
der Barren und Masseln auf Paletten 

14.2.1 Meßorte und 
Expositionsverhältnisse 

ln acht Betrieben wurden an 20 Meß-
stellen 23 Luftproben gezogen. Daraus 
resultierten 23 Summenmeßwerte. Von 
vier Luftproben wurden die partikelge-
bundenen und die in der Dampfphase 
auftretenden Dioxine und Furane separat 
ermittelt. Gemessen wurde im Bereich 
der T rommelschmelzöfen, der Spöne-
trocknung, der Krätze- und Schlacken-
aufbereitung (Mahlwerke), der Filter-
staubabfüllonlagen und in nicht beson-
ders exponierten Bereichen der Halle. 
Zur Expositionsdauer in den einzelnen 
Bereichen siehe Tabelle 32. 
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Der Schmelz- und Gießbetrieb erfolgt in 
der Regel dreischichtig, wobei an jedem 
Ofen und an jedem Konverter je ein 
Werker tätig ist. Die Trommelschmelz-
öfen und die Konverter sind an anlagen-
bezogenen Absaugungen mit einer Ab-
saugleistung von 30 000 m3/h und mehr 
angeschlossen. Über der Chorgieröff-
nung der Trommelschmelzöfen sind Ab-
sougtrichter installiert. Für die Arbeits-
plätze ist eine natürliche Be- und Entlüf-
tung durch geöffnete Tore, Türen und 
Fenster gegeben. Sie wird durch die 
technische Absaugung an den Schmelz-
öfen unterstützt. 

Trommelschmelzofen 

D Befüllung des Trommelschmelzofens 
mit Aluminiumschrott und Salz mittels 
einer Chargiereinrichtung. Bei der Chor-
giereinrichtung handelt es sich um eine 
bewegliche schienengeführte Schüttel-
wanne, in die Einsatzmaterialien mit 
einem Gabelstapler eingebracht wer-
den. Über der Chorgieröffnung der 
Trommelschmelzöfen sind Absaugtrichter 
installiert. 

D Überwachung des Schmelzprozesses 

D Das Abziehen der Schlacke auf der 
Aluminiumschmelze kann mit einem lang-
stieligen Schaber entweder manuell oder 
mittels eines entsprechend ausgerüsteten 
Gabelstaplers erfolgen. 



Tabelle 32, 
Expositionsdauer gegenüber PCDD/PCDF beim Aluminiumrecycling 

Bereich mögliche Expositionsdauer [h] 

m·m'lmal maximal 

Schmelzofen 

Spänetrocknung 
Krätze -/Schlackeno ufa rbe itu ng 

Filterstaubabfüllung 

Hallenluft 

0 Durchrühren der Schmelze mit einem 
langen Stab, manuell oder mit einem 
Gabelstapler 

0 Anfertigen einer Schmelzprobe zur 
Laborkontrolle 

0 Abstich der Schmelze in untergestellte 
Gefäße oder in eine Gießrinne 

0 Überführung der Schmelze in den 
Konverter 

Die Schmelzofenbediener sind erhöhten 
Raumlufttemperaturen ausgesetzt. ln die-
sem Bereich ist davon auszugehen, daß 
der Ante-,1 der dampflörmig auftretenden 
Dioxine und Furane nicht zu vernachläs-
sigen ist. 

4 Schicht 

2 4 
2 4 
0,5 4 

Schicht 

Konverter 

0 Befüllung des Konverters mit der 
Aluminiumschmelze des T rommelschmelz-
ofens 

0 Zusetzen der erforderlichen Legie-
rungsbestandteile 

0 Reinigen der Schmelze durch Ein-
blasen von Stickstoff und Chlor 

0 Abziehen der Krätze von der Ober-
fläche der Schmelze manuell mit einem 
langstieligen Schaber 

0 Entnahme einer Schmelzprobe zur 
Laborkontrolle 
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D Abstich der Schmelze 

D Gießen der Schmelze in Barren oder 
Masseln 

Spänetrocknung 

Im Bereich der Spänetrocknung ist 
ebenfalls von einer erhöhten Raumluft-
temperatur auszugehen, die allerdings 
unter der des Schmelzofenbereichs 
liegt. Gleichzeitig ist die Aufenthalts-
dauer der Mitarbeiter im Bereich der 
Spänetrocknung deutlich geringer 
als im Bereich der T rommelschmelz-
öfen. 

Aufarbeitung von Krätze und Schlacke 

Beim Zerkleinern und Mahlen der 
Krätze und Schlackenbrocken kommt es 
insbesondere bei älteren Anlagen zu 
einer starken bzw. deutlichen Staub-
entwicklung, die die Hallenluft sichtbar 
belastet. Erlolgt die Zerkleinerung im 
Naßverfahren, ist eine Staubentwick-
lung nicht zu verzeichnen. 

Filterstaubabfüllanlage 

Meistens werden die Filterstäube direkt 
in Big-bags abgefüllt. Unter die Filter-
staubsammeltrichter hängt man Säcke. 
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Wenn ein Sack gefüllt ist, wird der 
Trichter abgeschiebert, der Sack ab-
genommen, zugebunden und zur Ent-
sorgung bereitgestellt. Ein leerer Sack 
ist anzuhängen und der Trichter zu 
öffnen. 

Der Filterstaub kann aber auch zu-
nächst in einem Staubsilo gesammelt 
werden, um diesen von Zeit zu Zeit 
diskontinuierlich in Big-bags abzufüllen. 
Hierzu wird der Filterstaub über eine 
Austragsschnecke und ein langes 
Rohr an untergestellte Big-bags trans-
portiert. Während dieser Zeit steht ein 
Mitarbeiter in unmittelbarer Nähe, um 
den Vorgang zu steuern und zu über-
wachen. Er hat auch die gefüllten 
Säcke abzubinden und zur Entsorgung 
bereitzustellen. Für die Entleerung eines 
Silos werden zwei und mehr Stunden 
benötigt. 

Im Bereich der Filterstaubabfüllanlagen 
halten sich die Beschäftigten üblicher-
weise nur kurzzeitig auf, um die Anlage 
zu kontrollieren oder gefüllte Big-bags 
durch leere zu ersetzen. 

Raum 

Um die Hintergrundbelastung in den 
Hallen zu erfassen, wurden an nicht be-
sonders exponierten Stellen Raumluftmes-
sungen vorgenommen. 



14.2.2 Meßwerte 

Die Messungen erfolgten bis auf zwei im 
Sommer und Herbst des Jahres 1992. 
Die Messungen im Rahmen des BIA-
Meßprogromms wurden nach dem in 
Kapitel I 0 beschriebenen Verfahren vor-
genommen. Weitere Messungen, die im 

Tabelle 33: 
Meßwerte Aluminiumrecycling 

Betrieb/Bereich I 2 3 

[pg TE/m3] [pg TE/m3] [pg TEfm3] 

Trommelofen 22,6 1 " 8,2 1 21,52 1 

37,972'' 

Spänetrocknung 8,6 I 

Krätze/Schlacke 4,7' 

filterstoub- 4,23 1 3,85 1 

obsockung 

Raum 51,092 

Rahmen eines Sondermeßprogramms der 
Edel- und Unedelmetall-Berufsgenossen-
schaft durchgeführt wurden, erfolgten 
gemäß dem in 14.2.4 beschriebenen 
Verfahren. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 33 
zusammengefaßt. 

4 5 6 7 8 

[pg TE/m3] [pg TE/m3] [pg TE/m3] [pg TE/m3] [pg TEfm3] 

I ,0 1 17,161 10,96 1 " 10,32 1 I 0,42 
II, 162" 

0,96 1 22,78 1 

3,3 I I ,26" 

2,21 1 0,64 1
'. 

6,092" 

10,53 1 

Messvngen mit dem Mcf)system nach Abschnitt 14.2.4 
Messungen mit dem in Kapitel l 0 beschriebenen Verfahren 
Die Schlackenaufbereitung bzw. Schlocken7erkleinerung erfolgte noch dem Noßoufschlußvorfahren 

• • Parallelmessung (Edel- und Unedelmetoii-Berufsgenossenschoft/BIA) 

14.2.3 Diskussion der Meßwerte 
und Fazit 

Bis auf eine Ausnahme liegen alle er-
mittelten Werte unter dem TRK-Wert 
von 50 pg TE/m 1 . Daß ausgerechnet 

bei einer Raumluftmessung, die nicht in 
unmittelbarer Nähe von Dioxinquellen 
vorgenommen wurde, der höchste Meß-
wert festgestellt wurde, läßt sich erklä-
ren. Das Meßgerät war unbeabsichtigt 
an der Stelle plaziert worden, die in 
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einer deutlichen Luftströmung von den 
Trommelschmelzöfen zum Hallentor lag. 
Das simultan zur Dioxinmessung betrie-
bene Meßgerät VC 25 zur Feststellung 
der Gesamtstaubkonzentration schaltete 
nach einigen Stunden wegen Filterbele-
gung ab. Gemessen wurde eine Ge-
samtstaubkonzentration von 3,4 mg/m3 . 

An den Trommelöfen dieses Betriebes 
lag der Wert für die Gesamtstaubkon-
zentration mit 2,87 mg/m3 etwas niedri-
ger. Analog hierzu wurde auch für 
Dioxine und Furane mit 38,0 pg TE/m3 

ein niedrigerer Wert gefunden. 

Zwischen den MeBwerten, die an den 
Trommelöfen einerseits und den Filter-
staubabsockanlagen andererseits er-
mittelt wurden, ist qualitativ eine Bezie-
hung festzustellen. Hohe Werte am 
Trommelofen gehen einher mit relativ 
hohen Werten an der Filterstaubabfüll-
station. Daß die Werte an der Filter-
staubabfüllstation deutlich unter denen 
am Trommelofen liegen, erklärt sich 
mit der Reduzierung der Dioxin- und 
Furan-Konzentration im Filterstaub durch 
Eindüsung von Kolk in die Rauchgas-
führung zur Bindung saurer Bestandteile. 
Zum anderen ist die Tatsache zu be~ 
rücksichtigen, daß ein Wechsel des 
Staubbehälters - in der Regel handelt 
es sich hierbei um einen Big-bag -
während der Meßzeit entweder nicht 
oder nur einmal erfolgte, aber gerade 
bei dieser Tätigkeit am ehesten mit der 
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Freisetzung dioxin- und furanhaltigen 
Staubes zu rechnen ist. 

Abweichend davon hat in Betrieb 3 ein 
Arbeitnehmer über mehrere Stunden 
lang den in einem Silo gesammelten Fil-
terstaub in die Big-bags abgefüllt, wobei 
er geringfügig dem Filterstaub ausgesetzt 
war. Große Unterschiede wurden an 
den Spänetrocknungsanlagen gefunden. 
Als kleinster Wert wurden 0,96 und als 
Maximal-Wert 22,78 pg TE/m3 gemes-
sen. Eine Klärung für die deutliche Streu-
ung kann nicht gegeben werden, zumal 
die Zahl der Meßwerte zu gering ist. 

Bei der Krätze- und Schlackenaufarbei-
tung sind relativ geringe Belastungen zu 
verzeichnen. 

Bemerkenswert ist der hohe Raumluftwert 
von I 0,58 pg TE/m3, der im Betrieb 7 
festgestellt wurde. Die Messung fand 
zwischen Schmelzbereich (Trommel-
schmelzofen) und Gießerei an keiner be-
sonders exponierten Stelle statt. Im 
Gegensatz zu Betrieb I befand sich hier 
die Meßstelle nicht in einem Bereich 
starker Luftbewegung. Deshalb kann die-
ser Wert durchaus als repräsentativer 
Raumluftwert für diesen Betrieb betrach-
tet werden. Er ist nahezu identisch mit 
dem am Schmelzofen gefundenen Wert. 
in Tabelle 34 ist dargestellt, mit welchen 
Anteilen Partikel- und Dampfphase zur 
Gesamtkonzentration der Dioxine und 



Furane in der Luft beitragen. AuBerdem 
ist daraus zu entnehmen, mit welchem 
Prozentanteil die Dampfphase an der 
Gesamtkonzentration beteiligt ist. Auf 
Grund der geringen Zahl an Meßwerten 
lassen sich keine eindeutigen Schlußfol-
gerungen ziehen. Bemerkenswert ist, 
daß der Dampfanteil bis zu 30 % an der 
Gesamtkonzentration betragen kann. 
Allerdings ist aus den wenigen Werten 
nicht zu erkennen, ob in örtlicher Nähe 
zur thermischen Dioxin- und Furan-
Bildung der Anteil in der Dampfphase 
höher ist als in entfernteren Bereichen. 

Tabelle 34: 

Kongeneren-Muster 

Eine beispielhafte Kongeneren-Vertei-
lung der Dioxine und Furane beim Alu-
miniumrecycling 'rst in Abbildung 14 
(siehe Seite 114) dargestellt. Donach 
liegt die Konzentration des 2,3,7,8-
T etrachlordibenzodioxins zwischen 
0, I und 0,4 pg TE/m'- Bei den Dioxinen 
dominiert 1 ,2,3,7,8-Pentachlordibenzo-
dioxin und bei den Furanen 2,3,4,7,8-
Pentachlordibenzofuran. Das Ausmaß 
der Exposition wird überwiegend durch 
die Pentachlordibenzofurane bestimmt. 

Staubbelastur.g ur.d "Dioxir.- und Furan-Anteile" ir~ Partikel- ur~d Dampfphase 

Gesamtstaub partikuläre dampfförmige Summe prozentualer 
PCDDIPCDF PCDD/PCDf PCDDIPCDF Dampfphasen-

anteil an der 
Summenkonzen-

[mglm3] [pg TE/m3] [pg TE/m3] [pg TE/m3] tration [%] 

Betrieb 1 

Trommelofen 2,87 36,7 1,27 37,97 3,34 

Hallenluft 3,04 47,9 3,19 51,09 6,24 

Betrieb 6 

T rommelolen 2,89 8,14 3,02 11,16 27,1 

Filterstoub- 0,27 1,18 1,91 6,09 31,5 
obsackung 
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Von dieser starken Dominanz werden 
jedoch auch Abweichungen registriert. 
ln Abbildung 15 ist eine solche Ab-
weichung dargestellt. 

