Report der gewerblichen Berufs-
genossenschatten, der Unfallversicherungstrager

der &ffentlichen Hand und des BIA

Dioxine am Arbeitsplatz

HVBG

Hauptverband der
gewerblichen
Berufsgenossenschaften




Titelbild:

Verfasser:

Herausgeher:

Satz und Loyout:

Druck:

ISBN:
[SSIN:

Wiedergegeben mit freundlicher Genehmigung
des VDI-Verlages, Dusseldorf, aus: Agricola, G.:
De Re Metallica Libri. Dusseldort: VDI-Verlag 1978

(siche Autoren-Verzeichnis)

Hauptverband der gewerblichen
Berufsgenassenschaften [HVBG)

Alte Heerstrabe 111, 53754 Sankt Augustin
Tel.: 02241/231 -0l

Fax: 022 41/231-333

— Oktober 1997 —

HVBG, Abteilung Offentlichkeitsarbeit

DCM — Druck Center Meckenheim

3-88383-45/-2
0173-0387



Autoren-Verzeichnis

Reinhard Stockmann
Jens-Uwe Hahn
Norbert Lichtenstein

Fberhard Nies
Wollgang Pllaumbaum

Berufsgenossenschaftliches Institut fir
Arbeitssicherheit — BIA des HVBG,
Sankt Augustin

Margret Backler
Berufsgenossenschaft der Feinmechanik
und Elektrotechnik, Kaln

Wilfried Boveleth
Maschinenbau und Metall-Berufs-
genossenschaft, Disseldorf

Dirk Dahmann

Institut fir Gefahrstoff-Forschung [IGF)
der Bergbau-Berufsgenossenschaft,
Bochum

Harald Erhard
Berufsgenossenschaft der chemischen
Industrie, Heidelberg

Joachim Gebert
Hotten- und Walzwerks-Berufsgenossen-
schatt, Disseldort

Heinz-Dieter Neumann
Gemeindeunfallversicherungsverband
Westtalen-Lippe, Minster

Willi Schick
Edel- und Unedelmetall-Berutsgenossen-
schaft, Stuttgart

Helmut Thamm
Siddeutsche Metall-Berufgenossen-
schaft, Mainz



Kurztassung

Der vorliegende Report fabt die Ergeb-
nisse eines Projektes zusammen, das
das BIA in den Jahren 1992 bis 1996
gemeinsam mit den gewerblichen Beruts-
genossenschaften und den Gemeinde-
unfaliversicherungsverbénden durch-
gefiihrt hat. Ziel war es, die bestehen-
den deutlichen Kenntnislicken zur txpo-
sifionssituation gegeniber Dioxinen und
Furanen an Arbeitsplatzen zu ermitteln
und weitgehend zu schlieBen.

Im Rohmen eines aufwendigen Meb-
programms wurden nahezu 100 Mes-
sungen in den Bereichen Mullverbren-

nung, Nichtelsenmetallrecycling, Stahl-
industrie, Kokerei und Kunststoffverarbei-
tung durchgefuhr. Die vermessenen
Arbeitsplatze wurden so ausgewdahlt,
dab eine représentative Nutzung der Er-
kenninisse for vergleichbare andere Félle
moglich ist.

Neben einer genauen Beschreibung der
Arbeitsplatzsituation zum Zeitpunkt der
Massung werden die Ergebnisse auch
bewertet und — wenn méglich — Vor-
schlage fur Schutzmabnahmen gemacht
und ein Resimee zur Situation in den
betrcffenen Bereichen gezogen.




Abstract

This report summarises the results of @
project which was conducted between
1992 and 1996 by the institure for
occupctional safety of the accident
insuronce institutions — BIA, together
with the industrial Berufsgenossenschaf-
ten and locel accident insurance asso-
ciations, with the aim of establishing
and, to o large extent, filling in the
obvious gaps in knowledge relating to
exposure to dicxins and furans in the
workplace.

As part of an extensive measuring pro-
gramme, almost 100 measurements
were faken in the areas of waste in-

cinerofion, 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 cnalysed and,
wherever possible, protective measures
are put forward and o report drawn up
summarising the situation in the affected
areas.



Résumé

Le présent compte rendu résumé les
résultats d'un projet réalisé de 1992 &
1996 par I'Institut pour la sécurité du
travail des caisses mutuelles d’assurance
accident — BlA en coopération avec les
Berufsgencssenschaften industrielles et
les asseciations communales d'assurance
contre les accidents. L'objectif consistalt
& déterminer, et & combler dans une
large mesure, les lacunes évidentes dans
la connaissance des situations d'exposi-
tion aux dioxines et aux furanes aux
pastes de travail.

Dens le codre d'un programme de
mesure ambitieux, prés de 100 mesures
ont été réalisées dans les domaines de

I'incinération des ordures ménagéres, le
recyclage des métaux non ferreux, la
sidérurgie, la cokerie et le troitement
des matigres plastiques. Les postes

de traveil soumis cux mesures ont été
choisis en vue d’une exploitation com-
parative des résultats pour des cas simi-
laires.

Aprés une description exacte de la
situation au poste de travail au moment
de la mesure, les résultats font I'objet
d'une évaluation, des propasitions

de mesures protectricas sont le cas
échéant avancées ef un résumé de lo
situation dans les domaines concernés
est établi.



Resumen

El presente informe resume los resulta-
dos de un proyecire que realizé el insti-
tuto para la seguridad laboral de las
cajos patronales de seguros contra accl-
dentes de trabajo — BIA en los afios de
1992 hasta 1994 junto con las Berufs-
genossenschaften de lo industria v las
asociaciones municipales de los seguros
de accidentes. El objefivo de este
proyecto era el de determinar v, en lo
posible, el de cerrar las lagunas de
conocimientos evidentes que existen
respecto a ta situacién de la exposicién
a las dioxinas y furanos en los puestos
de trabajo.

En el marco de un amplio progrema de
medicién se realizaron apreximada-
mente 100 mediciones en los sectores

de incineracién de basuras, recicloje de
materiales no férricos, la industria del
acero, instalociones de coquefaccion y
transformacion de pldsticos. Bl criterio
de seleccién de los puestos de trabajo
medides se hizo en funcién de facilitar
una utilizacién representativa de los
conocimientos para otros casos simi-
lares.

Junto o una describcidn exacta de la
situacién del pueste de trabajo en el
momento de la medicién, se evaluan los
resultados v — a ser posible — se
hacen sugerencias tendentes o tomar
las medidas de proteccidn adecuadas
y se properciona un resumen de |
situacidn existente en las dreas afec-
tadas.
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I Einleitung

Kaum eine andere Stoftklasse hat in
der Offentlichkeit so langanhaltende
und massive Verunsicherung bewirkt
wie die der polyhalogenierten Dibenzo-
p-dioxine und Dibenzofurane (im fol-
genden kurz ,,Dioxine und Furane” ge-
nannt}. Ausgeldst wurde diese offent-
liche Diskussien durch den ,,Chemie-
unfall’” von Sevesc im Jahre 19/6. Die
wissenschaftiiche Aufarbeitung dieses
Unfalles tohrte zunéachst zu grober
Mebaktivitat in allen Bereichen der
Umwelt und gleichzeitig zur Unter-
suchung des Gefahrdungspotentials

for den Menschen. Nur am Rande be-
schéftigte sich die Fachwelt im Zusam-
menhang mit den Entstehungsmecha-
nismen der Dioxine auch mit Preblemen
des Arbeitsschutzes an industriellen
Arbeitsplétzen.

Aut Anregung verschiedener gewerb-
licher Berutsgenossenschaften sowie
der Gemeindeunfallversicherungsver-
bande veranstaltete das Berufsgenos-
senschafiliche Institut fur Arbeitssicher-
heit — BIA vom . bis 10. Juli 1991 ein
fachgesprach zum Thema Dioxine und
Furane, da verstarkier Bedarf gesehen
wurde, diesen Stoffgruppen auch an
Arbeitsplétzen nachzugehen und még-
liche Gefahrdungen fir den Arbeit-
nehmer zu ermitteln. Ziel der Veran-
staltung, an der neben berufsgenos-
senschaftlichen auch externe Fachleute
aus den Bereichen Analytik, Toxikologie

und Okochemie tellnahmen, war, vor-
handene Informationen zum Themen-
komplex Dioxine und Furane aus der
Sicht des Arbeitsschutzes zusammen-
zutragen und zu sichien, um zukinf-
tige Aufgabenschwerpunkte fir die
Unfallversicherungstréger abzustim-
men. Im Laute der engagierten und
intensiven Diskussion wurde deutlich,
dal zur schnelien Behebung bestehen-
der Informationsdetizite zu diesem
Thema die Aktivitaten der einzelnen
Unfallversicherungstrager gestrafft und
stéirker strukiuriert werden mibten. Aus
diesem Grunde wurde eine Arbeits-
gruppe ,,Dioxine und Furane” ins
Leben gerufen, die folgende Schwer-
punkte bearbeiten sollte:

O Festlegung potentiell belasteter
Arbeitsplétze und Durchithrung
von Messungen aut Dioxine und
Furane in diesen Bereichen

U Entwicklung geeigneter Probe-
nahmesysteme, die den Anforde-
rungen an Arbeitsplatzmessungen
gendgen

O Zusammenfihrung bereits vorhan-
dener Arbeitsplotzmefbdaten ver-
schiedener Unfallversicherungs-
trager

O Unterstijtzung der entsprachenden
Gremien (z.B. Ausschub fir Ge-
fahrstofte [AGS], Unterauschisse



I Einleitung

des AGS [UA |, UA V] zur Auf-
stellung von Grenzwerten

und zur Erarkeitung technischer
Regeln

Festlegung von SchutzmaBnan-
men

Die Federfohrung der Arbeitsgruppe
wurde dem BIA {bertragen.

Mit dem vorliegenden Report werden

die ven der Arbeitsgruppe erarbeiteten
Ergebnisse dargestellt und der Offent-

lichkeit zugénglich gemacht.



2 Die Substanzklassen der Dioxine und Furane

Dioxine und Furane sind halogenierte tri-
cyclische aromatische Verbindungen, bei
denen zwei Benzolringe Uber zwei bzw.
ein Sauerstoffatom miteinander verbun-

den sind {Abbildung ).

Als Halogensubstituenten in den Posi-
tionen 1 bis 4 und & bis 9 spielen ns-

Abbildung 1.

Strukturen von |, Diaxinen und Furanen”

besondere Chlor, aber auch Brom

eine Relle. Die Anzahl der Chlor- bzw.
Bromatome kann zwischen eins und
acht liegen. Zu {edar Anzahl (N=n+m]
von Chler- bzw. Bromatomen gibt

es Strukturisomeren (Ausnahme N = 8},
deren Anzahl in Tabelle 1 genannt

ist.

5 O
8
1 ()
8 0O
X! X,
Tobelle 1.

Anzahl der lsomeren fir verschiedene Anzahl von Halogenatomen

Anzah| der Halogenatome Anzahl der Isomeren

PXDD PXDF

1 2 4

2 1C 16

3 b4 28

4 22 38

5 14 28

o] 10 i6

7 2 4

8 |
Summe 75 135




2 Die Substanzklassen der Dioxine und Furane

Als Oberbegriff tir die Summe aller
Isomeren hat sich die Bezeichnung
.Kongener” eingebirgert. So sind bei
den polychlorierten Dioxinen (PCDD) 73,
bei den polychlerierten Furanen {PCDF)
135 Kongeneren denkbar. Analoges gilt
fir die bromierten Kongeneren (PBDD/

PBDF}. Nimmt man die gemischthaloge-
nierten Verbindungen hinzu, erhéht sich
ihre Anzahl auf ca. 5000 [1].

Die Nomenklatur der Dioxine und Furane

soll anhand zweier Beispiele erléutert
werden (Abbildungen 2 und 3).

Abbildung 2:

Cl 5 o) Cl
8
Cl 8 0
Cl

Beispiel 1

2,6,7 8-Tetrachlordibenzolp)dioxin oder in Kurzform: 2,6,7,8-Cl,-DD

Abbildung 3:

Beispiel 2

16

1,&-Dibrom-3,4, /-trichlordibenzoluran eder in Kurzform: 1,6-Br,-3,4,7-Cl-Dr




Dioxine und Furane sind nie das Ziel
industrieller chemischer Synthesen bzw.
technischer Verfohren gewesen. Viel-
mehr fielen sie in der Vergangenheit als
Verunreinigungen z.B. bei der Pestizid-
Herstellung an oder entstehen in Spuren
bei technischen, sehr hdufig thermischen
Prozessen wie z.B. bei der Mullverbren-
nung. Hierbei spielen Gberwiegend chlo-
rierte Dioxine und Furane eine Rolle. Das
Auftreten bromierter Kongeneren be-
schrankt sich auf wenige spezielle Falle
{siehe Kapitel 4 und 3).

lhre umweltchemische Relevanz ver-
danken die Dioxine und Furane der
besonderen Toxizitét einiger Kengene-
ren, An erster Stelle mub hier das soge-
nannte ,,Seveso-Dioxin” [Abbildung 4)
genannt werden, das 2,3,7,8-Tetrachlor-
dibenzolp)dioxin.

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

Neben dem 2,3,7,8-Cl,-DD heben
sich alle Kongeneren der sogenannten
2.3, 7,8-Klasse” auvtgrund ihrer Toxi-
zitat heraus {siehe hierzu Kapitel 8).
Unter der ,,2,3,7,8-Klasse” versteht
man die 17 Kongeneren, bei denen
mindestens die Positionen 2,3,7 und 8
mit Chloratomen besetzt sind.

Eine Ubersicht gibt Tabelle 2 {siehe
Seite 18).

Die 17 Kongeneren werden quasi als
leitkomponenten tir die Baurteilung von
Belastungen durch Dicxine und Furane
benutzt. Sie spielen daher auch die
herausragende Rolle in der Dioxinana-
lytik.

Cl

Cl

2,3,7,8 Tetrachlordibenzolpldicxin oder in Kurzform: 2,3,7,8-C1-DD

Abbildung 4:

wSeveso-Dioxin”



2 Die Substanzklassen der Dioxine und Furane

Tabelle 2:

Kongeneren der ,,2,3,7,8-Gruppe”

Dibenzofurane

Dibenzodioxine

2,3,7,8-Cl,-DF

2,3,7,8-Cl,-DD




3 Physikalisch-chemische Eigenschaften

der Dioxine und Furane

Wegen der groben Anzahl von Verbin-
dungen liegen nur fir wenige Dicxine
und Furane Informationen Uber physi-
kalisch-chemische Daten vor, die nech
dazu sehr lickenhaft und teilweise auch
widersprichlich sind. Diese Daten bezie-
hen sich in den meisten Fallen autf die
chlorierten Dioxine und sind beispielhaft
im folgenden genannt.

Tabelle 3:

Schmelzpunkte von Dioxinen

Dicxine und Furane sind Festsubstan-
zen mit hchen Schmelzpunkten.

2,3,7,8-Cl,-DD und Clg-DD werden als
farblose kristalline Stoffe beschrieben

[3].

Die Schmelzpunkte einiger Dioxine
sind in Tabelle 3 angegeben.

PCDD-Kongener Schmelzpunkt [°C] Quelle
1-Chlor- 80 @0 (4]
2-Chlor- a8 89 {4]
1,3-Dichlor- 113,5-114,5 151
2,3-Dichlor- 163 - 164 [4]
2,7-Dichlor- 209 - 210 i4]
2,8-Dichlor- 150,5 - 151 [4]
1,2,4-Trichlor- 128 -129 [4]
2,3,7-Trichlor- 157 -158 [5]
2.3,7,8-Tetrachlor- 305 -306 [4]
2.3,7.8-Tetrachlor- 305 - 307 [5]
1,2,3,4-Tetrachlor- 188 - 190 [4]
1,3,7,8-Tetrachlor- 193,5- 195 [5]
1,3,6,8-Tetrachlor- 219 -219,5 [4]
1,2,3,4,7-Pentachlor- 195 - 196 [3]
1,2,3,4,7.8-Hexachlor- 275 [4]
1,2,4,6,7,9-Hexachlor- 238 - 240 (4]
1,2,3,4,6,7,8-Heptachlor- 263 (4]
Octachlor- 330 (4]




3 Physikalisch-chemische Eigenschaften

der Dioxine und Furane

Entsprechend niedrig sind cuch die
Damptdricke, die tir einige Dicxine
in Tabelle 4 auvfgefihrt sind.

Dioxine sind lipophile {fettlésliche) Sub-
stanzen. Die Léslichkeit in VWasser ist

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

Haher ist die L&slichkeit hingegen in
organischen Lasemitteln. Beisplele fir
2,3,7,8-Cl,-DD finden sich in Tabelle 6.

Tabelle 4:
Dampldricke von Dioxinen nach [6]
PCED-Kongener Dompfdruck bei 25 °C [Pa]
2,3,7,8-Cl,-DD 6,2 - 107
1,2,3,4,7-Cl5-DD 8,8 108
1,2,3,4,7,.8-Cl,-DD 5,1 -10710
1,2,3,4,6,7,8-Cl;-DD 7,5 1010
Clg-DD 1,1 10-10
Tabelle 5:
Léslichkeit von Dicxinen in Wasser
Kongener Woasserléshichkeit [ug/l] Quelle
bei 20 °C
1,3,6,8-Cl-OD 0,32 {71
1,2,3,7-Cl4-DD 0,43 [7]
2,3,7,8-Cl,-DD 0,2 (25 Q) (8]
1,2,3,4,7-Cls-DD 0,12 7]
[,2,3,4,7,8-Cl,-00 0,004 (7]
1,2,3,4,6,7,8Cl>-DD 0,002 [7]
Clg-DD 0,0004 [7]

20




Tabelle 4.

Laslichkeit von 2,3,7,8-Cl4-DD in verschiedenen Lasemiiteln bei 25 °C nach [8]

Lasemittel

Laslichkeit [g/1]

o-Dichlorbenzol
Chlorbenzol
Perchlorethylen
Chloroform
Benzol

Aceton
Methanol
Wasser

1.8

0,8

0,68
0,55
0,47
0,09
0,01

2-1077

Dioxine und Furane sind chemisch sehr
reaktionstréige. Sie reagieren nicht

mit Séuren. Mit Laugen kommt es erst
bei erhéhlen Temperaturen zur Reak-
tion [?]. Von kurzwelligem Licht wer-
den Dioxine und Furane abgebaut,

wobei Chlcratome abgespalten wer-
den [10, 11]. Die thermische Stabi-
litat von Dioxinen und Furanen ist sehr
hoch. Sc zersetzt sich 2,3,7,8-Cl,-DD
erst bei Temperaturen oberhalb von

750 °C [12].
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4 Bildung von Dioxinen und Furanen

Obwaohl Dioxine und Furane niemals in
technischem MaBstab hergestellt wur-
den, sind sie ubiguitér vorkommende
Stoftgruppen. lhre Bildung geschieht so-
mit ungewollt, wobhei als Quellen fir den
Eintrag in die Umwel zum einen Froduk-
tion und Verwendung chlororganischer
Produkte und zum anderen thermische
Prozesse eine Rolle spielen {vgl. Kapi-
tel 5). Dabei werden heute Neueintrage
in die Atmaosphére in erster Linie durch
thermische Prozesse verursacht [13].
Seit 1990 geht die Gesamtemission an
Dioxinen kontinvierlich zurick. Sie dirfte
zur Zeit bei ca. 0,3 kg bis 1,0 kg TE"
p.c. liegen, wahrend in den 8Cer Jahren
noch 1 bis 2 kg TE p.a. (zuzlglich des
Eintrags durch Erzeugung und Verwen-
dung chlororganischer Produkte} emittiert
wurden. Fs ist zu erwarten, daP sich
dieser Trend — bedingt durch Malnah-
men zur Emissionsminderung — weiter
fortsetzen wird [14].

Die relativ leichte Bildung von Dioxinen
und Furanen ist wonl darauf zuriickzu-
fohren, dab die Strukturen der entstehen-
den Verbindungen (vgl. Kapitel 1}
auberst stabile Atomanordnungen dar-
stellen, die zudem in Abhdngigkeit von
ihrem Halogenierungsgrad gegenber
Reakticnen mit Saverstoff geschitzt sind

[15].

I TE = Touizitdtséiquivalente, vgl. Kapitel 8

Hauptkildungsweg bei der Entstehung
von Dioxinen und Furanen dirften radi-
kalische Reaktionen mit den entspre-
chenden Vorlaufersubstanzen sein. Hier
sind bereits ligninartige? Strukturen aus-
reichend [16]. Andere wichtige Vor-
l&utersubstanzen sind z.B. Chlorphenole
oder Chlorbenzole, wie sie z.B. bei

der Herbizidherstellung notwendig sind
(17, 18].

Allgemein labt sich feststellen, dab
Dioxine und Furane bei jeder Art von
Pyrolyseprozessen/Verbrennungsvor-
gdngen entstehen, an denen neben
Kohlenstotfverbindungen auch anorgani-
sche oder organische Chlor- bzw. Halo-
genverbindungen beteiligt sind. Ein
gewisser Eintrag in die Umwelt mub also
bereits in vorindusiriellem Zeitalter statt-
gefunden haben, etwa durch Waldbréan-
de, beim Verglimmen von Torf oder
durch die friher dbliche Verfeverung von
Holz zu Heizzwecken. SchlieBlich sind
nach heutigem Wissen ¢a. 1,5 % der
Naturstotfe chlorhaltig [19]. Jedoch geht
man daven aus, dab troher die Dioxin-
belastung anndhernd um den Faktor 100
niedriger gelegen hat als heute, Der
rapide Anstieg der Dioxinbelastung in
den Johren 1920 bis 1950 ist dagegen

2

Hochmolekulare Abkémmlinge des Phenylpropans,
bei denen der Phenyl-Ring mit ein bis zwei
tethoxy-Gruppen und die Propan-Finheit mit
Hydroxygruppen substituiert ist.
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4 Bildung von Dioxinen und Furanen

mit haher Waohrscheinlichkeit auf anthro-
pogene Finflisse zurickzufShren.

Die relativ maBigen Temperaturen bei
konventionellen Verbrennungsprozessen
bleten gute physikalisch-chemische Vor-
aussetzungen for die Bildung von Dioxi-
nen und Furanen. Im Temperaturbereich
um 300 °C verlauit die Bildung am
schnellsten und nimmt dann bis 600 °C
wieder schnell ab. Sauerstoffmangel und
die Anwesenheit von Kuplersalzen {&r-
dern die Bildung im niedrigen Tempera-
turbereich. Auf der anderen Seite sor-
gen Kupfersalze bei Temperaturen Uber
600 °C aquch tir einen schrelleren Zer-
fall der Diexine/Furane. Allerdings hatte
die Zugabe von Kupfersalzen in Mollver-
brennungsanlagen keinen Einflub auf
Bildungs- cder Rickbildungsmechanis-
men von Dioxinen [20]. Generell labt

sich feststellen, dab Dioxine und Furane
im Temperaturbereich zwischen 400 °C
und 800 °C relativ stabil sind und erst
bei weiterer lemperaturerhéhung ein
merklicher Zerfall durch Pyrolyse oder
durch Reaktion mit Saverstoff beobachtet
wird.

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




5 Quellen for Dioxine und Furane

In Abhéngigkeit von den vielfaltigen Ent-
stehungsméglichkeiten fir Dioxine und
Furane ergeben sich mindestens ebenso-
viele potentielle Quellen fir Emissioren.
Dementsprechend lassen sich einzelne
Eintrége in die Umwelt nur selten defini-
tiv einer bestimmien Quelle zuordnen,
Ebensowenig ist es maglich, durch Sum-
mation bekannter Quellen aut die Ge-
samtbelastung durch Dioxine und Furane
zu schlieben, zumal eine Differenzierung
zwischen Emissionen und Immissionen
anhand von Kongenerenmustern in der
Regel nicht gelingt.

Die Anreicherung von Dioxinen und
Furanen erfolgt in Boden, Sedimenten
und Klarschlammen sowie in biologi-
schem Material, wobei die Dioxine und
Furane zunéchst in die Luft emittiert [z.B.
als Dampf — wie die meisten tetrachlo-
rierten Dioxine — oder adsorbiert an
Aerosolen — wie viele hepta- und octa-
chlorierten Dioxine und Furane) und
dann in Abhdngigkeit von thren physi-
kalisch-chemischen Eigenschaften mehr
oder weniger schnell abgeschieden wer-
den. Innerhalo dieses Zeitraums beginnt
bereits der photochemische Abbau nie-
driger chlorierter, leichterflichtiger Dioxi-
ne und Furane [13].

5.1 Chemische Industrie

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

Weiterverarbeitung bastimmter chlor-
organischer Produkte wesentliche Quel-
len fir den Eintrag von Dioxinen und
Furanen in die Umwelt, Viele dieser
Chemikalien wiesen als technische Pro-
dukte z.T. erhebliche Verunreinigun-
gen mit Dioxinen/Furanen oder entspre-
chenden Vorlaufersubstanzen auf. Be-
sonders die breite Anwendung von
poiychloriertten Biphenylen (PCB) auch
in offenen Systemen (z.B. als Kuhlsle),
Pentachlorphenc! {PCP) als Holzschutz-
mittel und 2,4,5-T |Trichlorphenoxy-
essigsture) in der Landwirtschatt fGhrte
innernalb eines relotiv kurzen Zeit-
raums zu einer deutlichen Erhdhung der

Dioxin- und Furanbelastung der Baden
(23, 24].

Zur Emissionsminderung cus diesen
Quellen trugen sicherlich auch eine
Reihe von Verwendungsverboten sowie
die Substitution chlor- edar bromhalliger
Stoffe in bestimmten Anwendungsherei-
chen bei, so daB die chemische Industria
vordergriindig als Ursache fir Altlasten
anzusehen ist.

Chlorchemie

Die Chlorchemie ist heute durch Ande-
rung von Produktions- und Synthese-
wegen nur in geringem Mcbe an Neu-
eintragen beteiligr. Die unmittelbare
Emission mit Abgasen aus diesen Prozes-
sen liegt unter G,1 ng TE/m? [23].
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5 Quellen for Dioxine und Furane

Zellstoff- und Papierindustrie

Durch Verzicht auf die Chlorbleiche wird
in Deutschland nur noch Sulfitzellstoft
produzier, der frei von Dioxinen und
Furanen ist. Durch den Import von Sulfat-
zellstoff, der z.T. bis zu 1,3 ng TE/kg
Dioxine/Furane enthalten kann, werden
jedoch auch weiterhin Dioxine und Fura-
ne in die Umwelt eingetragen. In der
Papierindustrie ist besonders die Ver-
wendung von Altpapier problematisch,
Vermutlich sind Tiefdruckfarben oder
Papierhilfsstotfe Quellen fur Dioxine und

Furane [25].

Farbmittel

Durch Verwendung bestimmter Farbmittel
kénnen Dioxine und Furane in die Um-
welt gelangen. In diesem Zusammen-
hang waren Phthalocyanin- und Bisazin-
farbstoffe im allgemeinen und bis 1990
das Farbpigment C.1. Pigment Violett 23
im besonderen zu nennen. Der jahrliche
Beitrag zur Dioxinbelastung in der Bun-
desrepublik betrug ca. 100 g TE {zum
Vergleich: 1988/89 ergab sich eine Ge-
samtemission von 400 g TE p.a. durch
die Verbrennung von Hausmill} [23].

Flammschutzmittel

Flammschutzmittel for Kunststoffe
wie bromierie Diphenylether (PBDE),
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Bromphenole oder bromierte Biphenyle
kannen herstellungsbedingt Diexine

und Furane enthalten, die bereits im
Normalbetrieb {Wéarmeentwicklung)
z.B. aus Elekirogeraten freigesetzt wer-
den kénnen. Bei erhshter thermischer
Belastung ader bei Brénden dieser
Kunststoffe kdnnen erhebliche Mengen
polybromierter Dibenzofurane entste-
hen.

5.2 Thermische Quellen

Heute tragen thermische Prozesse ver-
schiedener Art hauptséichlich zur Be-
lustung der Atmosphare durch Dioxine
und Furane bei.

Aluminium-Umschmelzanlagen

Beim Recycling von Aluminium in Trom-
meldfen muly mit der Bildung von Cioxi-
nen und Furanen gerechnet werden, da
das Schmelzgut héufig mit organischen
Materialien (Ole, Farben, Kunststoffe]
behaftet ist und der Schmelze Salze
{NaCl, KCI) zugesetzt werden. Hinzu
kommt eine lange Verweilzelt des Ab-
gases im Temperaturbereich von 250 °C
bis 450 *C. Chargenabhdngig ergeben
sich Dioxin- und Furanemissionen von
0,1 bis 14 ng TE/m?. Dies entspricht
einer Gesamtemission von ca 25 g TE

e.a. [23).




Nichteisenmetallrecycling

Aus &hniichen Griinden wie oben be-
schrieben ist auch bei der Verarbei-
tung anderer Altmetalle wie Blei, Kup-
ter, Zink oder Nickel [thermische Rege-
nerierung von Katalysatoren) mit der
Emission von Dioxinen und Furanen zu
rechnen,

Sinteranlagen

Bei der Eisenerzverhittung kénnen be-
sonders Sinteranlagen zur ,,Dioxinbe-
lastung” beitragen. Die zur Bildung not-
wendigen Chlorverbindungen stammen
aus dem Koks oder aus dem Erz. Zu
Beginn der Y0er Jahre lagen die Emis-
sionen zwischen 0,8 ngTE/m* und

3 ng TE/m?. Durch Optimierung der
Reinigungstechniken {zusdtzliche Ver-
wendung hochwirksamer Gewebefilter)
ist in Zukunft mit Emissionswerten um
0.1 ng TE/m3 zu rechnen [26].

Eisen- und Stahlschmelzen

Beim Schmelzen von Fisen und Stahl
kénnen insbescndere bei Zusatz von
Schrott Dioxine und Furane Ober das Ab-
gas emittiert werden. Dabei spielt der
Grod der Verunreinigung des Einsatz-
schrottes durch organische Stoffe eine
wesentliche Rolle fior die Héhe der
Emission.

Die Schwankungshrsite {07 Dicxin- und
Furanemissionen liegt zwischen 0,1 und
?,2 ng TE/m® {entsprechend einer Ge-
samtemission ca. 7 bis 25 ng TE p.a.)
[23].

Zementindustrie und
sonstige Baustofftherstellung

Obwohl beil der Zementherstellung Alt-
reifen oder Aliél den Drehrohréfen als
Brennstoff zugesetzt werden und damit
Chlorverbindungen zur Bildung ven
Dioxinen und Furanen zur Vertigung ste-
hen, liegen die Konzentrationen im Ab-
gas meist unter 0,1 ng TE/m?. Dies gilt
auch f0r andere Bereiche der Baustofl-
indusirie wie die Baustottherstellung in
Ziegel- oder Kalkbrennaten [23].

Kabelverschwelung

Zur Wiedergewinnung von Alimetallen
aus Kabeln wurden diese his 1990 ver-
schwelt, d.h. die Kunststoffummante-
lung thermisch entfernt. Dabei wurden
grébere Mengen (bis zu 100 ng TE/m?)
Dioxine und Furane mit dem Abgas
emittiert.

Abfallverbrennung

Die Emission von Dioxinen und Furanen
bei der Yerbrennung von Hausmijll [mit
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5 Quellen fir Dioxine und Furane

Emissionsmaxima in den Jahren 1960
bis 1970} wird hauptséchlich durch die
Gegenwart organischer Chlor/Bromver-
bindungen aus Kunststoffen {z.B. PVC)
und ginstige Bildungstemperaturen be-
wirkt [27, 28].

Die Kenzentration fir Dioxine und Fura-
ne im Abgas lag bis etwa 1893 im Mit-
tel bei 8 ng TE/m?. Fur 1996 wurde for
alle Abfallverbrennungsanlagen eine ma-
ximale Emission von 0,1 ng TE/m? ange-

strebt (17. BlmSchv).

Feuerungsanlagen/Kraftwerke/
Krematorien

For industrielle Feuerungsanlogen sind
erhhte Dioxin- und Furankonzentratio-
nen nur bei Holzfeuerungsanlagen [30]
zu erwarten, die z.B. mit kunststoftbe-
schichteten oder pestizidbehandelten
Halzern betrieben werden. In diesen
Fallen sind Abgaskonzentrationen bis
10 ng TE /m* gemessen waorden. Ein
Chloreintrag durch naturbelassene Hal-
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zer ist ebenfalls gegeben, jedoch nur
in geringem Ausmab. Fir kohle-, heizél-
und gasbefeuerte Anlagen wurden
Konzentrationen = 0,1 ng TE/m?® er-
mittelt.

Dagegen tragen Hausbrandfeuerstéat-
ten wegen ihrer meist schlechteren
Verbrennungsbedingungen bis max.
8 ng TE/m? {fir Holz/Verpackungs-
material} stérker zur allgemeinen Be-
lastungssituction bei. Dies gilt auch
for Krematorien, die Emissionen bis
6 ng TE/m* aufweisen kénnen [27].

Kraftfahrzeugverkehr

Mit Einfihrung von unverbleitem Benzin
und der Katalysatortechnik konnten die
Emissianen in diesem Bereich f0r das ein-
zelne Kraffahrzeug deutlich abgesenkt
werden. Bei Verwendung von blel- und
scavengerhattigem Kraftstoff {Zusatz von
Dichlor- und Dibromethan} wird pro kg
Benzin ca. 1 ng TE (TE nach BGA) emit-
fert [23, 29].




6 Toxikologie der chlorierten Dioxine und Furane

6.1 Aufnahme, Speicherung,
Ausscheidung

Die Aufnahme von Diexinen und Furanen
in den menschlichen Organismus wird
enfscheidend bestimmt von den drei
Faktoren:

O Autnahmeweg
[0 Kongener
O Tragermaterial {,, Matrix™)

Bei der Allgemeinbevalkerung gelangen
Dioxine und Furane vorwiegend Uber die
Nahrung (z.B. Feisch, Fisch, Milchpro-
dukie) in den Kérper. Man schatzt, dab
aut diese Weise taglich 2 bis 3 pg Tt
(= 2,3,7,8-Cl,-DD-Toxizitatsaquivalente,
siche Kapitel 8) pre Kilogramm Kérper-
gewicht aufgenommen werden [23]. For
relativ gut wasserldsliche Kongeneren
(z.B. 2,3,7,8-Cl,-DF} ist der Durchtritt
durch die Darmwand leichter als for
schwerldsliche Vertreter der Stoffgruppe
(z.B. Clg-DD}. Es ist darbber hinaus von
erheblicher Bedeutung, in welcher ,,For-
mulierung’’ die Dioxine und Furane vor-
liegen. So werden on Erde, Flugasche
oder Aktivkohle gebundene Kongeneren
iber den Verdauungstrakt schlechter
avfgenommen als beispielsweise alkcho-
lische Lasungen [31].

An belasteten Arbeitsplatzen stehen die
Einatmung dioxin- und furanhaltiger
Staube und der Hautkontakt im Vorder-

grund. Die Aufnahme Uber die Lunge
scheint éhnlich gut vonstatten zu gehen
wie Ober den Magen-Darm-Trakt, Tier-
experimente deuten daraul hin, dab
Dioxine und Furane — wenn auch sehr
langsom — die Hautbarriere Oberwinden
kénnen.

Dioxine und Furane kdnnen in der Regel
erst nach Verstotfwechsiung mit dem

Kot oder Urin ausgeschieden werden.
Verglichen mit den Ausgongssubstanzen
sind die Abbauprodukte viel weniger gif-
tig. Da der Stoffwechsel besonders bei
denjenigen Verbindungen, die benach-
barte halogensubstituierte Kohlenstoff-
atome im Ring besitzen {z.B. 2,3,7,8-
Cl,-DD), auberst langsam ablauft, kommt
es zu einer Anreicherung, vor allem im
Fettgewebke und in der Leber. Die Halb-
wertzeit von 2,3,7,8-Cl,-DD in mensch-
lichem Gewebe betréigt ca. sieben Jah-
re [32]; pro Lebensiahr nimmt der Ge-
halt an Dioxinen und Furanen um rund
0.8 pg TE pro Kilogramm Kérpergewicht
zu [23]).

Dioxine und Furcne passieren auch die
Plazentarschranke, d.h., sie gehen teil-
weise von der schwangeren Frau auf die
Leibesfrucht Ober, Muttermilch enthalt
stwa 6 bis 87 ng TE pro Kilogramm
Milchiett. Daraus 6Bt sich eine relativ
hohe tagliche Auvtnahme des Sauglings
von 30 bis 420 pg TE pro Kilogramm
Kérpergewicht errechnen. interessanter-
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6 Toxikclogie der chlorierten Dioxine und Furane

weise fanden sich aber niedrigere Kon-
zentrationen im Kérper verstorbener
Sauglinge als nach dieser Schatzung zu
erwarten gewesen ware. Die Grinde fir

diesen Befund sind urklar [33].