Fazit 

Die OioxinmeBkampagne der Edel- und 
Unedel meta II-Be rufsg enossenschoft 
(Stuttgarter DioxinmeBkampagne) und 
die vom BIA durchgeführten Messungen 

Abbildung 14: 

belegen, daß in Aluminiumrecycling-
betrieben mit Dioxin- und Furan-Exposi-
tionen zu rechnen ist, die bis zum hal­
ben Grenzwert, in Einzelfällen auch dar-
über, reichen können. Die höchsten 
Werte werden am Trommelofen und an 
der Spänetrocknungsonlage gefunden. 
Demgegenüber sind die Expositionen 
bei der Krätze- bzw. Schlackenaufberei-
tung und Filterstaubabfüllung deutlich 
geringer. Besonders zu beachten sind 
die Raumluftmessungen. Sie zeigen 

Kongenerenverteilung, berechnet noch dem TE-Wert-Konzept, 
in der Raumluft eines Aluminiumrecyclingbetriebes 
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Abb;lducg 15, 
Kongenerenverteilung, berechnet nach dem TE-Wert-Konzept, 
am Trommelofen eines Aluminiumrecyclingbetriebes 

00 ~'---------------------------------------------------------------, 

deutlich, daß auch an nicht besonders 
exponierten Stellen mit beachtlichen 
Dioxin- und Furan-Konzentrationen zu 
rechnen ist. 

Typische Kongeneren-Verteilungen, die 
Rückschlüsse auf die Art des recycelten 
Metalles zulassen, wurden nicht gefun-
den, Die Verteilungen belegen lediglich, 
daß das Ausmaß der Exposition durch 
die Furane bestimmt wird, und zwar von 
den pentahalogenierten Furanen. 

• -

14.2.4 Probenahme und Analytik von 
Dioxinen und Furanen im 
Rahmen des Sondermeßpro-
gramms der Edel- und Unedel-
metall-Berufsgenossenschaft 

Bei einer Reihe von Messungen, die in 
den Abschnitten 14.2 und 14.3 vorge-
stellt werden, kam ein Probenohme-
system zum Einsatz, das von dem in 
Kapitel I 0 beschriebenen abweicht. Es 
ist im folgenden beschrieben. Die mit 
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diesem System durchgeführten Mes-
sungen sind im vorliegenden Report mit 1 

gekennzeichnet. 

Die meßtechnische Erfassung von Dioxi-
nen und Furonen in der Luft an Arbeits-
plätzen erfordert eine Nachweisgrenze 
im Femtogrammbereich pro Kubikmeter 
für die Einzelkomponenten. Neben der 
aufwendigen Analytik ist deshalb ein 
spezielles Probenahmesystem erforder-
lich. Zum Zeitpunkt der Entscheidung 
für die Durchführung der Stuttgarter 
Dioxinmeßkompagne - der ersten um-
fassenden Arbeitsplatzmessung auf 
Dioxine und Furane im Nichteisenmetall-
Bereich - zur Bestimmung der Konzen-
tration von Dioxinen und Furanen in der 
Luft am Arbeitsplatz gab es hierfür 
weder eine Meßvorschrift noch ein ge-
eignetes Probenohmegerät. Die Meßvor-
schrift wurde vom Hauptverbond der ge-
werblichen Berufsgenossenschaften als 
Gelbdruck (,,in der Erprobung") erst im 
Januar 1991 herausgegeben. Donach 
hatte die Probenahme nach der Gesamt-
staubdefinition zu erfolgen. Ein Manko in 
der Meßvorschrift war der ungenau be-
schriebene Probenahmekopf. Um die 
Probenahmebedingung zu erfüllen, wur-
de an das Meßinstitut 1

1 die Forderung 
gestellt, die Dioxinmeßapparatur mit 
dem gleichen MeBkopf unter Wahrung 

Ii TÜV Pfol1. e.V. 
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der Probenahmebedingung auszustat-
ten, wie er bei der Gesamtstaubbestim-
mung verwendet wird, und außerdem 
zwischen dem dritten und vierten Poly-
urethan-Schaum ein Feinfilter zur Erfas-
sung von Aerosolen einzubauen. Die in 
der ZH I /120.47 [73] beschriebenen 
Analysenverfahren entwickelten sich 
aus den MeBverfahren für die Bereiche 
Immission und Emission, wie sie in den 
VDI-Richtlinien 3499 Blatt I bis 4 [99] 
beschrieben sind. ln der Mehrzahl der 
MeBplätze kam die erwähnte MeBappa-
ratur zum Einsatz. 

Probenahmeapparatur 

in Anlehnung an die VDI-Richtlinie 3499 
Blatt 4 (V orentwurf) und an die Vorga-
ben der Edel- und Unedelmetall-Berufs-
genossenschaft hat der TÜV Pfalz e.V. 
die in Abbildung 16 dargestellte Probe-
nohmeapparatur entwickelt. 

Die Probenahmeapparatur besteht aus 
einem Filtergehäuse, dem Sampling-train, 
der Gasuhr und einer Absaugpumpe. 
Die ersten beiden Komponenten sind in 
Glas ausgeführt. Dem Sampling-train ist 
ein Filter (Porenweite 8 iJm) vorgeschal-
tet. Die Konstruktion des Filtergehäuses 
entspricht den Ansaugbedingungen einer 
Gesamtstaubprobenahme (VC 25). Die 
Luftansaugung erfolgt analog dem Gra-
vikon VC 25 über einen horizontal an-



Abbildung 16, 
Skizze Probenohmeapparatur 

1 FiUer 
2 High-Vot-Sampter mit 2 PUR-Schaumzytindern 
.1 MuJti-Jet-lmpinger (Fünffußimpinger), je 2 in Serie 
4 High- Vot-Sn.mpler mit 2 PUR- Schaumzylindern 
5 Filter 
6 Trockenturm 
7 Gasmengenzähler 
8 Puntpe 

geordneten Ringspalt, wie er in der Vor-
schrift des Hauptverbandes der gewerb-
lichen Berufsgenossenschaften [I 00] 
beschrieben isL Der Sampling-train 
selbst besteht aus einem Polyurethan-
Schaumbehälter, je zwei parallel ge-
schalteten lmpingern und einem nachge-
schalteten Polyurethan-Schaumbehälter, 
Die Polyurethan-Schaumbehälter sind 
als High-Volume-Sompler (Nennweite 
I 00 mm) ausgeführt und werden mit je 
zwei zylindrischen Polyurethan-Schaum-

blöcken bestückt, die durch Glasdorne 
in Position gehalten werden. Die Behäl-
ter bestehen aus zwei Hälften, die in 
der Mitte durch eine Flanschverbindung 
plus 0-Ring zusammengehalten werden. 
Zur besseren Verteilung der Probenah-
meluft wird vor den ersten Polyurethan-
Schaumblock eine Gasverteilerplatte aus 
Glas gesetzt, die eine möglichst gleich-
mäßige Verteilung des Luftstromes auf 
die Polyurethan-Schaumblöcke ermög-
lichen und Strähnenbildung im Block ver-
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meiden soll. Benutzt wird ein offen-
zelliger TDI-Polyether-Weichschaum 1 I 
(TDI ~ T oluylendiisocyanat) mit einer 
Dichte von 33 g/1 und einer definierten 
Porosität, die einem Gegendruck von 
0,20 mbor äquivalent sein muß. 

Hinter dem ersten Polyurethan-Schaum-
behälter wird der Volumenstrom auf 
zwei parallel geschaltete High-Volume-
lmpinger aufgeteilt, die als FünffuB-
Impinger (Multi-Jet-lmpinger) ausge-
arbeitet sind. Um einen definierten und 
immer gleichbleibenden Abstand von 
Düsenaustritt und Aufprallfläche zu 
garantieren, wurde ein Prallteller mit 
einem bestimmten Abstand ange-
schweißt. 

Die Multi-Jet-lmpinger arbeiten erst ab 
2,5 bis 4 m3/h effektiv. Da die Probe-
nahmeluft auf zwei parallele Ströme 
aufgeteilt wird, muß ein Mindestprobe-
nahmevolumen von 5 bis 8 m3/h durch 
den Sampling-train gezogen werden. 
Der maximale Probevolumendurchsatz 
dieses Sampling-trains beträgt 25 m3/h. 
Dadurch lassen sich die Probenahmezei-
ten erheblich verkürzen, ohne die Nach-
weisgrenzen zu verschlechtern. Die 
lmpinger sind mit einem Kühlmantel ver-
sehen, der im Kreislauf mit Eiswasser 
versorgt wird. Dadurch wird ein Verlust 

Ii Zu be;:iehen von der f-irmu Kluus Zrerner GrrrbH, 
Pommernstr. 96, 68309 Mannheim 
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des Absorptionsmediums (Ethoxyethanol) 
selbst über eine Probenahmezeit von 
sechs bis acht Stunden minimiert. Nach 
Vereinigung des Gasstromes ist dem 
Vier-Multi-Jet-lmpinger-System ein weite-
rer High-Volume-Sampler nachgeschal-
tet, der die Funktion eines "Polizeifil-
ters" besitzt. Zwischen die Polyurethan-
Schaumblöcke drei und vier wird zusätz-
lich zur Adsorption eventuell entstande-
ner Aerosole ein Filter (D ~ I 00 mm; 
Porenweite 0,3 11m) plaziert. 

Die gesamte Apparatur ist gut zu hand-
haben. Der Sampling-train (zwei High-
Volume-Sampler und vier lmpinger) ist 
fest in einem Aluminium-Transportkoffer 
installiert. Durch Vorarbeiten im Labor 
(Bestücken mit Polyurethan-Schaum-
blöcken, Zusammenbau des kompletten 
Sampling-trains) wird der Arbeitsauf-
wand an der Probenohmestelle mini-
miert. Ein weiterer Vorteil besteht darin, 
daB ein Spülen vor Ort nicht mehr erfor-
derlich ist und eine damit verbundene 
Kontaminierungsgefahr nicht mehr auf-
treten kann. Nach der Probenahme ver-
bleiben sämtliche Ad- und Absorptions-
medien (Polyurethan-Schaumblöcke in 
den High-Volume-Samplern und Ethoxy-
ethanol in den lmpingern) in der Appa-
ratur. Diese wird mit Blindflanschen 
verschlossen und so ins Labor transpor-
tiert. Erst dort werden die einzelnen 
Medien entnommen, die Glasteile ge-
spült, und ein Clean-up durchgeführt. 



Vorbereitung der 
Probenahmeapparatur 

Jedes Glasteil des Sampling-trains wird 
im Labor mit vier Lösemitteln in der Rei-
henfolge Dichlormethan, Toluol, Metha-
nol und Aceton gespült. Die verwende-
ten Lösemittel müssen für die Ultra-
spurenanalyse geeignet sein und im 
Blindversuch kontrolliert werden. Die 
Polyurethan-Schaumblöcke werden in 
einer Soxhlet-Apparotur jeweils zwei bis 
drei Stunden mit den Lösemitteln Metha-
nol, Dichlormethan, Toluol und Aceton 
extrahiert, wobei jedes Lösemittel drei-
bis fünfmal gewechselt wird. Nach der 
T rocknung werden die Blöcke in die 
High-Volume-Sampler eingesetzt, die 
Apparatur wird komplett zusammenge-
baut und mit Blindflanschen verschlos-
sen. Der erste Polyurethan-Schaum wird 
vor dem Einsetzen mit I ,2,3,4-Tetra-
chlor-13C12-DD, gelöst in Toluol, gespikt, 
um eine eventuelle Mobilisierung der 
Dioxin- und Furan-Verbindungen wäh-
rend der Probenahme und ihre Wande-
rung im Sompling-troin zu kontrollieren 
bzw. abzuschätzen. 

Ein Nochteil dieser Probenohmeappara-
tur gegenüber der vom BIA entwickelten 
ist die relativ große Sperrigkeit. Ihr 
Vorteil besteht dagegen darin, daß in 
kurzer Zeit ein großes Luftvolumen 
durchgezogen werden kann. Damit be-
steht auch die Möglichkeit, dioxinfrei-

setzende Tätigkeiten zu erfassen, die 
zeitlich eng begrenzt sind. Bei glei-
cher absoluter Nachweisgrenze der 
Analysenmethoden gemäß ZH 1/120.47 
- die inzwischen stark verbessert wur-
de - und der vom BIA beschriebenen 
Analytik müßte mit dem vom BIA ent-
wickelten Probenahmekopf mindestens 
dreimal solange gemessen werden, um 
auf die gleiche relative Nochweisgrenze 
zu kommen. ln der Proxis ist dies jedoch 
nicht immer möglich. 

Probenahme 

Zur Probenahme werden vor Ort ledig-
lich die vier Einzelkomponenten Filter-
gehäuse, Sampling-troin, Gasuhr und 
Pumpe zusammengebaut. Vor Beginn 
der Messung ist die komplette Apparatur 
auf Dichtigkeit zu prüfen. Während der 
Messung muß der Luftdurchsatz ständig 
kontrolliert und gegebenenfalls nach-
reguliert werden. Außerdem sind immer 
wieder Unterdruck und die Temperatur 
an der Gasuhr zu kontrollieren und zu 
notieren. Die lmpinger werden mit Eis-
wasser im Kreislaufsystem gekühlt. Das 
System wird nach der Probenahme in 
seine vier Einzelkomponenten zerlegt, 
wobei das Filter aus dem Gehäuse ent-
nommen und das Filtergehäuse intensiv 
mit Lösemittel gespült wird. Der restliche 
Sampling-train wird lediglich mit Blind-
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flanschen verschlossen und so ins Labor 
transportiert, wo erst die Spülung der 
einzelnen Glasflaschen erfolgt. Dos Filter 
und die Spüllösung des Filtergehäuses 
werden ebenfalls mit analysiert. Eine ge-
trennte Analyse auf Dioxine und Furane 
in der staubförmigen und in der dampf-, 
gas- und aerosolförmigen Matrix ist 
möglich. 

Probenaufarbeitung 

Der Clean-up und die eigentliche Ana-
lyse sind in den anerkannten Analysen-
verfahren für krebserzeugende Arbeits-
stoffe ZH 1/120.47 des Hauptverbandes 
der gewerblichen Berufsgenossenschaf-
ten im Detail beschrieben und können 
dort nachgelesen werden [73]. 

14.3 Messing-, Kupfer- und 
Edelmetallrecycling 

Für das Messing-, Kupfer- und Edel-
metallrecycling können folgende Öfen 
eingesetzt werden: 

0 Trommelöfen 

D Tiegelöfen 

0 Rinnenöfen 

D Kammeröfen 

D Warmhalteöfen 
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Die T rammelschmelzölen gleichen sehr 
den Schmelzöfen, die zum Aluminium-
recycling verwendet werden. Die Behei-
zung erfolgt direkt entweder mit Öl oder 
Gas unter Venwendung von Luft oder 
reinem Sauerstoff. 

Tiegelöfen werden induktiv beheizt. Da-
durch wird eine Badwallung bewirkt, die 
zu einer Baddurchmischung führt und 
Anbackungen verhindert. Der Einsatz 
von chloridhaltigen Schmelzbehand-
lungsmitteln ist beim Recycling von Kup-
fer und Messing nicht so verbreitet und 
nicht so zwingend notwendig wie beim 
Aluminiumrecycling, doch können sie in 
Einzelfällen, beispielsweise beim Strang-
gußverfahren, verwendet werden. Wie 
beim Aluminiumrecycling werden in 
einem thermischen Prozeß die entspre-
chenden Schrotte in wiederverwertbare 
Metallhalbzeuge überführt. Als Einsatz-
stoffe werden neben Masseln, Abfällen 
und Rücklaufmaterial auch ölhaltige Spä-
ne eingeschmolzen. Der Materialeinsatz 
kann wie folgt aussehen: 

Kupferabfälle, Zinkmasseln, Bleimasseln, 
Vorlegierungen, Messingspäne, Mes-
singabfälle, eigene Krätze, eigene 
Rücklauf- und Legierungszusätze wie 
Zinn, Aluminium, Neusilber, Nickel, 
Mangan usw. 

Der Wareneinsatz im Bereich Edelmetall-
recycling kann aus ausgedienten Erzeug-



nissen der Elektrotechnik bestehen, aus 
Feil- und Schleifspänen und Schleif-
staub, Hydroxidschlämmen, Kehricht, 
Filmen sowie aus Papieren, Textilien 
und Schuhen, die mit Edelmetallen be-
haftet sind. Als Zuschlagstoffe sind 
Sand, Glas, Soda und Kohlenstaub 
üblich. Vor dem eigentlichen Schmelz-
prozeß werden Anhaftungen und ßei-
mengungen aus organischem Material 
durch Veraschung entfernt. 

Im folgenden wird das Arbeitsverfah-
ren bei Verwendung von Rinnenöfen als 
Schmelzöfen beschrieben. 

Die Beschickung mit stückigem Mate-
rial erfolgt mehr oder weniger gleich-
möBig verteilt auf eine Zeitdauer von 
3/4 der Verweildauer (beispielsweise). 
Beim Abgießen verbleibt immer ein 
gewisser Sumpf zurück. Zum Chargie-
ren werden Rutschen verwendet, die 
mit einem Gabelstapler beschickt wer-
den. Pro Ofen und Schicht ist eine 
Person erforderlich. Die Einstellung der 
Endlegierung eriolgt durch Zugabe 
der fehlenden legierungsbestandteile. 
Der Schmelzvorgang kann mit oder 
ohne Zuschlagstoffe ablaufen. Die 
Zugabe von chloridhaltigen Salzen ist 
nicht eriorderlich; sie werden jedoch 
zur Reinigung der Ofenwandung manch-
mal eingesetzt. Zuschlagstoffe können 
Glas und Borax sein. Zur Abdeckung 
der Schmelze können Holzkohle, Gra-

phit oder Kohlenstaub benutzt wer-
den. 

Die Öfen sind an anlagenbezogenen 
Absaugungen mit einer Absaugleistung 
von 30 000 m3/h und mehr angeschlos-
sen. Über der Chorgieröffnung sind Ab-
saugtrichter installiert. Für die Arbeits-
plätze ist eine natürliche Be- und Entlüf-
tung durch geöffnete Tore, Türen und 
Fenster gegeben. Sie wird durch die 
technische Absaugung an den Schmelz-
öfen unterstützt. 

14.3.1 Meßorte und 
Expositionsverhältnisse 

ln sechs Betrieben wurden an 16 Meß-
stellen 20 Summenmeßwerte ermittelt. 
Darunter sind vier Wertepaare, die aus 
Simultanmessungen mit den von BG 9/ 
TÜV Pfalz und BIA entwickelten Probe-
nahmeköpfen resultieren. Die gute Über-
einstimmung ist unverkennbar. 

Gemessen wurde in den Bereichen 
Schmelzöfen, Krätzeaufbereitung (Mahl-
vorgang), Filterstaubabfüllanlage, Holz-
kohlevorwärmstation, Stranggießen und 
an einer nicht besonders exponierten 
Stelle im Raum. Wie beim Aluminium-
recycling eriolgt auch hier der Schmelz-
und Gießbetrieb in der Regel dreischich-
tig. Die Schmelzöfen und Krätzeauf-
bereitungsanlagen sind an anlagebezo-
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gene Absaugungen angeschlossen, 
die in ihren Absougleistungen min-
destens mit denen vergleichbar sind, 
wie sie im Aluminiumrecycling zum Ein-
satz kommen. Zur Expositionsdauer 
in den einzelnen Bereichen siehe Ta-
belle 35. 

Die Arbeitsabläufe an Krätzeaufberei-
tung und Filterstaubabfüllonlagen sind 
mit denen vergleichbar, wie sie im 
Abschnitt Aluminiumrecycling beschrie-
ben sind. Bei der Filterstaubabfüllung 
gibt es einige Variationen. Neben der 
Abfüllung in ßig-bags kann der Filter-
staub auch in Eisenbahnwaggons ge-
füllt werden. Durch vorherige Was-
serzugebe und Granulatbildung wird 
der Staubentwicklung begegnet. Die 
Aufgabe des Arbeitnehmers in diesem 
Fall besteht in der Überwachung der 

Tabelle 35: 

Anlage auf ordnungsgemäße Funktion 
und Säubern dieser Bereiche. 

Beim Stranggießen können halogen-
haltige Schmelzabdeckmittel zum Einsatz 
kommen. 

14.3.2 Meßwerte 

Die Messungen erfolgten bis auf eine 
Ausnahme im Sommer und Herbst des 
Jahres 1992 nach dem in Kapitel I 0 
beschriebenen Verfahren. Die Messun-
gen, die im Rahmen des SondermeB-
programms der Edel- und Unedelmetall-
Berufsgenossenschaft durchgeführt 
wurden, erfolgten gemäB dem im Ab-
schnitt 14.2.4 (Aiuminiumrecycling) be-
schriebenen Verfahren. Die Meßwerte 
sind in Tabelle 36 zusammengefoBt. Bei 

Expositionsdauer gegenüber Dioxinen und Furanen beim Messing-, Kupfer- und Edelmetallrecycling 

Bereich mögliche Expositionsdauer [h] 

minimal maximal 
------j 

Schmelzofen 4 Schicht 

KrOtze-/Sch lockenouforbeitu ng 2 4 

Filterstau babfü llunsJ 0,5 

Holzkohlevorwärmstation 0,5 

Hollenluft Schicht 
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Tobelle 36, 
Meßwerte im Bereich Messing-, Kupfer- und Edelmetallrecycling 

Betrieb/ I 2 3 4 5 6 
Bereich 

[pg TE/m3] [pg TE/m3] [pg TE/m3] [pg TE/m3] [pg TE/m3] [pg TE/m3] 

Sckmelzde11 2,881 9,8 1 1,51 10,781 3,331''13,662'' 
1,951"(1,697" 
4,00 1''/4,767'' 

Krätze 7,3 1 1,55 1 5,49 1• '/4,857 '' 

Filterstavb- 13)' 4,71 9,051 
absackung 

Raum 3,08 1 

Holzkohlevor- l ,71 
wörmstotion 

Stranggießen l ,492 

Messungen mit dem Meßsystem noch Abschnitt 14.2.4 
2 Messungen mit dem in Kapitel 10 beschriebenen Verfahren 

Bei diesem Wert sind die Stäube einer benachbarten Filterstaubanlogo miterlaßt worden, die dem Recycling 
anderer Metalle zuzuordnen sind 

~ • Parallelmessungen (Edel-und Unedelmetoii-Bcrufsgerlo>senschaft/Bll\) 

dem mit einem Stern gekennzeichneten 
Wert, der im Betrieb 2 ermittelt wurde, 
erfolgte die Messung in einem Raum, in 
dem es zwei Filterstaubausgänge gab. 
An einem Filterstaubausgang wurden die 
beim Kupferrecycling anfallenden Filter-
stäube ausgetragen, am anderen die Fil-
terstäube, die beim Recycling anderer 
Metalle anfielen. Bei dem festgestellten 
Wert handelt es sich also um einen 
Mischwert. 

14.3.3 Diskussion der Meßwerte 
und Fazit 

Alle MeBwerte liegen deutlich unter dem 
Grenzwert von 50 pg TE/m 3 , mit zwei 
Ausnahmen sogar unter einem Zehntel 
dieses Wertes. 

Es fallen die relativ hohen Werte im Be-
reich Filterstaubabfüllanlage auf. So wer-
den in den Betrieben 2, 3 und 5 höhere 
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Werte gefunden als an den Schmelz-
öfen. Das könnte darauf zurückzufüh-
ren sein, daß beim Kupferrecycling 
die Zugabe von Kalk und damit eine 
Verdünnung des filterstaubes entfällt. 
Ob das tatsächlich die Ursache ist, 
müßte noch geklärt werden. Bemer-
kenswert ist auch die Raumluftmessung 
im Betrieb 4 (Bereich Versand). Ob-
wohl sich hier keine Dioxinquelle be-
findet und eine räumliche Trennung 
zum Schmelzbereich besteht, Konzen-
trationen also nur durch Verschleppen 
aus anderen Bereichen resultieren 
können, wurde hier ein höherer Wert 
gefunden als im Bereich Krätzeauf-
bereitung. 

Interessant ist auch der Wert von 
4,7 pg TE/m für den Bereich filterstaub-
abfüllanlage im Betrieb 3, weil der 
filterstaub vor dem Einfüllen in Container 
durch Wasserzugabe befeuchtet und 
dann pelletiert wird. Wie der MeBwert 
belegt, wird damit der Staubentwick-
lung entgegengewirkt. 

Der Wert I ,7 pg TE/m 3 , der im Bereich 
der Holzkohlevorwärmstation des Betrie-
bes 3 gemessen wurde, ist unter Vorbe-
halt zu sehen. Aus betriebstechnischen 
Gründen war es nicht möglich, in unmit-
telbarer Nähe zu messen. Andererseits 
halten sich die Arbeitnehmer an der 
Holzkohlevorwärmstation nur kurzfristig 
auf. 
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Kongeneren-Muster 

Typische Kongeneren-Verteilungen der 
Dioxine und Furane sind in den Abbil-
dungen 17 und 18 (siehe Seite 123 f.) 
wiedergegeben. Die Kongeneren-Vertei-
lung im Edelmetallbereich ist damit dem 
Kongeneren-Muster im Aluminiumrecyc-
lingbereich vergleichbar. Wie schon 
beim Aluminiumrecycling wird das Aus-
maß der Exposition von den Furanen 
bestimmt, und zwar von den Penta-
Furanen. 

Fazit 

Beim Kupfer- und Edelmetallrecycling 
werden die Spitzenwerte bei der Filter-
staubobfüllung gefunden. ln der Werte-
skala darunter folgen Schmelzöfen und 
Krätzeaufbereitungsanlagen. Insgesamt 
gesehen liegen die ermittelten Werte je-
doch deutlich niedriger als beim Alumi-
niumrecycling. Typische Kongeneren-
Verteilungen, die Rückschlüsse auf die 
Art des Metalles zulassen, wurden nicht 
gefunden. 

14.4 Eisen und Stahl 

Bereits im Abschnitt 5.2 und Kapitel II 
wurde kurz darauf hingewiesen, daß es 
im Bereich der Eisen- und Stahlindustrie 
eine Reihe verschiedener thermischer 



Abbildung I 7, 
Kongeneren-Verteilung, berechnet nach dem TE-Wert-Konzept, in der Hol\enluft im Bereich Versand 

Quellen für Dioxine und Furane gibt. 
Einige Arbeitsbereiche sind im Meßpro-
gramm Dioxine und Furane erfaßt wor-
den. Dort wurden Untersuchungen unter-
schiedlichen Umfangs durchgeführt. Im 
einzelnen wurden folgende Anlagen 
bzw. Anlagenteile betrachtet, 

D Filterstaub-Pelletierung 

0 Sinteranlage 
(verschiedene Tätigkeiten) 

D Einschmelzen von Schrott 

ln der Filterstaub-Pelletierung wird Staub 
aus der Filteranlage eines Hochofens 
und eines Elektrostahlwerkes unter Zu-
gabe von Wasser zu Pellets gepreßt, 
die auf einer Monodeponie abgelagert 
werden. Die Sinteranlage ist Teil des 
Hochofenbetriebes. Dort wird als Vor-
stufe der Roheisenerzeugung Feinerz mit 
Koks und Kalk bei ca. 1200 oc zusam-
mengebacken und anschließend gebro-
chen. Zusätzlich werden bestimmte 
hochwertige Kreislaufstoffe aus dem Be-
reich der Eisen- und Stahlindustrie einge-
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Abbildung 18: 
Kongencren-Verteilung, berechnet noch dem TE-Wert-Konzept, an einem Schmelzofen für Messing 

"c··----------------------------------------------------------------

•- - I I • I I '" 

e 
! 

setzt. Hierbei handelt es sich je noch 
Genehmigung um Gichtgasstaub, öl-
freien Zunder und Staub aus den Fil-
tern der Sinteranlage (über diese Filter 
wird die Abluft und die Raumluft der 
Sinteranlage geführt). für den Bereich 
der Sinteranlage wurden auch Blut-
fettuntersuchungen durchgeführt. Der 
dritte im Meßprogramm erfaßte Arbeits-
bereich ist das Einschmelzen von 
Schrott, entweder in Netzfrequenz-
öfen oder im Kupolofen. Darüber hin-
aus wurden außerhalb des Meßpro-
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grammes Dioxine und Furane noch 
Analysen von Balkenstaub und regene-
rierten Sanden aus Gießereien durch-
geführt. 

14.4.1 Meßorte und 
Expositions verhä ltn i sse 

Im einzelnen wurden an folgenden 
Punkten Messungen der Dioxine und 
Furane in der Luft durchgeführt (siehe 
Tabelle 37). 



Tabelle 37, 
Dioxin- und Furan-Messungen ·ln der Luft 

Bereich Meßort Anzahl 

Fil terstoub-Pelletierung Ausgabeschacht I 

Sinteranlage Außenluft in Luv I 
leitwarten 2 
Sinterband-Ofenbühne 4 
Sinterbo nd-Stochel brecher I 
Filteranlage I 

Einschmelzen von Schrott Netzfrequenzofen-Ofenbühne 2 
Ku polofen-Ablaufrinne I 

Die Messungen in der Filterstaub-
Pelletieranlage erfolgten am Ausgabe-
trichter, Bei dieser Stelle handelt es sich 
nicht um einen Dauerorbeitsplatz. 