6.2 Biologische Wirkungen

In der Toxikologie unterscheidet man
akute Giftwirkungen — die nach einmali-
gem, kurzem Kontakt mit einer Substanz
auftreten — von chrenischen Effekien,
welche sich nach langerer Exposition
zeigen. Im Falle der Dioxine und Furane
mul man wegen ihrer beirdchflichen
Verweildauer im Karper davon aus-
gehen, dab auch jede akute Vergiftung
fiur die Betroftenen zugleich eine innere
Langzeitbelastung zur Folge hat.

Epidemiclegische Antworten auf die Fra-
ge nach dem Einflub von Dioxinen und
Furanen auf die menschliche Gesundheit
erhalt man durch die Untersuchung von
Personengruppen, welche im Vergleich
zur Normalbevélkerung einer erhdhten
Dioxin- und Furankonzentration ausge-
sefzt 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-
Cl,-DD-kentaminierte Herbizid |, Agent
Orange’ ausbringen mubten, aber auch
Menschen, welche an ihrem Wohnort
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durch unfallartiges Freiwerden von Dioxi-
nen undfoder Furanen exponiert wur-
den. In der Vergangenheit kam es bej
der industriellen Produktion von Trichlor-
phenol bzw. 2,4,5-Trichlorphenoxyessig-
saure (2,4,5-T) mehrdach zu 2,3,7,8-Cl,-
DD-Freisetzungen. Am bekanntesten sind
in diesem Zusammenhang die Stérfalle
bel der BASF in Lludwigshafen {1953)
und der ICMESA im italienischen Seveso
(1976); dus erste grobere Unglick die-
ser Art ereignete sich 1949 auf dem
Gelande der Monsanto-Fabrik in Nitro/
USA. Mehrere tausend Menschen er-
krankten 19648 in Japan {Yusho} und
1979 in Taiwan (,,Yu-Cheng”) nach Ge-
nub von Reisdl, das mit pelychlorierten
Biphenylen (PCB} und Quaterphenylen
sowie geringeren PCDF-Anteilen verun-
reinigt war.

Gerade das leizte Beispiel macht ein
grundlegendes Problem der epidemiclo-
gisch orienfierten Humantoxikologie
deutlich: An Arbeitsplétzen oder nach
Chemie-Unfallen kommt es n der Regel
zu Mischexpositionen, wobei der Beitrag
eines Einzelstoffes bzw. einer definierten
Stoffgruppe zur Entstehung beobachteter
Vergiftungserscheinungen oft schwer ab-
zuschétzen ist. Vieltach sehen sich die
Epidemiclogen dariiber hincus vor die
schwierige Aufgabe gestellt, rickwirkend
Aussagen iber die Schadstoffdosis
machen zu missen. Dabei vermdgen
Hilfsmittel, wie die Bestimmung des Rest-




gehaltes im Karper (Blut, Fettgewebe)
oder des Ausprigungsgrads charakteri-
stischer Krankheitssymptome, je nach
zeitlichem Abstand zum Expositionsende
nur mehr oder weniger grobe Nitherun-
gen zu liefern.

Exaktere Informationen lassen sich cqus
sorglaltig konzipierten Tierexperimenten
gewinnen, wobei sich hier allerdings
die Frage einer Ubertragbarkeit der
Ergebnisse aut den Menschen erhebst.
Selbst innerhalb der Klasse der Sauge-
tiere, deren Verreter untereinander
vergleichsweise eng verwandt sind und
zu denen aus biologischer Sicht auch
der Mensch gehdrt, beobachtet man
nach Einwirkung ven Bioxinen und
Furanan hachst unterschiedliche Effekte.
Die orale Dy (d.h. diejenige Dosis,
die nach einmaliger Aufnahme Uber
den Verdauvungstrokt den Ted von

50 % eines Tierkollektivs hervorruft] for
2,3,7,8-Cl,-DD betragt im Falle des
Meerschweinchens nur etwa 0,6 bis

2 palkg Kérpergewicht, wihrend sie
beim Hamster in einer GréBenordnung
von 5 000 ugfkg Korpergewicht liegt!
Kaninchen und Affen reagieren nach
Exposition gegen 2,3,7,8-Cly-DD pri-
mdr mit Hautveranderungen wie sie
typischerweise auch beim Menschen
diagnostiziert werden kénnen; Ratten
und Mause hingegen erleiden unter ver-
gleichbaren Versuchsbedingungen Leber-
schaden.

Der folgenden knappen Darstellung
wichtiger gesundhsitlicher Stérungen,
die mit chlorierten Dioxinen und Furanen
in Verbindung gebracht werden, sei der
Hinwels vorausgeschickt, dab aus tier-
experimentellen Studien und aus Beob-
achtungen am Menschen die weitaus
meisten Erfahrungen fir das 2,3,7,8-
Cl,-DD gewonnen wurden, weiches als
das akiivste Kongener gilt. Auf die toxi-
sche Potenz anderer Vertreter dieser
Stoffgruppe wird in Kapitel 8 ausfihrlich
eingegangen.

Hauterkrankungen

Unter den klinischen Befunden steht die
Chlorckne eindeutig im Vordergrund,
Charakteristisch sind Hauterhebungen
mit einem Durchmesser von [ bis 10 mm
und einer Offnung in der Mitte, Mitesser
und eitrige Pusteln, die meist narkig ver-
heilen. Betroffen ist Uberwiegend der
unbehaarte Kopf (Wangen, Schlafen,
Kinn, Region hinter den Ohren), manch-
mal auch Chrkanal, Hals, Oberarme,
Ricken, Unterleib, dubere Oberschen-
kel und Genitalien [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-Cl,-DD-Intoxikation gewertet
wird, sollte nicht vergessen werden, dab
dieses Krankheitsbild auch beispiels-
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weise durch andere polychiorierte aro-
matische Kohlenwasserstotfe (PCB,
Chlornaphthaline usw.) hervergerufen
werden kann. Mitunter kommt es auch
zu weiteren Hautverénderungen (z.B.
Dunkellarbung, verstérkter Haarwuchs).

Die Chlorakne entwickelt sich wenige
Wochen bis Monate nach relativ starker
Dioxin- und Furan-Einwirkung [akute oder
Langzeltexposition!) und heilt oft nach
einiger Zeit wieder ab. In Einzelféllen

ist die Frkrankung aber auch nach meh-
reren Jahrzehnten nech nicht zum Still-
stand gekommen. Uberhaupt scheinen
die Exponierten mit einer erheblichen
Schwankungsbreite zu reagieren. Lang-
zettuntersuchungen an BASF-Arbeitern
ergaben, dab der Chloraknebetall um
so gravierender ausfiel, je [Gnger und
schlanker die Menschen zum Zeitpunkt
des Stérfalls in der 2,4,5-T-Produktions-
anlage waren. Man vermutet, dall im
Fettgewebe gespeicherte Dioxine und
Furane aus toxikologischer Sicht weniger

bedeutsam sind [35].

Leberschaden

2,3,7,8-Cl,-DD erzeugte bei cllen bisher
untersuchten Tierarten eine Vergréhe-
rung sowie Funktionsstorungen der
Leber. Bei 2,3,7,8-Cl,-DD-exponierten
Menschen {z.B. Vietnam-Veteranen oder
Kindern aus Seveso) fand man teilweise
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verdnderte ,, Llebsrwerte’’ . Namentlich
sind Erhéhungen des y-Glutamyltrans-
peptidase-Spiegels {GGT) im Blutserum
als signifikent anzusehen, wobei die Be-
deutung dieses Befundes unklar ist. Ein
Anslieg der Serumkonzentration dieses
Enzyms kann Stérungen des Leber-Galle-
Systems anzeigen, ist aber auch allge-
meines Zeichen fir Fremdstoffabbau
und gilt beispislsweise als ,,Marker” fir
Alkoholkonsum.,

Reproduktionstoxizitét

Mit zahlreichen Tierversuchen konnte dis
truchtschadigende Wirkung von 2,3,7,8-
Cl,-DD belegt werden. Nach Verabrei-
chung héherer Dosen wurden auch
Stérungen der Fortpflanzungsfahigkeit
registriert [36].

Trachtige Affenweibchen, die mit
2,3,7,8-Cl,-DD behandelt worden wa-
ren, erliten Oberdurchschnittlich viele
Fehl- bzw. Totgeburten. Bel Mdausen
fohrte 2,3,7,8-Cl,-DD zu Mibbildungen
(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-
wicklungsstérungen unter 2,3,7,8-Cl,-
DD-Einwirkung wie Rattenzellen, aller-




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

Nach den Massenvergiftungen mit kon-
taminiertem Speised| in Japan und Tai-
wan kamen teilweise Kinder mit Haut-
verfarbungen zur Welt und hatten u.a.
ein verzbgertes Wachstum sowie Un-
regelmabigkeiten bei der Zahnbildung.
Verainderungsn des Menstruationszyklus
bei erwachsenen Frauen wurden eben-
falls beschrieben. Es ist nicht genau
bekannt, inwieweit die neben PCB in
geringerem Mabe cufgenommenen
Furane bei der Auspragung dieser Sym-
ptome sine Rolle spielten [34].

Umfangreiche Untersuchungen an
Frauen, die zum Zeitpunkt des Seveso-
Unfalls schwanger gewesen waren, er-
gaben keine Anhaltspunkte for eine Er-
hdhung der Fehi- und Totgeburtenraten
oder ein vermehrtes Auftreten von Ab-
normitaten bel Neugeborenen.

An in Vietnam Exponierten erhobene
Daten erbrachten keine eindeutigen Er-
gebnisse zur Frage einer méglichen Be-
eintréichtigung der Fortpflanzungstéhig-
keit oder einer fruchtschédigung durch
2,3,7,8-Cl-DD. Unter anderem wurde
von einer Verkleinerung der Hoden be-
richtet.

Mebergebnisse aus mehreren mann-
lichen Kollektiven deuten auf einen Zu-

sammenhang zwischen 2,3,7,8-Cl,-DD-
Exposition und Verénderungen des Ge-
schlechtshormonspiegels (Testosteron,
Gonadotropine} im Blut hin [37]. Es be-
darf weiterer Klarung, ob sich daraus
Kensequenzen fur die Sexualfunktion abk-
leiten lassen.

Krebserzeugende Wirkungen

Unterschiedliche Tierarten bekamen nach
2,3,7,8-Cl,-DD-Gabe Tumoren an ver-
schiedenan Organen. Die ,,MAK-
Kommission” der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft stufte 2,3,7,8-Cl,-DD in
die Gruppe lll A2 ein, die solche Stoffe
enthalt, welche sich im Tierversuch nach
Meinung der Kommission eindeutig als
krebserzeugend erwiesen haben, und
zwar unter Bedingungen, die der még-
lichen Exposition des Menschen ver-
gleichbar sind bzw. aus denen Ver-
gleichbarkeit abgeleitet werden kann

[38].

Ein Gemisch aus 1,2,3,6,7,8- und
1,2,3,7,8,9-Cl.-DD erzeugte in Ratten
und Méausen beiderlei Geschlechts
Lebertumoren.

In den letzten Jahren wurden mehrere
grobe epidemiologische Untersuchungen
verottentlicht, die sich mit der Krebs-
sterblichkeit bei Personengruppen be-
schéftigen, welche beruflichen Kontakt
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mir 2,3,7,8-Cl,-00 hatten {z.B. 2,4,5-1-
Produkfion im Werk Hamburg-Moorfleet
der Firma Beehringer ingelheim oder Un-
fall kei der firma BASF, Ludwigshafen).
Finige Studien mochen auch Schatzun-
gen zur Expositionshéhe, die sich auf
Biomonitoring griinden [39 - 42]. Zumin-
dest fir Untergruppen mit langer Latenz-
zeit bzw. Exposition ergaben diese
Studien eine signifikant erhéhte Sterb-
lichkeit an Krebs (alle basartigen Tumor-
raten zusammengenommen;.

Schwieriger ist es, Aussagen dariber zu
machen, welche Krebsarten beim Men-
schen expositionsbedingt Uberhéutig auf-
treten. Es gibt v.a. vage Hinweise ouf
eine erhdhte Sterblichkeit an Weichtell-
sarkomen (basartige Geschwulste be-
stimmter innerer, nicht dem Skelett
zugehdriger Gewebe) und Tumoren der
Atemwege. Lefziere scheinen sich jeden-
falls nicht ausschlieBlich durch Rauch-
gewohnheiten erkléren zu lassen. Auch
bei Betroftenen der japanischen Reisal-
Katastrophe in Yushe gibt es Hinweise
aut eine vermehrte Entstehung von
Tumoren der lunge sowie der Niere.

Angesichts der relotiv langen latenz-
zeiten bis zur Entstehung von Krebs-
erkrankungen lassen vor einiger Zeit
erschienene |, Trendmeldungen” zur
Tumorhé&ufigkeit von Opfern des Seveso-
Unglocks im Jahre 1976 [43] noch keine
gesicherfen SchluBfolgerungen zu. Még-
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liche Beziehungen zwischen der réum-
lichen Nahe 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-Cl,-DD-Dosen fir den Menschen
krebserzeugend sind [44].

Immuntoxizitéat

Eine Beeintréchtigung der kérpereigenen
Immuncbwehr fohrt zu einer verstarkten
Anfalligkeit gegeniber Infektionskrank-
heiten und uv.U. zur Aushbildung von
Tumaoren. Das Immunsystem der Séuge-
tiere (einschlieBlich des Menschen) um-
falt auf der einen Seite bestimmte Mole-
kile in Zellen, Kérperliussigksiten und
Sekreten, welche bakierielle und virale
Strukturen angreifen {,,humorale Ab-
wehr''}, und andererseits spezialisierte
Zellen, die Fremdkarper erkennen und
zerstéren {,,zellulére Abwehr].

2,3,7,8-Cl,-DD kann im Tierversuch eine
Beeintréichtigung sowohl in der humora-
len Abwehr als auch der zellular ver-
mittelten Immunantwort ausldsen. Dies
kénnte u.a. in Zusammenhang mit einer
Schadigung der Thymusdrise stehen.
Die Thymusdrise ist ein sogenanntes pri-
méres Immunitdtsorgan (wie z.B. auch




unsere Rachenmandeln] und steuvert die
Reifung spezieller Immunzellen. Im Ge-
gensatz zu vielen Tierarten [darunter
Rattern und Mause] bildet sich die Thy-
musdrise beim Menschen nach der Ge-
schlechtsreife zurGck,

Nach derzeitigem Kenntnisstand scheint
der Einflub von Dioxinen und Furanen
ovf das menschliche Immunsystem

— wenn Uberhaupt mebbar — eher ge-
ring zu sein. Ls besteht weiterer For-
schungsbedcrl 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 an-
derer toxikologischer Eigenschatten zu-
geschrieben. Dazu gehéren Leber-
zirrhose, bestimmte Lungen- und Nieren-
schadigungen, Stdrungen des Nerven-
und Herz-Kreislaut-Systems, Erhéhung
der Blutfettwerte oder eine verstérkte
Nelgung zu Digbefes. In vieler Féallen
bewegt man sich aber avfgrund der un-
befriedigenden Datenlage {noch) auf
weniger sicherem Terrain.

Im Tierexperiment registriert man nach
der Verabreichung relativ hoher
2,3,7,8-Cl,-DD-Daosen einen ausgeprdg-

ten Gewichtsverlust (sog. ,,Wasting
Syndrome’}. Nach chronischer Gabe
von PCDD im Fufter kam es bei Affen zu
Zellvermehrungen und Geschwiirbildung
der Magenschleimhaut.

Naoch akuter 2,3,7,8-Cl,-DD-Expaosition
wurden fir den Menschen eher unspezi-
fische Symptome wie Schwache, Ubel-
keit, Koptschmerzen, Nervasitat und
Schlaflosigkeit beschrieben, aber auch
Beeintréchtigungen der Libido oder vor-
ibergehende Impotenz.

6.3 Mechanismus der Giftwirkung

Nach Eintritt in die Kérperzelle werden
Dioxine und Furane an einen Rezeptor
gebunden. Es handelt sich dabei um ein
Protein {EiweiB), das eine Bindungsstelle
tur strukturell @hnliche fettlésliche und
planare aromatische Kohlenwasserstofle
besitzt, weshalb man cuch vom ,,Ah-
Rezeptor” [Ah = Aromatic Hydrocar-
bon) spricht [45].

Der Ah-Rezeptor kommt nicht nur in
zahlreichen Organen der Séugetiere ein-
schligBlich des Menschen vor, sondsrm
wurde beispielsweise auch in Hihner-
und forellengeweben nochgewiesen. For
welchen natirichen Bindungspartner
{Liganden) der Ah-Rezeptor im Laute der
biologischen Evclution ,,erfunden’’ wur-
de, st bislang unbekannt.

35



6 Toxikologie der chlorierten Dioxine und Furane

Nach der Bindung des Liganden erfahrt
der Rezeptor bestimmte Verdnderungen,
an denen weitere Proteine beteiligt sind,
und geht in eine aktivierte Form Uber.
SchlieBlich gelangt dieser Komplex in
den Zellkern und bindet an spezifische
Abschnitte der DNA.

Die DNA (Desoxyribonukleinsdure] ist
ein Makromolekil, in welchem alle néti-
gen Informaticnen Gber Bau und Funktion
der Zelle indirekt in den sogenannten
Genen abgelegt sind. Als |, Alphabet”
dienen die vier chemischen DNA-Grund-
bausteine, die Desoxyribonuklectide.
Der Informaticnsgehalt wird durch Rei-
henfolge der Desoxyribonukleotide be-
stimmt. Da deren Sequenz in allen
Karperzellen eines Individuums identisch
ist und die DNA-Molekite stefs die ge-
samte Genpalette enthaiten, l&Bt sich
folgern, dab niemals gleichzeitig die ge-
speicherte Information vollsténdig abge-
rufen werden mul, Je nach Funktfion und
Zustand der betreffenden Zelle sind viel-
mehr nur einzelne Gene ,,angeschaltet”,
eben nur diejenigen, welche zum jewei-
ligen Zeitpunkt bendtigt werden.

Durch die Anlagerung des Ah-Rezeptor-
Ligand-Komplexes an die DNA werden
nun bestimmie Gene angeschaltet bzw.

in Threr Akfivitat verstarkt. Man bezeich-
net diesen Effekt allgemein als Enzym-
induktion. Es kemmt u.a. zu einer ver-
mehrten Produktion bestimmter Stoft-
wechselenzyme sowie zu Veranderun-
gen bei der Regulation des Zellwachs-
fums.

Nach unserem gegenwdértigen 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 aufféliigen
Krankheitserscheinungen aussehen, ist
weitgehend unerforscht. Es wird jedoch
angenommen, dab cuch die unkontrol-
lierte Teilung von Zellen, die schlieBlich
zu einem Tumor f0hrt, ihren Ausgang

in der beschriebenen Aktfivierung und
DNA-Bindung des Ah-Rezeptors nehmen
kann.

Zellulare Reaktionen, die auf die Inter-
aktion einer Substanz mit einem spezifi-
schen Rezeptor und nachfolgender Gen-
aktivierung zurickzufohren sind, stellen
brigens bei hdheren Lebewesen keine
ungewdhnliche Erscheinung dar. Viele
kérpereigenen Hormone entfalten Gher
solche Mechanismen ihre spezifischen
Wirkungen.




7 Toxikologie der bromierten Dioxine und Furane

Uber die foxikclogische Bedeutung von
bromierten Dioxinen und Furanen wissen
wir erst relativ wenig [46]. Aufnahme
und Verteilung im Sdugetierorgorismus
sowie die Ausscheidung scheinen den
Verhalinissen bei den chlorierten Dioxi-
nen und Furanen zu entsprechen. Nach
den bisherigen Erkenninissen verursachen
bromierte Dioxine und Furane beim Tier
dasselbe Symptomspektrum wie deren
Chloranaloge (Haut- und leberschéden,
Gaumenspalte, Immunioxizitét u.a.)

und binden an den zelluléren Ah-Rezep-
tor. Zur Frage einer méglichen krebs-
erzeugenden Wirkung liegen noch
keine tierexperimentellen Ergebnisse

vOor.

Es ist toxikologisch sinnvoll, beim Ver-
gleich der biologischen Wirkungsstérken
{siche Kapitel 8) zwischen bromierten
Dioxinen und Furanen einerseits und
chlorierten Dioxinen und Furanen ande-
rerseits das relativ héhere Molekular-
gewicht der bromierten Dearivate zu be-
ricksichtigen (Dosisangaben aul molarer
Basis!). GréBenordnungsmébig bewegt
sich die Wirkungsstérke der analogen

Vertreter beider Steffgruppen im selben
Bereich; méglicherweise ist sie for die
bremierten Verbindungen geringfigig
niedriger. Lediglich beziglich des End-
punkts ,,Chlcr-Akne am Kaninchenohr
wird eine um den Faktor 1000 deutlich
verminderte Potenz von 2,3,7,8-Br,-DD
und 2,3,7,8-Bry-DF gegeniber 2,3,7,8-
Ct4-BD angegeben.

Das ehemalige Bundesgesundheitsamt
[47] sprach die Empfehlung aus, fiir Risi-
koabsch&tzungen die bromierten und
chlorierten Kongenere vorlaufig hinsicht-
lich ihrer Wirkpotenz gleichzustellen und
auf das System der 2,3,7,8-Cl,-DD-
Toxizitatséquivalenzicktoren zuriick-
zugreifen. Auch die tolerierbaren Auf-
nahmemengen {1 bis 10 pg TE/kg Kér-
pergewicht/Tag) sollen fir bromierte
Dioxine und Furane gelten (siehe Kapi-
tel 8). Bei gleichzeitiger Exposition
gegeniiber chlorierfen und bromierten
Dioxinen und Furanen scllte die Gesamt-
menge den Bereich van 1 bis 10 pg [TE
pro Kilogramm Kérpergewicht téglich
nicht Gberschreiten, wobei cls Zielgrobe
der untere Wert anzustreben ist.
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8.1 Giftigkeit der einzelnen
Kongeneren: Toxizitéits-
dquivalenzfaktoren

Soweit wir wissen, erzeugen grundsdtz-
lich alle Dioxine und Furane bei ein und
derselben Tierart gleichartige Giftwir-
kungen, die einzelnen Kongeneren unter-
scheiden sich jedoch hinsichtlich ihrer
Wirkstarke. So ist bekannt, dafh Konge-
neren mit weniger als vier lateralen Sub-
slituenten 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-Cl,-DD als aktivster Vertreter an-
gesehen werden.

Die Differenzen in der gesundhsitssché-
digenden Potenz der sinzelnen Konge-
neren lassen sich erkléren durch Unter-

Tabelle 7:
Dicxine und Furane mit der hichsten Toxizitét

schiede der Aufnahmeraten in dos Ziel-
organ, der Abkau- bzw. Ausscheidungs-
geschwindigkeit und nicht zuletzt der

., Pabform’’ fir die Bindungsstelle am
Ah-Rezeptor. Man geht daven aus, dab
die Stabilitét der Bindung zwischen Ah-
Rezepter und seinen liganden mit dem
Schweregrad der zelluléren Antwort kor-
reliert. Die hchste Affinitat zum Ah-
Rezeptor weist wiederum das 2,3,7,8-
Cl,-DD auf.

Mehrere Ferschergruppen und Behérden
in europdischen Stacten und in Ubersee
haben sich bemihi, die relativen Wirk-
starken der Dioxin- und Furankengeneren
zu guantifizieren und sogenannte Toxizi-
tatsaquivalenzfaktoren (TEF) zu bestim-
men. Eine Ubersicht tber die Ergebnisse
gibt Tabelle 8 [siche Seite 40). In Ab-
hangigkeit vom Auspragungsgrad ihrer
biologischen Wirkung bei gegebener
Dosis unterscheiden sich die TEF der ein-
zelnen Kongeneren mehr oder weniger

[ PCDD PCDF
2,3,7,8-C1,-DD 2,3,7,8-Cl,-DF
1,2,3,7,8-Clo-DD 1,2,3,7,8-Clg DF
2,3,4,7,8-Cl,-DF
1.2,3,4,7,8-Cl, DD 1,2,3,4,7,8-Cl,-DF
1.2,3,6,7,8-C1,-DD 1,2,3,6,7,8-Cl,-DF
1,2,3,7,8,9-Cl,-DD 1,2,3,7,8,9-Cl,-DF

2,3,4,6,7,8-Cl4-DF
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deutlich von der Zahl 1, welche for die
potenteste Verbindung 2,3,/,8-Cl,-DD
festgelegt wurde. Auf Initiative des

Moderm Society” {(CCMS) der NATO
einigte man sich 1988 auf die Inter-
nationalen Toxizitdtsaquivalenzfakteren

»Committee on the Challenges of (ITEF).

Tabelle 8:

Toxizitétséquivalenzfaktoren nach [3]
Kongener Mew York | Schweiz | Mordische | BGAY Epal Schweiz | Mieder- s

TEF lande
1982 1982 1985 1985 1987 1788 1989 1488

2,3,7,8Cl,-DD | ] 1 ] ] ! 1 1
Ubrige Cl,-00 0 0,01 0 3,01 0,01 0 0 ]
1,2,3,7,8C,-DD | 0,1 0,5 0,1 0,5 04 0.5 0.5
ibrige Ci-DD a 0,01 ¢ 0,01 0,005 0 0 0
1,2,3,4,7,8C,0D 0,03 0.1 0,1 0, 0,04 0,1 0.l 0.1
1,2,3,7,89-Cl,-DD 0,03 0,1 a1 0.1 0,04 0,1 a1 0.1
1,2,3,6,7,8-Cl,-DD 0,03 01 0,1 0,1 0,04 0,1 0,1 0.1
ibrige C1,-0D ] 0,01 o] 0.0 0,004 0 0 ]
1,2,3,4,6,7,8-C1-DD 0 G,01 0,01 0,01 0,001 0,01 0,01 0,01
ibrige CI-DD 0 0,01 0 0,001 £,00001 0,01 0 0
Clg-DD 0 0 0,001 0,001 0 0,001 0,001 0,001
2,3,7,8.Cl-DF 0,33 0,1 0,1 0,1 0,1 Q1 a1 0,1
ibrige Cl,-DF 0 o1 0 0,01 0,001 0 0 0
2,3,4,7,8-Cl.-OF 0,33 0,1 0,5 0,1 0.1 0,4 0,5 0,5
1,2,3,7,8.Cl-DF 0,33 0,01 0,01 0,1 2,1 0,01 0,05 0,05
ibrige Cig-DF ¢ 0, 0 0,01 0,001 0] 8] 0
1,2,3,4,7,8-Cl,-DF 0,01 0,1 0,1 0,1 0,01 0,1 0,1 0,1
1,2,2,7,8,9.C,.DF 0,81 a1 0 3,1 0,01 0,1 0,1 ol
1,2,3,6,7,8-CI,-DF 0,01 0,1 0,1 1 0,00 01 01 4.3
2,3,4,6,7 8Ch,-DF 0,01 0,1 01 0,1 0,01 01 0,1 0,1
Gbrige CI,-DF 0 0,01 0 0,01 0,0001 0 0 [
1,2.3.4,6,7 8-CL-DF o 0,01 00| 001 | 6000 0,01 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9-CL-Df ¢ 0,01 0,01 0,01 0,001 0,01 0,01 0,01
lbrige Cl-DF g 0,401 0 0,001 0,00001 0 0 0
Cly-DF 0 0 0,601 0,001 0 0,001 0,001 0,001

'l Bundesgesundheitsamr

2 Emvironmental Protection Agency [US-Umweltschuizbehorde)
3 NATO/CCMS (siehe Text)
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Beim Vergleich der TEF-Listen fallt auf,
daf die Rangfolge der Kongeneren im
allgemsinen recht gut {bereinstimmt,
wdahrend die abscluten Zahlenwerte mit-
unter voneinander abweichen. Dies
hangt damit zusammen, dab Art und
Ausmal biclogischer Effekie in Toxizi-
tatsuntersuchungen von vielen Parc-
metern abhéingig sein kdnnen. Als Bei-
spiele seien Tierart, Geschlecht, Alter,
Expositionsdaver und Aufnahmewseg ge-
nannt. Fir einige Kongeneren (dies gilt
insbesondere for das 2,3,7,8-Cl,-DD)
wurden in zahlreichen Tierexperimenten
Dosis-Wirkungs-RBeziehungen in Hinblick
auf die unterschiedlichen toxikologischen
Endpunkte autgestellt, wahrend fir
andere nur wenige karge Daten iber
Enzymindukiion oder Rezeptorbindung
zur Verdigung stehen. Auch die Qualitét
der Versuchsdurchfthrung und -doku-
mentation ist uneinheitlich. Zur Aufstel-
lung von TEF-listen mub das vorgefun-
dene Datenmaterial deshalb zundchst
gewichtet werden, was zu differieren-
den Resultaten fohren kann.

Trifft die Annahme zu, dab die Bindung
der Dioxine und Furane an den Ah-
Rezeptor eine notwendige Bedingung for
die meisten foxischen Effekte darstellt,
muld man bei Vorliegen mehrerer Konge-
neren, die um die Bindungsstelle konkur-
rieren, von einer additiven biologischen
Wirkung cusgehen. Eine ,,Potenzie-
rung’, die elnen gréberen Gesamtelfekt

ergabe als die einfache Addition, kann
dann eintreten, wenn zwel oder meh-
rere Stoffe verschiedene Angriffspunkte
haben. Versuche mit Mischungen aus
PCDD und PCDF haben gezeigt, dab es
kéchsiens zu einer Addition der Cinzel-
komponenten-Wirkungsgrében kommt.

Dieses Wissen ermdglicht tor Dioxin- und
Furangemische bekannter Zusemmen-
sefzung eine Abschéatzung der biclogi-
schen Wirkungsstérke durch Berechnung
der sog. 2,3,7,8-Cl,-DD-Toxizitdtsagui-
valente {TL):

n

TE = 'Zi (Konzentration Kongener i'TEFKongener'\
=

Unzweifelhatt hat das TE-Faktor-Konzept
einige Mangel, die v.a. in der unzu-
reichenden Datenlage begriindet sind.
So gibt es nur for wenige Diexin- und
Furankongeneren quantitative Angaben
zur Immuntoxizitét oder zur krebserzeu-
genden Potenz. Diese Endpunkie blieben
deshalb bei der TE-Faktor-Ableitung
weitgehend unbericksichtigt [23]. Liegen
die Dioxine und Furane mit strukturell
ahnlichen Substanzen vergesellschaftet
vor, kann es auch zu antagonistischen
Effekien kommen, also zu einer Ab-
schwachung der Giftwirkung. So vermin-
dern bestimmte chlorierte Biphenyle

nachweislich die 2,3,7,8-Cl,-DD- Toxi-
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zitat. Dennoch sind die TE-Faktoren als
brauchbares Werkzeug zur Risikoab-
schatzung zu werten, das mit dem Fort-
schritt wissenschaftlicher Erkenntnis

weitere Verbesserungen erfahren kénnte.

Die TE-Faktor-listen in Tabelle 8 verglei-
chen die Toxizitét der Dioxine und
Furane unteresinander. Tabslle ¢ nennt
die tadlichen Mindestdosen einiger an-
derer — Uberwiegend crganischer —
Gitte. Die Werte wurden an Méausen
durch Spritzen der Substanzen unter die
Haut ermittelt. Es wird deutlich, dal es
einige Naturstoffe gibf, die eine hhere
biologische Wirksamkeit als 2,3,7,8-
Cl,-DD besitzen.

8.2 Risikobetrachtungen, Richtwerte

Quantitative Risikoabschatzungen im
Bereich der Toxikologie, die sich im
wesentlichen auf Tierexperimente stit-
zen, setzen zwei Extrapolafionschritte
VOraus:

O Extrapolation vem Hach- in den
Niedrigdeosisbereich

O Extrapolation vom Tier auf den
Menschen

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

Tabelle 9:

Akute Toxizitét einiger Stoffe im Vergleich {nach [49])
Substanz Bemerkungen tadliche Dosis

[gfkg/Kérpergewicht]

Botulinustoxin A bakterielles Gift in verdarbenen Lebensmitteln 0,00003
Tetanustoxin Gift des Wundstarrkrampf-Frregers 0,0001
Ricin Gitt des Gemeinen Wunderbaums 0,02
Diphterietoxin 0,3
2,3,7,8-Ci,-DD 1
Tetrodotoxin Gift des Kugelfisches 10
Aflotoxin B, Schimmelpilzgift 10
Curarin Indianer-Pleilgif 500
Strychnin Gift der Brechnub 500
Nicotin | GO0
Natriumeyanid 1G GO0
Phenobarbital Fpilepsiemitte] 100 000
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Regel sehr hohe Dosen verabreicht wer-
den, die am Arbeitsplatz oder in der pri-
vaten lebensumwelt véllig inakzeptabel
wéren, Es besteht daher die Notwendig-
keit, aus dem tierexperimeniell erhaltenen
Bruchstiick einer Dosis-Wirkungs-Kurve
im oberen Dosisbereich den Verlaut bei
niedrigen Expositionskonzentrationen zu
rekonstruieren. Dafiir stehen verschie-
dene mathematische Extrapclations-
modelle zur Verfigung, die sehr sorglél-
tig ausgewdhlt und auf ihre biolegische
Plausibilitar geprift werden missen. In
diesem Zusammenhang mub auch die
bedeutsame Frage angegangen werden,
ob die Dosis-Wirkungs-Kurve vermuilich
durch den Ursprung geht, d.h. schon bei
kleinsten Aufnahmemengen des betrach-
teten Stoffes negative gesundheitliche
Effekie zu erwarten sind, oder ob es An-
haltspunkte defir gibt, dab diese Eftekte
erst oberhalb eines bestimmten Schwel-
lenwertes einsetzen.

Als Stofte chne Schwellenwert gelten
gentoxische Substanzen, die direkt an
der DNA {vgl. Abschnitt 6.3) angreifen.
Man nimmt an, dab bereits ein einzelner
DNA-Schaden an der |, richtigen” Stelle
eine Anderung der im Makromolekil ge-
speicheren Informationen dahingehend
hervorrufen kann, dab eine Ereigniskette
angestoben wird, die zur unkontrollierten
Vermehrung der betreffenden Zelle und
letzilich zu einem klinisch manifesten
Tumor fihrt,

Die Resultate der maisten Untersuchun-
gen sprechen nicht fir gentoxische
Eigenschalien des im Tierversuch kanze-
rogenen 2,3,7,8-Cl,-DD. Wie bereits
dargestellt, handelt es sich bei der
Krebsentstehung durch 2,3,7,8-Cl,-DD
und andere Dioxine und Furane wahr-
scheinlich um einen rezeptorvermittelten
indirekten Vorgang. Man vermutet, dob
es sich bei 2,3,7,8-Cl,-DD um einen
sog. Tumerpromotor handelt. Tumerpro-
motoren sind Substanzen, die fur sich
alleine normalerweise nicht krebserzeu-
gend sind, aber offenbar die Entwick-
lung von Tumoren aus bereits durch
Genschaden vorbelasteten {,,initiierten”)
Zellen fordem. Dieses Phanomen ist
méglicherweise umkehrbar und scheint
abhangig von einer Schwellendosis zu
sein.

TDI-Werte

., Der wohl kritischste Schritt bei der
Interpretation tierexperimenteller Daten
ist deren Ubertragung auf den Men-
schen” [50]. Oft wissen wir nur sehr
wenig ber die biclogischen Faktoren,
die die Wirkung eines Stoftes aut Tier
oder Mensch beeinflussen.

Ein sehr einfacher Ansatz zur Ermittlung
eines ckzeptierbaren Expositionsniveaus
beim Menschen geht fir Stoffe mit
Schwellenwert von der héchsten Dosis
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aus, bei der im Tierversuch gerade noch
kein negativer gesundheitlicher Effekt zu
beabachten ist (NOAEL = No Obser-
ved Adverse Effect Level). Um den
unierschiedlichen Verhdlissen bei Tier
und Mensch Rechnung zu tragen, mis-
sen Sicherheitstaktoren eingefihrt wer-
den (besser wére in diesem Zusammen-
hang der Begriff ,,Ungewibheitstakror”,
vgl. [51]}. Die noch zu duldende tég-
liche Aufnahme fir den Menschen (DTA
oder TDI = Tolerable Daily Intake) stellt
sich dann als Quotient aus dem NOAFL
(Tagesdosis bei chronischer Autnahme!
und einem oder mehreren Sicherheitsfak-
toren dar:

TDljtensenimglkg KérpergewichtfTag] =

NOAELp,, mafkg Kérpergewicht/Tag]

Sicherheitsfaktor{en)

Oft wird sowohl fir die Variebilitét zwi-
schen den Arten (z.B. Maus — Mensch)
als auch for die innerartlichen Schwan-
kungen (Empfindlichkeitsunterschiede
zwischen einzelnen Personen) sin Sicher-
heitstaktor 10 angesetzt. Somit wére der
im Tierexperiment ermittelfe NOAEL
durch den Betrag 10 - 10 = 100 zu
dividieren, Diese Zahl ist einigermaben
willkirlich und erscheint relativ hach; sie
soll gewdhrleisten, dab man trotz vor-
handener wissenschafilicher Kenninis-
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lcken bei der Festlegung des TDI ,,auf
der sicheren Seite’" ist.