Die Messungen in der Sinteranlage sind 
nach Dauerarbeitsplätzen (Leitwarten) 
und vorübergehenden Arbeitsplätzen zu 
unterscheiden. Arbeitsplätze, an denen 
sich Mitarbeiter nur bei Wartung und 
Reparatur aufhalten, befinden sich im 
Elektrofilter und auf der Ofenbühne. Dort 
laufen zwei Sinterbänder. An diesen be-
finden sich an einem Ende der Ofen, mit 
dem der Sinter gezündet wird und am 
anderen Ende der Stachelbrecher, in 
dem der zusammengebackene Sinter 
zerkleinert wird. Bei den Messungen 
stand ieweils ein Band wegen Repara-
turarbeiten still. Die Meßpunkte bei der 
ersten Meßkampagne befanden sich 

neben dem stehenden Band und am Sta-
chelbrecher. Aufgrund der Höhe des 
Meßwertes am Sinterband erfolgte dort 
eine Wiederholungsmessung. Dazu wur-
den drei Meßpunkte am Sinterband fest-
gelegt, 

I . Anfang des stehenden Sinterbandes 

2. Ende des stehenden Sinterbandes 

3. zwischen den beiden Sinterbändern 

Zusätzlich wurde an der Sinteranlage 
zum Vergleich eine luv-seitige Außenluft-
messung durchgeführt. 

Im dritten Arbeitsbereich werden Schrot-
te eingeschmolzen. Die Messungen am 
Kupolofen (Heißwindkupolofen) wurden 
an der Metallablaufrinne vorgenommen, 
an der auch die Probenahme zur Bestim-
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mung der Metallgüte stattfindet. Die Ex-
positionszeit beträgt ca. 0,5 Stunden 
pro Schicht. Die Probenahme an den 
Netzfrequenzöfen erfolgte auf der 
Ofenbühne oberhalb der AusguBstelle. 
An dieser Stelle beträgt die Aufenthalts-
dauer der Personen ca. 1,5 bis 2 Stun-
den pro Schicht. 

14.4.2 Meßwerte 

ln der Tabelle 38 sind die ermittelten 
Konzentrationen in der Luft für Gesamt-
staub, partikuläre Dioxine und Furane, 
dampfförmige Dioxine und Furane sowie 
die Summe aus den beiden letztgenann-
ten aufgelistet. Die Berechnung der 
Werte erfolgte nach dem TE-Wert-
Konzept (NA TO/CCMS) [93] unter 
Berücksichtigung der TRGS I 02 Nr. 42 
[ 10 I] (bei MeBwerten kleiner Bestim-
mungsgrenze werden die halben Bestim-
mungsgrenzen der Einzelkongeneren 
mit aufaddiert). Zusätzlich enthält die 
Tabelle Expositionszeiten und den Stoff-
index für Dioxine und Furane. 

Für den Bereich der Sinteranlage wurden 
auch insgesamt elf Mitarbeiter im Alter 
zwischen 24 und 51 Jahren untersucht, 
die 3 bis 32 Jahre in der Sinteranlage 
beschäftigt sind. Zur Kennzeichnung der 
Dioxin- und Furan-Belastung der Proban-
den wurden die Konzentrationen der 
tetra- bis actachlorierten Kongeneren 
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dieser Stoffgruppe im Vollblut bestimmt. 
Als Vergleichsgruppe ("Normalperso-
nen") diente primär ein Probandenkollek-
tiv aus einer ländlichen Region [88]. Die 
Blutuntersuchungen der Mitarbeiter aus 
der Sinteranlage auf Dioxine und Furane 
ergaben, daß unter Zugrundelegung der 
T oxizitätsabschätzungen nach dem 
Modell des BGA/UBA sowie nach dem 
NATO/CCMS-Modell (bezogen auf 
Blutfett) bei keinem der untersuchten Pro-
banden die üblicherweise auftretende 
Hintergrundbelastung überschritten ist 
(Tabelle 39, siehe Seite 128). 

Somit ist bei den ausgewählten Mitar-
beitern aus der Sinteranlage keine nen-
nenswerte Aufnahme von Dioxinen und 
Furanen über eine zusätzliche Exposi-
tionsquelle erkennbar. 

AuBerhalb des MeBprogrammes Dioxine 
und Furane wurden noch Analysen von 
Balkenstaub und regenerierten Sanden 
aus GieBereien durchgeführt. Die Werte 
für 2,3,7,8-CI,-DD und auch für die 
Summe aller Kongeneren nach GefStaffV 
liegen weit unter den Grenzwerten. 

14.4.3 Diskussion der Meßwerte 
und Fazit 

Die bei der Filterstaub-Pelletierung ge-
fundenen Dioxine und Furane können 
nicht beim Pelletiervorgang entstanden 



Tabelle 38, 
Meßwerte in der Luft an Arbeitsplötzen 

Ort der Messung Gesamtstaub- partikuläre dompfförmige Summe Expositions- Stoffindex* 
konzentrotion PCDD/PCDF PCDD/PCDF PCDD/PCDF zeiten (PCDD/PCDF) 

[mg/m3] [pg TE/m3] [pg TE/m 3] [pg TE/m3] (h] 

Filterstaub - Pelletierung 31,42 0,32 0,36 0,68 0,5- I < 0,1 
(Ausgobeschacht) 

Sinteranlage 
(I. Meßserie) 

Außenluft (in Luv 0,27 0,18 0,05 0,23 - -

zur Anlage) 

Leitworte (Sinterband) 0,84 0,57 0,08 0,65 8 < 0,1 
leitworte (Verladung) 0,44 0,12 0,06 0,18 8 < 0,1 

Sinterbond 4,29 10,83 0,26 11,09 0 -

(Ofenbühne) 

Sinterband 20,76 3,28 0,15 3,43 0 -
(Stochelbrecher) 

Elektrofilter 4,49 9,61 0,21 9,82 a -

Sinteranlage 
(2. Meßserie) 

Sinterbond (Anfang) 2,74 4,86 0,15 5,01 0 -
Sinterbond (Ende) 2,4 4,35 0, I 4,45 0 -
Sinterband 3,59 5,0-1 0,13 5,17 0 -
(z.d. beiden 
Sinterbändern) 

Einschmelzen 
von Schrott 

Kupolofen 4,78 1,75 0,12 
(Abgießrinne) 

1,87 0,5- I < 0,1 

Netzfrequenzofen 2,71 0,31 0,19 0,< 1,5- 2 < 0,1 
Netzfrequenzofen 2,88 1,01 0,10 1,11 1,5- 2 < 0,1 

Da eine Exposition nur bei Instandhaltungsarbeiten erfolgt, kann eine Expositionszeit nicht angegeben werden 

Stoffindex = Schichtmittelwert/Grenzwert 
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Tobelle 39, 
Ergebnisse der Blutfettanalysen 

Anzahl 

Min. 
Mox. 
Median 
Mittelwert 

Mitarbeiter 
Sinteranlage 

[pg TE/gßlutfett1 

II 

II ,8 
52,74 
24,49 
28,3 

sein, da die erforderlichen Reaktions-
bedingungen (Temperatur) nicht gege-
ben waren. Bemerkenswert ist unter die-
sen Bedingungen der prozentual hohe 
Anteil an dampfförmigen Verbindungen. 
Dies kann dadurch erklärt werden, daß 
beim sehr häufigen Probenahmefilter-
wechsel (hohe Gesamtstaubkonzentra-
tion) geringe Mengen an Staub auf den 
PU-Schaum gelangten. Da es sich nicht 
um einen Dauerarbeitsplatz handelt und 
die Konzentrationen an PCDD/PCDF in 
Relation zum TRK sehr gering sind, be-
steht für Arbeitsschutzmaßnahmen kein 
akuter Handlungsbedarf. 

ln der Sinteranlage wurden an den 
Dauerarbeitsplötzen (Leitvvarten) nur sehr 
geringe Konzentrationen an Dioxinen 
und furanen gefunden, die teilweise der 
Außenluftbelastung entsprechen. Bei der 
Leitwarte "Verladung" entspricht die 
Kongenerenverteilung der der Außenluft. 
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pe 
[88] 

Kontrollgrup 
Päpke 1991 

[pg TE/g81"" 

102 

11,6 
93,5 
37,8 
40,8 

e,J 

Kontrollgruppe 
Päpke 1992 [90] 

[pg TE/gßlutfettJ 

44 

12 
61,0 
24, I 
26,0 

arte "Sinterband" ist eine Bei der Leitw 
Kombination 
Außenluft und 
Dort wurde n 
lufttechnische 
umgebaut. Ei 
bezüglich Arb 
ist für die Dau 
ben. 

der Kongenerenmuster von 
Ofenbühne zu finden. 

ach der Messung die raum-
Anlage überprüft und 

n weiterer Handlungsbedarf 
eitsschutzmaßnahmen 
erorbeitsplätze nicht gege-

splätze im Elektrofilter ist Für die Arbeit 
die Situation 
zu klären. Die 
zeigt, daß de 
Dioxine und F 
der Messung 
gen (kalter Fi 
kann (siehe T 
Maßnahmen 
mer sind nich 
sich nicht um 
handelt, ist p 
akzeptabel. D 

durch eine Messung nicht 
Messung hat aber ge-

r Anteil der dampfförmigen 
urane unter den am Tage 
vorherrschenden Bedingun-

lter) vernachlässigt werden 
abelle 38). Technische 
zum Schutz der Arbeitneh-
t realisierbar, und da es 
einen Dauerarbeitsplatz 

ersönliche Schutzausrüstung 
ie Mitarbeiter tragen bei 



Reparaturen im Filter P2-Masken und Ein-
wegschutzanzüge, die aufgrund der 
ohnehin hohen Staubbelastung von den 
Arbeitnehmern problemlos akzeptiert 
werden. Durch Betriebsanweisung wurde 
sichergestellt, daB das Innere des Filters 
erst noch Abkühlung betreten wird. 

Abbildung W 

Der zweite Bereich mit temporären 
Arbeitsplätzen, wo sich Mitarbeiter nur 
zur Wartung und Reparatur aufhalten, 
ist die Ofenbühne. Hier überwiegen ein-
deutig die Tetra-, Penta- und Hexo-CDF. 
Ein beispielhaftes Kongenerenprofil zeigt 
Abbildung 19. 

Beispielhafte Kongenerenverteilung, berechnet nach dem TE-Wert-Konzept, 
für den Bereich der Sinteranlage 

PCDD/PCDF (TE)- Profil 

''------------------~~=·="='"=""="='=c=co=;c=c=oc=,=·"='m~o=•":'m:•o~•=•c=o=o=oe=co=c~l------------------.o r 

'" 
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Die Meßwerte am stehenden Band ver-
ursachten zunächst einige Deutungspro-
bleme, aber aufgrund der Luftströmun-
gen auf der Ofenbühne lassen sie sich 
erklären. Das in Betrieb befindliche Sin-
terband wird nach Abwurf des Sinters 
umgelenkt und läuft dann unter dem be-
ladenen Teil zurück. Da der unbeladene 
Teil noch sehr heiß ist, entsteht ein sehr 
starker thermischer Auftrieb, der schon 
ca. 30 cm über der Sinteroberfläche die 
nach unten gerichtete Ansaugung über-
wiegt und somit Staub und Dioxine und 
Furane durch die Halle trägt. 

Die Werte am Stachelbrecher sollten 
oufgrund der dort vorliegenden Gesamt-
staubkonzentration (20,76 mg/m3 bei 
der Reparatur) höher sein. Das deutet 
darauf hin, daß die Exposition gegen-
über Dioxinen und Furanen nicht so sehr 
aufgrund der am Stachelbrecher anhaf-
tenden Stäube, sondern eher durch das 
benachbarte noch laufende Sinterband 
bestimmt wird. Da der Stachelbrecher 
sich unterhalb der Ebene der Sinterbän-
der befindet und die Dioxine und Furane 
sich mit dem Thermikstrom eher aufwärts 
bewegen, ist der niedrigere Wert er-
klärbar. 

Aufgrund der Höhe des Meßwertes am 
Sinterband erfolgte dort eine Wieder-
holungsmessung (2. Meßserie - T abel-
le 2). Aufgrund dieser Messung sind 
noch weitere Kontrollmessungen erfor-
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derlich. Technische Maßnahmen sind in 
diesem Bereich nur mit einem sehr 
hohen Kostenaufwand durchzuführen 
und wären auch absolutes Neuland. 
Das Tragen persönlicher Schutzaus-
rüstung wird von den weiteren Meß-
ergebnissen abhängen. Außerdem ist 
dann in die Überlegungen mit einzube-
ziehen, wie oft und wie lange Arbeit-
nehmer in diesem Bereich beschäftigt 
sind. 

Beim Einschmelzen von Schratten besteht 
aufgrund der niedrigen Konzentration an 
Dioxinen und Furanen kein Handlungsbe-
darf für Arbeitsschutzmaßnahmen. 

Bei allen Meßwerten aus dem Bereich 
der Eisen- und Stahlindustrie ist aus-
drücklich zu betonen, daß es sich um 
Einzelmessungen handelt und die Werte 
nicht verallgemeinert werden können. 

14.4.4 Schweißen und Brennen 
von Eisen und Stahl 

0 Schweißen 

Beim Schweißen wurden im Bereich des 
Anlagenbaus orientierende Messungen 
bei den Schweißverfahren 

- lichtbogenhandschweißen 

- MAG-Schweißen 

durchgeführt. 



ln allen Fällen wurden saubere und von 
organischen Anhaftungen (z.B. Kühl-
schmierstoffe, Öle, Fette, Farben und 
Lacke) befreite Werkstücke (Bleche, Pro-
file) verschweißt. 

Die Ergebnisse dieser Messungen sind in 
der Tabelle 40 dargestellt. 

Aufgrund der dargestellten Ergebnisse 
sowie einer Veröffentlichung des Nieder-
sächsischen Landesamtes für Ökologie 
(NLÖ) [102] ist davon auszugehen, 
daß an vergleichbaren Arbeitsplätzen 
(Schweißen von "sauberen" Werk-
stücken) eine erhöhte Exposition durch 
Dioxine und Furane nicht zu erwarten ist. 