Es gibt aber auch andere, toxikologisch
sauberer begrindete Verfohren zur Ab-
leftung von Extrapolationsfaktoren [50].
Je vollstandiger das Wissen Gber Wirk-
mechanismus, Verstoffwechslung und an-
dere toxikologische Parameter ist, desto
besser kénnen die Extrapelationsfakteren
stoffspezifisch angepabt und verfeinert
werden. Der Gesamt-Sicherheitsfaktor
mul} selbstversténdiich erhaht werden,
wenn man sich beispielsweise nur auf
Kurzzeit-Tierexperimente stitzen 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, dab 2,3,7,8-
Cl4-DD als Tumorpromotor eine Wirk-
schwelle besitzf, kann das TDI-Kenzept
auch auf diesen Stoff angewandt wer-
den. Setzt man ferner einen gemein-
samen Wirkungsmechanismus fir alle
Dioxine und Furane voraus, ist eine Aus-
weitung auf die anderen Kongeneren
unter Verwendung der Toxizitétsaqui-
valenzfakloren vertretbar. Zahlreiche
Staatern und Internationale Organisatio-
nen haben diesen Weg gewdhlt [23].

Grundlage aller Ableisungen einer noch
zu duldenden taglichen Aufnahme von




Dioxinen und Furanen ist ein chronisches
Experiment mit 2,3,7,8-Cl,-DD, das an
Ratten durchgefihrt wurde und einen
NOAEL von 1 nglkg Kérpergewicht/
Tag ergab [52]. Mit einem Sicherheits-
fakior 100 erbéit man eine TD! von

10 pg TE/kg Kérpergewichi/Tag, die
beispielsweise in Kanada gitt. Mit einem
anderen, die toxikologischen Erahrun-
gen stirker bericksichtigenden Rechen-
modell kam dos evropdische Regional-
bire oder die Weltgesundheitsorgani-
sation (WHO} zum selben Ergebnis;
der Wert wurde danach in den Nieder-
landen Ubermommen. Der Nordische
Rat hat sich fir einen Sicherheitsfaktor
von 200 entschieden und folgerichtig
einen TDL-Wert von 5 pg TE testge-
fegt.

Das friihere Bundesgesundheitsamt hat
ein dreistufiges Konzept vorgeschlagen,
bei dem Sicherheitsfaktoren zwischen
100 und 1000 Anwendung finden {Ta-
belle 10].

Tobelle 10:
TDI-Werte in Deutschland

Es wird unterschisden zwischen einem
Vorsorgewert, einem Risikobersich und
einem Interventionswert, die wie folgt er-
l&utert werden [53]:

O Liegt die tagliche Dioxin- und Furan-
avfnahme unter dem Vorsorgewert, kén-
nen nach dem jetzigen Kenntnisstand
gesundheitliche Schaden fir den Men-
schen mit hoher Wahrscheinlichkeit aus-
geschlossen werdsn.

O liegt die fagliche Aufnahme im Risike-
bereich, sind keine konkreten Gesund-
heitsschédden anzunghmen, Ein hinrei-
chender, an den Prinzipien des vorsor-
genden Gesundheitsschutzes zu messen-
der Sicherheitsabstand ist jaedoch nicht
mehr gegeben.

3 Wird der Interventionswert [dnger-
fristig Oberschritten, sind SofcrtmaPnah-
men erforderlich; Zielgrébe der Sofort-
mabnahmen sollte hierbei die Reduktion
der taglichen Aufnahme aut weniger as
1 pg TE/ky Kérpergewicht sein.

1 pg TEfkg Kérpergewicht/Tag
1 - 10 pg TEfkg KorpergewichtTag
10 pg TE/kg Kérpergewichi/Tag

VORSORGEWERT
RISIKOBEREICH
INTERVENTIONSWERT
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VSD-Konzept der EPA

Die US-amerikanische Umweltschutz-
behérde EPA (Environmental Protection
Agency) hat — ebenfalls unter Zugrun-
delegung des erwdhnten 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-
satzlicher Lebenszeit-Krebstall pro eine
Million Personen zu erwarten ist. Diese
Grobe, die auch als ,,scheinbar sichere
Dosis” oder VSD (Virtually Safe Dose)
bezeichnet wird, beruht auf Uberein-
kunft. Mit dem sehr ,,vorsichtigen” EPA-
Modell wurde eine extrem niedrige VSD
von 0,0064 pg/kg Kérpergewicht/Tag
abgeleitet. Inzwischen hat die EPA eine
wissenschaftliche Neubewertung der
Daten zu 2,3,7,8-Cl,-DD initiiert [54],
die aber noch nicht abgeschlossen ist.

46

8.3 Luftgrenzwert (TRK)

Der an deutschen Arbeitsplatzen ver-
bindliche Luftgrenzwert (TRK = Tech-
nische Richtkonzentration) wurde 1993
nach dem Stand der Technik aufge-
stellt und betragt 50 pg ITE/m® [55].
Setzt man die pro Achtstunden-Arbeits-
tag eingeatmete Lufimenge mit 10 m®
an, so kommt man bei Einhaltung des
Grenzwerts auf eine inhalative Be-
lastung von maximal rund 7 pg/kg
Kérpergewicht bei einem 75 kg schwe-
ren Arbeiter. Davon wird nur ein
Bruchteil tatséchlich resorbiert. Der
Ausschub fir Gefahrstoffe Uberprift
derzeit Héhe und Geltungsbereich des
Luftgrenzwertes. Es zeichnet sich ab,
daB der Luftgrenzwert in seiner Héhe
beibehalten wird. Eine Ausweitung

des Geltungsbereiches auf bromierte
Dioxine und Furane ist nicht geplant.
Zu diesen Stoffen sollen im Rahmen
eines Erlduterungspapiers Informationen
gegeben werden.
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in den letzten Jahren sind erhebliche
Anstrengungen unternommen waorden,
gesetzliche Regelungen 10r die Stoffgrup-
pe der Dioxine und Furane zu erarbei-
ten. Dieser Prozeb ertolgte nicht konti-
nuierlich, sondern zumeist als Antwort
auf gerade oktuell diskutierte Problemfal-
le. Bis heute sind in wesentlichen Teilen
des Umwell- und des Arbeitsschutzrech-
+tes Regelungen zu Dioxinen und Furanen
aufgenommen worden. Daneben existie-
ren fir sehr spezifische Problemfalle
noch Regelungen der Lander.

Tabelle 11:
(Gesetzliche Regelungen for Dioxine und Furane

Gesetzliche Vorschriften

Chemikaliengesetz
Gefahrgutrecht
Abtallrecht
Immissionsschutzrecht

Fur viele Bereiche, fur die bisher keine
gesetzlichen Regelungen autgestellt
worden sind, sind Empfehlungen von
z.B. dem ehemaligen Bundesgesund-
heitsamt {BCA), dem Landerausschub fir
Arbeitsschuiz und Sicherheitstechnik
(LAS!) sowie dem Landerausschub fir
Immissionsschutz (LAl ausgesprochen
worden.

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

Gefahrsioffverordnung und in Teilberei-
chen auf das Immissionsschutzrecht.

9.1 Chemikalien-Verbotsverordnung

In der Chemikalien-Verbotsverordnung
[56] ist nach § 1, Verbote” und An-
hang Abschnilt 4 das Inverkehrbringen
gefdhrlicher Stoffe, Zubereitungen und
Erzeugnisse verboten, wenn in diesen
bestimmte Gehaltsgrenzen an 25 Dioxi-
nen und Furanen Uberschritten werden.
Die in fonf Gruppen unterteilten 25 Dio-
xine und Furane sind in Tabelle 12 (sie-
he Seite 48) aufgefihr.

In Tabelle 13 (Seite 49) sind die Kon-
zentrationen [Maossengehalte} — bezo-
gen aut die Gruppeneinteilung in
Tabelle 12 — angegeben, ab welchen
Stoffe, Zubereitungen und Erzeugnisse

nicht in Yerkehr gebracht werden
dirfen.

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

9.2 Gefahrstoffverordnung

Nach dem 6. Abschnitt § 35 Abs. 3
CefstoftV [57] sind Zubereitungen als
krebserzeugend einzustufen, wenn der
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Tabelle 12:

in der Chemikalien-Verbots-

verordnung aufgelihrte
Dioxine und Furane
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PHDD/PHDF

Nr. 1
1)
2)
3}
4]

2,3,7 8- Tetrachlordibenzo-p-dicxin
1.2,3,7 8-Pentachlordibenzo-p-dicxin

2,3,7,8-Tetrachlordibenzoturan
2.3,4,7,8-Pentachlordibenzofuran

Nr. 2
9)
6]
7]
8)
?)
10)
1)
12)

1,2,3,4,7,8-Hexachlordibenzo-p-dioxin
1,2,3,7,8,9-Hexachlordibenzo-p-dioxin
1,2,3,6,7,8- Hexachlordibenzo-p-dioxin
1,2,3,7.8-Pentachicrdibenzefuran
1,2,3,4,7,8-Hexachlordibenzofuran
1,2,3,7,8,9-Hexachlordibenzofuran
1,2,3,6,7,8-Hexachlordibenzoturan
2,3,4,6,7,8-Hexachlordibenzoturan

Nr. 3
13}
i 4)
15)
16}
17)

1,2,3.4,6,7,8-Heptachlordibenzo-p-dioxin

1,2,3,4,6,7.8,2-Octachlordibenzo-p-dioxin

1,2,3,4,6,7,8-Heptachlordibenzoluran
1,2,3,4,7,8,9-Heptachlordibenzoluran

1,2,3,4,6,7,8,9-Octachlerdibenzofuran

Nr, 4
18)
19)
20)
211

2,3,7 8-Tetrrobromdibenzo-p-dioxin
1,2,3,7,8-Pentabromdibenzo-p-dioxin

2,3,7,8-Tetrabromdibenzofuran
2,3,4,7.8-Pentabromdibenzofuran

Nr. 5
22)
23)
24)
25)

1,2,3,4,7,8-Hexabromdibenzo-p-dioxin

1,2,3,7,8,9-Hexabromdibenzo-p-dioxin

1,2,3,6,7,8-Hexabromdibenzo-p-dioxin
1,2,3,7,8-Pentabromdibenzofuran




Summe aus Konzentrationen
Nr. | > 1 ughg
MNr. 1 und Nr. 2 > 5Suglkyg
Nr. 1, Nr. 2 und Nr. 3 > 100 ug/kg
Nr. 4 > | uglkg
Nr. 4 und Nr. 5 > 5uglkg Tabelle 13:
Verbote nach ChemVerbotsV

Massengehalt an 2,3,7,8-Cl,-DD
= (,000 000 2 von Hundert betrégt.,

Gemab dem 7. Abschnint § 41 Abs. 9

., Behordliche Anforderungen und Befug-
nisse’’ kann die zusténdige Behérde, so-
weit es zum Schutz von Leben und
Gesundheit des Menschen oder zum
Schutz der Umwelt edordedich ist, dem
Arbeitgeber die Anwendung ven Verfah-
ren untersagen, bei denen die 'm An-
hang V Nr. 3.1 genannten Stoffe,
Zubereitungen oder Erzeugnisse den
Grenzwert von 0,01 mg/kg on 2,3,7,8-
Cl,-DD oder den Grenzwert von

0,1 mg/kg aller im Anhang V Nr. 3.1
aufgefihrten Dioxine und Furane Ober-
schreifen. Der Verweis auf den An-
hang V Nr. 3 der GefStoffV bezieht sich
auf die Fassung der GefStoffV vom

19. September 1994 (BGBI. | 5. 2557).

Dieser Anhong V Nr. 3 ist mit der letz-

ten Anderung der Getahrstoffverordnung
vomn 12. Juni 1996 {BGBI. 1 S. 820) er-
satzlos gestrichen worden. Hinsichtlich

der SchutzmaBnahmen, Anzeigepflicht
sowie der behérdlichen Ancrdnungen
und Befugnisse gelten somit die Vor-
schritten der Abschnitte 5 bis 7 der
CetStoffV.

9.3 Technische Regeln
fir Gefahrstoffe

In mehreren Technischen Regeln for
Gefahrstoffe [TRGS) befinden sich Rege-
lungen zu Dicxinen und Furanen.

9.3.1 TRGS 900 ,,Grenzwerte
in der Luft om Arbeitsplatz —
Lubgrenzwerte”

In dieser TRGS [58] ist ein Luftgrenzwert

fir polychlorierts Dioxine und Furane :
von 50 pg TE/m® genannt. Zwei Bemer-
kurgen sind zu diesem Lufrgrenzwert in

der TRGS aufgefihrt:

.11} Die Sroffgruppe kann partikel- und
dampfférmig cuftreten. Der TRK-Wert
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gilt nicht for Sanierungs- und Abbruch-
arbeiten sowie unfallartige Ereignisse”.

+12) Einer oder mehrere der durch die-
sen Eintrag erdabten Stoffe sind nach
TRGS 905 'Verzeichnis krebserzeugen-
der, erbgutverandernder oder fortoflan-
zungsgeldhrdender Stoffe’ als krebs-
erzeugend Kategorie 1 cder 2 noch
Anhang | Nr. 1.4.2.1 GetStoftY anzu-
sehen. Fir diese gelten die Vorschriften
des Sechsten Abschnitis GelfStoffv.”

Die Bemerkung (2} kann so interpretiert
werden, dab die Vorschriften des sech-
sten Abschnitts der GefstoffV nur beim

Vorhandensein von 2,3,7,8-Cl,-CD
gelten.

Der Luftgrenzwert selber bezieht sich auf
die Summe der gewichteten Konzentra-
tionen der 17 chiorierten Dioxine und

Furane nach dem NATO/CCMS-Toxi-

zitéitséiquivalenzmodell.

Fir 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-
veréindernder oder fortpflan-
zungsgefahrdender Stoffe”

In dieser TRGS [59] ist nur das 2,3,7,8-
Cl4-DD mit der nationalen Bewertung
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K2 {krebserzeugend Kategorie 2} und
dem Hinweis auf § 35 Abs. 3 Gef-
StoffV avlgenommen waorden. Fir die
restlichen 24 in der ChemVerbotsV
genannten halegenierten Dioxine und
Furane ergeben sich somit cus der
TRGS 905 und der Bekanntmachung
nach § 4a GefSteffy [60] keine
Hinweise auf eine krebserzeugende
Wirkung. Die Begrindung fir die
Einstutung des 2,3,7,8-Cl,-DD findet
sich in der TRGS 210 Nr. 64 [41].
Die dort angegebenen Geféahrdungs-
gruppen basieren noch auf der Gef-
Stoff¥ vom 26. August 1986 und
wurden mit der GelStoffV vom 26. Ok-
tober 1993 aufgehoben.

9.3.3 TRGS 901 {froher Anhang
zur TRGS 102) ,,Begriindungen
und Erléuterungen zu
Grenzwerten in der Luft
am Arbeitsplatz”

Unter der Ifd. Nr. 42 [62] ist die Be-
grindung fir die TRK chlorierter Diexine
und Furane verdffentlicht. Neben der
Begrindung fir die TRK ist im Abschniit
LAnwendung des Grenzwertes'” ein
Rechenmedeil angegeben, mit dem
Messungen durch Berechnungen im
Rahmen des KontrollmebBplanes nach
TRGS 402 ersetzt werden kénnen {siche
Kapitel 11).




9.3.4 TRGS 518 ,,ElektroisolierflUssig-
keiten, die mit PCDD oder
PCDF verunreinigt sind”

Diese TRGS [63] ist noch vor der Ge-
fahrstoffverordnung in der Fassung vom
19. September 1994 entstanden, so dab
in dieser TRGS noch die Kenzentrations-
angaben, bezogen ouf die in der Ge-
fahrstoftverordnung in der Fassung vom
26. Oktober 1993 genannten acht Dio-
xine und Furare, aufgefOhrt sind. Zwi-
schenzeitlich hat sich die Gefahrstolfver-
ardnung zweima!, bezogen auf den An-
hang V Nr. 3 der GefStetfV, gedndert,
so dob diese TRGS hinsichilich des An-
wendungsbereiches {welche Dioxine und
Furane und in welchen Konzentrations-
héhen) Uberarbeitungsbedirftig ist.

9.3.5 TRGS 557 ,,Dioxine”
(polyhalogenierte Dibenzo-p-
dioxine und -furane)

in dieser TRGS [64] werden Hinweise
zur Ermittlungspflicht und zur Geféhr-
dungsabschatzung sowie eine Konkreti-
sierung hinsichtlich der zu treffenden
Schutzmabnahmen gegeben. Fir den
Anwendungsbereich gilt folgendes:

A1) TRGS 557 gilt fur den Umgang
mit Stoffen, Zubereitungen und Erzeug-
nissen, die halogenierte Dibenzo-
dioxine und Dibenzoturane enthalten

oder aus denen diese entstehen kén-
nen.

[2) TRGS 557 gilt auch fur Wartungs-
und Instandhaltungsarbeiten, iedoch
nicht fir Sanierungs- und Abbrucharbel-
ten sowie unfallartige Ereignisse wie
z.B. Brande. Bei derartigen Ereignissen

sind die dafir geltenden Vorschriften
[64] zu beachten.”

Im zweiten Teil dieser TRGS finden sich
Hinweise zu SchutzmabBnahmen in be-
sonderan Bereichen wie z.B. chemische
Industrie, Kabelverschwelanlagen und
Anlagen der Metallerzeugung und des
Metallgusses. In Kapitel 11 und 12 wird
noch naher auf diese TRGS eingegan-
gen.

9.4 Immissionsschutzrecht

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

O TA Luft Nr. 2.3

In Nr. 2.3 der TA Luft wird ein Minimie-
rungsgebot fir krebserzeugende Gefahr-
stoffe ausgesprachen:

., Die im Abgas enthaltenen Emissionen
krebserzeugender Stoffe sind unter Be-
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achtung des Grundsarzes der Verhaltnis-
mabigkeit soweit wie maglich zu be-
grenzen. Auf Teil Il A 1 und A 2 der
MAK-Werte-liste {Liste der Maximalen
Arbeitsplatzkonzentrationen der Senats-
kommission zur Profung gesundheits-
schadlicher Arbeitsstoffe der Deutschen
Forschungsgemeinschaft} wird hin-
gewiesen”,

Lies betrfft das 2,3,7,8-Cl,-DD, da
nur dieses als krebserzeugend eingestuft
ist.

Durch Nr. 3.1.7 wird der Geltungs-
bereich der Nr. 2.3 aut weitere Dioxine
und Furanre ausgedehnt.

Bei organischen Stoffen, die sowohl
schwer abbaubar und leicht anreicher-
bar als auch von hoher Toxizitét sind,
oder die aulgrund sonstiger besonders
schadiicher Umwelteinwirkungen keiner
der drel vorgenannten Klassen zugeord-
net werden kénnen (z.8. polyhalogenier-
te Dibenzodioxine, polyhalogenierte
Dibenzofurane oder polyholegenierte
Biphenyle], ist der Emissionsmassenstrom
unter Beachrung des Grundsaizes der
Verhdltnismabigkeit soweit wie maglich
zu begrenzen, Hierbei sind neben der
Abgasreinigung insbesondere prozeh-
technische MalBinahmen sowie Mafnch-
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-Cl,-DD, sondern die
ganze Gruppe der ,,Dioxine und
Furane™.

0 12, BimSchV

Mit der 12. Verordnung zur Durchfiih-
rung des Bundesimmissionsschutzgeset-
zes (Stérallverordnung — 12, BlmSchV)
[66] wurde bundeseinheitlich festgelegt,
dab alle Anlagen nach Anhang Il der
o.g. Verordnung, die im bestimmungsge-
mében Betrieb mehr als

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

0,005 mg/kg
1,2,3,4,7,8-Hexachlordibenzo-p-dioxin,

0,005 mg/kg
1,2,3,7,8,9-Hexachlordibenzo-p-dioxin,

0,005 mg/kg
1,2,3,6,7,8-Hexachlordibenzo-p-dioxin

enthalten, bei Sisrallen (z.8. grébBeren
Fmissionen, Brénden, Explosionen) das
Leben von Menschen, die Gesundheit
einer groben Zahl von Menschen und
die Umwelt {Tiere, Pflanzen, Boden,
Wasser, Atmosphére, wertvolle Kultur-
und Sachgiter) ernsthaft getéhrden kén-
nen.




0O 17, BlmSchy

Mit der 17. Verardnung zur Durchfoh-
rung des Bundesimmissionsschutzgeset-
zes (Verordnung Uber Verbrennungs-
anlagen fur Abfélle und ahnliche brenn-
bare Stoffe) [67] wurde eine bundesein-
heitliche Immissionsbegrenzung fir
polychlorierte Dioxine und Furane fest-

gelegt.

Kernstick dieser Verordnung ist der
Emissionsgrenzwert von 0,1 ng TE/m?,

Zur Bestimmung des Gesamimassen-
stroms werden die Einzelmassenstréme
der 17 chlorierten Dioxine und Furane
nach dem NATO/CCMS-Modell ge-
wichtet und addiert (sishe Tabelle 14).

0 19. BlmSchv

Mit der 19. Verordnung zur Durchfih-
rung des Bundesimmissonsschutzgesetzes
(Verordnung Ober Chlor- und Bromver-
bindungen als Kroftstoffzusatz) [68],

Tabelle 14,
In der 17. BimschV aulgefihrte polychlorierte Dioxine und Furane
Nr. PCDD/PCDF TE-Faktoren
(NATO/CCMS)
1 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin 1
2 1,2,3,7,8-Pentachlordibenzo-p-dioxin 05
3 2,3,7 8- Tetrachlordibenzofyran 0,1
4 2,3,4,7,8-Pentachlordibenzofuran 0,5
4 1,2,3,4,7,8-Hexachlordibenzo-p-dicxin 0,1
& 1,2,3,7,8,9 Hexachlordibenzo-p-dicxin 01
7 1,2,3,8,7 ,8-Hexachlordibenzo-p-dicxin 0,1
8 1,2,3,7,8-Pentachlordibenzo-p-dioxin 0,05
Q 1,2,3,4,7,8-Hexachiordibenzofuran 01
10 1,2,3,7.8,9-Hexachlordibenzofuran 0,1
11 1,2,3,6,7,8-Hexachlordibenzofuran 01
12 2,3,4,6,7,8-Hexachlerdibenzofuran 0,1
13 1,2,3,4,6,7,8-Heptachlordibenzo-p-dioxin 0,01
14 1,2,3,4,6,7.8,9-Oclachlardibenzo-p-dioxin 0,001
15 1,2,3,4,6,7,8-Heptachlordibenzo-p-dioxin 0,01
16 1,2,3,4,7,8,9-Heptachlordibenzofuran [4X0)]
17 1,2,3,4,6,7,8,9-Cctachlordibenzofuran 0,001
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9 Vorschriften und Regelwerk

auch Scavanger-Verbotsverordnung ge-
nannt, wird der Einsatz von chlor- und
bromhaltigen Additiven in Krattstoffen
zum Betrieb von Kroftfahrzeugen ver-
boten.

2.5 EU-Richtlinien und
ausldndische Vorschrifien

Im Bereich des Immissionsschutzes ist
eine Richtlinie [6%] fur Verbrennungs-
anlagen im Dezember 1994 verabschie-
det worden:

O Richitlinie 94/67/EG des Rates vom
16. Dezember 1994 ober die Verbren-
nung gefdhrlicher Abfdlle

In Artikel 7 Abs. 2 ist ein EU-einheitlicher
Grenzwert fur ,,Dioxine und Furane”
testgelegt worden:

{2} Die Emissionen von Dioxinen und
Furanen missen mit Hilfe der fortschritt-
lichsten Techniken verringert werden.
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Spétestens ab 1. Jonuor 1997 dirfen
alle Durchschnittswerte wéhrend der
Frobenahmezeit von mindestens sechs
und héchstens acht Stunden einen
Grenzwert von 0,1 ng/m? nicht iiber-
schreiten, es sel denn, die Kammission
hat nicht nach dem Verfohren des Arti-
kels 16 Sorge datir getragen, dab min-
destens sechs Monate ver diesem 7Zeit-
punkt harmenisierte MaBnahmen ver-
fugbar sind. Dieser Grenzwert ist defi-
niert als die Summe der Konzentrationen
aller einzelnen Dioxine und Furane, die
im Einklang mit Anhang | ermittelt wer-
den, Bis zur Anwendung dieses Grenz-
werfes sollten die Mitgliedsstaaten ihn
zumindest als Richtwert betrachten.”

Der Grenzwert bezieht sich auf das Be-
rechnungsmodell nach NATO/CCMS mit
den internationclen Toxizitdtsaquivalenz-
taktoren [ITEF) fur die Berechnung des
Gesamtmassensiromes. Im Bereich des
Arbeitsschutzes sind keine vergleich-
baren Regelungen aus anderen EU-Mit-
gliedsstaaten bekannt.
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Die qualitative und quantitotive Bestim-
mung von Dioxinen und Furanen stellt,
unabhéangig von der Matrix, aufgrund
dar extrem niedrigen nachzuweisenden
Konzentrationen sehr hohe Anfor-
derungen an die Analytik. Im Bereich
des Arbeitsschutzes ist es z.B. erfor-
derlich, Luftkenzentrationen zu Uber-
wachen, die mit dem Grenzwert von
50 pgTk/m® zu vergleichen sind. Dies
bedeutet den Nachweis einzelner
Kongeneren bis in den Femtogramm/m®-
Bereich (10~° g/m®) hinein. Wegen die-
ser notwendigen, extrem hohen Nach-
weisstéirke bei gleichzeltig hoher
Selektivitar basieren alle Mebverfahren
aut einer Kombinction von Kapillar-
Gaschrematographie mit hochaufldsen-
der Maossenspektrometrie.

Fur Luftuntersuchungen wurden in den
Bereichen Immission und Emission um-
fargreiche Richilinien [Mebverahren} er-
arbeiret [70 bis /2], Fir den Bereich
Arbeitsschutz existieren z.7. zwei ,,aner-
kannte Verfahren' [73, 74], die beide
noch mit dem Vermerk ,,in der Frpre-
bung" versehen sind. Das Verlahren
[73] wird derzeit Oberarbeitet. Die Ver-
sffentlichung wird wahrscheinlich 1997
erfolgen. Bei den oben zitierten Verfah-
ren [7Q0 bis 74] handelt es sich um Ver-
fanren fir chlorierte Dioxine und Furane.
Fir die Messung von bromierten Dioxi-
nen und Furanen liegen bisher noch nicht
in gleichem Umfang Effahrungen vor.

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

Fir die Messungen im Rahmen dieses
Reports wurde Uberwiegend das in [74]
zitierte Vedahren verwendet, das im fol-
genden kurz beschrigben werden soll.
Die Messungen, die im Rahmen des
Sondermebprogramms der Edsl- und
Unecelmetall-Berufsgenossenschaft
durchgefihrt wurden, erfolgten nach
dem im Anhang zu Abschnitt 14.2 be-
schriebenen Verfahren.

10.1 Probenahme

Als Probenahmekopt wurde der vom BIA
entwickelte, einfach zu handhabende,
robuste Probenchmekopf PM 4 G-D"
eingesetzt [Abbildung 5, siehe Sei-

te 56), der aufgrund von Staubkanal-
messungen den Anforderungen eines
Stondardprebenahmesystems in bezug
auf die Definition der einatembaren
Staubfraktion? {friher Gesamistaub) [75]
entspricht und sich im Laufe des Projek-
tes und bei einem Ringversuch [76] in
der Praxis bewdhrt hat.

Zu beziehen bei Fa. GSA Mebgerdtebau GmbH,
414469 Neuss

2

Im folgenden wird fUr die einatembare Fraktion
nach DIN EN 481 der Begriff ., Gesamtstaub”

verwendet.
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Abbildung 5:
Probenchmekopf PM 4 G-D

Rundumansasguiny  --——____ ' I

Olasfaserfilter #f0mn .
etfekt Filter @60mm

Palyure thanschaum -
(Gehduserche PECmmLange 130mm
gefallt mit 3 PU-Schaum-Zylinder
@ &5irmlange S0mm

Die von der Probeluft berGhrten Telle
sind aus V2A-Siahi, die Uberwurmuttern
zum Zusommenschrauben der Einzelteile
aus Polyoxymethylen gefertigt. {Anmer-
kung: Bei den ersten Messungen wurde
ein Prototyp aus Aluminium eingesetzt.)
Die Luft wird Ober einen Ringspalt mit
1,25 m/s {Lultvolumenstrom: 4 m%h an-
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gesaugt. Zur Abscheidung partikelférmi-
ger und partikelgebundener Dioxine und
Furane wird ein bindemittellreies Glas-
faserfilter!) verwendet. Filtergéngige
Dioxine und Furane werden im nach-
geschalteten, gereinigten Polyurethan-
schaum? [Dichte: 20 bis 25 kg/m?)
abgeschieden (Abbildung &, siehe Sei-
te 58). Zur Differenzierung zwischen
partikelférmigen und filtergéngigen
Dioxinen und Furanen kénnen Filter und
PU-Schaum einzeln analysiert werden.

Der Probenchmekopf ist Ober einen
Schlauch mit einer akkubetriebenen
durchflubstabilisierten Pumpe verbunden
(Abbildung 7, siehe Seite 59). Wegen
der Abmessungen und des Gewichtes
|&Bt sich das Gesamtsystem nicht perso-
nengefragen einsetzen.

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

{7} Reinigung der Einzeltsile in einer
Laborspilmaschine mit handelstublichem
Spilmittel

O Ausspilen mit destilliertem Wasser

1 Rundfilter {¥ em), 2.B. Macherey und Nagel,
MM 85/90 BF

2 TDI-Polyether-Weichschaum, zu beziehen ».B. bei
TPC, Klaus Ziemer GmbH, Mannheim




O Ausspilen der Innenteile {gasberihrte
Teile) mit Aceton p.a.

Die Llogerung und der Transport der Pro-
benahmekdpfe erolgt in einem dicht-
schlieBenden Aluminiumkoffer. Die PU-
Schaume werden durch 24stindige
Soxhlet-Extraktion mit Toluol und

Aceton gereinigt und anschliebend im
Vakuumtrockenschrank bei 40 °C ge-
trocknet. Mindestens 24 Stunden vor der
Probenahme wird dem ersten, dem
Glostaserfilter nachgeschalteten PU-
Schaum zur Uberprifung der Wieder-
findung in bezug auf die Probenahme
100 pg'?C p-1,2,3,4-C1,-CDD als Spike-
standard zugesetzt,

10.2 Probenaufarbeitung

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

Furane

13C,,-2,3,7,8-Cl,-DF
15C,-2,3,4,7,8-Cl-DF
13C,,-1,2,3,4,7,8-Cl,-DF
13C,,-1,2,3,4,6,7,8-Cl,-DF
13C,-1,2,3,4,6,7,8,9-Cly-DF

Dioxine

18C,,-2,3,7,8-Cl,-DD

3 ,-1,2,3,7,8-Cls-DD
2C,1,2,3,6,7,8-Cl,-DD
15C,,-1,2,3,4,6,7,8-C1,-DD
13C1,-1,2,3,4,6,7,8,9-Clg-DD

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

O Gemischte Séule

Eine Saule (15 - 300 mm) wird von un-
ten nach oben wie folgt beschickt: 3 g
Kieselgel, 3 g Kieselgel/33 % 1 N
Natronlauge, 3 g Kieselgel, 25 g Kiesel-
gel/44 % konzentrierte Schwefelsaure,

3 g Kieselgel. Die Séule wird mit 40 mi
n-Hexan vorgewaschen und die Probe in
2 ml n-Hexan auf die Saule gegeben.
AnschlieBend wird mit 100 ml n-Hexan
eluiert und das Elual am Rotafionsver-
dampfer unter Vakuumkontrolle gerade
zur Trackne einrotiert,

O Aluminjumoxid-B-Saule

Eine Saule {15 - 300 mm) wird mit 10 g
basischem Aluminiumoxid der Aktivi-
tétsstufe Super | {ICN Biomedicals) ge-
tollf und mit 50 ml n-Hexan vorgesoiilt.
Nach der Prokenaufgabe in 2 ml
n-Hexan erlolgt die Elution mit 12 ml
Benzol. AnschlieBend wird die PCRF/D-
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haltige Fraktion durch Elution mit 25 ml
Dichlormethan erhalten. Diese Fraktion
wird am Rotationsverdampler unter
Vekuumkontrolle gerade zur Trockne ein-
rotiert.

1 Florisil-Saule

Fine Saule {15 + 300 mm) wird mit 6 g
Florisil (60 bis 100 mesh, Promochem)
geftllt und mit 30 ml n-Hexan vorge-
waschen. Nach der Probencufgabe in

Abbildung &.
Probenchmekopf PM 4 G-D

“\—— Panoramakopfsonde

= [perwurfmutter

— Glasfaserfilter: #=*0mm
{effektFilter ®=60mm}

"~ Filterhalterung

- — 3 PU-Schaum-Blocke
{¢$= £5mm ; H=50mm}

_——— Aufnafime fOr Filferhalterung

Autnanme far PU-Schaum-Block
(@=60mm ; L=130mm}

in Explosionszeichnung
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Abbildung 7:
Probenahmesystem fir
Dioxine und Furane

2 ml n-Hexan erfolgt diz Elution der
Séule mit 70 ml n-Hexan. Durch an-
schlishende Elution mit Toluol/Dichlor-
methan {20 : 10} wird die dioxin-

und furanhaltige Fraktion erhalten; diese
wird am Rotaticnsverdampfer unter
Vakuumkontrolle gerade zur Treckne
einrofiert.

O Aluminiumoxid-5-Saule

Cine Saule {10 - 300 mm) wird mit
2,5 g saurem Aluminiumeoxid der
Aktivitatsstute Super | {ICN Biomedi-
cals} geftllt und mit 50 ml n-Hexan

vorgespiilt. Nach der Probenauf-

gabe in 2 ml n-Hexan erolgt die
Elution mit 30 ml n-Hexan/Toluo!

{2 : 1}. Anschliefend wird die PCOFD-
haltige Fraktion durch Elution mit

20 ml Dichlormethan erhalien. Diese
Fraktion wird am Rotationsverdamp-
fer unter Yakuumkontrolle bis auf
wenige ml gingeengt.

Nach Uberfohrung des Konzentrates
in einen Spitzkolben werden folgende
weitere '*C-markierte Dioxin- und
Furanstandards, die fir die Bestim-
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mung der Wiederfindungsraten der
zu Beginn der Probencufarbeitung
zugegebenen Dioxin- und Furan-
standards vorgesehen sind, zuge-
setzt:

13C ,-1,2,3,4-Cl,-DD
15C,,-1,2,3,7,8-Cl,-DF

I3C12_ ] 12r3,' 718,9’C|6-DF
13C,01.0.3.4.7.8,9-Cl,-DF

10.3 Analytische Bestimmung
Zur GC/MS-Analyse wird die Probe

am Rotationsverdampter unter Vakuum-
kontrolle gerade bis zur Trockne ein-
rotiert und der Probenrbckstand mit

20 bis 30 ul Toluol aufgenommen. Mit
Hilfe des Kaltaulgabesystems ist es
maglich, mittels Autosampler bis zu 5 ul
auvs 30 ul Probevolumen bzw. mittels
Injektion von Hand bis zu 8 ul aus 20 4l
Probevolumen auf das Analysensystem
autzugeben. Die Andlyse wird mitrels
Kapillargaschromatographie (Massen-
spektrometrie unter Verwendung von

50 bis 60 m langen Quarzkapillaren mit
polarer Trennphase, z.B. SP 2331,
durchgefohrt, so dab neben den
Homologengruppen der Tefra- bis Octa-
Dioxine und -Furane auch méglichst viele
Kongeneren mit 2,3,7,8-Chtorsubstitu-
tionsmuster bestimmt werden kénnen.
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Wie auch in der Literatur beschrieben,
lassen sich das 1,2,3,7,8-Cl;-DF und das
1,2,3,4,8-Cl:-DF sowie dos 1,2,3,4,7,8-
Cl,-DF und das 1,2,3,4,7,9-Cl.-DF an
der GC-Phase SP 23321 nicht frennen.
Der jeweils angegebene Summenwert
kann zugleich als Maximalwert for das
ieweilige Kongener angesehen werden.
Ein Ausfohrungsbeispiel for eine Probe,
das unter den nachfolgenden Bedingun-
gen erhalten wurde, zelgt Abbildung 8.

Gerdt:
HP 5890/VG-AuloSpec mit Kaltaufgabe-
system, Fa. Gerstel und Autosampler

Injiziertes Probevolumen:
5 ul, Lasemittel Toluol

GC-Saule:
60 m - 0,25 mm SP 2331 mit 0,20 um

Filmdicke, direktgekoppelt mit dem
HRMS

Tragergas:

He, 180 kPa

Temperaturprogramm:

2 min 80 °C isotherm,

mit 20 °C/min auf 200 °C,
1 min 200 °C isctherm,
mit 4 °/min aut 250 *C,
70 min 250 °C isctherm

Transferline:

250 °C




Abkildung 8:

Bei der analytischen Bestimmung ven Dioxinen und Furanen erhaltene Massenfragmentogramme
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lonenquelle:

250 °C

lonisation:
El positiv

Referenzsubstanz:

Perfluarkerosin [PFK]

Auflésung:
8000

Aufnahmeverfahren:

SIM, bis zu drei lonen je Isomeren-
gruppe in festgelegien Retentionszeit-
fenstern

Die Identifizierung der Dioxine und
Furane erfolgt Uber die Einhaltung ven
relativen Retentionszeiten, korrekte 1so-
topenverhaltnisse im Bereich des Mols-
kilions, Elutionszeitvergleiche mit Stan-
dards sowie Profilvergleiche.

Die quantitative Bestimmung erlolgt iber
die "*C-markierten Dioxine und Furane
nach der Methode des internen Stan-
dards, die fir diese Analytik ausfihr-
lich in [73] beschrieben ist. Anhand der
zu verschiedenen Zeiten zugegebenen
BC-markierten Dioxin- und Furan-
standards ist bei jeder Probe eine Uber-
pritfung der Fffektivitat der Probe-
nahme sowie der Qualitét der Probe-
naufarbeitung méglich. Fir den Spike-
Standard werden i.d.R. 80 bis

120 % der eingesetzten Menge wieder-
gefunden. Die Wiederlindungsraten

&2

der vor der Aufarbeitung zugegebenen
13C,,-Tetra- bis Hexa-Dioxine und
-Furane liegen i.d.R. zwischen 80 und
100 %, die der Hepta- und Octa-
Cioxine und -Furane zwischen 50 und

90 %.

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

Nach § 16 der Getahrstoffverordnung
ist der Arbeitgeber verpllichtet zu pri-
ten, ob Umgang mit Gefahrstoflen be-
steht. Wenn dies der Fall ist, sind die

mit dem Umgang verbundenen Gefah-
ren zu ermitteln und zu beurteilen.

Die Ausfihrungenin 11.1 und 11.2
gelten nur fir den Umgang mit Stoffen,
Zubereitungen und Erzeugnissen, die
Cioxine und Furane enthalten oder
aus denen diese entsteshen kénnen. Sie
gelten auch fir Wartungs- und Instand-
haltungsarbeiten, jedoch nicht for
Sanierungs- und Abbrucharbeiten so-
wie unfallartige Ereignisse. Bei letzi-
genannten Ereignissen kinnen ol
gende Vorschriften und Leitlinien ange-
wendet werden:

O Lleitlinie zur Brandschadensanierung
des Verbandes der Sechversicherer [77]

[0 ZH1/183 — Richtlinien fur Arbeiten
n kontaminierten Bereichen [78]




1T Ermitilungs- und Beurteilungsméglichkeiten

11.1 Ermittlung

Gefahrstoffverordnung § 16
(Ermittlungspflicht) [57]

., Der Arbaitgeber, der mit einem Stoff,
einer Zubereitung oder einam Erzeugnis
umgeht, hat festzustellen, ob es sich im
Hinblick auf den vorgesehenen Umgang
um einen Gelahrstoff handelt. Der
Arbeitgeber, der nicht Uber andere
Erkenntnisse verfigt, kann davon aus-
gehen, dab eine Kennzeichnung, die
sich auf der Verpackung befindet und
dab Angaben, die in einer beigefigten
Mitteilung oder einem Sicherheitsdaten-
blatt enthalten sind, zutreffend sind. Das
Ergebnis der Zrmittlung nach Satz 1 ist,
soweit dabei Gefahrsioffe festgestellt
worden sind, der zusttindigen Behérde
auf Verlangen darzulegen.”

Der Arbeitgeber hat also insbesondere
zyu prifen, inwieweil polyhalegenierte
Dioxine und Furane entweder in den ein-
gesetzten Stoflen enthalren sind oder
wichtiger, inwieweit Dioxine und Furane
bei dem Verfahren in dem zu beurteilen-
den Arbeitsbereich neu gebildet werden
kénnen. Des weiteren kann es wichtig
werden zu wissen, in welchem Aggre-
goaizustand {dampftérmig, partikular) die
Dioxine und Furane im Arbeitsberaich
vorliegen.

Es kénnen zwei Falle unterschieden
werden:

1. Die Dioxine und Furane liegen par-
tikulér bzw. an Partikeln gebunden
vor. In dem zu beurteilenden Arbeits-
bereich erfolgt ein Umgang mit Stof-
fen, die zuvor n anderen Bereichen
gebildete Dioxine und Furane enthal-
ten. Die Trennung kann sowohl rgum-
lich als auch zeitiich sein, Beispiele

hierfir sind:

O Deponieren ven E-Filter-Stéduben aus
Mollverkbrennungsanlagen (MVA)

O Wartungsarbeiten in rauchgas-
fihrenden Anlagenteilen nach erfclgter
Abkihlung

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

2. Die Dioxine und Furane werden durch
Prozesse im Arbeitsbersich gebildet und
kénnen zumindest zum Teil in der

Damptphase vorliegen. Beispiele hierfir
sind:

(1 Chargierprozesse an Ofen

O Schweiben von belasteten Teilen

For den ersten Fall ist in der TRGS 557
[64] ein Rechenverfahren in ancloger
Form zur TRGS 102 [101, 62] beschrie-
ben, mit dem anhand vorliegender Ana-
lysendaten von Materialproben geproft
werden kann, cb weitere Ermittlungen
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notwendig sind. Folgende Randbedin-
gungen sind dabei entsprechend der
TRGS 557 zu bericksichtigen:

a} Das Anclysengut (Materialprobe,
z.B. Rickstandsproben fir Entsorgungs-
zwecke etc.] mub représentativ fir den
dber mehrere Arbeitsschichten auftreten-
den Staub sein.

b) Das Anclysengut mub in bezug auf
die Karngrébe représentativ fir den in
der Luft am Arbeitsplatz verkommenden
Staub sein.

c} Aus einer Arbeitsbereichsanalyse ist
eine Aussage Uber die ,,Gesamtstaub-
belastung” des Arbeitshereiches vaor-
handen.

d) Die Probenahme des Anclysengutes
erfolgte deutlich unter 100 ©C, um den
gasférmigen Bestandteilen die Konden-
safien zu erméglichen,

Sind diese Randbedingungen erfullt,
kann folgendes Rechenverfahren zur
Abschatzung der Diexinkonzentration in
der Luft am Arbeitsplatz angewendet
werden:

C - CMuIerinI : CCescmlsToub

C = errechnete Dioxin/Furan-
Konzentration [pgTE/m*]

Chaieial = Dioxin/Furan-Konzentration im

Material [pgTE/mg]
64

Closamsionh = o @esamistaubkonzentra-
tion" [mg/m?]

in Abbildung ¢ wird das Rechenverfah-
ren graphisch dargestellt.

Wird bei dieser Abschatzung eine mag-
liche Dioxinkonzentration von < 5 pyg
TE/m* [1/10-TRK] errechnet, wird dieser
Arbeitsbereich als nicht belastet angese-
hen [TRGS 557).

For den zweiten Fall, d.h., wenn Di-
oxine und Furane wahrend des Verfah-
rens- prozesses im Arbeitsbereich ge-
bildet werden kénnen {siche auch
Abschnitt 4.5) und diese zumindest zum
Tell in der Dampfphase vorliegen, ist
dieses Verfahren nicht zulassig.

Die praktische Umsetzung der Ermitt-
lungspflicht t&ht sich haufig nur mit einem
hohen finanziellen Aufwand durchfihren
(z.B. Analysekosten efc.). Deswegen ist
in der TRGS 557 die Maglichksit eraff-
net worden, aufgrund einer Gefahr-
dungsabschétzung belastete Bereiche zu
definieren.

TRGS 557 ,,Dioxine”,
Pkt.2 ,,Begritfsbestimmungen”,
Abs. 2.4 |, Belastete Bereiche”

.,PHDD/PHDF-belostete Bereiche sind
alle Arbeitsbereiche, an denen als




Abbildung 9:

Graphische Darstellung zur Berechnung der Dioxin- und Furankonzentration

in der Luft am Arbeitsplatz

PCDO/PCDF-Konzentration in dar Luft [pg TE/m?|
25

mg/m!

0 6.5 1 15 2

25 3 35 4 45 5
PCDD/PCOF-Kaonzentration im Analysengut [(ug TEAG) = {pg TE/mg}]

Ergebnis einer Getéihrdungsabschatzung
. ermittelt wurde, dab die Unter-
schreitung der TRK nicht gesichert wer-
den kann. Diesen Bereichen stehen
solche Bereiche gleich, an denen Ver-
dachtsmomente fir das Vorliegen
von PHDD/PHDF-Belastungen bestehen,
auf eine konkrete Bastimmung der Be-

lastung jedoch verzichtet wurde
{z.B. das Innere von Gaskandlen einer
Anlage).”

Hiermit wird dem Arbeitgeber die Wahl
gelassen zwischen

[ Autwand zur Ermittlung nicht
belasteter Bereiche
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[1 Aufwand for die MaBnahmen in
belasteten Bereichen

In der Praxis hat sich gezeigt, daft in
vielen Fallen SchutzmaBnahmen nicht nor
gegen Dioxine und Furane, sondern
gleichzeitig cuch gegen andere gesund-
heitsgefahrdende Stoffe durchzufohren
sind, so dab der Autwand zur Anpas-
sung der erforderlichen MaBnahmen
wesentlich geringer ist als der Autwand
fur die mebtechnische Ermittlung.

Beispiel:

Reinigung von Rauchgaskanalen

{neben der Belastung durch Dioxine und
Furane bestehen auch Belastungen durch
z.B. Metallstéube]

11.2 Bevrteilung
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 fur

das 2,3,7.8-Cl,-DD die Gehaltsgrenze
(0,000 0C0 2 Massen-% = 2 ng/g)
Oberschritten ist, werden zusdtzlich die
MaBnahmen des 6. Abschnitts der Gef-
StoffV gefordert, da das 2,3,7,8-Cl-DD
als krebserzeugend in Kategorie K2

&6

eingestuft ist. Die Anzeigepflicht mit den
entsprechenden Gehaltsgrenzen wurde
bisher von der Gefahrstottverordnung
Anhang V Nr. 3 geregelt. Dieser An-
hang ist mit der letzten Anderung der
Gefahrstoffverordnung ersatzlos gestri-
chen worden. Es wéare im Sinne einer
pragmatischen Regelung und auch zur
Vereinheitlichung wiinschenswert, wenn
die Anzeigepflicht entsprechend den

in der Chemikalienverbotsverordnung
aufgefihrien Grenzkonzentrationen er-
folgt. Die zu treffenden SchutzmaBnah-
men in belasteten Bereichen sind in der
TRGS 557 ,,Dioxine” geregelt.

Exposition

1. Pclychlorierte Dibenzo-p-dioxine
und Dibenzofurane

Zur Beurteilung der Exposition auigrund
von Messungen im Rahmen der Arbeits-
bereichsanalyse mub die Technische
Richtkonzentration von 50 pgTE/m* her-
angezogen werden. Diese TRK gilt cuch
for Warrungs- und Instandhaltungsarbei-
ten, jedoch nicht fir Sanierungs- und
Abbrucharbeiten sowie unfaliartige Er-
eignisse wie z.B. Brande.

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




achtung der Randbedingungen
ebenfalls angewendel werden [siche

TRGS 102 Nr. 42).

2. Polybromierte Dibenzo-p-dioxine
und Dibenzofurane

For diese Stoffe existiert kein Luftgrenz-
werf, so dab die Beurfeilung von Cxpo-
siticnen am Arbeitsplatz z.Z. nicht még-
lich ist. Die in den zustandigen Gremien
diskutierte Aufstellung eines technisch
begrindeten Grenzwertes fir bromierte
Dioxine und Furane ist aufgrund einer
weniger empfindlichen Analytik mit
Schwierigkeiten verbunden. S sind die
Bestimmungsgrenzen fir elnige Hexa-

und Hepta-Kongeneren so hach, dab
die Vorgehensweise, bei negativem
Nachweis die halben Bestimmungsgren-
zen in die Ermittlung der Summenkonzen-
tration einzubeziehen, fur die bromierten
Dioxine und Furane nicht praktizierbar
ist,

Wegen nicht ausreichender toxikelogi-
scher Erkenntnisse gibt es auch fir die
Toxizitdtsaguivalenzfaktoren noch keine
abschliebende Festlegung, wenngleich
der UnterousschuB V des AGS in den
Beratungen zur Uberprifung des TRK-
Wertes eine Ubernahme der Faktoren
des NATO/CCMS-Modells fur die bro-
mierten Kongeneren vorerst empfchlen
hat.

&7




12 Allgemeine SchutzmabBnahmen
und arbeitsmedizinische Vorsorge

Nach der Gefahrstoftverordnung hat
der Arbeitgeber MaBnahmen zu treffen,
wenn mit Gefahrstoflen umgegangen
wird. Nach § 16 GefStoftV ist zuerst
nach Stotfen, Zubereitungen und Er-
zeugnissen zu suchen, von denen mdg-
lichst keine Gesundheitsgefahren aqus-
gehen (Ersaizstofffrage). Weirer ist die
Frage zu klaren, ob Verfahren zur
Verfiigung stehen, bei denen keine ge-
sundheitsgeféhrdenden Stoffe entstehen
kénnen.

st trotz dieser vorgenannten Malbnah-
men mit dem Aufireten von gesundheits-
gefdhrdenden Stoffen zu rechnen, ist
das Verlchren in geschlossenen Anlagen
zu fOhren, soweit dies nach dem Stand
der Technik méglich ist (§ 19 Gef-
Stoffv).

Ist dies ebenfalls nicht méglich, sind die
entstehenden gesundheitsgetdhrdenden
Stoffe maglichst vollstéindig an threr
Austritts- oder Entstehungsstelle zu er-
fassen. Ist eine vollstandige Erfassung
der Siofte nicht maglich, so sind luf-

tungstechnische MaBnahmen erforder-
tich.

Zur Erfassung Iuftfremder Stoffe siehe
z.B. VDI 3929 ,,Erdessung luftfremder
Stoffe” [79], zur Minderung der Ex-
position durch Iiftungstechnische Mab-
nahmen siehe VDI 2262 Blatt 1, Blatt 3
., Luftbeschaftenheit am Arbeitsplatz,

Minderung der Fxposition durch [uft-
tremde Stoffe” [80].

Das gesamte Arbeitsverfohren ist ferner
so zu gestalten, dab Arbeitnehmer nicht
mit den gesundheitsgefahrdenden Stof-

fen in Hautkontakt kemmen.,

In der TRGS 557 ,,Dioxine” 164] sind
unter Punkt 5 ,,Allgemeine Schutzmab-
nohmen’ ebentalls die oben genannten
MaBnahmen aufgefihrt.

Dariber hinaus ist in Punkt 5.2 noch
getordert, dal in belasteten Bereichen
zusatzlich die Mabnahmen gem.

& 36 Abs. 6 GefStoffV durchzufihren
sind, d.h., insbesondere die Menge
der Gefahrstofte und die Anzahl

der potentiell geféhrdeten Arbeitnehmer
zu begrenzen sowie die belasteten
Bereiche abzugrenzen und zu kenn-
zeichnen.

12.1 Persénliche Schutzausristung

in der TRGS 557 Nr. 5.3 ,,Persénliche
Schutzausristung’ sind Regelungen zur
persénlichen Schutzausristung getreffen
worden. Bei Uberschreitung der TRK
sind folgende SchutzmabBnahmen erfor-

derlich:

Beim Uberschreiten der TRK sind zum
Schutz vor Diexinen und Furanen in der

&9



12 Allgemeine Schutzmabnahmen

und arbeitsmedizinische Vorsorge

Umgebungsatmosphére entweder ein
unabhéngig von der Umgebungs-
atmosphére wirkendes lsoliergerat oder
Filtergerate mit P3-Filtern zu benutzen.
Ist die TRK unterschritten, aber nicht
daverhaft sicher eingehalien, so sind
mindestens Filtergeréite mit P2-Filtemn

zu verwenden. Bei Vorliegen von
heiben Quellen, z.B. beim Befahren
heifer Anlagenteile, beim Schweiben,
bei Schreid- und Létvorgéingen, sind
zuséizliche Schutzmabnahmen gegen
dampfi&rmige Dioxine und Furcne

zu freffen. Verwendung tinden hier ent-
weder Isoliergeréite oder Filtergerite
mit A2P3-Filtern.

Zu Anwendung, Auswahl und Einsaiz
von Atemschutzgeréten sieshe ZH 1/701
. Regeln f0r den Einsatz von Atem-
schutzgeraten’” {81]. Die Tragezeit-

begrenzung nach TRGA 415 [87] ist
zu beachten.

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

Die Arbeitnehmer haben die zur Ver-
fugung gestellte persdnliche Schutzaus-
rUstung zu benutzen.
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12.2 Arbeitsmedizinische Vorsorge

In der TRGS 557 ,,Dioxine” sind

Regelungen zur arbsitsmedizinischen

Vorsorge getfroffen worden. Da

noch kein eigener Grundsatz zur Vor-
sorge bei Vorliegen von Dioxinen und
Furanen existiert, sind die Arbeil-
nehmer in belasteten Bereichen in An-
lehnung an G 40 ,Krebserzeugende
Stoffe — allgemein” [83] zu unter-
suchen, wobei folgende Anderungen
gemacht werden:

[J Der untersuchende Arzt kann auf
die Réntgenavfnahme des Thorax ver-
zichten.

[J Es ist eine Anamnese aul Hautkrank-
heiten, vor allem auf cknedhnliche fr-
krankungen {Chlorakne), durchzufihren,

[0 Bei der Erhebung des Hautbefundes
sind die bevorzugt von Chlorakne be-
troffenen Regionen — Jochbein- und
Schlafenregion, das mannliche aubere
Genital sowie die Retreaurikulérregion
(,,hinter den Chren”) besonders scrgfél-
tig auf Akne bzw. aknedhnliche Efflor-
eszenzen und kleine Norben zu unter-
suchen.

[1 Zusétzlich zu den im G 40 genannten
Punkten sind besonders Veranderungen
der Leber, der Schilddrise und neuro-
logische Stérungen zu beachten.




Woerden Hinweise fir eine Belastung
in der Vergangenheit gefunden,

so besteht die Méglichkeit des Biol-
ogical Monitorings durch Anclyss
der Dioxine und Furane im Blutfett.

Wenn Atemschutz getragen wird,
ist zu prifen, inwieweit die Arbeit-
nehmer nach G 26 ,, Atem-
schutzgerate” [84, 85] zu unter-
suchen sind.




13 Arbeitsbereiche, in denen
Dioxine und Furane vermutet wurden

Aufgrund der im Bereich des Umwelt- werden mufdten (siche Tabelle 15}, An
schutzes vorhandenen Erkenntnisse zu solchen Arbeitsplatzen sollten dann zur
Dioxin- und Furanquellen sowie zu den Beurtellung der Expositionssituation Mes-
Voraussetzungen fir ihre Bildung konn- sungen durchgefthrt werden. Nicht be-
ten durch die Arbeitsgruppe Bereiche ricksichtigt wurden Arbeitsbereiche, die
festgelegt werden, in denen an verschie-  cusschlieblich bei Stérféllen eine Rolle
denen Arbeitsplétzen hohere Belastun- spielen {z.B. Sanierungsarbeiten nach
gen durch Dioxine und Furane vermutet Bréinden).

Tabelle 15:

Liste potentiell dioxinbelasteter Arbeitshereiche

1. Midllverbrennungsanlagen
O Verlodung von C-Filter-Stduben
LI Revisionsarbeiten/Instandhaltungs- und Reinigungsarbeiten
O Deponierung von Verbrennungsriickstéinden

2. Metallrecycling/-erzeugung (Eisen/Stohl und NE-Metalle)
& Ofenbeschickung/-tberwachung
O Mahlen von Krétzen und Schlacken
O Spanetrocknung )
D Wartung Filleronlagen/Ofen
O Sinteranlagen
(1 Abisliung von Filterstéuben
1 Schweiben und Brennen von Eisen und Stahl

3. Chemische Reinigung
O Destillationsricksténde
O Filterricksténde

Chlor-Alkali-Elektrolyse

. Entsorgung/Entleerung von Elektroisolierflissigkeiten
. Wartung/Reparatur elektrischer Betriebsmittel
Kaminkehrer

@ N o a

Kunststoffverarbeitung
O Verarbeitung von PYC
O Verarbeitung von flammgeschitzten Kunststolfen [bromierte Dicxine und Furane)

9. Zementherstellung
[ Beschickung von Drehrohréfen

10. Kokereien

11. Allastensanierung
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14 Arbeitsplatz-Mebwerte

Vergleicht man die in Kapitel 13 aut-
gefihrten potentiell dioxin- und furan-
gefahrdeten Arbeitsbereiche mit dem tat-
séchlich durchgefihrten MebBprogramm,
so wird deutlich, daB nicht in allen Be-
reichen Messungen durchgefihrt wur-
den. Dies liegt u.a. daran, dab sich des
Auffinden entsprechender Betriebe als
schwierig erwiesen hat, da bestimmte
Produktionszweige und Yerfahren mittler-
welle ein- bzw. umgestellt worden sind.

Retrospekiive Untersuchungen waren
demnach nicht durchzufihren.

Trotz der immer noch groBen Verun-
sicherung der Industrie in bezug aut die
Dioxin- und Furanproblematik und der
damit verbundenen Zurickhaltung war
schlieblich eine grofe Zahl von Betrie-
ben bereit, das Mebprogramm zu unter-
stotzen.

So konnten im Rahmen des Projektes in
folgenden Bereichen Messungen durch-
gelfihrt werden:

O Millverbrennungsanlagen

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

(7 Kunststotfverarbeitung
[} Kokereien

Die Ergebnisse sind in den folgenden
Abschnitien dargestelit,

14.1 Miillverbrennungsanlagen

Die Untersuchungen erlolgten in mehre-
ren Millverbrennungsanlagen (MVA), in
denen Restmill verbrannt und Heib-
dampf erzeugt wird. Wenngleich die
Konstruktion der einzelnen Millverbren-
nungsanlagen unterschiedlich ist, labt
sich die grundséizliche Verahrensweise
bei der Millverbrennung anhand Abbil-
dung 10 (siehe Seite 76) erléutern.

Die Anlieterung des Restmills erfolgt zu-
meist werktags, wobel die Anlieferfahr-
zeuge den Restmill in den Millbunker
kippen. Die Beschickung des Cfens aus
dem Mullbunker erfolgt mittels Portal-
kran, der den Mill in den Millaufgabe-
trichter gibt. Gesteuert wird dieser Vor-
gang aus einer Kranfihrerkabine, die in
der Regel boulich vom Miilbunker ge-
trennt ist und eine Sichtverbindung zum
Millbunker hat. Ein Aufgabeschieber be-
férdert den Mill, je nach Anlagentyp,
auf unterschiedlich gestaltete Verbren-
nungsroste, aut denen der Mill bei einer
Temperatur van mindestens 850 °C
unter Frischluftzufuhr verbronnt bzw. ver-
ascht wird. Bei Mdll mit niedrigem Heiz-
wert kann die Einschaltung einer Zusatz-
teuerung notwendig sein. Dazu dient in
der Regel ein leichtsl- oder erdgasbe-
feuerter Brenner in der Nachverbren-
nungszone. Alternativ kann die Zuluft auf
180 =C vorgewdrmt werden. Die bei
der Verbrennung entstehende Asche
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Abbildung 10:
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5

—
B

B

Erewirgtion

1 Restmiillbunker

2. Farderbiinder fir die NaBenischlackung
3. Millavtgabearichier

4. Kesselrost

5. Rauchgasziige fiir den Weéimeausiausch [(Dompierzeugung|
&, Kesseldecke

7. eiste Rauchgasiilrerung (Elekirofilter)

8. nachgsschaltete Rauchgasrainigung

spamge-zio[dsiieqly 1|




wird nab entschlackt und Uber For-
derbénder zur LKW-Verladung in den
Schlackenbunker fransportiert.

Das Rauchgas wird durch Rauchgasfih-
rung in mehreren Ziigen und durch War-
metausch im Dampferzeuger gekihlt.
Der Warmetausch erfolgt Gber Strah-
lungs- und Berihrungsheizfléchen sowie
Verdampferschlangen. Die Rauchgas-
temperaturen liegen im Zug 1 zwischen
850 °C und 1000 °C, im Zug 2 bei ca.
700 °C und ab Zug 3 bei 600 °C. Die
Rauchgasaustrittstemperatur vor dem
Elektrofilier betragt etwa 180 °C bis
200 °C.

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

0 Trockenabiillung in Big-Bags
0 Abfullung in Mulden- oder Silotahr-

zeuge als Schlémme im Gemisch mit
Zement, Wasser oder Klarschlamm

O Trockenverladung des Staubes Uber
Yerladegornitur in Silelahrzeuge

O Nabverladung Ober Schneckentérder-
werk und Abfillgarnitur bel Anfeuchtung
mit Wasser

Die vorgereinigten (entstaubten) Rauch-
gase gelangen anschliebend in die

Rauchgoswésche, danach in die Ent-
stickung und zuletzt, bei neueren An-
lagen, in die Dedioxinierungsanlage
{Abscheidung oder Zerstérung von
Dioxinen und Furanen), bevor sie Uber
den Schornsiein abgetihrt werden.

14.1.1 MeBorte und
Expositionsverhalinisse

Messungen in der Luft

Insgesamt wurden in vier Millverbren-
nungsanlagen Arbeitsplatzmessungen in
mehreren MebBserien durchgefihi. Die
ersten Messungen [86] erfolgten im
Sommer 1992 in drei Anlagen an den
MeDstellen

O Millanrahme
(Einfullschacht zum Mullbunker)

O Kesselhaus
[Bereich Mullaufgabeschieber]

O Schlackenfarderband
(Nabentschlackung)

U Filterstaubverladung

O Aubenluft
(in Luv zur Anlage)

Auf Messungen in den Krantthrerkabi-
nen und den Leitwarten wurde verzich-
tet, da diese in der Regel von stauk-
belasteten Bereichen baulich getrennt
und fremdbelifter sind.
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14 Arbeitsplatz-Mebwerte

In zwei weiteren Mebserien {September
1993 und April 1995} wurden in einer
der o.g. Anlogen weitere Arbeitsplatz-
messungen bel routinemdbigen War-
tungsarbeiten durchgefthrt, und zwar
bei der:

[] Besenreinigung eines Kesselinnen-
raums

(1 Reinigung der Trichter unter einem
Kesselrost

(J Grobreinigung im Rauchgaszug
{Ubergang 3. bis 4. Zug)

U Grobreinigung im Bersich der Leit-
fiachen im Eingang eines Elekircfilters

Die Arbeiten im September 1993 (Besen-
reinigung im Kessel, Reinigung der Trich-
ter] wurden cusnahmsweise von Be-
schaftigten der Millverbrennungsanlage
durchgefihrt. Normalerweise werden
diese Arbeiten von Beschaltigten spezia-
lisierter Fremdfirmen vorgenommen. Die
Arbeiten im April 1995 {Grobreinigung)
wurden von Beschattigten einer speziali-
sierten Fremdfirma durchgefihrt.

Des weiteren wurden im Frohjahr 1996
Messungen auf der Kesseldacke und in
Bereichen der Rauchgasreinigqung vorge-
nommen:

[Z) Reinigung Glosrohrwérmetauscher

O Reinigung einer Pumpe for Guench-
wasser im Pumpenkeller
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[ Follkérperstufe

(1 Ring-Jet-Stufe

Eine Ubersicht der durchgefihrten Mes-
sungen zeigt Tabelle 16.

1. AuBenluft (in Luv zur Anlage)

Die Messungen in der Aubenluft in Luv
zur Anlage (Anlage A, B, C) dienten zur
Ermittlung der ubiquitdren Aubenluftkon-
zentration im Bereich von Miliverbren-
nungsaniagen. Die Messungen (Probe-
nahmedaver bis zu 24 Stunden) wurden
parallel zu den Expositionsmessungen in
den Millverbrennungsanlagen durch-
geflhrt.

2. Millannahme

Im Bereich der Mollannchme {Anlage A,
B, C) arbeiten Beschattigte, die den an-
gelieferten Miill kontrollieren, die MOll-
fahrzeuge einweisen sowie den Mull-
annahmebereich séubem. In vielen Fal-
len berwachen die Beschéftigten cus
einer zwangsbelifteten Kontrollwarte
den Mollannahmebereich. Die Exposi-
flonszelt ist somit sehr unterschiedlich
und kann bis zu einer Schichtldnge be-
tragen.

3. Arbeitsbereiche im Kessethaus

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




|

Tobelle 16:
Ubersicht Ober die durchgefihrten Messungen

Nr. | MebBort Anlage
A B C D
1 Aubenlutt {in Luv zur Anlage] X X X
2 Millannahme X X X
3 Kesselhaus (Mollauftragschieber) X X X
Kesselhaus [Kesseldecke) X*)
Schlackenférderband X X X
4 Filterstaubverladung X X X
5 Besenreinigung im Kessel X
Reinigung der Trichter unter dem Kesselrost X
o Grobreinigung im Ubergang 3. und 4. Zug X
Grobreinigung im Eingang des Elektrofilters X
7 Reinigung Glasrchrwiirmetauscher X
Reinigung Quenchpumpe im Pumpenkeller X
Fillkarperstute X
Ring-Jet-Stufe X *)

*} In diesen Bereichen wurden im Abstand von einigen Monaten Nachmessungen durchgefihr.

Beschaftigten im Kesselhaus liefern,
ohne dofy Arbeiten an kritischen An-
lagenteilen vorgenommen wurden. Es
wurden somit Messungen im Bereich der
mittleren Ebene oberhalb der Verbren-
nung (Millauftragsschieber) (Anlage A,
B, C}, auf der Kesseldecke {Anlage D)
und am Schlackentérderband {Nabent-
schlackung) (Anlage A, B, C) durchge-
fohrt. Konkrete Arbeitsplatze kdnnen den
Beschafligten nichl zugeordnet werden.

Die Expositionszeit der Beschéftigten im
Kasselhaus ist sehr unterschiedlich und
kann bis zu einer Schichilédnge betragen.

4. Filterstaubverladung

Je nach Grébe der Anlage findet die Fil-
terstavbverladung zwei- bis viermal pro
Woaoche statt. Die Randbedingungen der
Messungen sind Tabelle 17 zu enmneh-
men.
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14 Arbeitsplatz-Melwerte

Tabelle 17:
Randbedingungen bei der Filterstaubverladung
Anlage | An der Filterstaub- | Ort der Messung | TatigkeitVerfahren | Persénliche Expositions-
verladung Schutzausriistung daver [h}
A Yerladung mittels Oberhalb des Kontrolle der keine 0,5-1,5
abgesaugrem Fall- | Fallschachies Abfillung
cohrschacht in
Kesselwagen
B Veradung nach Mischerraum Konirolle der Bel der Reinigung: 4 -8
Mischung mit Anlage parikelfiliierende
Zement und Séubern der Halbmaske FFP2
Wasser Uber Fail- Anloge durch
schocht in offene Nalreinigung mit
Muldenkipper Wasserschlauch
und Abziehbesen
C Yerlndung nach Mischerraum Kontrolle der Bei der Kontrolle: 2 -6
Befeuchtung der Anloge Einmalschutzanzug,
Filterstéube dber Saubern der Anloge] Vollmaske mit
Fallschacht in durch Nabreinigung| AZP3-filter Bel der
offere Mulden- {Hochdruck- Reinigung: keine
kipper wassersirahl} Schutzaustistung

5. Reinigungsarbeiten im Kessel

Der Feuerungsraum des Kessels wird in

Abhangigkeit vom konkreten Einzelfall,
sowohl von Beschaftigten der MVA wie
auch ven Beschaftigten speziglisierter

der Regel dlle sechs bis acht Monate
einer Revision unterzogen. Dazu ist es
erforderlich, den Feuerungsraum mit
einem Besen vorher zu reinigen. Die
Probenchme erfolgte beim Abfegen der
Schamottinnenwdande und des Gitter-
rostes. Die Daver dieser Arbeiten be-
tragt, durch Pausen unterbrochen, ca.
zwei bis drei Stunden am jeweiligen
Arbeitstag. Diese Arbeiten werden, in
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Fremdfirmen durchgefihrt. Anschliebend
erfolgte eine Messung bei der Reinigung
der Trichter, die sich unterhalb der Kes-
selroste befinden. Auch hier betragt die
Arbeitszeit ca. zwei bis drei Stunden/
Arbeitstag. Wahrend der Probenahme
wurden von Hand oder mit Hitte von
Brechstangen Metallanbackungen vom
Trichter entfernt und mit einem Hand-
feger die Trichterwénde abgefegt. Die




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

4. Reinigungsarbeiten im ,,Saugzug”
und im Eingang des Elekirofilters

In regelmabigen Absténden missen die
einzelnen Verbrennungslinien instandge-
halten werden. Diese Arbeiten werden
im Regeltall nur von spezialisierten Indu-
striereinigungstirmen durchgefohrt. Die
Probenahme wurde bei der ersten Grob-
reinigung im Ubergang vom 3. auf den
4. Zug sowie im Elekirofilter im Einlaut
vor den Stramungsvertellerplatten durch-
gefuhrt. Bel der Grobreinigung wurde
abgelagerter Staub von Hand abge-
wischt, so dab die Schneckenférderer
nicht Oberlastet wurden. Wahrend der
Messung im Elektrofilter wurde im 3. Zug
gestrahlt. Die Grobreinigung im Uber-
gang vom 3. auf den 4. Zug davert ca.
1,5 bis 3 Stunden. Die Elektrcfilterreini-
gung kann mehrere Schichten dauern, so
dab als Expesitionszeit die Schichtlénge
angenommen werden kann, wenn nicht,
was hdufig der Fall ist, die Beschdftig-
ten, die in der Verbrennungslinie arbei-
ten, nach bestimmten Zeitabsténden
durch andere ersetzt werden. Als per-

sénliche Schutzausristung wurden ein
kaschierter Einmalschutzanzug, Hand-
schuhe, parikelfilirierende Halbmaske
FFP3 und eine Schutzbrille getragen.

7. Instandhaltungsarbeiten im
Bereich der Rauchgasreinigung nach
der ersten Staubabscheidung

In regelmabigen Absténden mul der
Clasrehrwarmetauscher gereinigt wer-
den. Die Reinigung erfolgt mit Wasser
entweder mittels Hochdruckwasserpistole
oder Hochdruckschlauch, der in die
Glasréhren eingefihrt wird, Die Dauer
dieser Arbeiten kann mehrere Schichten
betragen, so dab als Expositionszeit die
Schichtléinge angenommen werden
kann. Als persénliche SchutzausrGstung
werden ein wasserdichter Schutzanzug
mit Kapuze, Stiefel und ein Schutzhelm
mil Spritzwasserschutz getragen. Bei
Aufireten von Geruchsemissionen wird
zusétzlich eine partikeliiltrierende Halb-
maske FFP3 benutzi. In unregelmabigen
Abstanden missen die Siebe von grobe-
ren Verunreinigungen zum Schutz der
Quenchwasserpumpen befreit werden.
Dazu werden die Filtergehause gedfinet,
die Siebe ausgebaut und beides sowie
das Umfeld mittels Hochdruckwasser-
strahl gereinigt. AnschlieBend wird das
System wieder zusammengasetzt und
verschraubt, Die Douer dieser Téatigkei-
ten betragt ca. zwei Stunden. Als per-
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14 Arbeitsplatz-Mebwerte

sénliche Schutzausristung werden Stie-
fel, kaschierter Einmalschutzanzug und
bei Bedarf [Offnen des Systems und
Hochdruckreinigung) eine Vollschutz-
maske mit A2P3-Filter ohne Gablése-
unterstitzung getragen. Im Bereich der
Follkérperkolonne sowie der Ring-let-
Stue, die direkt Gbhereinanderliegen,
werden nur kleinere Reparatur- und
Wartungsarbeiten durchgefohrt. Die
Dauer dieser Tatigksiten (Probenahme
von Fillkérpern, Austausch von Schlau-
chen etc.) betragt ca. 0,5 bis max.

2 Stunden.

Materialuntersuchungen

In der TRGS 102 Nr. 42 wird ein ver-
einfachtes Verahren (Messung der
Gesamtstaubkonzentration und Angabe
des Dioxin/Furan-Gehaltes in Reststotten)
zur Beurteilung der Dioxin/Furan-Konzen-
tration in der Luft am Arbeitsplatz be-
schrieben [62]. Zur Anwendung dieses

Tabelle 18:
Ubersicht Ober Analysen von Materialpreben

Rechenverfahrens wurden nehen Lufi-
messungen Reststoffe aus verschiedenen
Anlagenbersichen der Miliverbren-
nungsanlagen auf thren Gehalt an
Dioxinen und Furanen analysiert und fir
die Anlagen A, B und C die Gesamt-
staubkonzentrationen ermittelt [Tabel-
le 18).