Tabelle 40: 
Meßwerte beim Schweißen 

D Schrottbrennen 

Im Gegensatz zum Schweißen wurde im 
Rahmen eines Meßprogramms des Lan-
desgewerbearztes und der Zentralstelle 
für Arbeitsschutz des Landes Hessen 
festgestellt, daß es beim Brennen von 
Schrott zu erheblichen Überschreitungen 
der Technischen Richtkonzentration für 
Dioxine und Furane von 50 pg TE/m3 

kommen kann. Da die Randbedingungen 
beim Brennen durch sehr unterschied-
liche Parameter (organische Anhaftun-
gen, Brenngase, Umgebungsbedingun-
gen etc.) beeinflußt werden können und 
die Arbeitsplötze somit nur sehr schwer 
zu beschreiben sind, ist die Ursache für 

Lichtbogenhandschweißen MAG-Schweißen 

Gesamtstaubkonzentration 2,0 2,01 3,68 
[mg/m3] 

partikuläre PCDD/PCDF* 0,15 
[pg TE/m3] 

0, II 0,32 

domptförmige PCDD/PCDF* 
[pg TE/m3] 

0,16 0,13 0,35 

Summe PCDD/PCDF* 0,31 0,24 0,67 
[pg TE/m3] 

* berechnet noch dem NATO/CCMS-Modcll unter Anwendung der TRGS 102 Nr. 42 

133 



14 Arbeitsplatz-Meßwerte 

diese hohen Werte bisher nicht eindeu-
tig zu ermitteln. Es besteht daher in die-
sem Bereich noch weiterer Forschungs-
bedarf. Entsprechende MeBprogramme 
werden derzeit von anderen Stellen 
durchgeführt. 

Bis zur Klärung des vollständigen Sach-
verhaltes wird daher dringend geraten, 
zum Schutz der Arbeitnehmer persön-
liche Schutzausrüstung zu verwenden 
(siehe Abschnitt 9.3.5, TRGS 557 und 
Abschnitt I 2. I , Persönliche Schutzaus-
rüstung]. 

14.5 Kokereitechnik 

Im Hochofen ist Koks zur Reduktion oxi-
discher Erze und als Stützgerüst unver-
zichtbarer Bestandteil. Hochofenkoks 
wird in Deutschland in Kokereien aus 
Steinkohle hergestellt, die bestimmte 
Qualitätsanforderungen erfüllen muß. Zur 
Sicherstellung gleicher Kokseigenschaf-
ten und zur Verbreitung der Rohstoff-
basis wird durch Mischung verschiede-
ner Kohlen, durch Zugabe reaktiver oder 
inerter Hilfsstoffe (z.B. Bitumen oder 
Koksgrusl oder durch die Anwendung 
weiterer T echnologien (z. B. Stampfen, 
Vorerhitzenl die Qualität der jeweiligen 
Einsatzmischungen optimiert. Bedingt 
durch den Rückgang der Roheisenerzeu-
gung und durch die Senkung des spezifi-
schen Koksverbrauchs im Hochofen ist 
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in Deutschland die Koksproduktion und 
damit die Zahl der Kokereien in den 
letzten Jahren stark zurückgegangen. 

Die Umwandlung von Kohle mit den er-
forderlichen Qualitätsmerkmolen zu Koks 
geschieht in speziellen Verkokungsein-
richtungen durch Erhitzen unter Luftob-
schluB (trockene Destillation). Aus der 
Literatur ist bekannt, daß in der Anfangs-
phase der Steinkohlenverkokung in Mei-
lern stark riechende Destillationsprodukte 
zu erheblichen Belästigungen in der Um-
gebungsluft geführt haben. Die Kokerei-
technik - speziell der letzten Jahre -
ist durch das Bemühen gekennzeichnet, 
die Einsatzkohle technisch und wirt-
schaftlich optimal einzusetzen und den 
Verkokungsvorgang emissionsarm durch-
zuführen. 

Die Verkokungseinrichtungen in Deutsch-
land sind heute ausschließlich Horizon-
talkammeröfen, die jeweils zu Gruppen 
(Batterien) zusammengefaßt sind. Die 
wesentlichen Bauelemente des aus 
feuerfestem Mauerwerk bestehenden 
Koksofens sind die Ofenkammer und 
die zwischen den Ofenkommern befind-
lichen, in Heizzüge eingeteilten Heiz-
wände des Oberofens und die unter 
dem Oberofen liegenden Regeneratoren 
(Unterofen). Die Ofenkammer ist mit Öff-
nungen und Verschlüssen zum Einfüllen 
der Kokskohle (Füllöcher und Fülloch-
deckel), zum Ausdrücken des Kokses 



(Ofentüren) und zur Ableitung des 
aus der Kohle entweichenden Gases 
(Steigrohr und Steigrohrdeckeil ver-
sehen. ln der Koksofenkammer herrscht 
während des Verkokungsvorganges 
Überdruck gegen den Umgebungsdruck. 
Da das Dichtsystem der Ofenverschlüsse 
- Eisen auf Eisen - nur bis zu sehr 
geringen Drücken als technisch dicht zu 
bezeichnen ist, ist der moderne Koks-
ofen durch ein günstiges Verhältnis von 
Dichtfläche zu Ofenvolumen gekenn-
zeichnet. 

Die Kokskohle wird bei dem in Deutsch-
land vorherrschenden Schüttbetrieb über 
Füllwagen aus dem Kohlenturm abgezo-
gen und in die heißen Ofenkammern 
eingefüllt. Die beim Füllvorgang ent-
stehenden Gase dürfen nicht in die 
Atmosphäre eingeleitet werden; sie müs-
sen erlaBt und in das Rohgassystem 
übergeleitet werden. Beim Stampfbetrieb 
(Saorrevier) wird die Kokskohle außer-
halb des Koksofens in einer Stampfform 
mittels Fallstampfer verdichtet und der 
Stampfkuchen von der Maschinenseite 
aus in die Ofenkammer eingeschoben. 
Auch beim Stampfbetrieb sind die Füll-
gase soweit wie möglich in das Rohgas 
überzuleiten. 

Nachdem die Ofencharge eine T empe-
ratur von 1000 °C erreicht hat, wird der 
Ofen von der Vorloge abgehängt. Die 
Ofentüren werden auf der Maschinen-

und auf der Koksseite abgehoben, und 
von der Koksausdrückmaschine wird 
der Koks aus der Kammer über die Koks-
überleitmaschine in den Löschwagen 
oder einen Behälterwogen gedrückt. Die 
beim Drücken des Kokses entstehenden 
staubförmigen Emissionen werden erfaßt 
und einer Entstaubung zugeführt. Der 
Koks selbst muß gekühlt werden; dies 
geschieht entweder mit Wasser unter 
dem Löschturm oder mittels Inertgas mit 
anschließender Wärmerückgewinnung in 
der Kokstrockenkühlanlage. 

Bei der Verkokung von Steinkohle fällt 
neben Koks auch Koksofengas an. Das 
Koksofenrohgas muß von kondensieren-
den und korrosiven Bestandteilen befreit 
werden und geschieht im geschlossenen 
System der Koksofengosbehandlungs-
onloge. 

14.5.1 Meßorte und 
Expositionsverhältnisse 

Aufgrund der zuvor geschilderten Gege-
benheiten konnte vermutet werden, daß 
insbesondere dann von erhöhten Exposi-
tionen der Beschäftigten auszugehen ist, 
wenn diese in unmittelbarer Nähe des 
geöffneten Ofens ihrer Tätigkeit noch-
gehen. ln diesem Zusammenhang ist auf 
die ausführliche Darlegung in der Anlage 
zur TRGS 551 "Pyrolyseprodukte aus 
organischem Material" zu verweisen. 
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Diese beschäftigt sich mit den besonde-
ren Gegebenheiten auf der Koksofen-
decke und den dort erforderlichen be-
sonderen Schutzmaßnahmen im Hinblick 
auf eine Exposition gegenüber poly-
cyclischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffen. Aufgrund der bereits geschilder-
ten physikalischen Eigenschaften der 
Dioxine und Furane kann in erster Nähe-
rung von einem ähnlichen Verhalten die-
ser Substanzklassen (PAH und Dioxine 
und Furane) ausgegangen werden. Es 
gelten somit die auch für polycyclische 
aromatische KohlenwassersteHe gegebe-
nen Einschränkungen, was die Anwen-
dung der in der TRGS 402 und 403 
beschriebene Meßtechnik, insbesondere 
die Meßplanung anbetrifft. lnfolge der 
Lage aller hier relevanten Arbeitsberei-
che im Freien ist iede Einzelmessung 
durch die vorliegende meteorologische 
Situation beeinflußt. 

Bei den vorab beschriebenen Umstän-
den, die für die Messung von Dioxinen 
und Furanen gelten, ist somit auch 
lediglich ein grober Überblick über die 
Expositionssituation zu erwarten. Um 
dennoch zu einer möglichst aussage-
kräftigen Übersicht über die Arbeits-
plätze zu kommen, wurden mehrere Ein-
zelmessungen auf verschiedenen Koke-
reien (Schütt- und Stampfbetrieb) durch-
geführt. Schwerpunkt war dabei der 
eigentliche Befüllvorgang, da hier die 
höchsten Expositionen vermutet wurden. 
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Dabei wurde zunächst im Füllwagen-
bereich stationär gemessen. ln einer 
zweiten Meßkampagne wurde im Hin-
blick auf die reale Expositionssituation 
der Beschäftigten, die dadurch gekenn-
zeichnet war, daß sich jeweils zwei 
Personen bei ihren Tätigkeiten halb-
schichtig innerhalb und außerhalb des 
klimatisierten und mit gefilterter Zuluft 
versehenen Füllwagens aufhielten, die 
Messung innerhalb und außerhalb des 
Füllwagens durchgeführt. Einen zwei-
ten Schwerpunkt bildeten Messungen 
bei Reparaturarbeiten auf der Ofen-
decke. Hier wurden ebenfalls Expo-
sitionen der mit diesen Reparaturarbei-
ten beschäftigten Personen vermutet. 
Die betreffenden Arbeitsplötze sind 
nicht regelmäßig belegt. 

Eine abschließende Meßserie beschäf-
tigte sich mit Arbeitsplätzen im Ofen-
bereich einer Stampfkokerei. Dabei 
wurde eine stationäre Messung im 
Leitstand der Stampfmaschine (Dauer-
arbeitsplatz) und eine weitere außer-
halb des Überleitwagens durchge-
führt. 

Die jeweiligen oben beschriebenen Mes-
sungen wurden in allen Fällen durch 
stationäre Messungen auf der Koksofen-
decke ergänzt, die zum Ziel hatten, die 
Belastung außerhalb des als höher ex-
poniert angenommenen Füllwagenbe-
reichs zu ermitteln. 



14.5.2 Meßwerte 

Die Ergebnisse der durchgeführten 
Messungen sind in Tabelle 41 aufge-
listet. Die Einzelkongenerendarstellung 
kann den Tabellen 42 und 43 (siehe 
Seite 136 ff.) entnommen werden. Die 
Kongenerenverteilung zeigen zwei 
Summenprofildarstellungen (Abbildun-
gen 20 und 21, siehe Seite 142 f.). 

14.5.3 Diskussion der Meßergebnisse 
und Fazit 

Die Meßorte Schwinge sowie Ofen-
decke können keinen Dauerarbeitsplät~ 

Tabelle 41, 
Meßergebnisse 

Betriebsart 

Außenluft 

Schüttbetrieb 

Stampfbetrieb 

Meßort 

co. 500 m in Luv zur Anlage 

Koksofendecke (T eststotion in Lee) 
Füllwagenkabine (Tür geschlos-
sen, fremdbelüftet) 
auf der Füllwagenschwinge 

I Messung 
2_ Messung 

Reparatur Koksofenkammer 
(vom Füllach aus) 

Koksofendecke 
Fahrstand Uberleitwagen 
Leitstand Stampfmaschine 

zen zugeordnet werden; allerdings be-
steht während der Schicht die Möglich-
keit, daß Beschäftigte zeitweise in diesen 
Bereichen tätig sind. Das Innere der Füll-
wagenkabine ·rst sicherlich in vollem Um-
fang als Arbeitsbereich zu werten. Er ist 
ganzschichtig von mindestens einem Be-
schäftigten belegt. Für Kokereien im 
Schüttbetrieb kann als Worst-case-Ab-
schätzung davon ausgegangen werden, 
daß ein einzelner Beschäftigter sich 
maximal 50 o/o der Arbeitszeit außerhalb 
der Füllwagenkabine aufhält. Die Mes-
sung auf der Koksofendecke am Füll-
loch während der Reparatur (Feuerfest-
ausbau) einer Koksofenkammer ergab 
einen Wert von I /I 0 des Grenzwertes. 

Gesomtstaub- partikuläre dampfförmige Gesamt-
konzentration PCDD/PCDF PCDD/PCDF PCDD/PCDF 

[mg/m3] [pg TE/m3] [pg TE/m3] ]pg TE/m3] 

0.07 0.12 0,13 0.25 

0,19 5,02 0.24 5.26 
0.76 1.2 0,13 1.33 

1.38 115.23 0,68 115,91 
2.64 61.74 0,33 62,09 
4.79 1,61 0,83 2,44 

1,26 1,01 0,11 1,12 
1.56 1.15 0,09 1.24 
2.20 1,32 0.12 1.44 
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Tabelle 42, 
Kongenerenverteilung der ermittelten Dioxin- und Furan-Konzentrationen (Schüttbetrieb) 

Meßort Koksofendecke Füllwogenkabine 
Teststotion in Lee) (Tür geschlossen, fremdbelüftet) 

Gesamtstaubkonzentration [mg/m3] 0,19 0,76 

PCDD/PCDF partikuläre dampfförmige partikuläre dompfförmige 
PCDD/PCDF PCDD/PCDF PCDD/PCDF PCDD/PCDF 
[pg TE/m 3] [pg TE/m3] [pg TE/m3] [pg TE/m3] 

Summe T elro-CDF 49, I 14,9 18,9 7,9 
Summe Penta-CDF 60,5 2,4 14,8 1,1 
Summe Hexa-CD~ 49,0 b 9, I b 

Summe Hepta-CDF 11,4 b 3,8 0, I 
Octa-CDF 4,4 < 0,2 1,5 0,5 

Svmmc Tetra- bis Octo-CDr 174.4 17,3 48, I 9,6 

2,3,7,8-CDF I ,8.-1 0,58 0,99 0,26 
I ,2,3,7,8-/1 ,2,3,4,8-Penta-CDF0 4,87 0,21 1,45 0, I 

2, 3,4, 7 ,8-Pento-CDf- 4,6 0,14 1,1 < 0,04 
I ,2,3,4,7,8-/1 ,2,3,4,7,9-Hexn-CDF" 6,65 < 0, II 1,55 < 0,07 

l ,2,3,6,/,8-Hexo-CDF !:J,92 < 0, II I, 19 < 0,01 
I ,2,3,7,8,9"Hexo-CDf- 0,27 < 0, II < 0,05 < 0,07 
2,3,4,6, 7,8-Hexo-CDF 4,53 < 0, II 0,68 < 0,07 