Untersuchungen im
biologischen Material

Um Kenntnisse Uber innere Belastungen
von Beschdftiglen in Mollverbrennungs-
anlagen zu erhalten, wurde zeitgleich
zu den Dioxin- und Furanmessungen
durch den GUVY Westfalen-lippe die
Bestimmung von Dicxinen und Furanen
im Blutfett von Beschattigten der An-
lagen A, B und C veranlaPbt [87]. Ziel
war es u.a., die innere Belastung bei
wechselnden Tatigkeiten im Laufe eines
Arbeitslebens zu erassen. Untersucht
wurden 59 Mitarbeiter in Mollverbren-

Probenart/Probenchmeon

Anzahl

Elektrofilterstauk
Schlacke

Staub ous der Verbrennungslinie

Reststoffe aus der weiterfihrenden Rauchgasreinigung

N 0
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nungsanlagen, die verschiedenen Be-
schaftigtengruppen (Tabelle 19) zuzu-
ordnen sind. Die Mittelwerte fir das
Alter der Beschaltigtengruppen lagen
zwischen 45 und 49 Jahren. Verglichen
wurdan die Ergebnisse mit Werten fir
Humanblut, die in der Normalbevélke-
rung gefunden wurden. Diese Belastung
wird als ,,Grundbelastung” oder ,,Hin-
tergrundbelasiung” bezeichnet. Werte
tir die Normalbevalkerung basiersn auf
Untersuchungen der ERGO-Ferschungs-
gesellschaft Hamburg [88]. Auch das

Hygieneinstitut des Ruhrgebietes in Gel-
senkirchen untersuchte im Rahmen der
sogenannten ,,Kieselrot-Studie” Proban-
den eines ,,normalbelasteten” Kellektivs
aus dem Kreis Steinfurt in Westfalen
(891. Die Kcllektive haben im Mittel ein
Alter von 37 [88, 90] und 41 Jahren
[B8Y]. Wegen des gleichen Probenahme-
jahres eignen sich die Were aus [90]
besonders gut fir den Vergleich mit den
Probanden aus den Mullverbrennungsan-
lagen. Finzelheiten sind der Tabelle 20
zu entnehmen.

Tabelle 19:

Probanden der Beschaftigtengruppe
Beschaftigungsgruppe Anzahl Alter {Jahre]

(_ Min. Max. Median | Mittelwert
Verwaltungspersonal 11 27 56 50 44 4
Kesselhauspersonal 23 32 58 47 45,0
Handwerker 15 33 58 47 46,5
M fih 35 58 51 49

Gllannahme/Kranfihrer 10 At

Tabelle 20:

Probanden der Hintergrundbelastungs-Kollektive
Gruppe Anzahl Alter (Jahre)

Min. Max. \ Median 1 Mittelwert
Papke 1992 [90] 44 23 63 3] 36,8
Papke 1991 [88] 102 19 &0 36 36,6
Kieselrotstudie 1991 [89] 56 21 79 40 40,8
Kontrollgruppe
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Bel der Untersuchung ging man daven
aus, dab die Diexin- und Furan-Konzen-
trationen im Blutfett die Verhdlinisse im
Ubrigen Karperdett widerspiegeln bzw.
mit diesen Werten korrelieren [88, 91].
Grundlagen fir diese Aussage sind
Arbeiten von Patterson et al., die fur
2,3,7,8-Cl,-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-
geselischaft Hamburg.

14.1.2 MeBergebnisse
Messungen in der Luft om Arbeitsplotz

In der Tabelle 21 [siehe Seite 86 1.) sind
die ermittelten Konzentrationen in der
Luft fur Gesamtstaub, partikulére Dioxine
und Furane, dompilérmige Dioxine und
Furane sowie die Summe aus den bei-
den letzigenannten aufgelistet. Die Be-
rechnung der Werte erfolgte nach dem
TE-Wert-Konzept (NATO/CCMS) [93)
unter Beriicksichtigung der TRGS 102
Nr. 42 [62], woncch bei Mebwerten
unternalb der Bestimmungsgrenze die
hatben Bestimmungsgrenzen der Einzel-
kongeneren mit autaddiert werden.
Zusttzlich enthéit die Tabelle 21 Exposi-
tionszeiten und den Stoffindex fir Di-
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oxine und Furane, In den Tabellen 22,
23 und 24 (siehe Seite 88 H.} sind
exemplarisch die Einzelkongenerenver-
teilungen aus dem Bereich des Kessel-
hauses {Néahe Millauftragschieber,
Kesseldecke) und der Elekirofilterstaub-
verladung aufgefUhrt.

Materialuntersuchungen

Die Ergebnisse der Materialproben wur-
den teilweise von Betrelbern der Mull-
verbrennungsanlagen zur Verfigung
gestellt sowie im Rahmen eines Sender-
mebprogramms ermittelt,

Fir alle Materialproben wurden die
Massengehalte [siehe Tabelle 25, Sei-
te 94), gewichtet nach NATC/CCMS,
nach Gefahrstoffverordnung (in der bis
12, Juni 1996 giltigen Fassung) und
nach Chemikalien-Verbotsverordnung
berechnet.

Untersuchungen im
biologischen Material

Die im Rahmen des Untersuchungs-
projektes des GUVV-Wastalen-lippe
durchgefihrten Messungen des Blutfettes
von Beschafltigten der Anlagen A, B

und C [87] sind in Tabelle 246 (siehe Sei-
te 5} avigefihrt, im Vergleich dazu die
Ergebnisse von Hinfergrundbelastungen
varschiedener Kollektive.




14.1.3 Diskussion der
MefBwerte und Fazit

Messungen in der Luft am Arbeitsplatz

Die Dioxin- und Furan-Konzentrationen
im Bereich der Millannahme und des
Schlackenférderbandes (siche Tabel-

le 21) unterscheiden sich nicht signifikant
von den Aubenluftwerten. Eine Belastung
der Beschaftigten in diesen Bereichen
gegenUber Diexinen und Furenen ist da-
her fir die untersuchten Millverbren-
nungsanlagen nicht anzunehmen.

im Bereich des Kesselhauses wurden
Dioxin- und Furan-Konzentrationen ven
4,52 bis 27,4 pg TE/m® ermitelt (siche
Tabelle 21). Wehrend der Messung in
der Anlage B lag ein nicht optimierter
Betriebszustand vor, bei dem ein lokaler
Uberdruck im Kessel im Bereich der
Mitlaufgabe zu einer erhshten Emission
fohrte, Dieser Zustand ist jedoch nicht
als Betriebsstérung anzusehen, sondern
kann vereinzelt auftreten.

Die Ermittlung der partikularen (oder an
Partkeln gebundenen) sowie der dampf-
férmigen Dioxine und Furane ergab {sie-
he Tabelle 27, Seite 95), dall — mit
Ausnahme einer Messung (D2} — in
allen Anlagen erhebliche Anteile der
Dioxine und Furane dompférmig vorlie-
gen. Werden die Ergebnisse nach dem
TE-Wert-Konzept gewichtet, ergibt sich

ein Anteil von 22 % bis 38 % dampfér-
mig vorliegender Dioxine und Furane.
Dabei handelt es sich erwartungsgemdb
um solche mit geringerem Chlorierungs-
grad ven bis zu sechs Chioratemen [Ab-
bildungen 17 und 12, siehe Seite 96 1.).
Dieser Antell ist relevant fir die Bewer-
tung der Exposition, so dab eine kombi-
nierte Probenahme von Partikeln und
Dampten in derartigen Arbeitsbereichen
unertablich ist.

Im Bereich der Elektrofillerstaubverla-
dung zeigt sich ein wesentlich anderes
Ergebnis. In Anlage B und C wurden nur
geringe Anteile an dampftarmigen Dioxi-
nen und Furanen nachgewiesen {Tabel-
le 28, siehe Seite 94).

Bei Anlage A liegt der dampHérmige
Antell mit 20 % bzw. 24 % deutlich
haher. Beriicksichtigt werden mul dabei
iedoch, dab die absclute Héhe der Ken-
zentration bel Anlage A deutlich niedri-
ger liegt als bei den Anlagen B und C
und fast in den Bereich der ubiquitéren
Belastung fallt. Bei geringen Dioxin- und
Furan-Kenzentrationen wird immer ein
heherer Anteil an dempffarmigen Dioxi-
nen und Furanen ermittelt. Eine mégliche
Ursache dafir ist, dab Feinststaube das
Filter passieren und erst auf dem nach-
geschalteten PU-Schaum abgeschieden
werden, waobei sie dann als dampf-
formig vorliegende Dioxine und Furane
gewertet werden.
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14 Arbeitsplatz-Mebwerte

TCIbeHEB 21:
Mebwerte in der Luft un Arbeitsplaizen
Anlage Ot der Messung Gesamtstaub-
konzentration

[mg/m?]
A Aubenlutt {in Luv zur Anloge) 0,04
Millannahme, Millbunker 1,66
Schlackenfarderband, Nabentschlackung 0,31
Elektrofilterstaubverladung 0,67
Kesselhaus (1.N.d. Millauftragschicber} 0,61
B Aubentuft {in Luv zur Anlage) 0,07
Millannchme, Millbunker 0,81
Schlackentsrderband, NaBentschlackung 0,18
Flekirofilierstaubverdadung 0,64
Kesselhaus (i.N.d. Mollaufragschieber) 0,49
C Aubbenluft {in Luv zur Anlage) 0,07
Millannahme, Millbunker 1,19
Schlackenfsrderband, NaBentschlackung 0,15
Flekirafilterstaubverladung 1,50
Kesselhaus {i.N.d. Millauftragschiebers) 0,45

Revision/Reimgung
Besenreinigung im Kessel aul den Rosten 249,87
Reinigung der Trichter unter den Rosten 228,10
Grobreinigung im Ubergang 3. und 4. Zug 219,13
Grobreinigung im Fingang des Elektrofilters 4 994,86
] Kesselhaus {Kesseldecke) 1,23
155

Rauchgasreinigungsanlage

Reinigung Glasrohrwéarmelauscher Q0,9
Reinigung Quenchpumpe 0,17
Follkdrperstute na.d
Ring-let-Stufe < (0,08
0,08

BG = Bestimmungsgrenzo

Wegen sehr hoher Belogung (Abschalten der Fumpe) mubte das Filter wahrend der Probenahme gewechselt
werden und wurde getrennt ausgewertet. Die ermitielhten Einzelkonzentrationen betragen fir Filtler Nr. 1.

1,13 mg/m? Gesamistaub und 54,86 pg TE/m? partikulére PCDDYPCDF, for Hiter Nr.%: 0,13 mg/m? Gesamt-
staub und 2,07 pg TE/m? partikulére FEC}DD/PCDF. Qic in der Tabelle engegebenen Konzentrationen stellen die
Mittelwerte der zeftgewichteten Einzelkonzentrationen dar.

b
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partikulére dampfférmige Summe Expositions- Stoffindex™)
PCDD/PCDF PCDD/PCDF PCDD/PCOF daver {PCDD/PCDF)
[py TE/m?] [pg TE/m?] ipg TE/m*] (hl (1)
0,03 0,85 0,08 — —
0,20 ,05 0,25 max. 8 < 0,1
017 0.08 0.25 max. 8 <0l
0,74 0,23 0,97 0,56-1,5 < 0,1
3,53 0,99 4,52 maix. 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 0,5
g,10C 0,05 0,15 — —
0,24 0.05 0,29 max. 8 <0,
0,18 0,04 0,22 max, § < 0,1
24 42¢ 0,59 25,014 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 1,6-3 2,9-5¢9
23 830,80 15,20 23 846,00 max. 8 max. 477
5,05 3,07 8,12 max. 8 0,16
2,91 0,12 3,03 max. 8 < 0,1
3,55 0,34 3,89 max. 8 < 0,1
2,34 0,94 3,28 2 < 0,1
0,44 0,52 0,96 05-2 < 0,1
33,02 11,64 44,66 0,5-2 =0,1-025
0,59 0,36 0,65 0,5-2 < 0,1

2 Der relativ hohe Wart ist durch die nicht aptimale Reinigung der Anlage mittels Hochdruckwassersirahl nach

der Verladung bedingt

4 noa. = nicht auswertbar durch Anhaftung das Filters am Probentréger

*] Stoffindex = Schichtmitichwert/Grenzwert; bei unterschiedlichen Expositionszeiten wird die Spannbreite der

Stoffindices angegeben
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Tabelle 22

Kengenerenverteilung der ermitielten Dioxin- und Furan-Kenzentrationen im Bersich Kesselhaus
Anlage A
Mebort Kesselhaus i.d. Nahe des Millauttragschiebers

Gesamistaubkonzentration [mg/m3]

0,61

PCEO/PCDE partikuldre PCDD/PCDF | dampfisrmige PCDDPCDE
[pg/m?] [pg/m”]
Summe Tetra-COF 15,9 75,9
Summe Penta-CDF 23,2 12,5
Somme Hexa-CDF 19.0 1,0
Summe Hepto-CDF /2 L]
Octa-CDF 2,5 < 01
Summe-Tetra- bis Octa-CDF 68,5 89.4
2,3,7 8-Teira-CDF 1,02 2,22
1,2,3,7,8-/1,2,3,4,8- Penta-CDF 1,67 0,82
2,3,4,7,8- Pemo-CDF 2,46 0,5
1,2,3,4,7,8-41,2,3,1,7,9-Hexa-CDF 2,28 0,11
1,2,3,6,7,8- Hexa-CDF 2,32 0,12
1,2,3,7,8,9-Hexa-CDF 0,54 < 0,05
2,3,4,6,7,8-Hexu-CDF 1,71 < 0,05
1,2,3,4,6,7,8-Hepta-CDF 5,42 < 0,05
1,2,3,4,7,8,9-Hepta-CDF .47 < 0,05
Summe Tetra-CDD 3.0 /9
Summe Penta-CDD 10,3 3,3
Summe Hexa-CDD 26,2 0,3
Summe Hepia-CDD 14,3 bl
Octa-CDD 17,9 0,7
Summe Tetra- bis Octa-CDD 71,7 12,2
2,3,7,8-Tetra-CDD 0,17 0,31
1,2,3,7,8-Penta-CDD 1,09 0,26
1,2,3,4,7,8-Hexa-CDD 0,51 < 0,05
1,2,3,6,7,8-Hexa-CDD 3,2 < (0,05
1,2,3,7,8,9- Hexo-CDD 1,34 < 0,05
1,2,3,4,6,7,8-Hepta-CDD 7,7 < 0,08
Summe Tetra- bis Octa COF/D 140,72 101,46
TE [BGA) excl. NWG 2,99 1,68
TE (NATO/CCUMS) eckl. NWG 3,53 0,98
TE INATO/CCMS) incl. 1172 NWG 3,53 0,99
TE (NATO/CCMS) incl. NWG 3,53 ]

ol gaschromatographisch an der GC-Fhase SP-2331 nich trennbare Isomeren
Bl kein Kongener nachweishar {die Nachweisgrenze NWG entspricht dor des 2,3,7,8-substituierten Chlashomologen|
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B C
Kesselhous i.d. Nahe des Millovftragschiebers Kesselhaus i.d. Néhe des Millaufiragschiebers
0,49 0,45
partikuldre PCDD/PCDF | dampfidrmige PCOD/PCDF | portikulare PCDD/PCDE | dompffarmige PCDDR/PCHF
[pgém?) [pg/m?] [pe/m] [pafm?]
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 C1
835,04 4182 168,5 3972
3,84 6,77 0,86 3,77
16,75 8,46 3,04 5,71
14,53 5,51 3,47 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
11523 141,8 11,7 100,06
152,16 831 27,4 56,6
231,1 31,5 82,4 19,9
139,75 2,2 119,7 1.0
160,04 0.6 150,4 0,5
805,28 2592 3916 1786
0,52 0,48 0,09 0,27
514 1,94 1,14 1,02
5,64 0,66 2,49 0,29
11,94 1.3 4,04 0,58
11,64 0,63 3,48 0,16
70,78 0,88 56,24 0,41
1 640,31 677,4 560,1 570,6
23,88 10,3 7,1 7.7
20,92 6,48 5,55 3,48
20,92 6,48 6,55 3,48
20,92 4,48 4,55 3,43

D
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Tabelle 23:
Kongenerenvertailung dar ermittelten Dioxin- und Furan-Konzenfralionen im Bereich Elekirofilterstaubverladung
Anloge A
Mehort Elekirofiterstaubverladung
Gesamistaubkonzeniration [mgim?) 0,67
PCDD/PCDF partikulére PCDD/PCDE dompfidrmige PCOD/PCDF
lpafen”] lpgim?)
Summe Tetra-CDF bl bt
Surmme Penta-CDF 4,2 bl
Summe Heoxo-CDF &0 b
Svmme Hepia-CDF 2,5 b)
Octa-CDF 1.1 < 0,3
Summe-Tera- bis Octa-CDF 13,8 bt
2,3,7 8- Tetra-CDF < 0,31 < 0,16
1,2,3,7,8-41,2,3,4,8-Pema-CDFo 0,36 < 0,13
2,3,4,7 8-Penia-COF 0,57 < 0,13
1,2,3,4,7,8-11,2,3,4,7,9-Hexa-CDF) 0,71 < 0,14
1,2,3,6,7,8-Hexa-CDF 0,46 < 0,14
1.2,3.7,8.9-Hexa-COF 0,24 < 14
2,3,4,4,7,8-Hexa-CDF 0,55 < 0,14
1,2,3,4,6,7 8-tepfo-COF 1,99 < 0,14
1,2,3,4,7,8,9-Hepta-CDF 19 < 0,14
Summe Tetra-CDD Bl bl
Summe Penta-COD 1,0 bl
Summe Hexa-CDD 2.4 o)
Summe Heptoa-CDD 2,5 1,2
Ccta-CDD 4,0 14,8
Summe Tetra- bis Octa-CDD ER 6,0
2,3,7,8 Tetra-CDD < 0,18 < 0,17
1,2,3,7,8-Pento-CDD < 018 < 0,14
1,2,3,4,7,8-Hexa-CDD < 0,29 < 0,13
1,2,3,6,7,8-Hexa-CDD 0,34 < 0,13
V,2,3,7,8,9-Hexa-CDD < 0,29 < 0,13
1,2,3,4,6,7,8-Hepta-CDD 1,21 < 0,13
Summe Tetra- bis Octa COED 23,7 &0
TE (BGA) excl. NWG 0,48 0,01
TE INATO/CCMS) excl. NWG 0,57 (.01
TE (INATO/CTMS) incl. 1/2 NWG 0,74 0,23
TE (INATO/CCMS) incl. NWG 0,92 0,44

sl gaschromategraphisch an der GC-Phase SP-2331 nicht Irennbare lsomeren
Bl kein Kongener nachweisbar [die Nachweisgrensze NWG entspricht der des 2,3,7,8-substituierten Chiorhomologen)
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B C
Elektrofilterstaubverladung Flektrofilterstaubverladung
0,64 1,50
partikutére PCRD/PCDF | demptigrmige PCDO/PCDF | partikulére PCDD/PCDF | damptérmige PCODD/PCDF
lpg/m?] lpg/m”] [pg/m] [pg/m?]
4.2 2.4 44,9 b
12,0 1,9 102,9 &)
22,9 bl 2104 2

. 23,0 bi 124 b
' 21,8 < 0,3 18%,1 1,0
83,9 4,3 491,3 1,0
0,09 0,73 < 0,34
0,16 &,86 < 0,39
0,06 7,02 < 0,39
< 0,07 15,14 0,59
< 0,07 18,61 < 0,5%
< 0,07 15,58 < 0,59
< 0,07 36,78 < 0,59
< 0,08 83,14 < 0,54
< 0,08 6,95 < 0,54
0,6 10,9 b
0,2 32,2 bl
bl 18% bi
0,8 830,7 b
3,1 2 490,7 3,0
4.7 35535 3.0
< 0,05 < 0,35 < 0,35
< 0,07 1,26 < 0,38
< 0,05 4,54 < 0,41
< 0,08 15,64 < 0,41
< (0,05 8,79 < 0,41
0,44 4253 < 0,44
9,0 47448 4,0
0,09 26,22 nicht berachenbar
0,05 24,25 nicht berechenbar
0,12 24,42 0,59
0,18 24,6 1,18
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Tabelle 24:

Kongenerenverteilung der ermittelten Dioxin- und Furan-Kenzentrationen in Anlage D

in den Bereichen Kesseldecke und Ring-let-Stufe

MebBort Kesseldecke
1. Messung
Gesamtstaubkonzentration [mag/m?] 1,23

PCDD/PCDF partikulére dampfférmige
PCDD/PCDF PCOD/PCDF

[pg/m?] [pg/m?]

Summe Telra-CDF 15,8 75,2

Summe Penta-CDF 2.9 56,6

Summe Hexa-CDF 32,2 15,0

Summe Hepta-CDF 15,7 0,8

Octa-CDF < 16,8 < 7.2

Summe-Tetra- bis Octa-CDF 23,6 147,6
2,3,7,8-Tetra-CDF 0,57 1,46
1,2,3,7,841,2, ,11 8-Penta-CDFl 1,98 3,47
2,3,4,7 8-Penta-CDF 2,44 2,70
1,2,3,4,7,8—/],2,3,4,/ 9_Hexa-CDF) 3,29 1,37
1,2,3,6,7,8-Hexa-CDF 3,16 1,31
1,2,3,7.8,9-Hexa-CDF 0,48 < 0,17
2,3,4,6,7,8-Hexa-CDF 4,66 0,60
1,2,3, 4,6, ,8-Hepta-CDF 12,06 0,70
1,2,3,4,7,8 9-Hepta-CDF 1,85 < 0,20
Summe Tetra-CDD 2.6 114,0

Summe Penta-CDD 40,6 121,5

Summe Hexa-CDD 110,3 41,6

Summe Hepta-CDD 63,6 2,6

Octa-CDD 62,3 2,1

Summe Tetra- bis Qcta-CDD 286,5 278,8
2,3,7,8-Tetra-COD Q0,24 < (320
1,2,3,7.8-Penic-CDD 1,32 1,50
1,2,3,4,7,8-Hexa-C0D 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 0,35
1,2,3,4,6,7,8-Hepta-CDD 29,48 1,19

Summe Tetra- bis Qcla CDF/D 380,1 426,4
TE {BGA) ecxl. NWG 576 5,52
TE (NATO/CCMS) ecxl. NWG 5,04 2,96
TE [NATO/CCMSE) incl. 1/2 NWG 5,05 3,07
TE (NATO/CCMS) incl. NWG 5,06 3,18

o gaschromatogrophisch an der GC-Phase $P-2331 nicht trennbare Isomaren

b kein Kongener nachweisbar {die Nachweisgrenze NWG entspricht der des 2,3,7,8-substituierten Chlorhomelogen)
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Kesseldecke

Ring-Jet-Stufe

]

2. Massung }. Messung 2. Messung
1,55 < 0,08 0,08
partikulére dampfférmige partikulare dampfdrmige partikulédre dampffarmige
PCDD/PCOF PCDD/PCDFE PCDOD/PCDF PCDO/PCDF PCDO/PCDF PCDD/PCDF
lpgim?] lpg/m?] feg/m] Ipg/m?) [pg/m?] [pg/m?)
4,3 5,1 123,9 51,3 3,8 39,9
13.8 2.0 254, 1 770 5,5 10,0
31,0 0,7 258,6 81 4,8 10
41,9 a1 134,9 58 22 0,2
4.7 < 01 836 < 25,1 0,5 <07
132,7 8,0 859,1 267,5 16,7 51,0
0,21 0,15 6,41 2,69 0,10 0,65
1,49 614 22,09 6,8 0,49 0,52
1,71 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 0,11 27,91 10,37 0,45 012
30,928 0,12 111,74 45,86 1,49 0,15
4,56 < 0,04 19,56 6,5 0,27 < 0,07
1.4 1,7 42 18,1 0,6 10,0
4,3 0,4 126,5 38,2 3,0 31
77 ) 267.9 88,3 18 1
15,7 0,4 3575 124.5 4,7 1,8
23,5 0.9 448,2 1755 5.1 2,8
52,7 3,3 1 262,1 4446 18,2 18,8
0,04 < 0,02 1,66 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 11,3 2121,2 7121 34,9 69,7
2,68 0,16 32,42 Vi35 0,56 0,83
2,91 0,09 33,03 11,63 0,54 0,32
2,9 0,12 33,02 13,64 0,59 0,36
2,91 0,14 33,02 11,65 0,64 0,4
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14 Arbeitsplatz-Mebwerte

Tabelle 25.
| Dioxin- und Furangehalte aus Reststoffen verschiedener Mollverbrennungsanlagen
Art der Probe/ NATO/CCMS Massengehalte
Ort der Probenahme [ng TE/g]
Geliey [nofg) ChemyerbotsV [ngfgh
2,3,7.8.7CDD | Anhang V Nr. 1 Nr. Tu N 2] N1, Nr. 2

Nro 3% u. MNe 3
Grenzkonzentrationen >10 >100 >1 >4h >100
Elektrofilterstaub 1,12 0,093 15,44 1,48 5,46 15,44
Elektrofiltarstaut 1,96 0,021 100,86 t,34 13,34 100,84
Elekrrofilterstaub 2.6 0,2 7778 56 52,9 7778
Elekirofifierstavk 3.4 0,31 71,37 3,68 17,4 71,37
Elekirofiterstaub 4,7 0,49 219 5,74 23,2 91,9
Elekirofilterstaub 0.8 0,08 17,9 1,2 3,76 17,9
Elektrafilterstoub 0.9 0,14 15,7 1,43 386 3,50
Elekwrofilierstaub 19,7 2.8 4997 31,0 89,8 499 7
Elaktrofilterstaub 2.5 0,1 2346 1,6 11,3 234,46
Reststoile qus der 5.5 0,31 2200 6,85 273 220,0

weiterflihrenden Rauch-

gasreinigung [nob)
Reststolfe qus dar 3,5 0,1 2139 3,1 16,7 2139
weierfohrenden Rauch-
gosrelnigung (frocken)

! Schlacke 6,01 0,001 0,40 0,01 0,06 0,40

Schlacke 0,008 0,001 0,24 0,02 0,08 0,24
Schlacke 0,026 < MWG 1,99 0,02 0,16 1,99
Verbrennungslinie 0,008 0,002 0,30 0,009 0,033 0,30

{Umkehruag 2. - 3. Zug)

| Verbrennungslinie 1,0 0,003 0,99 0,002 0,083 0,99
i {Einstieg 3. Zug)

Werbrennungslinie 6,6 0,22 276,82 3,64 41,15 276,82
{Einstieg Kesselende)

‘| Gefohrstoffverordnung Anhang ¥ Ne. 3[10] ; auigehoben mit der Anderung der GefStolfy vom 12, Juai 1994
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Tabelle 26:

Ergebnisse der Blutfettanalysen

Beschafigungsgruppen Anzaohl Dioxin/Furan-Konzentrationen [pg TE/gpiytien]
Min. Max. Median | Mittelwert

Verwaltungspersonal 11 2.3 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
Millannahme/Kranfihrer 10 | 15,2 48,7 29,2 32,1
Kentrollgruppen

Papke 1992 [50] a4 1 120 61,0 24,1 26,0
Papke 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 partikularer und dompHarmiger Dioxine und Furane

als Ergebnis der Messungen im Kesselhaus

bezogen ouf dis Summe gewichtet nach
Tetra bis Octa-PCDD/PCDF dem TE-Wert-Konzept

Anlage Summe dampf- parti- Summe dampl- parti-

PCDD/PCDF | f8rmiger kularer férmiger kulérer

Ipg/m3] Anteil Anteil PCDD/PCDF Anteil Anteil
[%] [%] [pg/m] [%)] (%]

A 241,8 42 58 4,52 22 78 |

B 23177 2% 71 27,4 24 76
C 1 130,7 50 50 10,03 35 &5
D1 806,5 53 47 8,12 38 62
D2 196,7 & L 24 3,03 4 96
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Abbildung 11:

Verteilung partikulrer und dampttérmiger PCDD/PCDF nach Chlorierungsgrad, bezogen auf die
Summen [nicht TE-gewichtet} der Dioxine und Furane unterschiedlicher Chlorierungsgrade for den
Bereich Kesselhaus, i.d.N. des Mdllauftragschiebers, Anlage C

™ harikulire PCDO/PCOF  dampffsrmige PCOD/PCDF |

Tabeile 28:
Verteilung partikularer und dampfférmiger Diaxine 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 dampt- parti-
PCDD/PCODF | férmiger kuldrer i&rmiger kulérer
[pa/m?] Anteil Anteil PCDD/PCDF Anteil Anteil
%] [%] [pg/m?} %] (%]
A 29,7 20 80 0,97 24 76
B 273,7 3 Q7 3,2 4 Lol
C 42488 < 1 > 99 25,01 2 8
—
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Abbildung 12:

Verteilung partikulérer und dampffarmiger PCDD/PCDF, gewichtet nach dem TE-Wert-Konzept
for den Bereich Kesselhaus i.d.N. des Millauftragschiebers, Anlage C

[@panikulirs PCOD/PCOF . dampflormige FCOO/PCOF

!
i

coF

Pema-CDF
Hera COF

2374 TeraCiF i

12372248
23474 Pena-LOF
17347 234TE
123875 Hewa-CDF
1227 B3 Hewm COF
23,457 B-Hexa-CDF
123 45 T B-Hepls

1,234 7.8 9-Hepta-

L IJJ .L__JJ“-JJ

coF

123487890cta
cof
2376 TeraCOD
122.7.6-Paraa-COD
123478 HuaLOD
eon
coD

12,36.7.6-Her-CDO
12246, B-Hepl

127 B S Hexa T
1234673 5-Ocka-

Da for diesen Bereich sowohl Ergebnisse
aus Materialuntarsuchungen ({Tabelle 25)
als auch Expositionsmessungen {Tabel-
le 21) mit vermnachldssigbar geringen
Konzentrationen dampfférmiger Dioxine
und Furane vorliegen, wurde das
Rechenverfahren, das in der TRGS 102
Nr. 42 und in der TRGS 557 beschrie-
ben wird, Uberprift. In Tabelle 29
[siche Seite 98] sind die errechneten
Dioxin- und Furan-Konzenirationen den
gemessenen Konzenirationen gegen-
Ubergestellt.

GrobenordnungsméBig ist eine Uberein-
stimmung festzustellen. Die Abweichun-

gen kénnen dadurch erklart werden,
daf

1. die Materialproben Monatsmisch-
proben darstellen, sc dab einzelne Ab-
fillprofile gemittelt wurden und

2. das Analysengut in bezug auf die
Korngrébe fur den in der Luft am
Arbeitsplatz vorkommenden Stauk gege-
benenfalls nicht représentativ ist.
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Tabelle 29.

Gemessene und aus der Gesamistaubkonzentration mit den PCDOPCDF-Gehalten errechnete
PCDD/PCDF-Konzentrationen bei der Elekirofilterstaubverladung

Anlage A B C
Gesamtstaub [mg/m?] 0,67 0,64 1,5
Gehalt PCDD/PCDF im Filterstaub [ng TE/g] 1,12 1,96 g6
Errechnete PCDD/PCDF-Kanzenliationen [pg TE/m?] 0,75 1,26 14,4
Gemessene PCDD/PCDF-Konzentrationen [pg TE/m] 0,58 3,13 24,25

Das Rechenverfchren ist somit nur fir
eine erste Abschaéitzung oder im Rah-
men des KonirolimeBplans einsefzhar,
wenn es im Einzelfall tberprift wurde.

Sehr hohen Dicxin- und Furan-Konzen-
trationen sind die Beschaftigten im
Vergleich zu den Routinearbeiten bei
Reparatur- und Reinigungsarbeiten im
Kessel, in den Rauchgaszigen und

im E-Filter cusgesetzi (siehe Tabelle 21).

Zu den Messungan bei den Reinigungs-
arbeiten im Kessel ist anzumerken, dalb
s sich in diesem Fall um Worst-case-
Messungen handelt, da die Frischluft-
zufuhr wahrend der Reinigungsarbei-
ten abgeschaltet war, was fir diese
Tatigkeit uniblich ist. Der Vergleich
zwischen den partikuléren und den
dampfférmigen Dioxinen und Furanen
zeigt, dab bei diesen Arbeiten die
damptférmigen Dioxine und Furane eine
untergeordnele Rolle spielen. Wesent-
lich in diesen Bereichen sind allerdings

%8

die Expositionen durch anders Getahr-
stoffe.

Bei Instandhaltungsarbeiten in der
Rauchgasreinigung nach der ersten
Entstaubung {Rauchgaswasche, Dedioxi-
mierungsanlage efe.) liegen erst sehr
wenige Frgebnisse vor (Tabelle 21).

Die Ergebnisse der bisher durchgefihr-
ten Meassungen lassen vermuten, dab
die Belastung der Beschattigten als
gering einzuschatzen ist. Grinde datir
kénnten die feuchte (nasse) Umge-
bungsatmosphdre innerhalb der Anfa-
genteile sowie Tatigkeiten (z.B. Reini-
gung) unter Einsafz von Wasser sein.
Bei der ersten Messung in der Ring-
Jet-Stufe war die Umgebung sehr stark
abgetrocknet, da die Anlage ca. vier
Wachen vor der Messung schon aulBer
Betrieh war. Dies kénnte der Grund for
den relativ hohen Wert bei der ersten
Messung sein.




Materialuntersuchungen

Aufgrund der ermitrelten Massengehalte
(siche Tabelle 25) ist erkennbar, dab
der Umgang mit Elekirofilterstaub hin-
sichtlich der Cioxine und Furane proble-
matisch ist. Hingegen ist der Umgang
mit Schlacke unproblematisch. Im Obri-
gen mub im Einzalfall gepritt werden,
ob eine Belastung gegeben ist oder
nicht. Bemerkenswert ist, dab alle unter-
suchten Materialproben einen geringen
Gehalt an 2,3,7,8-Cl,-DD aufweisen.
Dies hat zur Folge, dab eine Einstufung
der Materialproben als krebserzeugend
nach GefSroffV nicht erfolgt und somit
auvch die MaBnahmen nach dem sech-
sten Abschnitt der GefStotfV nicht grei-
fen. Nach der ersatzlosen Streichung
des Anhangs V Nr. 3 GefSioffV, in der
SchutzmaBnahmen oberhalby bestimmier
Gehalte {siehe Kapitel 9} getordert
wurden, lassen sich SchutzmaBnahmen
nur noch anhand der Technischen Richt-
konzentration sowie der TRGS 557
festlegen.

Untersuchungen im
piologischen Material

Die auf der Basis der Untersuchungen
ermitteiten Toxizitétsdquivalente nach
NATO/CCMS [93] sind in der Tabel-
le 26 sowie graphisch in Abbildung 13
(siche Seite 100} dargestellt.

Die Abbildung 13 zeigt, dab Schwan-
kungshreiten, Medianwerte und arith-
metische Mittelwerte etwas hoher liegen
als die in [20] vorgestellte Hintergrund-
belastung der ERGO-Studie qus dem
Jahr 1992, Hierbei ist jedoch zu beriick-
sichtigen, daPb mit 44 Personen nur ein
relativ kleines Kollektiv zur Verfigung
stand und dieses mit einem mittleren
Alter von 37 lahren deutlich jinger war
als das untersuchte Personal in Millver-
brennungsanlagen. Bericksichtigt man
daher die Altersabhéngigkeit von Dioxin-
und Furan-Konzentrationen in Human-
preben, deren Zunahme in der Literatur
mit 0,4 pg TE/Gapen bis 0,8 pg TE/ggsten
pre Johr [95 bis 28] angegeben wird,
ist der Unterschied nicht mehr erheblich.
Der Vergleich der Beschaftigtengruppen
in der Millverbrennungsanlage unter-
einander zeigt einen leichten Anstieg der
Mittelwerte von Handwerkern im Ver-
gleich zu den anderen Beschéftigungs-
gruppen. Den niedrigsten Mittelwert
verzeichnen die Mitarbeiter der Ver-
waltung.

Tabelle 30 (siehe Seite 102 1.} verdeut-
licht die Ergebnisse der Untersuchungen,
autgeschlisselt nach einzelnen Beschafti-
gungsgruppen und Dioxin- und Furan-
Kongeneren im Vergleich zur Hinter-
grundbelastung {siehe Tabelle 31 quf
Seite 104 ). Insgesamt ist festzustellen,
dalB — wie die Darstellung der Toxizi-
tatséiguivalente erwarten laht — die
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Abbildung 13:

Graphische Darstellung der Schwankungsbreiten, Medianwerte und

Mittelwerte [arithm.] der Blutfettanalysen
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Werte der einzelnen Kongeneren insge-
samt etwas hdher sind als die in [$0]
dokumentierte Hintergrundbetastung.