I , 2, 3, 4 ,6, 7, 8-Hepto-CDI- 9,25 < 0,12 2,73 0,12 
I ,2,3,4,7,8, 9-Hepto-CDr 0,53 < 0,12 0,29 < 0,04 

Summe T etro-CDD 3, I 0,5 5,0 0,8 
Summe Pento-CDD 4, I b 3,7 b 
Summe Hexo-CDD 4,6 b 2,5 b 

Summe Hepto-CDD 3,0 b 1,/ b 
Octo-CDD 2,5 0,3 I ,9 0,4 

Summe T etro- bis Octo-CDD 17,3 0,8 14,8 1,2 

2,3,/,8-T etro-CDD 0,08 < 0,07 < 0,04 < 0,07 
I ,2,3,7,8-Pento-CDD 0,1!6 < 0, I < 0, II < 0,08 

I ,2,3,4,7,8-Hexo-CDD 0,33 < 0, II < 0,29 < 0,08 
I ,2,3,6,7,8-Hexo-CDD 0,24 < 0, II < 0,29 < 0,08 
I ,2,3,7,8,9-Hexo-CDD 0,63 < 0, II < 0,29 < 0,08 

l ,2,3,4,6, 7,8-Hepto-CDD I ,.SS < 0,12 0,84 < 0,16 

Summe T etro- bis Oclo-CDFID 191 ,S 18, I 62,9 10,8 

TE (BGA) exd. NWG 4,65 0,26 1,21 0,13 
TE (NATO/CCMS) eckl. NWG 5,02 0,14 1,11 0,03 

TE (NATO/CCMS) incl. 1/2 NWG 5,02 0,24 1,2 0,13 

TE (NATO/CCMS) incl. NWG 5,02 0,34 1,29 0,22 

a gaschromotogrophisch an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbore Isomeren 
U kein Kangener nochweisbor (die Nochweisgren7e NWG entspricht der des 2,3,/,8-substituierten Chlorhomologen) 
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Füllwogenschwinge (koksseitig) Reparaturarbeiten Koksofenkammer 
I. Messung 2. Messung (Feuerfestousbou vom Füllach aus) 

1,38 2,64 4,79 

partikuläre dampffärmige partikuläre dampfförmige partikuläre dampfförmige 
PCDD/PCDF PCDD/PCDF PCDD/PCDF PCDD/PCDF PCDD/PCDF PCDD/PCDF 
[pg TE/m3] [pg TE/m3] [pg TE/m3] [pg TE/m3] [pg TE/m3] [pg TE/m 3] 

1 430,/ 91, I 908,4 58,3 65,95 b 
1 380,1 8,6 814,4 4,2 14,08 b 
I 098,5 2,8 484,5 1,4 b b 

336,8 0,6 161,7 0,4 1,78 b 
91,6 0,9 42,4 0,5 < 2,97 < 3,99 

4 337,7 104,0 2 411,4 64,8 81,81 -

38,98 1,86 33,55 1,1 1,90 < 0,63 
103,32 0,64 71,42 0,68 1,23 < 0,64 
103,44 0,52 55,63 0,19 1,51 < 0,72 
145,39 0,38 73,93 0, 1<1 < 0,8 < 0,74 
129,98 0,35 70,59 0,19 < 0,71 < 0,65 

4,72 < 0, I 3,38 < 0,04 < 0,83 < 0,70 
108,25 0,28 42,95 0,01 < 0,67 < 0,57 
274,91 0,61 123,15 0,35 1,78 < 0,72 

12.72 < 0,11 8,66 < 0,05 < 0,51 < 0,94 
89,:1 4,0 51, I I ,5 b b 

139,0 b 77,9 b b b 
115,8 b 55,3 b b b 
63,4 0,3 26,8 0,3 b b 
32,3 0,5 13,9 0,3 4,33 2,05 

439,9 4,8 225,0 2, I 4,33 2,05 
1,66 < 0,09 1,06 < 0,04 < 0,38 < 0,43 

14,25 < 0, I 6,49 < 0,05 < 0,52 < 0,55 
/,7 < 0, J I 3,24 < 0,06 < 0,68 < 0,72 
7,69 < 0, J I 3,38 < 0,06 < 0,66 < 0,71 

19,62 < 0, II 14,3 < 0,06 < 0,63 < 0,66 
32,8 0,17 14,63 0,22 < 1,62 < 0,72 

4 777,6 108,8 2 636,4 66,9 86,14 2,05 

109,09 1,114 60,63 0,88 I ,24 b 
115,23 0,59 61,74 0,29 1,03 b 
115,23 0,68 61,74 0,33 1,61 0,834 
115,23 0, 7i' 61,74 0,38 2,19 1,67 
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Tobelle 43: 
Kongenerenverteilung der ermittelten Dioxin- und Furan-Konzentrationen (Stampfbetrieb, Außenluft) 

Meßort Koksofendecke 

Gesamtstaubkonzentration [mgfm1] 1,26 

PCDD/PCDF partikuläre dampfförmige 
PCDD/PCDF PCDDIPCDF 
[pg TE/m3] [pg TE/m3] 

Summe T etra-CDF 33,9 b 
Summe Penta-CDF 12,6 b 
Summe Hexa-CDF 5,0 b 

Summe Hepto-CDF I ,3 b 
Octa-CDF < 0,3 < 0,4 

Summe Tetra- bis Octa-CDF 52,7 -

2,3,7,8-CDF 1,28 < 0,06 
I ,2,3,7,8-/ I, 2,3,4,8-Penta-CDF~ 1,25 < 0,07 

2,3,4, 7,8-Penta-CDF 1,02 < 0,08 
I ,2,3,<1,7,8-/ I ,2,3,4,7, 9-Hexo-COF 0 O,l3 < 0,08 

l ,2,3,6,7,8-Hexo-CDF 0,46 < 0,08 
I ,2,3,7,8,9-Hexa-CDF < 0,08 < 0,07 
2, 3, 4 ,6, 7 ,8-Hexa-CDF 0,45 < 0, II 

l ,2,3,4,6,7,8-Hepta-CDF 0,81 < 0,09 
I ,2,3,4,7,8, 9-Hepta-CDF 0,23 < 0,09 

Summe T etra-CDD 3,6 b 
Summe Penta-CDD 1,9 b 
Summe Hexo-CDD I ,2 b 

Summe Hepta-CDD 0,7 b 
Octa-CDD 1,0 < 0,3 

Summe T etro- bis Octo-CDD 8,3 -

2,3,1,8-T etro-CDD < 0,06 < 0,07 
1 ,2,3, 7,8-Pento-CDD 0,14 < 0,08 

l ,2,3,4, 7,8-Hexo-CDD < 0,08 < 0,09 
1, 2,3,6, 1,8-Hexa-CDD 0,10 < 0,08 
1, 2,3, 7,8, 9-Hexo-CDD 0,09 < 0,08 

l ,2,3,4,6,7.8-Hepto-CDD 0,31 < 0, II 
Summe T etro- bis Octo-CDF/D 61,0 -

TE (BGA) excl_ NWG 1,09 b 
TE (NATO/CCMS) excl. NWG 0,97 b 

TE (NATO/CCMS) incl. l/2 NWG 1,01 0,11 
TE (NATO/CCMS) incl. NWG 1,05 0,22 

" gaschromatogrophisch an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomeren 
b kein Kor~gcr~er nochweisbar (die Nochweisgren7e NWG entspricht der des 2,3,7,8-substituierten Chlorhomologen) 
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Überleitwagen (Fahrstand) Leitstand-Stampfmaschine Außenluft (ca. 500 in Luv 
zur Anlage Schüttbetrieb) 

1,56 2,20 0,07 

partikuläre dampfförmige partikuläre dampfförmige partikuläre dampfförmige 
PCOD/PCDF PCDD/PCDF PCOD/PCDF PCDD/PCOF PCDD/PCDF PCOD/PCDF 
[pg TE/m3] [pg TE/m3] [pg TE/m3] [pg TE/m3] [pg TE/m 3] [pg TE/m3] 

36, I b 27,2 3,7 b b 
13,9 b 15, I b b b 
6,2 b /,3 b b b 
1,7 b 2,8 b b b 
0,5 b 0,9 < 0,4 < 0,3 I ,2 

58,3 < 0,2 53,4 3,7 b I ,2 
1,44 < 0,06 1,29 0,15 < 0,07 < 0,08 
1,49 < 0,06 1,50 < 0,07 < 0,09 < 0,09 
1,10 < 0,06 1,33 < 0,07 < 0,09 < 0,09 
0,83 < 0,06 1,17 < 0,09 < 0, I < 0, I 
0,66 < 0,06 0,66 < 0,09 < 0, I < 0, I 

< 0,07 < 0,07 0,12 < 0,10 < 0, I < 0, I 
0,46 < 0,08 0,78 < 0,16 < 0, I < 0, I 
1,10 < 0,11 2,09 < 0,15 < 0,12 < 0,11 
0,21 < 0,09 0,29 < 0,16 < 0,12 < 0,11 

12,2 b 2,6 b b b 
4,5 b 2,5 b b b 
4,0 b I ,9 b b b 
1,3 b I ,6 b 0,7 b 
1,1 < 0,4 I ,9 0,5 0,9 < 0,3 

23,2 - 10,6 0,5 1,6 b 
< 0,06 < 0,05 < 0,07 < 0,06 < 0,06 < 0,08 

0,18 < 0,05 0,17 < 0,07 < 0,07 < 0,08 
< 0,06 < 0,06 < 0,08 < 0,08 < 0,11 < 0,09 

0,23 < 0,06 0,13 < 0,07 < 0,11 < 0,09 
0,18 < 0,06 0,12 < 0,08 < 0, II < 0,09 
0,69 < 0,10 0,86 < 0,14 < 0,32 < 0,12 

81,5 - 63,9 4,2 1,6 1,2 

1,38 b 1,26 0,05 b b 
1,11 b 1,29 0,02 b b 
us 0,09 1,32 0,12 0,12 0,13 
1,18 0,17 1,36 0,23 0,23 0,25 
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14 Arbeitsplatz-MeBwerte 

Ebenfalls Meßwerte < I /10 des Grenz-
wertes wurden auf einer Kokerei im 
Stampfbetrieb ermittelt. Bei den Messun-
gen auf den Kokereien hat sich gezeigt, 
daß der Anteil an dampfförmigen Dioxi-
nen und Furanen in der Regel weniger 
als 5 % der Gesamtsumme an Dioxinen 
und Furanen betrug. 

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, daß 
zwar im allgemeinen von einer Unter-
schreitung des TRK-Wertes, insbeson-

Abbildung 20, 

dere an Dauerarbeitsplätzen, ausgegan-
gen werden kann, daß dies jedoch 
grundsätzlich nicht immer der Fall sein 
muß. So wurden vereinzelt Konzentratio-
nen oberhalb des derzeitigen TRK-
Wertes von 50 pg/m3 gemessen. Auch 
wenn die beiden betreffenden Meßstel-
len keine Dauerarbeitsplätze im Sinne 
der TRGS 402 darstellen, sind Schutz-
maßnahmen für die Belegschaft dringend 
anzuraten. Neben den geschilderten Be-
funden ist eine weitere wichtige Erkennt-

Verteilung der Summe partikulärer und dampfförmiger Dioxine und furone noch Chlorierungsgrod, 
bezogen auf die Summe der Dioxine und Furane für den Bereich Füllwogenschwinge, 2. Messung 

% 

" r----------------------------------------------------------------
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Abb;ldung 21 , 
Verteilung der Summe partikulärer und dompfförmiger Dioxine und Furane nach Chlorierungsgrad, 
bezogen auf die Summe der Dioxine und Furane für den Bereich Fohrstond-Überleitwogen 

% l•panlkulare PCDDIPCDF > dampfform1ge PCDDIPCDF I 

nis aus den Messungen zu ziehen. Die 
auf der Koksofendecke ermittelten 
Dioxin- und Furan-Gehalte stellen sich 
zu einem weit überwiegenden Anteil als 
partikelgebunden dar, Somit kann bei 
Anwendung geeigneter partikelfiltrieren-
der Atemschutzgeräte von einem hin-
reichenden Schutz der Belegschaft aus-
gegangen werden. Da, wie bereits 
ausgeführt, alle Arbeiten im Bereich der 
Gültigkeit des Anhangs zur TRGS 551 
stattfinden, ist aus Gründen des zu-

mindest zeitweisen Überschreitens 
des Grenzwertes für Benzo[ a ]pyren 
(5 119/m3 ) das Tragen von Atemschutz 
unter den im betreffenden Anhang fest-
gelegten Bedingungen erforderlich. 

Wenn jedoch die betreffenden Atem-
schutzgeräte so getrogen werden, wie 
dies im Anhang der TRGS 551 vorge-
schrieben ist, dann kann auch im Hin~ 
blick auf Dioxine und Furane von einem 
ausreichenden Schutz der Belegschaft 
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14 Arbeitsplatz-Meßwerte 

ausgegangen werden. Dies gilt insbe-
sondere auch für die Filteranlagen der 
Leitstände der Füllwagen. Wie die Mes-
sung Nr. 2 eindrucksvoll nachwies, ist 
hier nicht mehr von einer erhöhten Expo-
sition der Belegschaft auszugehen. 

Der bei den beschriebenen Messungen 
ermittelte Konzentrationsunterschied zwi-
schen den Serien 1 und 2 einerseits so-
wie 4 andererseits läßt sich aller Erfah-
rung nach nicht auf die beiden unter-
schiedlichen Kokserzeugungstechnolo-
gien zurückführen. Wie Hunderte von 
vergleichbaren PAH-Messungen gezeigt 
haben, wird so vielmehr die Bandbreite 
der möglichen Ergebnisse widergespie-
gelt. 

Die relativ kleine Zahl der Messungen 
erlaubt somit auch nicht, Kausalzusam-
menhänge anderer Art abzuleiten. 

Es bleibt jedoch festzuhalten, daB sich 
derzeit kein erhöhtes Gesundheitsrisiko 
für die Beschäftigten auf der Koksofen-
decke abzeichnet, wenn die dort ohne-
hin vorgeschriebenen Maßnahmen des 
Arbeitsschutzes durchgeführt werden. 

14.6 Kunststoff-Verarbeitung (PVC) 

ln der öffentlichen Diskussion wird der 
Kunststoff PVC regelmäBig mit dem Ent-
stehen von Dioxinen und Furanen in Ver-
bindung gebracht. Für die Ermittlungen, 
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ob bzw. in welchem MaBe bei der ther-
moplastischen Verarbeitung von PVC mit 
dem Entstehen von Dioxinen und Fura-
nen zu rechnen ist, wurden zwei Arbeits-
verfahren ausgewählt, bei denen ein 
derartiger Verdacht am ehesten gege-
ben erscheint: 

0 Herstellung von PVCBahnenware 

Im Vergleich zu anderen Kunststoffver-
arbeitungsverfahren wird hier das meiste 
Material durchgesetzt; das Verhältnis 
von freier Oberfläche zu Masse beim 
Fertigprodukt und während der Verarbei-
tung ist am größten. 

0 Verarbeitung von Recyclingmaterial 
aus Elektroschrott 

ln diesem Material ist mit Verunreinigun-
gen zu rechnen, die bekanntermaßen 
die Bildung von Dioxinen und Furanen 
katalysieren, z.B. metallisches Kupfer. 

14.6.1 Meßorte und 
Expositionsverhältnisse 

Herstellung von PVC-Bahnenware 

PVC-Pulver wird mit den üblichen Zu-
sätzen (Stabilisatoren, Gleitmittel, Farb-
pigmente, Füllstoffe, Weichmacher) ge-
mischt. Die Mischung wird extrudiert und 
auf ein Walzwerk gegeben, wo sie wei-
ter homogenisiert und plastifiziert wird. 
Von dem Walzwerk wird kontinuierlich 



ein Materialstreifen abgezogen, der 
durch einen Strainer (einen auf Misch-
wirkung optimierten Extruder) geführt 
und auf den Einzugsspalt eines Kalan-
ders gegeben wird. Den Kalander ver-
läßt eine PVC-Folie, Breite ca. 2 m, 
Dicke um 1 mm. 

ln einem zweiten Arbeitsbereich wird ein 
PVCGewebeverbund hergestellt. Dazu 
wird je eine PVC-Folie über die Walzen 
eines Kosehierkalanders geführt, dabei 
mit Infrarotstrahlern aufgeheizt und im 
Walzenspalt mit der Gewebebahn ver-
einigt. 

Für die Bestimmung der Konzentration 
von Dioxinen und Furanen wurden Pro-
ben an drei Stellen genommen, an 
denen das PVC die höchste Temperatur 
hat und die gröflte freie Oberfläche bil-
det, an denen also die höchsten Kon-
zentrationen irgendwelcher Stoffe, die 
bei der PVC-Verarbeitung entstehen kön-
nen, zu erwarten sind: 

D am Mischwalzwerk neben der 
Abnahmesteile des PVC-Streifens 

D auf der Bühne neben dem Strainer 
und über dem Walzenspalt des 
Kalanders 

D auf der obersten Bühne des Kosehier-
kaianders über dem Walzenspalt 

Der Arbeitsplatz am Mischwalzwerk 
ist maximal während der Hälfte der 

Arbeitszeit besetzt. Auf der Bühne über 
dem Kalander ist während maximal 
einer Viertelstunde pro Schicht ein Mit-
arbeiter zu Kontrollzwecken anwesend. 
Die oberste Bühne des Kosehierkalan-
ders wird nur zum Wechseln der Ge-
weberollen betreten. Dies dauert nicht 
länger als eine halbe Stunde pro 
Schicht. 

Die drei Meßplätze befanden sich in 
einer Halle (Grundfläche 70 x 46 m, 
Höhe ca. 10m). Der Arbeitsplatz am 
Mischwalzwerk ist auf Fußbodenniveau, 
die Strainerbühne ist ca. 2,5 m , die 
oberste Bühne des Kosehierkalanders 
6 m hoch. Das Walzwerk und die bei-
den Kalander sind mit Absaughauben 
ausgerüstet. 

Verarbeitung von Recyclingmaterial 

Der Betrieb verarbeitet ein Kunststoff-
granulat, das aus der Isolation von 
Elektrokabeln hergestellt wird. Das Gra-
nulat enthält 85 % PVC. Der Rest sind 
Gummi und Polyethylen. 

in einem ersten Arbeitsbereich wird das 
Granulat parallel in zwei Extrudern pla-
stifiziert. Die Extruder fördern eine heiße 
KunststeHmasse auf einen Tisch. Von 
dort wird die Masse portionsweise von 
Hand in vier danebenstehende Pressen 
eingebracht und verformt. 
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14 Arbeitsplatz-MeBwerte 

ln einem zweiten Arbeitsbereich wird 
das Granulat in fünf Kunststoffspritzgieß-
maschinen zu Formteilen verarbeitet. Die 
Formteile werden von Hand aus den 
Maschinen entnommen und weiterver-
erbeiteL 

ln beiden Arbeitsbereichen werden die 
genannten Arbeiten kontinuierlich über 
die gesamte Schicht durchgeführt. 

Die beiden Arbeitsbereiche befinden sich 
in einer Halle (Grundfläche 45 x 22 m, 
Höhe co. 8 m). Extruder; Pressen und 
Spitzgießmaschinen sind mit Absoug-
hauben ausgerüstet. 

Herstellung von PVC-Profilen 

Aus einem Betrieb, der Profile aus Hart-
PVC herstellt, ist eine aus anderem An-
laB durchgeführte Messung der Konzen-
tration von Dioxinen und Furanen be-
kannt. Dort werden in einer Holle mit 
co. 300 m2 Grundfläche acht Extruder 
betrieben. Sieben Extruder verarbeiten 
normales PVC, ein Extruder verarbeitet 
ein nachchloriertes PVC. Es gibt keine 
Absaugungen an den Maschinen. 

Bei der Messung wurden zeitlich paral-
lel in drei Bereichen der Holle Einzel-
proben genommen und diese anschlie-
ßend zu einer Gesamtprobe zusammen-
gelaBt. 
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14.6.2 Meßwerte 

Die Ergebnisse der Messungen an den 
beschriebenen Arbeitsplätzen sind in der 
Tabelle 44 dargestellt. 

14.6.3 Diskussion der Meßwerte 
und Fazit 

Bei der thermoplastischen Verarbeitung 
von PVC können in der Luft an Arbeits-
plätzen Dioxine und Furane nachge-
wiesen werden. Die gefundenen Kon-
zentrationen liegen in der Größen-
ordnung von Werten für eine belastete 
Außenluft in groBstädtischen Ballungs-
räumen, wenn relativ wenig Material 
durchgesetzt wird (Größenordnung 
I 00 kg/Std.) und wenn die freie Ober-
fläche von heiBem, plastifiziertem Mate-
rial relativ gering ist (Größenordnung 
10 dm2). Die Konzentrationen können 
sich einem Zehntel des z.Z. gültigen 
TRK-Werts an Plätzen nähern, an 
denen in dieser Hinsicht extrem große 
Werte vorliegen (Größenordnung 
über I t/Std. und über I m2). Letzteres 
sind in der Regel keine Dauerarbeits-
plätze. 

ln allen untersuchten Arbeitsbereichen 
liegen die Schichtmittelwerte unter einem 
Zwanzigstel des geltenden Grenzwer-
tes. 



Tabelle 44: 
Konzentration von Dioxinen und Furanen an Arbeitsplötzen bei der PVC-Verarbeitung 

Probe- Gesamt- Koruentration Exposilions- Stoff-
nohme staubkon- dauer index* 
dauer zentrotion partikuläre dampfförmige Gesamt- [Std./ 
[Std.[ [mgfm3] PCDDIPCDf PCDD/PCDf PCDDIPCDf Schicht] 

[pg TE!m3] [pg TE/m3[ [pg TE/m3[ 

Herstellung von BohrwrJWore 

Mrschwalzwerk 6,0 0,26 
ßGh11e über Kolonder 6,0 0,96 
BGilne des Kascilierl:.alanders 13,8 0,35 

Verarbeitung vo11 
Recycling-Meterial 

Extruder - Pressen 5,0 1,37 
SpritzgieBmaschi11en 5,0 0,23 

Herstellung von PVC-Profilen 55,5 

• Stoffindex == Schichtmittelwert/Grenzwert 

Die im Rahmen des hier beschriebenen 
Meßprogromms untersuchten Arbeits-
bereiche sind, wie in der Vorbemerkung 
ausgeführt wurde, hinsichtlich des 
Entstehens von Dioxinen und Furanen 
"Worst-case"-Fälle. Es sind deshalb aus 
Sicht der BG Chemie bei der thermo-
plastischen Verarbeitung von PVC keine 
zusätzlichen Schutzmaßnahmen erfor-
derlich. 

14.7 Polybromierte Dibenzo-p-
dioxine und Dibenzofurane 

Zur Herstellung elektrotechnischer Er-
zeugnisse werden verschiedene Kunst-

1,58 0,13 1,71 4,0 < 0,1 
I ,58 0,25 1,83 0,25 < 0,1 
3,94 0,34 4,28 0,5 < 0,1 

2,18 0,20 2,38 8,0 < 0,1 
2,02 0,25 2,27 8,0 < 0, I 

- - 0,44 8,0 < 0,1 

stoffe in unterschiedlichen Anwendungs-
formen eingesetzt. Die Kunststoffe be-
stimmter elektrotechnischer Erzeugnisse 
sind mit Flammschutzmitteln ausgerüstet, 
um den Anforderungen zur Brandsicher-
heil und der Produkthaftung gerecht zu 
werden. 

Nach Angaben des Zentralverbandes 
Elektrotechnik und Elektronikindustrie e.V. 
(ZVEI) wird ca. ein Sechstel der in dieser 
Branche benötigten Kunststoffe flamm-
hemmend (engl., flame retardent ~ FR) 
ausgerüstet [I 03]. Dazu werden dem 
Kunststoff im allgemeinen ca. 5 bis 
I 0 Gew.-% an Flammschutzmitteln zu-
gesetzt. 
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in der Vergangenheit wurden haupt-
sächlich bromhaltige organische Ver-
bindungen zusammen mit dem Syner-
gisten Antimontrioxid eingesetzt. Das 
Flammschutzmittel wird entweder direkt 
in das Polymer eingebaut (z.B. Telra-
brom-Bisphenol A) oder dem Polymer 
hinzugelügt (z.B., Decabromdiphenyl-
ether). 

Untersuchungen zur thermischen Be-
lastbarkeit handelsüblicher FR-Kunst-
stoffe ergaben, daB aus polybramier-
ten Biphenylen bzw. aus Decabrom-
diphenylether polybromierte Dibenzo-p-
dioxine (PBDD) und Dibenzofurane 
(PBDF) freigesetzt werden können [ 104 
bis 1 09]. Zwar verpflichteten sich deut-
sche Kunststoffhersteller, ab 1. Januar 
1990 diese Flammschutzmittel nicht 
mehr einzusetzen; ein Verbot für diese 
Stoffklasse besteht aber nicht. 

Auch wenn heute in deutschen sowie 
teilweise in europäischen Neuproduk-
ten keine derartigen Flammschutzmit-
tel mehr eingesetzt werden, bleibt 
noch wie vor das Problem, daß in 
außereuropäischen Importwaren und 
insbesondere auch in Recyclingpro-
dukten noch über viele Jahre mit bram-
haltigen Flammschutzmitteln auf der 
Basis von polybromierten Biphenylen 
bzw. Diphenylether gerechnet werden 
muB. 
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14.7.1 Meßorte und 
Expositionsverhältnisse 

Zur Ermittlung des Gefährdungspoten-
tials wurden stationäre Messungen auf 
bromierte D"1oxine und Furane bei der 
Verarbeitung von flammgeschützten 
Kunststoffen und beim Löten durch-
geführt. An den kunststoffverarbeiten-
den Arbeitsplätzen erfolgten insgesamt 
fünf und beim Löten neun Messungen. 
Die Untersuchungen an einigen Löt-
orbeitsplätzen wurden in Zusammen-
arbeit mit dem Institut und Poliklinik für 
Arbeits- und Sozialmedizin der Uni-
versität GieBen durchgeführt [I IOJ. in 
Tabelle 45 sind nähere Angaben zu 
den Arbeitsbereichen zusammenge-
stellt. 

Beim Spritzgießen wurde die Probe-
nohmestelle im Bereich des Abnehmers 
der Teile installiert. Im Arbeitsbereich 
der GroBteilefertigung wurde während 
der Probenahme ein "Störfal/" simu-
liert, in dem mehrere Abspritzvorgänge 
durchgeführt wurden. Dazu wurde 
die warme Kunststoffmasse noch dem 
Abspritzen in einen Eimer mit Wasser 
gegeben. Bei den Extrudern wurde 
im Bereich der Siebe (AuslaB) gemes-
sen. 

Die Probenahme im Bereich der abge-
saugten Lötanlagen erfolgte im unmittel-
baren Bereich der Aufgabe und der 



Tobelle 45: 
Zusammenstellung der Arbeitsbereiche, on denen PBDF/PBDD-Messungen durchgeführt wurden 

Arbeitsbereich Flammhemmer/verarbeitetes Material Anzahl der 
Meßstellen 

Sprttzgießen, Großteilefertigung T etrabrom-Bispherd-A 2 
ABS-Kunststoff 

Spritzgießen, Kleinteilefertigung Octabromdiphenylether I 

Extruder Decobromdiphenylether I 

Kunststoffrecycling, Extruder T etrabrom-Bisphenoi-A 1 
ABS-Kunststoff 

Automatische Lötanlage mit Absaugung u.a. 

Handlöten mit Kolben u.o. 

Reparaturlöten mit Kolben u.a. 

Abnahme der Leiterplotten. An den 
Handlöt- und Reporaturlötorbeitsplätzen 
eriolgte die Messung direkt im Atem-
bereich der Beschäftigten. 

14.7.2 Meßergebnisse 

Die Tobelle 46 (siehe Seite 150 f.) zeigt 
die Meßergebnisse für die beschriebe-
nen Arbeiten im Bereich der Kunststoff-
verarbeitung. Für den Bereich Löten 
wurden die Analysen in zwei verschie-
denen Labors durchgeführt (Tabellen 47 

Leiterplatten aus FR-4-Material 5 

Leiterplatten aus FR-4-Material 2 

leiterplatten aus FR-4-Material 2 

und 48, siehe Seite 152 f.). Wegen der 
verschiedenen Auftraggeber erfolgte 
die Darstellung der Ergebn'rsse nicht ein-
heitlich. So wurde in Tabelle 48 u.a. auf 
die Differenzierung nach partikulären 
und dompfförmigen Dioxinen und Fura-
nen verzichtet. 