Abweichungen sind bei den Hepta-CDD
und Octa-CDD in der Gruppe der Mill-
annehmer und Krenfihrer zu verzeich-
nen. Die Kongeneren sind deutlich er-
haht im Vergleich zu allen Hintergrund-
belastungen. Grund fir diese Abwei-
chungen sind hohe Werte bei einem der
zehn Probanden. Es handelt sich um

100

einen Mitarbeiter, der nach eigenen An-
gaben bei friheren Arbeiten regeimabhi-
gen Konfaki mit Filtersicuben hatre. Da
die Messungen bei der E-Filterstaub-
verladung in der betroffenen Anlage im
Vergleich zu den anderen Kongeneren
zin héheres Vorkommen von Hepte-CDD
und Octa-CDD aufzeigen, ist ein Bezug
zum Arbeitsplatz nicht auszuschlieben,
wenngleich Octa-CDD auch in der
Aubenlutt und im Bereich der Millannah-
me als markantes Kongener zu erkennen




ist. Eine kausale Beziehung zum Arbeits-  Bel der Gruppe der Handwerker sind

platz 1&ht sich jedoch nicht herstellen, einzelne Hexa- und Hepthachlor-Furan-
da auch bei der Ehefrau des Proban- Kengeneren im Mittelwert etwas erhaht
den ein dhnliches Kongeneren-Muster im Vergleich zur Hintergrundbelastung,
festgestellt wurde und so eine Einwir- wobei 1,2,3,4,6,7,8-Cl,-DF die deut-
kung im privaten Bereich nicht auszu- lichste Abweichung zeigt. Ursache ist
schlieben ist. Da 1,2,3,4,6,7,8-Cl-DD wiederum ein hoher Wert bei einem
und 1,2,3,4,6,7,8,9-Cly-DD gemab Probanden, wobei auch in diesem Fall
den Toxizitdtsaguivalenzfaktoren als das Kongener in der Roumluft und im
Kongeneren geringerer Toxizitat ein- Filterstaub der betroffenen Anlage von
gestuft sind, haben sie aufgrund der nachrangiger Bedeutung ist.

niedrigen Faktcren nur einen gerin-
gen Eintlub auf die Berechnung des

Toxizitatséquivalentes fir den Proban- Fazit

den. insofern zeigt die Ubersicht der

Toxizitéiséquivalenziakioren der Mill- Mit einer Uberschreitung des Grenz-
annehmer und Kranfihrer keine be- wertes fir Dioxine und Furane ist in den
sondere Auffalligkeit. Arbeitsbereichen

Eine weitere Abweichung ist bei O Mollannahme

einem Mitarbeiter der Gruppe des

Kesselhauspersonals festzustellen, J Kranfihrerkanzel

bel dem 1,2,3,4,6,7,8-Cl;-DF und _

1,2,3,4,6,7,8,9-Clg-DF im Vergleich L Leitstand

zur Hintergrundbelastung erhdht sind.

Die bezeichneten Kongeneren sind = Kesselhaus {Ubenwachung und Kon-

jedoch in den Mebwertprofilen der trolle]

betroftenen Anlage, hier insbesondere nicht zu rechnen.

im Kesselhaus [86], von geringerer

Bedeutung, so dal auch hier ein ein- im Bereich der Elektrofilterstaubverla-
deutiger Bezug zum Arbeitsplatz nicht dung wurden ebenfclls keine Uberschrei-
nerzustellen ist. Da es sich wiederum tungen des Grenzwertes fir Dioxine und
um Kongeneren geringerer Toxizitét Furane festgestellt. Im Stérungsfall oder
handelt, haben die Abweichungen bei unsachgeméber Reinigung der Ver-
keinen Finflub cuf dos Toxizitatséqui- ladeeinrichtung des E-Filterstaubes wur-
valent. de eine Konzentrafion bis zur Haltte des
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Tabelle 30:

Ubersicht Uber die Blutfetibelastung der verschiedenen Beschaftigungsgruppen

in Mollverbrennungsanlagen

Beschaftigungsgruppe Verwaltungspersonal
Probandenzahl 11
PCDDACDE Konzeniration {pg/gg, e
Mittel- | Median Bereich
wert
2,3.7,8-Telra-CDD 3,34 3,30 1,10- 5,60
1,2,3,7 8-Penta-CLD 8,71 8,20 2,40 - 15,50
1,2,3,4,7,8-Hexa-CDD 10,20 9,70 5,80 - 18,90
1,2,3,6,7,8-Hexa-CDD 37,73 | 34,10 21,20- 59,60
1,2,3,7,8,9-Hexa-CDD 6,71 5,60 3,40 - 15,80
Summe Hexa-CDD 54,64 50,50 1 31,10 - 81,50
1,2,3,4,6,7 8-Hepta-CDD 58,35 | 48,50 18,30- 127,80
1,2,3,4,6,7,8,9-Octa-CDD | 430,66 | 414,00 (294,00 - 679,30
2,3,7,8-Tera-CDF 2,51 2,30 1,70 - 3,80
1,2,3,7,8-Pentn-CDF 0,85 0,50 | 0,00 - 2,40
2,3,4,7,8-Penic-COF | 26,97 | 24,00| 4,30- 4590
Summe Penta-CDF 27,82 | 25,30 4,30 - 48,00
1,2,3,4,7,8-Hexo-CDF 12,00 @70 5,10 - 19,20
1,2,3,6,7,8-Hexa-CDF 9,55 8,60 3,90 - 19,10
1,2,3,7,8,9-Hexa-CDF 0,00 0,00 0,00 - 0,00
2,3,4,6,7,8-Hexo-COF 3,32 2,90 1,00 - 8,70
Summe Hexa-CDF 24,86 | 22,90 | 16,00- 46,70
12.3.4.6,7, 8 Hoxpta-COF | 20,48 { 16,20 $.50- 53,10
1,2,2,4,7,8 9-Hepta-CDF 0,54 0,00 0,00 - 1,70
Summe FHepta-CDF 21,02 17,50 2,50 - 53,10
1,2,3,4,6,7,8,9-Octa-COF 2,95 2,50 1,80 - 5,80
Summe PCDD | 555,69 | 549,20 346,20 - 888,00
Summe PCDF 7206 | 46,30 28,20- 143,00
Summe PCDR/PCDF | 634,85 | 630,80 (375,10 -1 017,80
TE {NATO/CCMS) 30,65 2966 | 9,32- 51,73
TE (BGAUBAL | 1642 | 1713 sed- 27,28
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Maillannehmer/Kranfohrer Kesselhauspersonal Handwerker
10 23 15
Kenzentration [pg/Qsuen Konzentration [pg/gy,menl Konzentration [pg/Qagen)
Mittel-  |Median Bereich Mittel- |Median Bereich Mittel- [Median Bereich
wert wert wert
3,33 3,05 1,80- 6,20 3,581 3,40| 1,80- 7,30 3,63 3,20 1.70- 7,10
2,35 8,95 5.30- 15,40 9,43 8,301 3,60- 20,70| 10,04 @50 4.60- 17,30
11,40 11,85 4,60-  16,70| 11,70F 10,20 4,20- 2210 12,79 11,30 3,90- 23,40
45,24] 39,95| 21,40 - 65,10 40,56 | 40,50 7,00 - 74,80 44,63) 42,40 20.50 - 62,10
7431 6,35 3,20-  1570| 749, 4,80 2,30- 13,10 8,05| 740| 2.30- 16,60
64,07 58,30 29,20 - 92,800 59,45( 56,70] 14,70- 108,30 6547 63,20 28.60- 107,90
159,781 60,151 28,60 -1 054,10) 66,451 61,701 19,20 - 155,00) 78,57 67,30) 16.40 - 146,10
939,23 537,15|258,40 - 4 312,40| 544,80 (528,30 |179,80 - 1 195,70] 520,34 540,10 (211.70 - 909,60
2,56 2,40 0,50 - 5,00 2,38 2,501 0,50- 3,80 2,95 2,501 0.50- 5,80
0,82 0,50 0,00 - 3,30 0,86 1,001 0,00 - 2,00 1,53 1,401 0.00 - 3,80
ZAN3 23050 11,20 37,50, 22.76) 22,400 6,60- 74,000 30,03) 27,701 13.10- 88,70
24,95 23,65 11,20 40,80| 28,61 23,80 660- 7500 31,56 28.20| 14.30- 71,20
12,711 12,35 4,30-  20,60| 14,07 12,20 6920- 2460 1657 13,90 480- 4410
9,82 925 5,30 - 18,10 11,73 990 4,80- 30,50 13,77 11,70 4.50 - 34,90
0,00 0,00 0,00- 0,00 0,00 0,00 0,00- 0,00, 0,14 0,00 ©0.00- 2,10
2,70 2,90 0,00- 5,30, 4,10 3,70 1,30 - 2,80 5,24 1,60 1.00 - 14,80
25,431 25,251 13,20- 44,00] 29,900 26,70] 14,40- 63,200 3571 29,90 10.30 - 25,80
2),48| 21,051 13,00 - 28,40 26,53 | 19,60 10,20- 140,70| 31,20| 26,40! 13.40- 1i0,10
0,59 0,40| 0,00- 2,10| 0,60 0,50 0,00- 2,70 0,75 0,700 0.00- 2,40
22,07 21,05[ 14,90 - 28,40 27,13 2010| 10,20- 140,701 31,95] 26,40| 15.20- 110,10
3,18 250 2,50- 5901 8,35 2,50 1,80- 113,50 2,81 2,50 2.20- 5,00
117578 666,451323,30 - 5 471,501 683,72 1676,00(231,70 - 1 447,20] 678,05 693,80 1263.00 - | 167,90
78,19 81,15 43,70 - 105,70 96,377 81,10 3550 - 356,30[104,98| 93,10| 48.40- 287,10
1 253,951738,201367,00 - 5 554,10{780,08 [ 793,00 (279,40 - 1 564,301 783,03 |770,70(311,40- 1 314,20
32,08 29,22 1518 - 48,74 32,88 28,14| 12,81 - &8, 10 35,78 32,94 1542 - 73,3
18,73] 16,84 8,58- 33,7 [ 18,04 15693 8,42- 33.44| 19,83 18,0 828- 3903
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Tabelle 31:
Ubersicht Ober verschiedene verdifentlichte |, Hintergrund”-Belastungen im Blutfert
Autor Papke [88]
Jahr 1992
Probandenzahl 44
PCDD/PCDF Konzentration [pg/gg uenl
Mittel- | Median Bereich
wert
2,3,7,8-Tetra-CDD 3,68 3,30 1,00 - 8,80
1,2,3,7,8-Pento-CDD 8,27 7.70 2,80 - 20,80
1,2,3.4,7 8-Hexa-CDD | 10,18 | 895 | 360- 1940
1,2.3,6,7,8Hexa-CDD | 3553 20,70 | 750 99,00
1,2,3,7.8,9-Hexa-CDD 5,89 5,60 1,80 - 15,80
Summe Hexa-CDD 51,59 | 46,75 13,20- 125,20
1,2,3,4,6,7,8-Hepto-CDD 56,65 | 48,60 16,70 - 159,40
1,2.3,4.6,7.8,9-00a-C0D | 461,53 | 417,65 1122.90 - | 266,70
2.3.7.8-Tetra-CDF 2,14 2,05 1,20 - 3,80
1 2.3.7.8Penta-COF | 0,40 | 000 000- 250
2.3.,4,7 8. Penia-CDF 18,83 14,25 6,80 - 48,20
Surme Penta-CDF 19,23 17,45 4,80 - 50,20
1,2.3,4,7 8 Hexa-COF | 1093 | 9,65 | 4,40- 2450
1,2,3,6,7,8-Hexa.CDF | 778 | 7.00| 3,10- 20,70
1,2,3,7.8,9-Hexa-CDF 0,03 0,00 (3,00 - 1,20
2.3.4,6,7 8-Hoxa-COFP 2,85 2,40 0,00 - 9,90
Summe Hexa-COF 21,59 19,75 7,90 - 49 40
1.2,3,4,6,7,8-Hepta-CDF 18,95 17,60 8,50 - 38,40
1534,78%Hepta-COF | 040 | 0,00] C00- 240
Summe Hepta-CDF 12,35 18,05 8,50 - 38,40
L 1,2.3.4.6,7.89Ccta-CDF | 3.95| 3,05| 0,00- 14,80
Summe PCDD | 581,73 | 547,4 1821 -1 5266
Summe PCDF 64,25 | 6575 | 32,2 141,5
Summe PCDD/PCDF | 647,98 | 607,8 235 -1 46344
LTEQ (NATO/CCMS) | 26,01 | 24,09 | 11,98- 40,97
TEC (BGA/UBA| 15,19 14,43 7,44 - 33,47

nn: nicht nachweishar
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Kieselrotstudie [89] Papke
1991 1991
56 102
Konzentration {pa/gg, enl Konzentration {pa/ggen
Mittel- Median Bereich Mittel- Median Bereich
wert welt
4,5 4,5 nn - 12,0 3.6 3,2 0,6 - 2.1
17,3 16,0 6,7- 43,0 13,8 13,0 2,1- 390
16,9 16,2 3,6- 38,0 10,9 2.9 1,0 - 33,0
54,5 54,0 18,0- 1100 54,6 50,0 150- 1240
11,4 10 4,7 - 3.0 10,6 8,2 0,5- 71,0
84,5 84,0 34,0- 1700 78,9 71,8 21,0- 2520
98,3 92,6 30,0- 2100 97,4 80,0 19.0- 2800
5650 525,0 180,0 - 11000 610,23 5490 1450 -1 5240
4,2 3,7 nn - 12,0 2.3 2,0 0,5 - 5,7
1.4 0,9 nn - 4,4 2,0 1,4 0,5- 7,0
34,5 31,0 11.0- 21,0 37.0 335 6,3- 9990
36,6 33.5 11,0 - 21,0 38,1 33,4 5,8 - 29,5
13,9 13,0 40- 34,0 15,4 13,0 3.6- 49,0
15,9 15,3 a5 - 33,0 13,3 11,0 2,7- 53,0
0,5 nn nn - 4,7 1,7 1,5 0,5- 2.4
4,5 4,4 nn - 7.9 4.3 3.5 0,5- 14,0
35,2 350 15,0 - 72,0 34,1 29,5 8,3- 91,5
22,4 21,4 10,0- 650 23,4 21,0 4,8- 550
0,4 nn nn - 4,7 1.5 1,3 0,5- 4,0
23,3 22,0 10,0- 66,0 24,5 22,0 54- 57,
3,5 nn nn - 71,0 4,2 3,1 1,0 - 15,0
779,0 7750 339,0- 1 430,0 798,0 703,0 221,3-1983,0
103,0 9.3 41,6- 2270 96,7 21,0 27,4 - 191,5
882.0 879.0 394,01 660,0 894.7 836, 268.7 - 2 134,0
44 4 43,0 16,9 - ©8,0 40,8 37,8 11,6 - 93,5
23,9 23,4 2,1- 48,9 21,7 20,8 7.0 - 43,9
nn: micht nochweistor
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Crenzwertes ermittelt, Bei Reinigungs-
und Instandhaltungsarbeiten im Bereich
des Kessels sowie der Rauchgasziige
und der ersten Staubobscheidung(Flek-
trofilter) ist mit deutlichen Grenzwert-
Oberschreitungen zu rechnen. Aus den
durchgefihrien Messungen ist erkenn-
bar, dab die partikularen Dioxine und
Furane Oberwiegen, so dal Staubminde-
rungsmabnahmen auch zu einer Reduzie-
rung der Belastung der Beschaftigren
durch Dioxine und Furane fihren. Da die
Millverbrennungsanlagen hinsichtlich ih-
rer Gesamtkonstruktion Unikate darstel-
len, sind allgemeine Aussagen iber
durchzufihrende technische Mabnahmen
nichi méglich, sondern diese missen auf
den Einzelfall angepabt werden. Die
Rangfolge der Schutzmabnahmen ist da-
bei zu beachten. Das heiBt, dab zuerst
verfahrenstechnische Mabnahmen zur
Expositionsminimisrung zu ergreifen sind,
bevor lotungstechnische Malnahmen
{Erfassung, Abfihrung, Abscheidung) an-
zuwenden sind. Die Yerwendung per-
sénlicher Schutzausriistung sollte auf das
abseolut notwendige Mindestmall be-
schrankt bleiben.

Letzilich diirfie jedoch in vielen Fallen,
insbesondere bei Reinigungsarbeiten

in geschlossenen Anlagen, frotz An-
wendung technischer Schutzmabnah-
men das Tragen von persdnlicher
Schutzausristung zwingend erorderlich
seirt.

106

14.2 Aluminiumrecycling

In einem thermischen Prozel {Schmelz-
vorgang) werden Aluminiumschrotte ver-
schiedener Form in wiederverwert-
bares Aluminium und Aluminiumlegierun-
gen oberfihrt. Zum Einsatz kommen
Spéne, stickiges Material (Bleche, Pro-
file, Schredder, Gubteile, Kreislaufmate-
rial aus dem DruckguBbereich, Steiger,
Anglsse, Rohre, Drahfe, Folien usw. ]
und Mahlgut von Krétzemiihlen und
Schlackenaulbereitungsanlagen. Die
Spane sind in den meisten Féllen mit
Kihlschmierstoffen behaftet, die vor
dem Finschmelzprozed durch thermische
— das ist die Regel — oder durch physi-
kalische Behandlung entfernt werden
missen. Die stiickigen Materialien kén-
nen lackiert oder unlackiert, sie kdnnen
auch mit Kunststoff, Gummi oder Olen
behaftet sein.

Beim Aluminiumrecycling im Trommelofen
(drehbarer Ofen} werden Abdecksalze
— zur Fernhaltung des Saverstoffs vom
Aluminium — und zur Bindung der Ver-
unreinigung grobere Mengen Natrium-
chlorid und Kaliumchlorid zuchargiert.
Die Wiedergewinnung von Aluminium
aus Schrott erfolgt in allen Retrieben
nach der prinzipiell gleichen Methode,
Zur Bindung saurer Bestandieile findet
hautig eine Eindtsung von Kalk in die
Rauchgastihrung statt, um damit die
Schomsteinemissicnan so gering wie




méglich zu halten. Dies fohrt ailerdings
dazu, dab die Konzentrationen an Dioxi-
nen und Furanen im Filterstaub nicht mit
denen des Staubes der Schmelzhalle
identisch sein kénnen,

Um die Transportwege zwischen den
einzelnen Fertigungsschritten méglichst
gering zu halten, sind in der Schmelz-
halle neben den Schmelzsten {Trommel-
&ten) noch Konverter und Giebplatze
untergebracht. Hautig werden im vorde-
ren Teil der Halle die Rohstctte gelagert;
im mittleren Hallenbereich befinden sich
Trommelschmelzéfen, danach folgen die
Kenverter und schlieBlich die Giebplat-
ze. Der hintere Hallenbereich dient der
Lagerung und dem Versand der recycel-
ten Metalle, Das Schmelzen der Alumi-
niumschrotte erfolgt in Trommelschmelz-
&fen, und das Auflegieren und die Fein-
reinigung der Schmelze werden in Kon-
vertern durchgefohrt. Dabei ergibt sich
folgender Arbeitsablauf:

O Scllen Aluminiumspdne recycelt wer-
den, die mit Kuhlschmiersteffen behaftet
sind, mussen diese vorher weitestgehend
von diesen Anhaftungen befreit werden.
in den haufigsten Fallen wird dies durch
eine thermische Behandlung der Spane
in einem Drehtrommelofen erreicht. Hier-
zu wandern die Spéne kontinuierlich
durch den erhitzten Drehtrommelefen,
wobel das Wasser verdampft und die
Ole verbrennen.

0 Die Trommeléfen werden mit Afu-
miniumschrott und Salz {bestehend cus
46 % Natriumehlorid und 34 % Kalium-
chlorid] gefillt. Die Befillzelt des Ofens
ist von Betrieb zu Betrieb unterschied-
lich. Sie kann relativ schrell erfolgen
oder sich Uber die gesamte Clenreise-
zeit erstracken. Unter der Otenreisezeit
wird die Zeitspanne verstanden, die
zwischen der ersten Befillung des
Schmelzotens und dem Beginn der
zweiten verstreicht. In dieser Zeit wer-
den die Einsctzmcterialien in den Ofen
gegeben, von Zeit zu Zeit wird die
Schmelze manuell oder mit Hilfe eines
entsprechend ausgestatteren Gabel-
staplers und eines langen Rihrstabes
durchmischt, in gewissen Zeitabstanden
die oben auf der Schmelze autschwim-
mende Schlocke monuel! mit einem
Schaber abgezagen, Proben werden
der Schmelze entnommen, die Schmelze
wird in untergestellte Behdltnisse oder in
Schmelzrinnen abgestochen und schlieb-
lich die Schlacke abgelassen. Die
Schmelzdauer bei einer Temperatur von
700 bis 800 Grad Celsivs liegr bei
sechs oder mehr Stunden.

[1 Je nach der gewinschten Legierungs-
art werden Silicium, Kupler, Nickel und

andere Metalle der Schmelze zugesetzt,
Das kann im Trommelschmelzofen oder

im Konverter erfolgen. In der Regel wird
die Legierungsfeineinstellung im Konver-

fer vorgenommen.
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[ Die Uberfthrung der Schmelze vom
Schmelztrommelcfen in den Konverter
kann iber Schmelzrinnen oder mittels

Giebpfannen erfolgen.

[0 Auflegieren der Schmelze im Kon-
verter mit Kupfer, Magnesium, Titan-

vorlegierung bzw. Manganvorlegierun-
gen bei 750 bis 260 Grad Celsius

(] Reinigen der Schmelze im Konverfer
durch Einblasen von Stickstoff und Chlor

[ Akgieben der Schmelze aus dem
Konverter in barren- oder masseliérmige
Gubtormen

[l Leeren der Gubformen und Stapeln
der Barren und Masseln auf Paletten

14.2.1 MeBorte und

Expositionsverhdltnisse

In acht Betrieben wurden an 20 Meh-
stellen 23 Lufiproben gezogen. Darous
rasultierten 23 Summenmebwerte. Von
vier Luftproben wurden die partikelge-
bundenen und die in der Dampfphase
auftretenden Dioxine und Furane separat
ermitrelt. Gemessen wurde im Bereich
der Trommelschmelzéfen, der Spane-
trocknung, der Kratze- und Schlacken-
aufbereitung (Mahlwerke), der Filter-
stovbabfillaniagen und in nicht beson-
ders exponierten Bereichen der Halle.
Zur Expositionsdaver in den einzelnen
Bereichen siehe Tabelle 32,
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Der Schmelz- und Giebbetrieb erfolgt n
der Regel dreischichtig, wobel an jedem
Ofen und an jedem Konverter je ein
Werker tétig ist. Die Trommelschmelz-
dfen und die Konverter sind an anlagen-
bezogenen Absaugungen mit einer Ab-
saugleistung von 30 000 m*h und mehr
angeschlossen. Uber der Chargierdft-
nung der Trommelschmelzéfen sind Ab-
saugtrichter installiert, Fir die Arbeits-
platze ist eine natirliche Be- und Entlif-
tung durch geéffnete Tore, Tiren und
Fenster gegeben. Sie wird durch die
technische Absaugung an der Schmelz-
dten unterstitzt.

Trommelschmelzofen

O Befillung des Trommelschmelzofens
mit Aluminiumschrott und Salz mittels
einer Chargiereinrichtung. Bei der Char-
giereinrichtung handelt es sich um =ine
bewegliche schisnengetihrie Schirtel-
wanne, in die Einsatzmaterialien mit
einem Gabelstapler singebracht wer-
den. Uber der Chergieréffnung der
Trommelschmelzdten sind Absaugtrichter
installiert.

[1 Uberwachung des Schmelzprozesses

[ Das Abziehen der Schlacke auf der
Aluminiumschmelze kann mit einem lang-
sticligen Schaber entweder manuell oder
mittels eines entsprechend cusgeristeten
Gabelstaplers erfolgen.




Tabelle 32:

Expositionsdaver gegentber PCDD/PCDF beim Aluminiumrecycling

Bereich magliche Expositionsdeuer [h]
minimal maximal

Schmelzolen 4 Schicht

Spanetrocknung 2 4

Kratze-fSchlackenautarbeitung 2 4

Filterstaubablillung 0,5 4

Hallenluft Schicht

0 Durchrihren der Schmelze mit einem Konverter

langen Stab, manuell cder mit einem
Gabelstapler

O Anfertigen einer Schmelzprobe zue
Laborkentrolle

O Abstich der Schmelze in untergestellte
Gefale oder in eine Giebrinne

[0 Ubertohrung der Schmelze in den
Konverter

Die Schmelzofenkbediener sind erhéhten
Raumlufttemperaturen ausgesetzt. In die-
sem Bereich ist davon auszugehen, dal
der Antell der dampfférmig auitretenden
Dioxine und Furane nicht zu vernachlds-
sigen ist.

O Befillung des Konverters mit der
Aluminiumschmelze des Trommelschmelz-
ofens

O Zusetzen der erforderlichen Legie-
rungsbestandteile

[0 Relnigen der Schmelze durch Ein-
bElasen von Stickstoff und Chlor

O Abziehen der Krétze von der Ober-
flache der Schmelze manuell mit einem
langstieligen Schaber

O Entnahme einer Schmelzprobe zur
Laborkentrolle
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O Abstich der Schmelze

0 Gieben der Schmelze in Barren oder
Masseln

Spdnetrocknung

Im Bereich der Spanetrocknung ist
ebenfalls von einer erhdhten Raumluft-
temperatur cuszugehen, die allerdings
urter der des Schmelzofenbereichs
fegt. Gleichzeitig ist die Aulenthalis-
daver der Mitarbeiter im Bereich der
Spénetrocknung deutlich geringer

als im Bereich der Trommelschmelz-
ofen.

Aufarbeitung von Kratze und Schlacke

Beim Zerkleinern und Mchlen der
Kratze und Schlackenbrocken kommt es
insbesondere bei alteren Anlagen zu
einer starken bzw. deutlichen Staub-
entwicklung, die die Hallenlutt sichtbar
belastet. Edolgt die Zerkleinerung im
Nabverfahren, ist eine Staubentwick-
lung nicht zu verzeichnen.

Filterstaubabfillanlage

Meistens werden die Filterstdube direkt
in Big-bugs abgelolli. Unter die Filter-
staubsummelirichter héingt man Sacke.
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Wenn ein Sack gefillt ist, wird der
Trichter abgeschiebert, der Sack ab-
genommen, zugebunden und zur Ent-
sorgung bereitgestellt, Fin lzerer Sack
ist anzuhéngen und der Trichter zu
Sttnen.

Der Filterstaub kann aber auch zu-
n&chst in einem Staubsilo gesammeit
werden, um diesen von Zeit zu Zeit
diskonfinuierlich in Big-bags abzufillen.
Hierzu wird der Filterstaub Gber ains
Austragsschnecke und ein langes

Rohr an untergestellte Big-bags trans-
portiert, Wéhrend dieser Zeit steht ein
Mitarbeiter in unmittelbarer Néhe, um
den Vorgang zu steuern und zu Uber-
wachen. Er hat auch die gefillren
Sacke abzubinden und zur Entsorgung
bereitzustellen. Fir die Entleerung eines
Siles werden zwei und mehr Stunden
benatigt,

Im Bereich der Filterstaubabfillanlagen
halten sich die Beschaftigten Ublicher-
weise nur kurzzeitig auf, um die Anlage
zv kontrollieren oder gefillte Big-bags
durch leere zu ersetzen.

Raum

Um die Hintergrundbelastung in den
Hallen zu edassen, wurden an nicht be-
sonders exponierten Stellen Raumlufmes-
sungen VOrgeﬂOmmeﬂ.




14.2.2 Meliwerte Rahmen eines Sendermelprogramms der
Edel- und Unedelmetall-Berutsgenossen-

Die Messungen erfolgten bis auf zwei im  schqf durchgefihrt wurden, erfolgten

Sommer und Herbst des Johres 1992. gemah dem in 14.2.4 beschriebenen

Die Messungen im Rahmen des BIA- Verahren.

MeBprogramms wurden nach dem in

Kapitel 10 beschriebenen Verfahren vor-  Die Ergebnisse sind in der Tabelle 33

genommen. Weitere Messungen, die im  zusammengefait.

Tabelle 33:
Melwerte Aluminiumrecycling
Betrieb/Bereich 1 2 3 4 5 6 7 8
Ing 16/ g TEm?) [ng TEim?] og Teim®]|[ag Tem]|[pg Te/m®)lpg TEim¥ |[pg TFim]
Trommelcfen 22,6 1+ 8,2! 21,52! 1,01 17,167 110,961*=] 10,32 10,42
37,972+~ 11,162+
Spanstracknung 8,6 ! 0,96/ 27 781
Krétze/Schlacke 47 33! 1,261
Filterstaub- 4,231 3,85! 2,210 | 0,641
absackung 6,092%"
Raum 51,097 10,531

' Messungen mit dem Melsystem nach Abschnitt 14.2.4

2 Messungen mit dem in Kapitel 10 beschriebenen Verdahren

" Die Schlackenaulbereitung bzw. Schlackenzerkleinerung erfolgte nach dem NaBaufschlubverfahren
** Parallelmessung {Edel- und Unedelmetall-Berufsgenossenschaft/BIA)

14.2.3 Diskussion der MeBwerte bei einer Raumiufimessung, die nicht in
und Fazit unmittelbarer Néahe von Dicxinguellen
vorgencmmen wurde, der héchste Meb-
Bis auf eine Ausnahme liegen dlle er- wert fesigastellt wurde, &bt sich erkia-
mittelten Werte unter dem TRK-Wert ren. Das Melgerét war unbeobsichtigt

von 50 pg TE/m*. Dal ausgerechnet an der Stelle plaziert worden, die in
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einer deutlichen Luftstrémung von den
Trommelschmelzéfen zum Hallentor lag.
Das simuttan zur Diexinmessung betrie-
bene Mebgerat VC 25 zur Feststellung
der Gesomistaubkonzentration schaltete
nach einigen Stunden wegen Filterbele-
gung ab. Gemessen wurde eine Ge-
samistaubkonzentration von 3,4 mg/m?.
An den Trommel&ten dieses Betriebes
lag der Wert fir die Gesamtstaubkon-
zentration mit 2,87 mg/m® etwas niedri-
ger. Analog hierzu wurde cuch fir
Dioxine und Furane mit 38,0 pg TE/m?
ein niedrigerer Wert gefunden.

Zwischen den MePwerten, die an den
Tremmeldfen einerseits und den Filter-
staubabsackanlagen andererseits er-
mittelt wurden, ist qualitativ eine Bezie-
hung festzustellen. Hohe Werte am
Trommelofen gehen einher mit relativ
hohen Werten an der Filterstaubabtill-
staticn. Dab die Werte an der Filter-
staubabfillstation deutlich unter denen
am Trommelofen llegen, erklart sich

mit der Reduzierung der Dioxin- und
Furan-Konzentration im Filterstaub durch
Eindisung von Kalk in die Rauchgas-

fihrung zur Bindung saurer Bestandteile.

Zum anderen ist die Tatsache zu be-
ricksichtigen, dab ein Wachsel des
Staubbehdlters — in der Regel handelt
es sich hierbei um einen Big-bag —
wdahrend der Mebzeit entweder nicht
oder nur einmal erfolgte, aber gerade
bei dieser Tatigkeit am ehesten mit der
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Freisetzung dioxin- und furanhaitigen
Staubes zu rechnen ist.

Abweichend davon hat in Betrieb 3 ein
Arbeitnehmer Gber mehrere Stunden

lang den in einem Silo gesammelten Fil-
terstaub in dis Big-bags abgefillt, wobei
er geringfigig dem Flterstaub cusgeserzt
war. Grobe Unterschiede wurden an
den Spénetrocknungsanlagen gefunden.
Als kleinster Wert wurden 0,96 und als
Maximal-Wert 22,78 pg TE/m® gemes-
sen. Ene Klarung fir die deutliche Streu-
ung kann nicht gegeben werden, zumal
die Zah! der Mebwerte zu gering ist.

Bel der Kréatze- und Schlackenaufarkei-
tung sind relativ geringe Belastungen zu
verzeichnen.

Bemerkenswert ist der hohe Raumluftwert
von 10,58 pg TE/m?, der im Betrieh 7
festgestellt wurde. Die Messung fand
zwischen Schmelzbereich (Trommel-
schmelzofen) und GiePerei an keiner be-
sonders exponierten Stelle staft. Im
Gegensatz zu Betrieb 1 befand sich hier
die Mebstelle nicht in einem Bereich
starker Luftbewegung. Deshalb kenn die-
ser Wert durchaus als représentativer
Raumlufrwert fir diesen Betrieb betrach-
tet werden, Erist nahezu identisch mit
dem am Schmelzofen gefundenen Wert.
In Tabelle 34 ist dargestellt, mit welchen
Anteiien Partikel- und Dampfphase zur
Gesamikonzentration der Dioxine und




Furane in der Luft beitragen. Auberdem
ist daraus zu entnehmen, mit welchem
Prozentantell die Dampfphase an der
Gesamtkonzentration betelligt ist. Auf
Grund der geringen Zohl an Mebwerten
lassen sich keine eindeutigen Schluffol-
gerungen ziehen, Bemerkenswert ist,
dab der Damplantei! bis zu 30 % an der
Gesomtkenzentration betragen kann.
Allerdings ist aus den wenigen Werten
nicht zu erkennen, ob in &rlicher Nahe
zur thermischen Dioxin- und Furan-
Bildung der Anteil in der Dampfphase
héher ist als in entfernteren Bereichen.

Kongeneren-Muster

Eine beispielhafte Kongeneren-Veriei-
tung der Diexine und Furane beim Alu-
miniumrecycling ist in Abbildung 14
(siche Seite 114} dargestellt. Danach
liegt die Konzentration des 2,3,7,8-
Tetrachlordibenzodioxins zwischen

0,1 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 Ausmal
der Exposition wird Uberwiegend durch
die Pentachlordibenzofurane besfimmt.

Tabelle 34:
Stoubbelastung und |, Dioxin- und Furan-Anteile” in Partikel- und Dompfphase
Gesamistaub partikuldre dompffarmige Summe prozentualer
PCDD/PCDF PCOD/PCDE PCOB/RCDF | Damptphosen-
onteil an der
Summenkonzen-
[mgfm3] [pa TE/m3] (pg TE/m3] lpg TE/m3) wation (%)
Betrieb 1
Trommelcfen 287 36,7 1,27 37,97 3,34
Hallenluft 3,04 47,9 319 5109 5,24
— |
Betrieb 6
Trommelofen 2,89 8,14 3,02 1,16 27,1
Filterstaub- 0,27 4,18 1,91 6,09 31,5
absackung J
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Von dieser starken Dominanz werden
jedoch auch Abweichungen registriert,
In Abbildung 15 ist eine solche Ab-

weichung dargestellt.