Eine Berechnung gewichteter Konzen-
trationen, z.ß. analog dem NATO/ 
CCMS-TE-Modell für chlorierte Konge-
neren, erfolgte oufgrund fehlender Be-
urteilungsgrundlogen nicht (siehe Kapi-
tel II ). 
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Tobelle 46, 
Meßergebnisse bei der Kunststoffvcrmbeitung 

Arbeitsbereich Spritzgießen Spritzgießen lStörung) 
Großteilefertigung Großteilefertigung 

Flammschutzmittel T etrobrom-Bisphenol A T etrobrom-Bisphenol A 

Gesamtstaubkonzentration [mgfm3] 0,09 0,05 

PBDDIPBDf partikuläre dampfförmige partikuläre dampffförmige 
PBDD/PBDF PBDD/PBDF PBDDIPBDF PBDD/PBDF 

[pg/m3] [pg/m3] [pg/m 3] [pgfm3] 

Summe T etro-BD~ 10, I 4,3 9,0 3,0 
Summe Pento-BDF 7,3 0,6 ' ' Summe Hexa-BDF 5,8 ' ' ' Summe Heptn-BDF c c ' ( 

Ooa-ßDF < 7, I < 6,9 < 43,0 < 26,0 
Summe-Tetra- bis Octa-ßDF 23,2 4,9 9,0 3,0 

2,3,7,8-T etro-BDih < 0,22 < 0,18 < 2,3 < 2,4 
l ,2,3)',8-Pcmo-ßDFb < 0,26 < 0,29 < 3, I < 5,0 

2,3,4,7,8- Penlo-ßOFb < 0,26 < 0,29 < 3, I < 5,0 
I ,2,3,4, '!, 8-/1 ,2,3,6, 7,8-Hexn-BDI-"·b < 0,59 < 0,92 < 8,2 < 10,5 

2,3,4, 7,8, 9-Hexo-BDfb < 0,59 < 0,92 < 8,2 < 10,5 
I ,2,:1,7,8,9-Hexo-BDfb <99,13d < 2,9lri < 61,3 < 69, l 

I , 2, 3, <1, 6, I, 8-1-lepto-BDFb < 2,00 < 2,10 < 24,2 < 13,2 
I , 2,3,4, 1,8,9-HeptCJ-ßDF0 <51' 12d < 2.-1,J12d < 24,2 < 181,8 

Summe T etra-BDD c c c ' Summe Pento-BDD c c ( c 
Summe Hexa-BDD ' ' c ' Summe Hepta-BDD ' ' c c 

Octo-BDD < 7,0 < 6,5 < 46,0 < 21,0 
Summe T etro- bis OclrJ-BDD ' c c c 

2, 3, I ,8-Tetro-ßDDb < 0,23 < 0,18 < 2,3 < 2,4 
I ,2,3,7,8-Pento-BODh < 0,3tl < 0,28 < 4,0 < 4,8 

l ,2,3,4,/,8-/1 ,2,3,6,7,8-Hexo-ßDD"·b < 0,48 < 0,53 < 6,6 < 11,5 
l ,2,3,7,8,9-Hexo-BDDh < 0,118 < O,.JJ < 6,6 < II ,5 

I ,2,3,.:1,6,7,8-Hep;o-ßDDI: < 1,5 < I ,30 < 14,5 < 12,2 
Summe T etro- bi> Octo BDF/0 23,2 4,9 9,0 3,0 

goschromotogrophisch an der GC-Phosc DG-5 nicht lrfmnbarc Isomeren 
b Maximalwert; eine Coclution mit weiteren Konger1eren dieser Homologengruppe ist nicht auszuschließen 

kein Kongener nochweisbar 
d erhöhte Nochweisgrenze wegen Störkomponente 
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SpritzgieBen Kunststoffrecycling Kunststoffverarbeitung 
Kleinteilefertigung Extruder Extruder 

Octabromdiphenylether Tetrabrom-Bisphenol A Decabromdiphenylether 

0,20 0,14 0,06 

partikuläre dampfförmige partikuläre dampfförmige partikuläre dampfförmige 
PBDD/PBDF PBDD/PBDF PBDD/PBDF PBDD/PBDF PBDD/PBDF PBDD/PBDF 

[pg/m3] [pg/m3j (pg/m 3] [pg/m3J [pgim'J [pgfm3] 

360 10 37,0 3,2 98,0 43,0 
880 ' 67,7 ' 85,0 4,0 
680 ' 66,8 ' 113,0 ' 20 ' 8,0 ' 226.0 c 

< 20 < 20 < 2,0 < 4,7 647,0 < 4,0 
I 940 10 179,6 3,2 1 !69,0 47,0 

< 1 < 1 0,25 < 0,18 < 0,7 < 0,8 
< 2 < 2 < 0,38 < 0,32 < 1,1 < 1,2 
< 2 < 2 1,04 < 0,32 < 1,1 < 1,2 
< 5 < 4 < 0,87 < 0,43 11,1 < 0,7 
< 5 < 4 < 0,87 < 0,43 < 1,0 < 0,7 
< 549J < ljd < 1 002,99d < 1,90d < 5,6d < 1,1,-J 
< 9 < 11 8,04 < 0,12 225,9 < 3,2 
< 161 d < 1 I d < 974,83d < 7,4! d < 30~,8J < 3,2 

10 ' 1 ,1 ' ' ' 10 ' ' c ' ' ' ' ' ' c c 

' ' ' ' c c 
< 20 < 20 < 1,0 < 1,0 81,0 < 4,0 

20 c 1,1 ' 81,0 ' < 1 < 1 < 0,2 < 0,19 < 0,8 < 0,8 
< 4 < 2 < 0,35 < 0,37 < 1,1 < 1,0 
< 4 < 4 < 0,48 < 0,48 < 2,2 < 2,2 
< 4 < 4 < 0,48 < 0,48 < 2,2 < 2,2 
< 10 < 6 < 0,85 < 0,83 < 3,2 < 3,1 

1 960 10 180,7 3,2 l 250,0 ·17,0 
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14 Arbeitsplatz-Meßwerte 

Tabelle 47: 
Meßergebnisse beim Löten 

Arbeitsbereich automatische Lötenlage Handlöten mit Kolben 

Gesamtstaubkonzentration [mgfm3J 0,10 0,06 

PBDD/PBDF partikuläre dampfförmige partikuläre dompffiörmige 
PBDD/PBDF PBDD/PBDF PBDD/PBDF PBDD/PBDF 

[pg/m3] [pg/m3] [pg/m 3] [pg/m3] 

Summe T etra-BDF 3,S ' 1,5 ' Summe Pento-BDF 2,4 ' 1,1 0,6 
Summe Hexa-BDf 3,2 c 3, I c 

Summe Hepta-BDF 4,4 9,6 5,2 2,4 
Octa-BD~ < 2,6 < 5,2 < I ,9 < 1,9 

Summe-T etro- bis Octo-BDF 13,4 9,6 10,9 3, I 

2,3,7,8- Tetro-BDFh < 0,40 < 0,35 < 0,36 < 0,38 
I ,2,3, 7,8-Penta-BD~ll < 0,40 < 0,61 < 0,56 < 0,57 

2,3,4,7,8- Penta-BDfh < 0,40 < 0,61 < 0,56 < 0,57 
I ,2,3,4,7,8-11 ,2,3,6,7,8-Hexa-BDf"·b < 0,52 < I ,09 < 1,09 < I ,07 

2,3,4,1,8, 9-Hexo-BDFb < 0,52 < 1,09 < I ,09 < 1,07 
1, 2,3)',8, 9-Hexo-BDF'-' < 0,52 < I ,09 < 1,09 < I ,07 

I ,2,3,4,6,/,8-Hepta-BDFb 4,36 9,64 5,20 2,42 
1, 2,3,4,7,8, 9-Hepta-ßDf-L < I ,00 < 1,53 < 3,36 < I ,65 

Summe T etro-BDD 2,0 1,2 c c 
Summe Pento-BDD ' c c c 
Summe He,xo-BDD ' c c c 

Summe Hepto-BDD c ' c c 
Octa-BDD < 0,7 < 1,8 < 1,9 < 1,9 

Summe T ctro- bis Octo-BDD 2,0 1,2 c ' 
2,3,7,8-T etr.-1-ßDDh < 0,40 < 0,37 < 0,38 < 0,36 

I ,2,3,7,8-Penta-BDDh < 0,40 < 0,55 < 0,54 < 0,55 
I ,2,3,4,7,8-ll, 2, 3,6, 7,8-Hexo-BDDu,L < 0,97 < 1,07 < 1,06 < 1,05 

I ,2,3,7,8,9-Hexa-BDOb < 0,97 < l ,07 < 1,06 < I ,05 
l ,2,3,'1,6, 7,8-Hepkl-ßDDb < 0,50 < 1,62 < 1,62 < I ,60 

Summe T etro- bio. Octo BDF/D 15,5 \0,8 10,9 3, I 

u goschromcJtographisch an der GC-Phose Dß-5 nicht trennbme Isomeren 
b Maximalwert; eine Coelution mit weiteren Kongcneren dieser Homologengruppe ist nicht auszuschließen 

kein Kongener nochweisbar 
ci erhöhte Nachweisgren?e wegen Störkomponente 
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Tabelle 48, 
MeBergebnisse beim Löten 

Arbeitsbereich automatische 
Lötenloge 
Aufgabe 

f'ßDD/f'BDf PBDDIPBDf 
[pglm'J 

automatische 
Lötenlage 
Aufgabe 

PBDDIPBDf 
[pg/m3] 

Quantifizierung mit Hilfe intemer Sta11dards 

2,3,7,8-Tetra-BDD 1,3 n.n (0, 1 )' n.n (0, I)' 
andere T etra-BDD I c.c 0,2 
1 ,2,3, 7,8-Penta-BDD 1·3 n.n (0,2)* n.n (0, !)' 
ar1dere Penta-BDD 1 c.c c.c 

I, 2,3,4, 7,811,2,3,6, 7,8· n.n (I, I)' n.n (I ,4)' 
Hexo-BDD U 

I ,2,3),8,9-Hexa-BDD I ,3 n.n (I ,2)' n.n (I ,9)* 
andere Hexa-BDDI c.c c.c 

2,3, 7,8-T etra-BDF 1,3 n.n (0, I)' n.n (0, I)* 
andere T etra-BDF 1 1,0 2) 

I ,2,3,7,8-Penlo-BOF 1·3 n n (0,2)* n.n (0,2)* 
2, 3, 4, 7, 8- Pento-BDF 1.3 n. n (0,2)* n.n (0,2)* 
andere Pento-8DF 1 

' ' I ,5 
Hexo-BDfl,2 n.n (I ,6) < 2,3*' 

Summe Tetra- 1,0 6,6 
Hexo-BDF/BDD 

AbschütLung m1t Hilfe externer Standards 

Hepta-8001 A A 
Octo-BDDI.2 A A 

Hepta-BDF 1. 7 A A 
Oclo-BDF 1 A A 

automatische 
lötanloge 
Abnahme 

PBDDIPBDf 
[pg/m3] 

n. n (0, 1)' 
0,1 

n.n (0,2)* 
c.c 

n.n (1,3)' 

n.n (1,3)* 

c.c 

n.n (0, I)' 
1,5 

n.n (0,2)' 
n.n (0,2)' 

0,3 
n.n (I ,6) 

1,9 

A 

A 

A 
A 

erwonetes \sotopenverhöltni5, ervvorteie Retentionszeit 
Zuordnung über externen Standdfd 
gleichzeitige Elution mit internem Stondord 

n.n nicht nachweisbar, Nachweisgrenze in ( ) 
A vermutlich keine oder nur geringe Belostung 

automatische Handlöten 
lötanlage mit 
Abnahme Kolben 

PBDDIPBDf PBDDIPBDf 
[pg/m3] [pg/m3] 

n.n (0, l)' n.n (0, I)' 
0,6 0,6 

n.n (0, I)* n.n (0,2)' 
c.c c.c 

n.n (I ,7)' n.n (2,6)' 

n.n (I ,7)' n.n (3, I)* 

c ' c.c 

< 0,2'* n.n (0, I)* 
3,7 5,9 

n.n (0,2)' n.n (0,4)* 
n.n (0, I)' n.n (0,2)' 

2,2 2,5 
< 3,4'' < 3,9" 

8,3 11,1 

A A 
A A 

A A 
A A 

Maximalwert, Anteil von Begleitkomponente(n) kann nicht ausgeschlossen werden 
Bei der Summenbildung werden diese Werte mit 50 o/o berücksichtigt 

Reparatur- Reparatur-
löten löten 

PBDDIPBDf PBDD/PBDf 
[pg/m3] [pg/m3] 

n.n (0, l)' n.n (0, I)' 
0,1 1,2 

IHI(O,I)* n.n (0,2)' 
c.c c.c 

n.n (1.2)' n.n (I ,9)' 

n.n (I ,2)* n.n (2,2) • 
c.c ' ' 

n.n (0,2)* n.n (0,4)* 

1.7 14,9 
n.n (0,2)' n.n (0,4)* 
n.n (0,2)* n.n (0,3)' 

0,8 1,8 
< 4,2** < 5,1 .. 

4,8 20,5 

A A 
A A 

A A 
A A 
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14 Arbeitsplatz-MeBergebnisse 

14.7.3 Diskussion der Meßwerte 
und Fazit 

Im allgemeinen kann ausgesagt werden, 
daß toxisch relevante bromierte Dioxine 
und Furane (2,3,7,8-Gruppe) sowohl bei 
der Verarbeitung von Kunststoffen als 
auch beim Löten nicht nachgewiesen 
wurden. 

Aus den Kongenerenverteilungen ist er-
sichtlich, daB weder 2,3,7,8-Tetrabrom-
dibenzofuran noch 2,3,7,8-T etrabrom-
dibenzo-p-dioxin nachgewiesen wurden. 

Die höchsten Konzentrationen an bro-
mierten Dioxinen und Furanen wurden 
beim Einsatz von Decabromdiphenyl-
ether bzw. Octabromdiphenylether 
(Tabelle 46) an einem Extruder für die 
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Fertigung von Endlosware bzw. beim 
Spritzgießen (Kieinteilefertigung) er-
mittelt. 

Beim Löten wurden die höchsten Kon-
zentrationen an der Ausgabe einer 
Schwallötanlage und an einem Repara-
turlöt-Arbeitsplatz nachgewiesen (T abel-
le 47). Die Messung an der Ausgabe 
der Schwallötanlage fand im Vergleich 
zu den sonstigen Messungen an den 
Lötanlagen unter Worst-case-Bedin-
gungen statt, da die Erfassung der Löt-
rouche bewußt mit einem Ventilator ge-
stört wurde. 

Ein weitergehendes Fazit kann aufgrund 
der fehlenden Beurteilungsgrundlage 
z.Z. nicht gezogen werden. 
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