Fazit

Die Dioxinmelkampagne der Edel- und
Unedelmetall-Berufsgenossenschatt
{Stuttgarter DioxinmePkampagne) und
die vom BIA durchgefohrien Messungen

Abbildung 14:

Kongenerenverteilung, berechnet nach dem TE-Wert-Konzept,

in der Raumniuft eines Aluminiumrecyclingbetriebes

belegen, dab in Aluminiumrecycling-
betrieben mit Dioxin- und Furan-Exposi-
tionen zu rechnen ist, die kis zum hal-
ben Grenzwert, in Einzelfédllen auch dar-
Uber, reichen kénnen. Die héchsten
Werfe werden am Trommelofen und an
der Spanetrocknungsanlage gefunden.
Demgegeniber sind die Expositionen
bei der Kratze- bzw. Schlackenautberei-
tung und Filterstaubabfillung deutlich
geringer. Besonders zu beachten sind
die Raumlufimessungen. Sie zeigen
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Abbildung 15:
Kongenerenverteilung, berechnet noch dem TE-Wert-Konzept,
am Trommelofen eines Aluminiumrecyclingbetriches
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deutlich, dab auch an nicht besonders 14.2.4 Probenahme und Analytik von

exponierten Stellen mit beachtlichen Dioxinen und Furanen im
Dioxin- und Furan-Konzentrationen zy Rahmen des SondermeBpro-
rechnen ist. gramms der Edel- und Unedel-

metall-Berufsgenossenschalt
Typische Kongeneren-Verteilungen, die

Rickschlisse auf die Art des recycelten Bei einer Reihe von Messungen, die in
Metalles zulassen, wurden nicht gefun- den Abschnitten 14.2 und 14.3 vorge-
den. Die Verteilungen belegen lediglich,  stellt werden, kam ein Probenchme-
dab das Ausmab der Exposition durch system zum Einsatz, das von dem in
die Furane bastimmt wird, und zwar ven  Kapitel 10 beschriebenen abweicht. Es
den pentahalegenierten Furanen. ist im folgenden beschrieben. Die mit
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diesem System durchgetihrten Mes-
sungen sind im vorliegenden Report mit !
gekennzeichnet,

Die mebtechnische Erdassung von Dioxi-
nen und Furanen in der Luft an Arbeits-
platzen erfordert sine Nachweisgrenze
im Femtogrammbkereich pro Kubikmeter
fir die Einzelkomponenten. Neben der
autwendigen Analytik ist deshalb ein
spezielles Probenahmesystem erforder-
lich. Zum Zeitpunkt der Entscheidung

fir die Durchfohrung der Stuttgarter
DioxinmeBkompagne — der ersten um-
fassenden Arbeitsplatzmessung auf
Diexine und Furane im Nichteisenmetall-
Bereich — zur Bestimmung der Konzen-
tration von Dioxinen und Furanen in der
Luft am Arbeitsplatz gab es hierfUr
weder gine Mebverschrift noch ein ge-
gignetes Probenchmegerat, Die Mebvor-
schrift wurde vom Hauptverband der ge-
werblichen Berutsgenossenschaften als
Gelbdruck [,in der Erprobung”) erst im
Januar 1991 hercusgegeben. Danach
hatte die Probenahme nach der Gesamt-
stfaubdefinition zu erfolgen. Ein Manke in
der Mebvorschrift war der ungenau he-
schriebene Probenahmekopf. Um die
Probenahmebedingung zu erfillen, wur-
de an das Mebinstitul'! die Forderung
gestellt, die Dioxinmebapparatur mit
dem glsichen MeBkopf unter Wahrung

W TUV Plalz eV,
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der Probenahmebedingung cuszustal-
ten, wie er bel der Gesamistaubbestim-
mung verwendet wird, und auberdem
zwischen dem dritten und vierten Poly-
urethan-Schaum ein Feinfilter zur Erfas-
sung von Aerosclen einzubauen. Die in
der ZH 1/120.47 [73] beschriebenen
Analysenverfahren entwickelten sich
aus den Mebverfahren fir die Bereiche
Immission und Emission, wie sie in den
VDI-Richtlinien 3499 Blatt 1 bis 4 [99]
beschricben sind. In der Mehrzahl der
MebBplétze kem die erwdhnte MebBappa-
ratur zum Finsatz.

Probenahmeapparatur

In Anlehnung an die VDI-Richtlinie 3499
Blott 4 Vorentwurl) und an die Vorgo-

ben der Edel- und Unedelmetcll-Berufs-
genossenschaft hat der TUV Plalz e.V.

die in Abbildung 16 dargsstellte Probe-
nohmeapparatur entwickelt.

Die Probenahmeapparatur besteht aus
einem Filtergehduse, dem Sempling-train,
der Gasuhr und siner Absaugpumpe.
Die ersten beiden Komponenfen sind in
Glas ausgefohrt. Dem Sampling-train ist
ein Filter [Porenweite 8 um} vorgeschal-
tat. Die Konstrukfion des Filtergehduses
entspricht den Ansaugbedingungen einer
Gesamtstaubprobenahme (VC 25). Die
Luftansaugung erfolgt analog dem Gra-
vikon VC 25 iber einen horizontal an-




Abbildung 16:
Skizze Probenahmeapparatur
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geordneten Ringspalt, wie er in der Vor-
schrift des Hauptverbandes der gewerb-
lichen Berutsgenossenschaften [100]
beschrieben ist. Der Sampling-frain
selbst besteht aus einem Polyurethan-
Schaumbehdalter, je zwel parallel ge-
schalteten impingem und einem nachge-
schalteten Polyurethan-Schaumbehaiter,
Die Polyurethan-Schaumbehdlter sind
als High-Volume-Scmpler {Nennweite
100 mm) ausgelihrt und werden mit je
zwei zylindrischen Polyurethan-Schaum-

blécken bestickt, die durch Glasdorne
in Position gehalten werden. Die Behdal-
ter bestehen aus zwei Halften, die in
der Mitte durch eine Flanschverbindung
plus O-Ring zusammengehalien werden.
Zur besseren Vertellung der Probenah-
meluft wird vor den ersten Polyurethan-
Schaumblock eine Gasverteilerplatte aus
Glas gesetzt, die eine méglichst gleich-
mébige Verteilung des Lutistromes aut
die Polyurethan-Schaumblécke ermég-
lichen und Stréhnenbildung im Block ver-

"7
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meiden soll. Benutzt wird ein offen-
zelliger TDI-Polyether-Weichschaum!!
{TDl = Toluylendiisccyanat] mit einer
Dichte von 33 g/l und einer definierten
Porositét, die einem Gegendruck von
0,20 mbar dquivalent sein mub.

Hinter dem ersten Polyurethan-Schaum-
behalter wird der Volumenstrom auf
zwel parallel geschattete High-Volume-
Impinger aufgeteilt, die als Finffub-
Impinger [Multi-let-Impinger) ausge-
arbeitet sind. Um einen definierten und
immer gleichbleibenden Abstand von
Disenaustritt und Aufprallfliche zu
garantieren, wurde ein Prallteller mit
einem bestimmien Abstand ange-
schweilt.

Die Multi-Jet-Impinger arbeiten erst ab
2,5 bis 4 m%h effektiv. Da die Probe-
nahmeluft auf zwei parallele Stréme
aufgeteilt wird, mub ein Mindestorobe-
nahmevolumen von 5 bis 8 m*/h durch
den Sampling-irain gezogen werden.
Der maximale Probevolumendurchsatz
dieses Sampling-trains betrégt 25 m¥/h.
Dadurch lassen sich die Probenchmezei-
ten erheblich verkirzen, chne die Nach-
weisgrenzen zu verschlechtern. Die
Impinger sind mit einem Kihimantel ver-
sehen, der im Kreislauf mit Eiswasser
versorgt wird, Dadurch wird ein Verlust

' Zu bezichen von der Firma Klaus Ziemer GimbH,
Pammernsir. 96, 68309 Mannheim
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des Absorptionsmediums [Ethoxyethanol)
selbst iber eine Probenahmezeit von
sechs bis acht Stunden minimiert. Nach
Vereinigung des Gasstromes ist dem
Vier-Multi-Jet-Impinger-System efn weite-
rer High-Volume-Sampler nachgeschal-
tet, der die Funktion eines ,,Polizeifil-
ters’ besitzt. Zwischen die Polyurethan-
Schaumblécke drei und vier wird zuséatz-
lich zur Adsorption eventuell entstande-
ner Aeroscle ein Filter (D = 100 mm;
Porenweite 0,3 um) plaziert.

Die gesamte Apparatur ist gut zu hand-
haben. Der Sampling-train {zwei High-
Volume-Sampler und vier Impinger] ist
fest in einem Aluminium-Transportkoffer
instailiert. Durch Vorarbeiten im Labor
{Besticken mit Polyurethan-Schaum-
blécken, Zusammenbau des kompletten
Sampling-trains) wird der Arbeitsauf-
wand an der Probenahmestelle mini-
miert. Ein weiterer Vorteil besteht darin,
dab ein Spilen vor Ort nicht mehr erfor-
derlich ist und eine damit verbundene
Kontaminierungsgetahr nicht mehr auf-
treten kann. Nach der Probenahme ver-
bleiben samtliche Ad- und Absorptions-
medien [Polyurethan-Schaumblécke in
den High-Volume-Samplern und Ethoxy-
ethanol in den Impingemn) in der Appa-
ratur. Diese wird mit Blindflanschen
verschlossen und so ins Labor transpor-
tiert. Erst dort werden die sinzelnen
Medien entnommen, die Glastelle ge-
spllt, und ein Clean-up durchgefihr,




Vorbereitung der
Probenahmeapparatur

Jedes Glastell des Sampling-trains wird
im Labor mit vier L&semitteln in der Rei-
henfolge Dichlarmethan, Toluol, Metha-
nol und Aceton gespilt. Die verwende-
ten Lasemittel mUssen fir die Ultra-
spurenanalyse geeignet sein und im
Blindversuch kontrolliert werden. Die
Polyurethan-Schaumblécke werden in
einer Soxhlet-Apparatur jeweils zwei bis
drei Stunden mit den Lésemiiteln Metha-
nal, Dichlormethan, Telual und Aceton
extrohiert, wobei jedes Lasemittel drei-
bis fintmal gewechselt wird. Nach der
Trocknung werden die Blacke in die
High-Volume-Sampler eingesetzt, die
Apparatur wird komplett zusammenge-
baut und mit Blindflanschen verschlos-
sen. Der erste Polyurethan-Schaum wird
vor dem Einseizen mit 1,2,3,4-Tefra-
chlor-"3C,,-DD, geldst in Tolucl, gespikt,
um eine eventuelle Mobilisierung der
Dioxin- und Furan-Verbindungen wih-
rend der Probenahme und thre Wande-
rung im Sampling-train zu kontrollieren
bzw. abzuschdizen.

Ein Nachteil dieser Probenahmeapparo-
tur gegeniber der vom BIA entwickelten
ist die relativ grobe Sperrigkeit. thr
Vorteil besteht dagegen darin, dab in
kurzer Zeit ein grobes Luftvolumen
durchgezogen werden kann. Damit be-
stent quch die Maglichkeit, dioxinfrei-

setzende Tatigkeiten zu erfassen, die
zeitlich eng begrenzt sind. Bei glei-
cher absoluter Nachweisgranze der
Analysenmethoden gemal 7H 1/120.47
— die inzwischen stark verbessert wur-
de — und der vem BIA beschriebenen
Analytik mibte mit dem vom BIA ent-
wickelten Probenchmekopt mindestens
dreimal solange gemessen werden, um
auf die gleiche relative Nachweisgrenze
zu kommen. In der Praxis ist dies jedoch
nicht immer méglich.

Probenahme

Zur Probenahme werden vor Ort ledig-
lich die vier Einzelkomponenten Filter-
gehduse, Sampling-train, Gasuhr und
Pumpe zusammengebaut. Vor Beginn
der Messung ist die kompletie Apparatur
auf Dichtigkeit zu prifen. Wahrend der
Messung mubB der Lufidurchsatz sténdig
kontralliert und gegebenenfalls nach-
reguliert werden. Auberdem sind immer
wieder Unterdruck und die Temperatur
an der Gasuhr zu kontrollieren und zu
notieran. Die Impinger werden mit Eis-
wasser im Kreislaufsystem gekihlt. Das
System wird nach der Probenchme in
seine vier Einzelkomponenten zerlegt,
waobei das Filter aus dem Gehduse ent-
nommen und das Filtergehduse intensiv
mit Lasemittel gespilt wird. Der restliche
Sampling-train wird lediglich mit Blind-
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flanschen verschlossen und so ins Labor
transportiert, wo erst die Spilung der
einzelnen Glasfloschen erfolgt. Das Filter
und die Spdllésung des Filtergehduses
werden ebenfalls mit analysiert. kine ge-
trennte Analyse aut Dioxine und Furane
n der staubférmigen und in der dampt-,
gas- und aercsolférmigen Matrix ist
maglich.

Probenaufarbeitung

Der Clean-up und die eigeniliche Ana-
lyse sind in den anerkannten Analysen-
verfahren fir krebserzeugende Arbeits-
stoffe 7H 1/120.47 des Hauptverbandes
der gewerblichen Berufsgenossenschaf-
ten im Detail beschrieben und kénnen
dort nachgelesen werden [73].

14.3 Messing-, Kupfer- und
Edelmetallrecycling

For das Messing-, Kupler- und Edel-
metallrecycling kénnen folgende Ofen
eingesetzt werden:

0 Trommeldfen
O Tiegeldfen
O Rirnendéfen
[} Kammerdfen

O Warmhaltedfen
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Die Tremmelschmelzéten gleichen sehr
den Schmelzéfen, die zum Aluminium-
recycling verwendet werden. Die Behei-
zung erfolgt direkt entweder mit Ol oder
(Gas unter Verwendung von Luft oder
reinem Sauerstoff,

Tiegeldfen werden induktiv beheizt. Da-
durch wird eine Badwallung bewirkt, die
zu einer Baddurchmischung fuhrt und
Anbackungen verhindert. Der Einsatz
von chloridhaltigen Schmelzbehand-
lungsmifteln ist beim Recycling von Kup-
fer und Messing nicht so verbreitet und
nicht so zwingend notwendig wie beim
Aluminiumrecycling, doch kénnen sie in
Einzelfalien, beispielsweise beim Strang-
gubverfaohren, verwendet werden. Wie
beim Aluminiumrecycling werden in
einem thermischen ProzeB die entspre-
chenden Schrotte in wiederverwertbare
Metalthalbzeuge Gberfihit. Als Einsatz-
stoffe werden neben Masseln, Abfdllen
und Ricklaufmaterial auch élhaltige Spa-
ne eingeschmolzen. Der Materialeinsatz
kann wie folgt aussehen:

Kuplerabfdlle, Zinkmasseln, Bleimasseln,
Vorlegierungen, Messingspane, Mes-
singabfélle, eigene Kritze, eigene
Ricklauf- und Legierungszusétze wie
Zinn, Aluminium, Neusilber, Nickel,
Mangan usw.

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




nissen der Elektrotechnik bestehen, aus
Feil- und Schleifspdnen und Schleif-
staub, Hydroxidschldmmen, Kehricht,
Filmen sowie aus Papieren, Textilien
und Schuhen, die mit Edelmetallen be-
haftet sind. Als Zuschlagstoffe sind
Sand, Glas, Seda und Kohlenstaub
iblich, Vor dem eigenilichen Schmelz-
prozef werden Anhaftungen und Bei-
mengungen aus organischem Materal
durch Veraschung enffernt.

Im folgenden wird das Arbeitsverfah-
ren bei Verwendung von Rinnendten als
Schmelzéfen beschrieben.

Die Beschickung mit stickigem Mate-
rial erfolgt mehr oder weniger gleich-
mabig verteilt aul eine Zeitdauer von
3/4 der Verweildauer {beispielsweise).
Beim Abgieben verbleibt immer ein
gewisser Sumpf zurick. Zum Chargie-
ren werden Rutschen verwendet, die
mit einem Gabelstapler beschickt wer-
den. Pro Cfen und Schicht ist eine
Person erforderlich. Die Finstellung der
Endlegierung erfolgt durch Zugohbe
der fehlenden Legierungsbestandteile.
Der Schmelzvergang kann mit oder
ohne Zuschlagstoffe ablaufen. Die
Zugabe von chloridhaltigen Salzen ist
nicht erforderiich; sie werden jedoch
zur Reinigung der Ofenwandung manch-
mal eingesetzt. Zuschlagstefe kénnen
Glas und Beorax sein. Zur Abdeckung
der Schmelze kénnen Holzkohle, Gra-

ohit oder Kohlenstaub benutzt wer-
den.

Die Ofen sind an anlegenbezogenen
Absaugungen mit einer Absaugleistung
von 30 000 m%h und mehr angeschlos-
sen. Uber der Chargieréffnung sind Ab-
saugtrichter installiert. Fur die Arbeits-
platze ist gine natirliche Be- und Entlif-
tung durch geéffnete Tore, Tiren und
Fenster gegeben. Sie wird durch die
technische Absaugung an den Schmelz-
afen unterstitzt.

14.3.1 MeBorte und

Expositionsverhalinisse

In sechs Betrieben wurden an 16 Meb-
stellen 20 Summenmebwerte ermittelt.
Darunter sind vier Wertepoare, die aus
Simultanmessungen mit den von BG 9/
TUV Pfalz und BIA entwickelten Probe-
nahmeképten resultieren. Die gute Uber-
einstimmung ist unverkennbar.

Gemessen wurde in den Bergichen
Schmelzéten, Kratzeaufbereitung (Mahl-
vorgang), Filterstaubablillanlage, Holz-
kohlevorwéarmstation, Stranggiefen und
an einer nicht besonders exponierten
Stelle im Raum. Wie beim Aluminium-
recycling erfolgt auch hier der Schmelz-
und Giebbetrieb in der Regel dreischich-
tig. Die Schmelzdfen und Krétzeaui-
bereitungsanlagen sind an anlagebezo-

121



14 Arpeitsplatz-Mebwerte

gene Absaugungen angeschlossen,
die in ihren Absaugleistungen min-
destens mit denen vergleichbar sind,
wie sie im Aluminiumrecycling zum Ein-
satz kommen. Zur Expositionsdauer

in den einzelnen Bereichen siche Ta-

belle 35.

Die Arbeitsabléule an Kratzeaufberei-
tung und Filterstaubablillanlagen sind
mit denen vergleichbar, wie sie im
Abschnitt Aluminiumrecycling beschrie-
ben sind. Bei der Flierstaubabfillung
gibt es einige Variationen. Neben der
Abfillung in Big-bags kann der Filter-
staub auch in Eiserbahnwaggons ge-
fullt werden. Durch vorherige Was-
serzugabe und Granulathildung wird
der Staubentwicklung begegnet. Die
Autgabe des Arbeitnehmers in diesem
Fall besteht in der Uberwachung der

Tabelle 35:

Anlage auf ordnungsgeméibe Funktion
und Sdubern dieser Bereiche.

Beim Stranggieben kénnen halogen-
haltige Schmelzabdeckmittel zum Einsatz
kommen,

14.3.2 MeBwerte

Die Meassungen erfolgten bis auf eine
Ausnahme im Sommer und Herbst des
Johres 1992 nach dem in Kapitel 10
beschriebenen Verlahren. Die Messun-
gen, die im Rahmen des Scndermel-
programms der Edel- und Unedelmercall-
Berufsgenessenschalt durchgelfihrt
wurden, erfolgten gemaP dem im Ab-
schnitt 14.2.4 {Aluminivmracycling] be-
schrighenen Verfahren. Die Mebwerte
sind in Tabelle 36 zusammengefabi. Bei

Expasitionsdaver gegeniiber Dioxinen und Furanen beim Messing-, Kupler- und Edelmetallrecycling

Bereich mégliche Expositionsdauer [h]
minimal maximal

Schmelzofen 4 Schicht

Kratze-/Schlackencutarbeitung 2 4

Filterstaubabfiliung 0,5 4

Holzkohievorwarmstation 0,5

Hallenluft Schicht
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Tobelle 3é:

Mebwerte im Bereich Messing-, Kupfer- und Edelmeiclirecycling

Betrisb! 1 Z 3 4 5 ]
Bereich -
Ipg TE/m?] [pg TE/m?] [pg TE/m*] [pg TE/m?] [Pa TEN?] lpg TE/m?]
Schmelziiten 2,88! 9.8 15! 10,78! 3,337 73,662
1,9507711,697"
4,001 /8,767
Krétze 7.3 1,55¢ 5,491° 714 857"
Filterstauk- i3,7° 4,7 2,051
absackung
Raum 3,08!
Holzkohlevor- 1,7
widrmstation
StranggieBen 1,492
L

I Messungen mit dem MeBsystem nach Abschnitt 14.2.4

anderer Metalle zuzuordnen sind

Messungen mit dem in Kapitel 10 beschriebenen Verfahren
Bei diesem Wert sind die Staube eincr benachbarten Filterstaubanloge miterfabt worden, die dem Recycling

** Parallelmessungen {Edel-und Unedelmetall-Berufsgenossenschalt/BIA]

dem mit einem Stern gekennzeichneten
Wert, der im Betrieb 2 ermittelt wurde,
erfolgte die Messung in einem Raum, in
dem es zwei Filterstaubausgéange gab.
An einem Filterstaubausgang wurden die
beim Kuplerrecycling anfallenden Filter-
stdube ausgefragen, am anderen die Fil-
terstéube, die beim Recycling anderer
Metalle anfielen. Bei dem testgesiellten
Woert handelt es sich alse um einen

Mischwert.

14.3.3 Diskussion der MelBwerte
und Fazit

Alle MeRBwerte llegen deutlich unter dem
Grenzwert von 50 pg TE/m?, mit zwei
Ausnchmen sogar unter einem Zehntel
dieses Wertes.

Es fallen die relativ hohen Werte im Be-
reich Filterstaubabfillanlage aul. So wer-

den in den Betrieben 2, 3 und 5 hohere
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Werte gefunden als an den Schmelz-
sfen. Das kénnte darauf zurickzufih-
ren sein, daP beim Kupferrecycling
die Zugabe von Kalk und damit eine
Verdinnung des Filterstaubes entfalli.
Ob das tatséchlich die Ursache ist,
mibBte noch geklart werden. Bemer-
kenswert ist auch die Raumluftmessung
im Betrieb 4 {Bereich Versand). Cb-
woh! sich hier keine Dioxinquelle be-
findet und eine réumliche Trennung
zum Schmelzbereich besteht, Konzen-
trationen also nur durch Yerschleppen
ous anderen Bereichen resultieren
kénnen, wurde hier ein hoherer Wert
gefunden als im Bereich Krétzeaut-
bereitung.

Interessant ist auch der Wert von

4,7 pg TE/m fir den Bereich Filtersiaub-
abtillanloge im Betrieb 3, weil der
Filterstaub vor dem Einfillen in Container
durch Wasserzugabe befeuchtet und
dann pellstiert wird. Wie der Mebwert
belegt, wird damil der Staubentwick-
lung entgegengewirkt.

Der Wert 1,7 pg TE/m?, der im Bereich
der Holzkohlevorwarmstation des Betrie-
bes 3 gemessen wurds, ist unter Vorbe-
halt zu sehen. Aus betriebstechnischen
Griinden war es nicht méglich, in unmit-
telbarer N&dhe zu messen. Andererseits
halten sich die Arbeitnehmer an der
Holzkohleverwarmstation nur kurzfristig
auf.
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Kongeneren-Muster

Typische Kongeneren-Verteilungen der
Dicxine und Furane sind in den Akbil-
dungen 17 und 18 (siehe Seite 123 ]
wiedergegeben. Die Kengeneren-Vertel-
lung im Edelmetallbereich ist damit dem
Kongeneren-Muster im Aluminiumrecyc-
lingbereich vergleichbar. Wie schon
beim Aluminiumrecycling wird das Aus-
mal der Exposition von den Furanen
bestimmt, und zwar von den Penta-
Furanen.

Fazit

Beim Kupter- und Edelmetallrecy<ling
werden die Spitzenwerte bei der Filter-
staubablillung gefunden. In der Werte-
skala darunter folgen Schmelzdfen und
Kratzeaufbereitungsanlagen. Insgesami
gesehen liegen die ermittelten Werte je-
doch deutlich niedriger als beim Alumi-
nivmrecycling. Typische Kongeneren-
Verteilungen, die Rickschlisse auf die
Art des Metalles zulassen, wurden nicht
gefunden.

14.4 Eisen und Stahl

Bereits im Abschnitt 5.2 und Kapitel 11
wurde kurz darauf hingewiesen, dab es
im Bereich der Fisen- und Stahlindustrie
sine Relhe verschiedener thermischer




Abbildung 17:

Kongeneren-Verteilung, berechnet nach dem TE-Wert-Konzept, in der Hallenluit im Bereich Versand
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Quellen fiir Dioxine und Furane gibt.
Finige Arbeitsbereiche sind im MeBpro-
gramm Dioxine und Furane erfalt wor-
den. Dort wurden Untersuchungen unter-
schiedlichen Umfangs durchgefihrt. Im
einzelnen wurden folgende Anlagen
bzw. Anlagenteile betrachtet:

01 Filterstaub-Pelletierung

{1 Sinteranlage
{verschiedene Tatigkeiten)

O Einschmelzen von Schrott

In der Filterstaub-Pelletierung wird Staub
aus der Filteranlage eines Hochofens
und eines Elektrostahlwerkes unter Zu-
gabe von Wasser zu Pellets geprelt,
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 °C zusam-
mengebacken und anschliebend gebro-
chen. Zusdizlich werden bestimmte
hochwertige Kreislaufsioffe aus dem Be-
reich der Eisen- und Stahlindustrie einge-
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Abbildung 18:
Kongeneren-Vertellung, berechnet nach dem TE-Went-Konzept, an einem Schmelzofen fir Messing

35 %

E

setzt. Hierbei handelt es sich jg nach grammes Dioxine und Furane noch
Genehmigung um Gichtgasstaub, al- Analysen von Balkenstaub und regene-
freien Zunder und Staub aus den Fil- rierten Sanden ous Gielereien durch-
tern der Sinteranlage {iUber diese Filter gelohrt.

wird die Abluft und die Roumluft der

Sinteranlage getihrt). Fir den Bereich

der Sinteranlage wurden auch Blut- 14.4.1 MeRorte und
fettuntersuchungen durchgefthrt. Der Expositionsverhdltnisse

dritre im MePprogramm erlalie Arbeits-

bereich ist das Einschmelzen ven Im einzelnen wurden an fclgenden
Schrott, emtweder in Neizfrequenz- Punkten Messungen der Dioxine und
dfen oder im Kupclofen. Dariber hin- Furane in der Luft durchgefihrt {siehe
aus wurden auberhalb des Mebpro- Tabelle 37).
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Tabelle 37.
Dioxin- und Furan-Messungen in der Luft

Bereich

Mebort

Anzahl

Fiterstaub-Pelletierung

Ausgabeschacht ]

Sinteranlage

Aubenluft in Luv
leitwarten
Sinterband-Ofenbihne
Sinterband-Stachelbrecher
Filteranlage

—_ — N —

Einschmelzen von Schrott

MNetzfrequenzoten-Ofenbihne
Kupolofen-Ablaufrinne

— N

Die Messungen in der Filterstaub-
Pelletieranlage edclgten am Ausgabe-
trichrer. Bei dieser Stelle handelt es sich
nicht um einen Dauerarbeitsplatz.

Die Messungen in der Sinteranloge sind
nach Daverarbeitsplatzen {Leitwarten)
und voribergehenden Arbeitsplétzen zu
unferscheiden. Arbeitsplétze, an denen
sich Mitarbeiter nur bei Wartung und
Reparatur authalten, befinden sich im
Elekirofiller und auf der Ofenbihne. Dort
laufen zwei Sinterbénder. An diesen be-
finden sich an einem Fnde der Ofen, mit
dem der Sinter geziindet wird und am
anderen Ende der Stachelbrecher, in
dem der zusammengebackene Sinter
zerkleinert wird. Bef den Messungen
stand jeweils ein Band wegen Repara-
turarbeiten still, Die Mebpunkte bei der
ersten Mebkampagne befanden sich

neben dem stehenden Band und am Sta-
chelbrecher. Aufgrund der Hohe des
Mebwertes am Sinterband erolgte dert
eine Wiederholungsmessung. Dazu wur-
den drei MeBpunkte am Sinterband fest-
gelegt:

1. Anfang des stehenden Sinterbandes
2. Ende des stehenden Sinterbandes
3. zwischen den beiden Sinterbandern

Zusdtzlich wurde an der Sinteranlage
zum Vergleich eine luv-seitige Aubenluft-
messung durchgefUhrt.

Im dritten Arbeitshereich werden Schrot-
te eingeschmolzen. Die Messungen am
Kupolofen {Heifwindkupolofen) wurden
an der Metallablaufrinne vorgenommen,
an der auch die Probenahme zur Bestim-
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mung der Metallgite statttindet. Die Ex-
positionszeit betrégt ca. 0,5 Stunden
pro Schicht. Die Probenahme an den
Netzirequenzdfen edelgte aul der
Ofenbihne oberhalb der Ausgubstelle.
An dieser Stelle betragl die Aufenthalts-
dauer der Personen ca. 1,5 bis 2 Stun-
den pro Schicht.

14.4.2 MeBwerte

In der Tabelle 38 sind die ermittelten
Konzentrationen in der Luft for Gesamt-
staub, parfikulére Dioxine und Furane,
dampffarmige Dioxine und Furane sowie
die Summe aqus den beiden letztgenann-
ten aufgelistet. Die Berechnung der
Werte erlolgte noch dem TE-Wert-
Konzept (NATO/CCMS) [93] unter
Beriicksichtigung der TRGS 102 Nr. 42
[101] |bei Mebwerten kleiner Bestim-
mungsgrenze werden die halben Bestim-
mungsgrenzen der Einzelkongeneren

mit avfaddiert). Zusatzlich enthalt die
Tabelle Expositionszeiten und den Stoff-
index tir Dioxine und Furane.

Fir den Bereich der Sinteranlage wurden
auch insgesamt elf Mitarbeiter im Alter
rwischen 24 und 51 Jahren untersucht,
die 3 bis 32 Jahre in der Sinteranlage
beschaftigt sind. Zur Kennzeichnung der
Dioxin- und Furan-Belastung der Proban-
den wurden die Kenzentrationen der
tetra- bis octachlorierten Kongeneren
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dieser Stoffgruppe im Vollblut bestimmt.
Als Vergleichsgruppe {,,Normalperso-
nen”} diente primar ein Probandenkollek-
tiv aus einer landlichen Region [88]. Die
Blutuntersuchungen der Mitarbeiter aus
der Sinteranlage auf Dioxine und Furane
ergaben, dab unter Zugrundelegung der
Toxizitétsabschétzungen nach dem
Modell des BGA/UBA sowie nach dem
NATO/CCMS-Modell (bezogen aut
Blutfett] bei keinem dar untersuchten Fro-
banden die Ublicherweise auftretende

Hintergrundbelastung Gberschritten ist
Tabelle 39, sieshe Seite 128).

Somit ist bei den ausgewdhlten Mitar-
beitern aus der Sinteranlage kelne nen-
nenswerte Aufnchme von Dioxinen und
Furanen Ober eine zusdtzliche Exposi-
fionsquelle erkennbar.

Auberhalb des Mebprogrammes Dioxine
und Furane wurden noch Analysen von
Balkenstaub und regenerierten Sanden
aus Gielereien durchgefihrt. Die Werte
for 2,3,7,8-Cl,-DD und auch fiir die
Summe aller Kongeneren nach GefStoffV
liegen weit unter den Grenzwerten.

14.4.3 Diskussion der MeBwerte
und Fazit

Die hei der Filterstaub-Pelistierung ge-
tundenen Dioxine und Furane kénnen
nicht beim Pelletiervorgang entstanden




Tabelle 38:
MebBwerte in der Luft an Arbeitspléatzen

Ort der Messung Gesamistaub- | partkuldre |dompftérmige;  Summe Expositions- | Stoffindex*®
o konzentration | PCDD/PCDF | PCDD/PCDF | PCOD/PCDF zeiten {PCDD/PCDF)
[mgfim?] fpg TEm®] | [pg TBm? | [ag TE/m®] (]

Filterstaub — Pelletierung 31,42 0,32 0,34 0,68 0.5-1 < 0,1

{Ausgabeschacht)

Sinteranlage

(1. Mebsertie]
Aubenluft {in Luv 0,27 0,18 0,05 0,23 — —
zur Anlage)
Leitwarte {Sinterband) 0,84 0,57 0,08 0,65 8 < Q1
Leitwarte [Verladung} 0,44 0,12 0,06 G, 18 8 < 0,1
Sinterband 4,29 10,83 0,26 11,09 a —
[Ofenbihne)
Sinterband 20,76 3,28 0,15 3,43 a —
{Stachelbrecher)
Elektrofilter 4,49 9,61 0,21 9,82 a —

Sinteranlage

{2. Mebserie)
Sinterband {Anfang) 2,74 4,86 0,15 5,01 a —
Sinterband {Ende} 2,4 4,35 0.1 4,45 a -
Sinterband 3,59 5,04 0,13 517 a -
{z.d. beiden
Sinterbandern)

Einschmelzen

von Schroft
Kupolofen 4,78 1,75 0,12 1,87 0,5-1 < 0,1
{Abgiebrinne)
Netzirequenzofen 2,71 0,31 0,19 0,4 1,5-2 < 0,1
Netzfrequenzofen 2,88 1,01 30,10 1,11 1,5-2 < 0,!

a

*

Da eine Exposifion nur bei Instandhaltungsarbeiten erfolgt, kann eine Expositionszait nicht angegeben werden

Stoffindex = Schichimittelwert/Grenzwert
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Tabelle 39:
Ergebnisse der Blutfettanalysen
Mitarbeiter Kontrollgruppe Kontrollgruppe
Sinteranlage Papke 1921 [88] Papke 1992 [90]
[pg TE/Ggiuten] lPa TE/Gaitien] [pg TE/Qaiuterl
Anzahl 11 102 44
Min. 11,8 11,6 12
Max. 52,74 23,5 61,0
Median 24,49 37,8 24,1
Mittelwert 28,3 40,8 26,0

sein, da die erforderdichen Reaktions-
bedingungen {Temperatur) nicht gege-
ben waren. Bemerkenswert ist unter die-
sen Bedingungen der prozentual hohe
Anteil an dempfférmigen Verbindungen.
Dies kann dadurch erklart werden, dab
beim sehr haufigen Probenahmefilter-
wechsel {hohe Gesamtstaubkonzentra-
tion} geringe Mengen an Staub auf den
PU-Schaum gelangten. Do es sich nicht
um einen Dauerarbeitsplatz handelt und
die Konzentrationen an PCDD/PCDF in
Relation zum TRK sehr gering sind, be-
steht fir Arkeitsschutzmabnchmen kein
akuter Handlungsbedarf.

In der Sinteranlage wurden an den
Daverarbeitsplétzen (Leitwarten) nur sehr
geringe Kenzentrationen an Diexinen
und Furanen gefunden, die tellweise der
AuBenluftbelastung entsprechen. Bel der
Leitwarte ,,Verladung” entspricht die
Kongenerenverteilung der der Aubenluft.
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Bei der Leitwarte |, Sinterband” ist eine
Kombination der Kangeneranmuster von
Aubenluft und Ofenbihne zu finden.
Dert wurde nach der Messung die raum-
lufttechnische Anlage Oberprift und
umgebaut. Ein weiterer Handlungsbedart
bezlglich Arbeitsschutzmabnahmen

ist fur die Dauerarbeitsplaize nicht gege-

bem‘

Fur die Arbeitsplatze im Elekirofilter ist
die Situation durch eine Messung nicht
zu klaren. Die Messung hat aber ge-
zeigt, dab der Anteil der dampftarmigen
Dioxine und Furane unter den am Tage
der Messung vorherrschenden Bedingun-
gen [kalter Filter) vernachldssigt werden
kann [sishe Tabelle 38). Technische
MaBnahmen zum Schutz der Arbeitneh-
mer sind nicht realisierbar, und da as
sich nicht um einen Daverarbeitsplatz
handelt, ist persdnliche Schulzausristung
akzeptabel. Die Mitarbeiter fragen bei




Reparaturen im Filter P2-Masken und Ein-  Der zweite Bereich mit tempordren

wegschutzanzige, die aufgrund der Arbeitsplétzen, wo sich Mitarbeiter nur
ohnehin hchen Staubbelastung von den  zur Wariung und Reparatur authalten,
Arbeitnehmern problemlos akzeptiert ist die Ofenbihne. Hier Uberwiegen ein-

werden. Durch Betriebsanweisung wurde  deuiig die Tetra-, Penta- und Hexa-CDF.
sichergestellt, daB das Innere des Filters  Ein beispielhaftes Kongenerenprofil zeigt
erst noch AbkUhlung betreten wird. Abkildung 19.

Abbildung 19:

Beispielhatte Kongenerenverteilung, berechnet nach dem TE-Wert-Konzepr,
fur den Bereich der Sinteranlage

PCDD/PCDF (TE) - Profil

" [ partikuiare PCDD/PCOF s dampifermige PCODPCOF |

f{

2374 Totis-COF
23,47 &-Pania-LOF
Hura-COF
1.2.35.75-Hexa- COF
127,38 Hexs-COF
23487 BHaa-COF
2378Vl COD
12,27 &-Pents-£00
124,78 Hexa-COD
1,2.26,7,8 Hexa-LDO
1.2,17.8,8 Hexa-COD

12,3,2841.2.3.4 8-Penta-
CDF

1234784123478
12,3467 8-Hepla-COF
1.2.3 4,7.8,3-Hapta-COF
1.2,3,45.7 B.5.0cta COF
12.3.4.8.7 8-Hapta- COD
12346,7 §.5-Ocla-CO0
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Die Mebwerte am stehenden Band ver-
ursachten zunéchst einige Deutungspro-
bleme, aber aufgrund der Luftstrémun-
gen cuf der Ofenbihne lassen sie sich
erklaren. Das in Betrieb befindliche Sin-
terband wird nach Abwurf des Sinters
umgelenkt und féuft dann unter dem be-
ladenen Teil zurick. Da der unbeladene
Teil noch sehr heil ist, entsteht ein sehr
starker thermischer Auftrieh, der schon
ca. 30 cm Ober der Sinteroberlache die
nach unten gerichtete Ansaugung Uber-
wiegt und somit Staub und Dioxine und
Furane durch die Halle tragt.

Die Werte am Stachelbrecher sollten
aufgrund der dort vorliegenden Gesamt-
staubkonzentration {20,76 mg/m® bei
der Reparatur] hoher sein. Das deutet
daraut hin, dab die Exposition gegen-
tber Dioxinen und Furanen nicht so sehr
aufgrund der am Stachelbrecher anhatf-
tenden Sidube, sondern eher durch das
benachbarte noch laufende Sinterband
bestimmt wird. Da der Stachelbrecher
sich unterhalo der thene der Sinterbén-
der befindet und die Dioxine und Furane
sich mit dem Thermikstrom eher autwérts
bewegen, ist der niedrigere Wert er-
klarbar.

Aufgrund der Hohe des Mebwertes am
Sinterband erfolgte dert eine Wieder-
holungsmessung {2. Mebserie — Tabel-
le 2). Auvlgrund dieser Messung sind
nach weitere Konfrollmessungen erfor-

i32

derlich. Technische Malbnahmen sind in
diesem Bereich nur mit einem sehr
hohen Kostenaufwand durchzufihren
und wéren auch absclutes Neuland.
Das Tragen persénlicher Schutzaus-
ristung wird von den weiteren MeB-
ergebnissen abhéngen. Auberdem ist
donn in die Uberlegungen mit einzube-
ziehen, wie oft und wie longe Arbeit-
nehmer in diesem Bereich beschaftigt

sind.

Beim Einschmelzen von Schrotten besteht
aufgrund der niedrigen Konzentration an
Diexinen und Furanen kein Handlungsbe-
darf for ArbeitsschurzmabBnahmen.

Bei allen MePwerten aus dem Bereich
der Fisen- und Stahlindustrie ist aus-
dricklich zu betonen, dab es sich um
Einzelmessungen handelt und die Werte
nicht vercllgemeinert warden kénnen.

14.4.4 Schweifien und Brennen

von Eisen und Stahl
7 Schweiben

Beim Schweiben wurden im Bereich des
Anlagenbaus orienfierende Messungen
bei den Schweibverfahren

— Lichtbogenhandschweiben
— MAG-Schweilben
durchgefihrt.




[n allen Fallen wurden saubere und von
organischen Anhcaftungen {z.B. Kihl-
schmierstoffe, Ole, Fette, Farben und
Lacke) befreite Werkstiicke (Bleche, Pro-
file} verschweibt.

Cie Ergebnisse dieser Messungen sind in
der Takelle 4C dargestellt.

Autgrund der dargestellten Ergebnisse
sowie einar Verdifentlichung des Nieder-
sachsischen Landesamtes fir Ckologie
[INLO} [102] ist davon ayszugehen,

dad an vergleichbaren Arbeitsplédizen
[Schweiben von ,,scuberen” Werk-
sticken) eine erhéhte Exposition durch
Dioxine und Furane nicht zu erwarten ist.

Tabelle 40:

tMeBwerte beim Schwelben

O Schrottbrennen

Im Gegensatz zum Schweibien wurde im
Rahmen eines Mebprogramms des Lan-
desgewerbearztes und der Zentralstelle
fir Arbeitsschutz des Landes Hessen
festgestelit, dab es beim Brennen von
Schrott zu erheblichen Uberschreitungen
der Technischen Richtkonzentration for
Dioxine und Furane von 50 pg TE/m?
kommen kann. Da die Randbedingungen
beim Brennen durch sehr unterschied-
liche Parameter (organische Anhaftun-
gen, Brenngase, Umgebungsbedingun-
gen efc.) beeinflubt werden kénnen und
die Arbeitsplatze somit nur sehr schwer
zu beschreiben sind, ist die Ursache fir

Gesamtstaubkonzentration
[mgim?)

partikulare PCDD/PCDF*
(pg TE/mA]

dampfférmige PCOD/PCDF*
[pg TE/m]

Summe PCDD/PCDF*
lpg TE/mT]

Lichtbogenhandschweiben MAG-Schweiben ]
2,0 2,01 3,68
0,15 G 0,32
0,16 0,13 0,35
0,31 0,24 0,67

* berechnet noch dem NATO/CCMS-Maodell unter Anwendung der TRGS 102 Nr, 42
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diese hohen Werte bisher nicht sindeu-
tig zu ermitteln. Es besteht daher in die-
sem Bereich noch weiterer Forschungs-
bedarf. Entsprechende Mebprogramme
werden derzeit von anderen Stellen
durchgefihrt,

Bis zur Klarung des vollstéindigen Sach-
verhaltes wird daber dringend geraten,
zum Schutz der Arbeimehmer persén-
liche Schutzausristung zu verwenden
(siehe Abschnitt 2.3.5: TRGS 55/ und
Abschnitt 12.1: Persénliche Schutzaus-
ristung).

14.5 Kokereitechnik

Im Hochofen ist Koks zur Reduktion oxi-
discher Erze und als StitzgerOst unver-
zichtbarer Bestandteil. Haochaofenkoks
wird in Deutschland in Kokereien aus
Steinkohle hergestellt, die bestimmte
Quadlitatsanforderungen erfillen mub. Zur
Sicherstellung gleicher Kokseigenschaf-
ten und zur Verbreitung der Rohsioff-
basis wird durch Mischung verschiede-
ner Kohlen, durch Zugabe rsaktiver oder
inerter Hiltsstoffe (z.B. Bitumen oder
Koksgrus) oder durch die Anwendung
weiterer Technologien {z.B. Stampfen,
Varerhitzen) die Qualitat der jewelligen
Einsatzmischungen optimiert. Bedingt
durch den Rickgang der Roheisenerzeu-
gung und durch die Senkung des spezifi-
schen Koksverbrouchs im Hochofen ist
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in Deutschland die Koksproduktion und
damit die Zah! der Kokereien in den
letzten Jahren stark zurickgegangen.

Die Umwandlung ven Kohle mit den er-
forderlichen Qualitatsmerkmalen zu Koks
geschieht in speziellen Verkokungsein-
richtungen durch Frhitzen unter Luftab-
schluB (trockene Destillation]. Aus der
Literatur ist bekannt, dab in der Anfangs-
phase der Steinkohlenverkokung in Mei-
len stark riechende Destillationspredukte
zu erheblichen Belastigungen in der Um-
gebungsluft geftihrt haben. Die Kokerel-
technik — speziell der letzten Jahre —
ist durch das Bemihen gekennzeichnet,
die Finsatzkohle technisch und wirt-
schaftlich optimal einzusetzen und den
Verkckungsvorgang emissionsarm durch-
zutihren.

Die Verkokungseinrichtungen in Deutsch-
tand sind heute ausschlieBlich Horizon-
talkammersfen, die jeweils zu Gruppen
{Batterien) zusammengefabt sind. Die
wesentlichen Bauelemente des aus
feverfestem Mauerwerk bestehenden
Koksofens sind die Cfenkammer und

die zwischen den Ofenkammern befind-
lichen, in Heizzige eingeteilten Heiz-
wdande des Cberofens und die unter
dem Oberofen liegenden Regeneratoren
{Unterofen). Die Cfenkammer ist mit Off-
nungen und Verschlossen zum Einfollen
der Kekskohle {Fullécher und Folloch-
deckel}, zum Ausdricken des Kokses




{Cfentiren} und zur Ableitung des

aus der Kohle entweichenden Goses
{Steigrohr und Steigrohrdeckel} ver-
sehen. In der Koksofenkammer herrscht
wiéhrend des Verkokungsverganges
Uberdruck gegen den Umgebungsdruck.
Da das Dichtsystemn der Ofenverschiisse
— Fisen auf Eisen — nur bis zu sehr
geringen Driicken als technisch dicht zu
bezeichnen ist, ist der moderne Koks-
ofen durch ein ginstiges Verhalinis von
Dichtfléiche zu Ofenvaolumen gekenn-
zeichnet.

Die Kokskohle wird bei dem in Deutsch-
land vorherrschenden Schittbetrieb ther
Filiwagen aus dem Kohlenturm abgezo-
gen und in die heiben Ofenkammern
eingefillt. Die beim Follvorgang ent-
stehenden Gase dirfen nicht in die
Atmosphére eingeleitet werden; sie mis-
sen eralt und in das Rohgassystem
ibergeleitet werden. Beim Stamplbetrieb
(Saarrevier) wird die Kokskohle cuber-
halb des Koksctens in einer Stampftorm
mittels Fallstampfer verdichtet und der
Stampfkuchen von der Maschinenseite
aus in die Ofenkammer eingeschoben.,
Auch beim Stampfbetrieb sind die Fill-
gase soweit wie moglich in das Rohgas
Uberzuleiten.

Nachdem die Ofencharge eine Tempe-
ratur von 1000 °C erreichi hat, wird der
Ofen von der Vorlage abgehangt. Die
Ctentiren werden auf der Maschinen-

und auf der Koksseite abgehoben, und
ven der Kokscusdrickmaschine wird

der Koks aus der Kammer iber die Koks-
uberleitmaschine in den Laschwagen
oder einen Behdalterwagen gedrickt, Die
beim Dricken des Kokses entstehenden
staubférmigen Emissionen werden erfalt
und einer Entstaubung zugefihrt, Der
Koks selbst mufy gekohlt werden; dies
geschieht entweder mit Wasser unter
dem Léschturm oder mittels Inertgas mit
anschliebender Warmerickgewinnung in
der KokstrockenkOhlanlage.

Bei der Verkokung von Steinkohle fallt
neben Koks auch Kokscfengas an. Das
Koksotenrchgas muls von kondensieren-
den und korrosiven Bestandteilen befreit
werden und geschieht im geschlessenen
System der Koksofengasbehandlungs-
anlage.

14.5.1 MeBorte und
Expositionsverhdlinisse

Autgrund der zuvor geschilderten Gege-
benheiten konnte vermutet werden, dal
insbesondere dann von erhéhten Exposi-
tionen der Beschaftigten auszugehen ist,
wenn diese in unmittelbarer Néahe des
gedttneten Ofens ihrer Tatigkeit nach-
gehen. In diesem Zusammenhang ist auf
die ausfishrliche Darlegung in der Anlage
zur TRGS 551 |, Pyrolyseprodukte aus
arganischem Material” zu verweisen.
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Diese beschaftigt sich mit den besonde-
ren Gegebenheiten auf der Koksofen-
decke und den dort erforderlichen be-
sonderen SchutzmabBnahmen im Hinblick
auf eine Exposition gegentber poly-
cyclischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffen. Autgrund der bereits geschilder-
ten physikalischen Figenschatten der
Dioxine und Furane kann in erster Néhe-
rung von einem éhnlichen Verhalten die-
ser Substanzklassen {PAH und Dioxine
und Furane) ausgegangen warden. Es
gelten somit die auch fir polycyclische
aromatische Kohlenwasserstolfe gegebe-
nen Einschréinkungen, was die Anwen-
dung der in der TRGS 402 und 403
beschriebene Mebtechnik, insbesondere
die MeBplanung anbetrifft. Infolge der
Llage aller hier relevanten Arbeitsberei-
che im Freien ist jede Einzelmessung
durch die vorliegende meteorologische
Situation beeinfluft.

Bei den vorab beschriebenen Umstén-
den, die fir die Messung von Dioxinen
und Furanen gelten, ist somit auch
lediglich ein grober Uberblick tber die
Expositionssituation zu erwarten. Um
dennoch zu einer méglichst qussage-
kraftigen Ubersicht iber die Arbeifs-
pidtze zu kommen, wurden mehrere Ein-
zelmessungen auf verschiedenen Koke-
reien {Schitt- und Stamptbetrieb) durch-
getihrt. Schwerpunkt war dabei der
eigentiiche Beftllvorgang, da hier die
héchsten Expositionen vermutet wurden.
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Dabei wurde zunéchst im Follwagen-
bereich stationdr gemsssen. In einer
zweiten MebBkampagne wurde im Hin-
blick auf die recle Expositionssituation
der Beschaftigten, die dadurch gekenn-
zeichnet war, dab sich jeweils zwei
Perscnen bei ihren Tatigkeiten halb-
schichtig innerhalb und auberhalt des
klimatisierten und mit gefilterter Zuluft
versehenen Fillwagens aufhielten, die
Messung innerhalb und auberhalb des
Fillwagens durchgefihrt. Einen zwei-
ten Schwerpunkt bildeten Messungen
bei Reparaturarbeiten auf der Ofen-
decke. Hier wurden ebenfalls Expo-
siticnen der mit diesen Reparaturarbei-
ten beschaftigten Personen vermutet.
Die betreftenden Arbeitsplatze sind
nicht regelmabig belegt.

Eine abschliebende Mebserie beschaf-
tigte sich mit Arbeitsplatzen im Ofen-
bereich einer Stamptkokerei. Dabei
wurde eine stafiondre Messung im
Leitstand der Stamptmaschine (Dauer-
arbeitsplatz} und eine weitere auber-
halb des Uberleitwagens durchge-
fohrt.

Die jeweiligen oben beschriebenen Mes-
sungen wurden in allen Féllen durch
stationéire Messungen auf der Koksofen-
decke ergénzt, die zum Ziel hatten, die
Belastung auberhalb des als héher ex-
poniert angenommenen Fillwagenbe-
reichs zu ermitteln.




14.5.2 MeBwerte

Die Ergebnisse der durchgefihrien
Messungen sind in Tabelle 41 aufge-
listet. Die Cinzelkengenerendarstellung
kann den Tabellen 42 und 43 {siche
Seite 136 .} entnommen werden. Die
Kongenerenvertellung zeigen zwei
Summenprofildarstellungen {Abbildun-
gen 20 und 21, siehe Seite 142 .}

14.5.3 Diskussion der MeBergebnisse
und Fazit

Die Meborte Schwinge sowie Ofen-
decke kénnen keinen Dauerarbeitsplét-

zen zugeordnet werden; allerdings be-
steht wihrend der Schicht die Méaglich-
keit, dab Beschaftigte zeitweise in diesen
Bereichen tétig sind. Das Innere der Fill-
wagenkabine ist sicherlich in vollem Um-
fang als Arbeitsbereich zu werten. Er ist
ganzschichtig von mindestens einem Be-
schaftigten belegt. Fir Kokereien im
Schittbetrdieb kann als Worst-case-Ab-
sch&tzung davon ausgegangen werden,
dab ein einzelner Beschaftigier sich
maximal 50 % der Arbeitszeit auberhalb
der Fillwagenkabine aufhalt. Die Mes-
sung aufl der Koksofendecke am Fill-
loch wahrend der Reparatur {Feuerfest-
ausbau) einer Koksefenkammer ergab
einen Wert von 1/10 des Grenzwertes.

Tabelle 47:
Mebergebnisse
Betriebsart MeBort Gesamistaub- | partikuvigre | dampf{drmige Geasam?-
konzentration | PCOD/PCDF | PCDD/PCDF | PCDD/PCDF
[rgim3] [pg TEm?] | [pg TE/m3] | [pg TE/m?]
Aubeniuft ca. 500 m in Luv zur Anlage 0,07 0,12 0,13 0,25
Schilttbetrieb | Koksofendecke (Teststation in Lee] G192 5,02 0,24 5.2¢
Follwagenkabine (Tur geschlos- 0,76 1,2 0,13 1,33
sen, fremdbeluftet)
auf der Fillwagenschwinge
1. Messung 1,38 115,23 0,48 115,91
2. Messung 2,64 al,74 0,33 62,09
Reparatur Koksofenkammer 4,79 1,61 0,83 2,44
{vom Filloch aus)
Stampfbetrieb| Koksefondecks 1,24 1,0 0,1 1,12
Fahrstand Uberleirwagen 1,56 1,15 0,09 1,24
Leitstand Stampfmaschine ,20 1,32 0,12 1,44
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Tabelle 42:

Kongenerenverteilung der ermittelten Dioxin- und Furan-Konzentrationen {Schittbetrieb]

MeBort Koksofendecks Fullwogenkabine
Teststation in Lee) {Tur geschlossen, fremdbeltftet)
Gesamtstaubkonzentration [mg/m?) 0,12 0,76
PCOO/PCOF partikuldre dampfiérmige portikulére dompliarmige
PCDD/PCDF PCDDIPCDF PCDD/PCDE PCDD/PCDF
[pg TE/m?] [pg TE/m?] [pg TE/m?] [pg TE/m?)
Summe Tetra-CDF 491 14,2 18,9 7.9
Summe Penta-CDF 60,5 2.4 14,8 N
Summe Hexa-CDF 49,0 b 2,1 b
Summe Hepta-CDF 11,4 b 38 a1
Octa-CDF 4,4 < 0,7 1,5 a,5
Summe Tetra- bis Octa-CDF 174,4 17,3 48,1 2,6
2,3,7,8-CDF 1,84 0,58 0,99 0,26
1,2,3,7,8-1,2,3,4,8-Penta-CDFe 4,87 0,21 1,45 0,1
2.3 4.7 B-Panta-CDf 46 014 1 < 004
1,2,3,4,7,8-/1 2 3 4,7,9-Hexa-CDFe 6,63 < 0,11 1,55 < 0,07
1. 2 3,6,7,8-Hexa-CDF 5,92 < QN 1,19 < 0,07
],2,3,7,8,9-Hexﬂ—CD|‘ 0,27 < Q11 < 0,05 < 007
2,3,4,6,7,8-Hexa-CDF 4,53 < 0,11 0,68 < 0,07
1,2,3,4,6,7 .8-Hepta-CDF 2,25 < 0,12 2,73 0,12
1,2,3,4,7,.8,9-Hepta-CDF 0,53 < 0,12 0,29 < Q04
Summe Tetra-CDD 31 0,5 5,0 0.8
Summe Penta-CDD 4,1 b 37 b
Summe Hexa-CDD 4,6 b 2.5 b
Summe Hepta-CDD 3,0 b 1.7 b
Octa-ChD 2.5 .3 1,9 0.4
Summe Teira- bis Octa-CDD 17,3 0.8 14,8 1,2
2,3,7,8-Tetra-CRD 0,08 < 0,07 < 0,04 < 0,07
1,2,3,7.8-Penta-CDD 0,44 < O] < 0,11 < 0,08
1,2,3,4,7,8-Hexa-CDD 0,33 < 0,01 < 0,29 < 0,08
112134 7.8-Hexa-COD 0,24 < 011 < 0 < 0,08
1,2,3,7.8,9-Hexa-CDD 0,63 <  G,l11 < 0,29 < 0,08
1,2,3.4,6,7,8-Hepta-CDD 1,55 < 012 0,84 < 016
Summe Tetra- bis Octa-CDHD 1915 18,1 62,9 10,8
TE {BGA] excl. NWG 4,65 0,26 1,21 3,13
TE (NATO/CCMS) eckl. NWG 5,02 0,14 1,11 0,03
TE (NATO/CCMS) incl. 172 NWG 5,02 0,24 1,2 0,13
TE [NATO/CCMS) incl. NWG 5,02 0,34 1,29 0,22

a gaschromatographisch an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare lsgmeren

b kein Kongener nachweisbar [die Nachweisgrenze NWG entspricht der des 2,3,7,8-substituierten Chlorhomologen)
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Fillwagenschwinge (koksseitig)

Reporaturarbeiten Koksofenkammer

1. Messung 2. Messung {Fevertestausbau vom Filloch aus)
1,38 2,64 4,79
partikulére dompfarmige partikulare dampfférmige partikuléire dompfférmige
PCEDPCDF PCDD/PCDE PCDD/PCDF PCDD/PCDF PCDD/PCDF PCDD/PCDF
lpg TE/m] [pg TE/m] [pg TE/m?] [pg TE/md] [pg TE/m3] [pg TE/m?]
1.430,7 21,1 08,4 58,3 65,95 b
1 380,1 8.6 814,4 4,2 14,08 b
10985 2.8 484,5 1.4 b b
336,8 0.6 151,7 0,4 1,78 b
91,6 0.9 42,4 0,5 < 2,97 < 3,99
4 3377 104,0 2411,4 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 0,14 < 0,8 < 0,74
129,98 0,35 70,59 0,19 << 0,71 < 0,65
4,72 < 0 3,38 < 0,04 < 0,83 < 0,70
108,25 0,28 42,95 0,01 < 0,67 < 0,57
274,21 0,61 123,15 0,35 1,78 < 0,72
12,72 < 0,01 8,66 < 0,05 < 0,51 < 0,94
89,4 4,0 51,1 15 b b
139,0 b 779 b b b
1158 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 2,1 4,33 2,05
1,66 < 0,09 1,06 < 0,04 < 0,38 < 0,43
14,25 < 01 6,49 < 0,05 < 0,52 < 0,55
77 < 0] 3,24 < 0,06 < 0,68 < 0,72
7,69 < 0,11 3,38 < 0,06 < 0,66 < 0,71
19,62 < 0,11 14,3 < 0,06 < 0,63 < 0,66
32,8 0,17 14,63 0,22 < 1,62 < 0,72
4 777,56 108,8 2 636,4 66,9 86,14 2,05
109,09 1,44 60,63 0,88 1,24 b
115,23 0,59 51,74 0,29 1,03 b
115,23 0,68 61,74 0,33 1,61 0,834
115,23 0,77 61,74 0,38 2,19 1,67
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Tobelle 43:
Kongenerenverteilung der ermittelten Dioxin- und Furan-Konzentrationen {Stampfbetrieb, AuBenlufi)
Mebort Koksofendecke
Gesamistoubkonzentration [mg/m?] 1,26
PCDE/PCDF partikulare dampfidrmige
PCDD/PCDF PCDDPCDF
[pg TE/m?] [pg TE/m?)
Summe Tetra-CDF 33,9 b
Summe Penta-CDF 12,6 b
Summe Hexa-CDF 5,0 b
Summe Hepta-CDF 1.3 b
Octa-CDF < 0,3 < 0,4
Summe Tetra- bis Octa-CDF 52,7 —
2,3.7.8-CDF 1,28 < 0,06
1,2,3.7.8-/1.2,3,4.8-Pania-CDE" 1,25 < 0,07
2,3,4,7 8-Penta-CDF 1,02 < 0,08
1,2,3,4,7,8-/1,2,3,4, ,9 Hexa-CDFe 0,73 < 0,08
1,2.3,6,7,8-Hexa-CDF 0,46 < 0,08
1,2,3,7.8,9 Hexa-CLF < 0,08 < 0,07
2,3,4,6,7,8 Hexa-CDF 0,45 < 0,11
1,2,3,4,6,7 .8-Hepla-CDF 0,81 < 0,09
1,2,3,4,7,8,9-Hepta-CDF 0,23 < 0,09
Summe Tetra-CDD 3,6 b
Summe Penta-CDD 1,9 b
Summe Hexa-CDD 1,2 b
Summe Hepta-CDD 0,7 b
Octa-CDD 1,0 < 0.3
Summe Telra- bis Ocla-CDD 8,3 —
2,3,7,B-Teira-COD 0,06 < 0,07
1,2.3.7.8-Penia-CDD 0,14 < 0,08
1,2,3,4,7,8-Hexa-CDD 0,08 < 0,09
1,2,3,6,7,8-Hexa-CDD 0,10 < 0,08
1,2,32,7,8,9-Hexa-COD 0,09 < 0,08
1,2,3,4,6,7,8-Hepta-COD 0,31 < 0,11
Summe Tetra- bis Ocla-CDF/D 41,0 —
TE (BGA) excl. NWG 1,09 b
TE (NATO/CCMS) excl. NWG 0,97 b
TE (NATO/CCMS) incl. 172 NWG 1,01 on
TE (NATO/CCMS) incl. NWG 1,05 0,22

o gaschromatographisch an der GC-Phase SP-2331 nicht Irennbare lsomeren

b kein Kongener nachweisbar |die Nachweisgrenze NWG entspricht der des 2,3,7,8-substituierten Chlorhomologen)
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Ebenfalls Mebwerte << 1/10 des Grenz-
wertes wurden auf einer Kokerei im
Stamptbetrieb ermittelt. Bai den Messun-
gen aut den Kokerelen hat sich gezeigt,
dab der Anteil an dampfférmigen Dioxi-
nen und Furanen in der Regel weniger
als 5 % der Gesamtsumme an Dioxinen
und Furanen betrug,

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, dalb

zwar im allgemeinen von einer Unter-
schreitung des TRK-Wertes, insbeson-

Abbildung 20:

dere an Daverarbeitsplétzen, ausgegan-
gen werden kann, dab dies jedoch
grundsdtzlich nicht immer der Fall sein
mub. So wurden vereinzelt Konzentratio-
nen oberhalb des derzeitigen TRK-
Wertas von 50 pg/m® gemessen. Auch
wenn die beiden betreffenden Mebstel-
len keine Dauerarbeitspldatze im Sinne
der TRGS 402 darstellen, sind Schutz-
mabBnahmen fir die Belegschaft dringend
anzuraten. Neben den geschilderten Be-
funden ist eine welitere wichtige Erkennt-

Verteilung der Summe partikulérer und dampfférmiger Dioxine und Furane nech Chlorisrungsgrad,
bezogen auf die Summe der Dicxine und Furane fur den Bereich Fillwagenschwinge, 2. Messung
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Abbildung 21:

Verteilung der Summe partikularer und dampfférmiger Diexine und Furane nach Chlorierungsgrad,
bezogen auf die Summe der Dioxine und Furane fir den Bereich Fahrstand-Ubereitwagen
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nis aus den Messungen zu ziehen, Die
auf der Kckscfendecke ermittelten
Dioxin- und Furan-Gehalte stellen sich
zu elnem weit Uberwiegenden Anteil als
partikelgebunden dar. Somit kann bei
Anwendung geeigneter partikelfilirieren-
der Atemschutzgeréte von einem hin-
reichenden Schutz der Belegschaft aus-
gegangen werden. Da, wie bereits
ausgefihrt, alle Arbeiten im Bereich der
Giltigkeit des Anhangs zur TRGS 551
stattfinden, ist aus Grinden des zu-

mindest zeitweisen Uberschreitens

des Grenzwertes {0r Benzeo[a]pyren

(5 ug/m?) das Tragen von Atemschutz
unter den im betreffenden Anhang fest-
gelegten Bedingungen erlorderlich.

Wenn jedoch die betreffenden Atem-
schutzgerdte so gefragen werden, wie
dies im Anhang der TRGS 551 vorge-
schrieben ist, dann kann auch im Hin-
blick auf Diexine und Furane von einem
ausreichenden Schutz der Belegschaft
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ausgegangen werden. Dies gilt insbe-
sondere auch fir die Filteranlagen der
Leitstande der Fillwagen. Wie die Mes-
sung Nr. 2 eindrucksvoll nachwies, ist
kier nicht mehr von einer erhdhten Expo-
sition der Belegschalt auszugehen.

Der bei den beschriebenen Meassungen
ermittelte Konzentrationsunterschied zwi-
schen den Serien 1 und 2 einerseits so-
wie 4 andererseits labt sich cller Edah-
rung nach nicht auf die beiden unter-
schiedlicnen Kokserzeugungstechnolo-
gien zurickfihren, Wie Hunderte von
vergleichbaren PAH-Messungen gezeigt
haben, wird so vielmehr die Bandbreite
der méglichen Ergebnisse widergespie-
gelt.

Die relativ kleine Zahl der Messungen
erlaubt somit auch nicht, Kausalzusam-
menhéange anderer Art abzuleiten.

Es bleibt jedoch festzuhalten, dab sich

derzeit kein erhéhtes Cesundheitsrisiko

fur die Beschaftigten auf der Koksafen-
decke abzeichnet, wenn die dort chne-
hin vorgeschriebenen Mafnahmen des

Arbeitsschutzes durchgefihrt werden.

14.6 Kunststoff-Verarbeitung {PVC)

In der dffentlichen Diskussion wird der
Kunststoff PYC regelmabig mit dem Ent-
stehen von Dicxinen und Furanen in Ver-
bindung gebracht. Fir die Ermitttungen,
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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 ausgewdhlt, bei denen ein
derartiger Verdacht am ehesten gege-
ben arscheint:

O Herstellung ven PVC-Bahnenware

Im Vergleich zu anderen Kunststoffver-
arbeitungsverfahren wird hier das meiste
Material durchgesetzt; dos Verhaltnis
von freier Oberfléiche zu Masse beim
Fertigprodukt und wéhrend der Verarbei-
tung ist am gréabten.

O Verarbeitung von Recyclingmaterial
aus Elektroschroft

In diesem Material ist mit Verunreinigun-
gen zu rechnen, die bekanntermaben
die Bildung von Diexinen und Furanen
katalysieren, z.B. metallisches Kupfer,

14.6.1 MeBorte und

Expositionsverhéltnisse
Herstellung von PVC-Bahnenware

PVC-Pulver wird mit den Oblichen Zu-
sitzen (Stabilisatoren, Gleitmittel, Farb-
pigmente, Fillstoffe, Weichmacher) ge-
mischt. Die Mischung wird extrudiert und
auf ein Walzwerk gegeben, wo sie wei-
ter homogenisiert und plastifiziert wird.
Von dem Walzwerk wird konfinuierlich




ein Materialstreifen abgezogen, der
durch einen Strainer {einen auf Misch-
wirkung optimierten Extruder) gefthrt
und aut den Einzugsspalt eines Kalan-
ders gegeben wird. Den Kalander ver-
labt eine PVC-Folie, Breite ca. 2 m,
Dicke um 1 mm.

In einem zweiten Arbeitsbereich wird ein
PVC-Gewebeverbund hergestellt. Dazy
wird je elne PVC-Folie Uber die Walzen
eines Kaschierkalanders gefuhrt, dabei
mit Infraratstrahlern aufgeheizt und im
Walzenspalt mit der Gewebebahn ver-
einigt.

Fur die Bestimmung der Konzentration
von Dioxinen und Furanen wurden Pro-
ben an drei Stellen genommen, an
denen das PVC die héchste Temperatur
hat und die grobie freie Oberlache bil-
det, an denen also die héchsten Kon-
zentrationen irgendwelcher Stoffe, die
bei der PYC-Verarbeitung entstehen kén-
nen, zu erwarten sind:

O am Mischwalzwerk neben der

Abnahmestelle des PYC-Streifens

O auf der Bihne neben dem Strainer
und Ober dem Walzenspalt des
Kclanders

O auf der obersten Buhne des Kaschier-
kalanders Uber dem Walzenspalt

Der Arbeitsplatz am Mischwalzwerk
ist maximal wéhrend der Haltte der

Arbeitszeit besetzt. Aut der Bithne Uber
dem Kalander ist wiahrend moximal
einer Viertelstunde pro Schicht ein Mit-
arbeiter zu Kontrollzwecken anwssend.
Die oberste Bihne des Kaschierkalan-
ders wird nur zum Wechseln der Ge-
weberollen betreten, Dies dauert nicht
langer cls eine halbe Stunde pro

Schicht,

Die drei MeBplatze befanden sich in
einer Halle {Grundflache 70 x 46 m,
Hohe ca. 10 m). Der Arbeitsplatz am
Mischwalzwerk ist auvt FuBbodenniveau,
die Strainerbihne ist ca. 2,5 m, die
oberste Bihne des Kaschierkalanders

6 m hoch. Das Walzwerk und die bei-
den Kalander sind mit Absaughauben
ausgerustet.

Verarbeitung von Recyclingmaterial

Der Betrieb verarbeitet ein Kunststoff-
granuiat, das aus der Isolation von
Elekirokabeln hergestellt wird. Das Grao-
nulat enthalt 85 % PVC. Der Rest sind
Gummi und Palyethylen.

In einem ersten Arbeitshereich wird das
Granulat parallel in zwei Extrudern pla-
stifiziert. Oie Extruder f&rdern eine heibe
Kunstsiofimasse auf einen Tisch. Von
dart wird die Masse pertionsweise von
Hand in vier danebenstehende Pressen
singebracht und verform,
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In einem zweiten Arbeitsbereich wird
das Granulat in finf Kunststoffspritzgieh-
maschinen zu Formtellen verarbeitet. Die
Formteile werden von Hand aus den
Maschinen entnemmen und weiterver-
arbeitet.

In beiden Arbeitsberaichen werden die
genannten Arbeiten kontinuierlich tber
dis gesamte Schicht durchgefihrt.

Die beiden Arbeltsbereiche befinden sich
in einer Halle (Grundflache 45 x 22 m,
Hshe ca. 8 m). Extruder; Pressen und
SpitzgieBmaschinen sind mit Abscug-
hauben ausgeristet.

Herstellung von PVYC-Profilen

Aus sinem Betrieb, der Profile aus Han-
PVC herstellt, st eine aus anderem An-
loB durchgefihrte Messung der Konzen-
tration von Dioxinen und Furanen be-
kannt. Dort werden in einer Halle mit
ca, 300 m? Grundflache acht Extruder
betrieben. Sieben Extruder verarbeiten
normales PYC, ein Extruder verarbeitet
ein nachchloriertes PVC. Es gibt keine
Absaugungen an den Maschinen.

Bei der Messung wurden zeitlich paral-
lel in drei Bereichen der Halle Einzel-
proeben genommen und diese anschlie-
Bend zu einer Gesamtprobe zusammen-
gefalt,

146

14.6.2 MeBwerte

Die Ergebnisse der Messungen an den
beschriebenen Arbeitsplatzen sind in der
Tabelle 44 dargestellt.

14.6.3 Diskussion der MeBwerte

und Fazit

Bel der thermoplastischen Verarbeitung
von PYC kénnen in der Luft an Arbeits-
platzen Dioxine und Furane nachge-
wiesen werden. Die gefundenen Kon-
zentrationen liegen in der Grében-
ordnung von Werten fur eine belastete
Aubenluft in groBstadtischen Ballungs-
rdumen, wenn relativ wenig Material
durchgesetzt wird {Grébenordnung
100 kg/Std.) und wenn die freie Ober-
flache von heibem, plastiiziertsm Mate-
rial relativ gering ist {GroRenordnung
10 dm?). Die Konzentrationen kénnen
sich einem Zehntel des z.Z. giltigen
TRK-Werts an Piatzen ndhern, an
denen in dieser Hinsichi extrem grofe
Werte vorliegen {Crébenardnung

Ober 1 t/5td. und Gber T m?). Letzteres
sind in der Regel keine Douerarbeits-
platze,

In allen untersuchten Arbeitsbereichen
liegen die Schichtmittelwerte unter einem
Zwanzigstel des geltenden Grenzwer-
tes.




Tabelle 44.

Konzentration von Dioxinen und Furanen an Arbeitsplétzen bei der PYC-Verarbeitung

* Stofindex = Schichimittelwert/Grenzwen

Die im Rahmen des hier beschriebenen
Mebprogramms untersuchten Arbeits-
bereiche sind, wie in der Vorbemerkung
ausgefGhrt wurde, hinsichtlich des
Entstehens von Dioxinen und Furanen
»Worst-case” -Falle, Es sind deshalb aus
Sicht der BG Chemie bei der thermo-
plastischen Verarbeitung von PYC keine
zusdtzlichen Schutzmabnohmen erfor-

derlich.

14.7 Polybromierte Dibenzo-p-
dioxine und Dibenzofurane

Zur Herstellung elektrotechnischer Er-
zeugnisse werden verschiedene Kunst-

Probe- Gesamt- Konzentration Expositions- Stoff-

nohme staubkon- daver index*

daver zeniration | portikuigre |dompflormige|  Gesamt- [Std.f

{51d.] [mg/m3] | PCOD/PCDF | PCDD/PCDF | PCODPCDF | Schichd)

ipa TEm®) | [pg TEm?) | [pg TE/m3]

Hersteliung von Bohnenware
Mischwalzwerk 6,0 0,26 1,58 0,13 1.71 4,0 < 0
Bibne Ober Kalander 6,0 0,96 1,58 0,25 1,83 0,25 < 01
Biihne des Kaschierkalanders 13,8 0,35 3,94 0,34 4,28 0.5 < 01
Verarbeitung von
Recycling-Material
Extruder — Prassen 50 1,37 2,18 0,20 2,38 8,0 < 0,
Spritzgiebmaschinen 5,0 0,23 2,02 0,25 227 B0 < 0,
Herstellung von PYC-Profilen 55,5 - - 044 1 8.0 < 01

stoffe in unterschiedlichen Anwendungs-
formen eingesetzt. Die Kunststoffe be-
stimmter elektrotechnischer Erzeugnisse
sind mit Flammschutzmitteln ausgeristet,
um den Anforderungen zur Brandsicher-
heit und der Produkthaftung gerecht zu
werden.

Nach Angaben des Zentralverbondes
Elektretechnik und Elektronikindustrie e.V.
{ZVEl) wird ca. ein Sechstel der in dieser
Branche bensdtigten Kunstsioffe flamm-
hemmend {engl.: lame retardent = R}
ausgeristet [103]). Dazu werden dem
Kunsistoff im allgemeinen ca. 5 bis

10 Gew.-% an Hammschutzmitteln zu-
gesetzt,
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in der Vergangenheit wurden haupt-
sachlich bromhaltige organische Ver-
bindungen zusammen mit dem Syner-
gisten Antimontrioxid eingesetzt. Das
Flammschutzmitiel wird entweder direkt
in das Polymer eingebaut (z.B. Tetra-
brom-Bisphenol A} oder dem Polymer
hinzugefigt {z.B.: Decabromdiphenyl-
ether).

Untersuchungen zur thermischen Be-
lastbarkeit handelsiblicher FR-Kunst-
stoffe ergaben, dob aus polybromier-
ten Biphenylen bzw. cus Decabrom-
diphenylether polybromierte Dibenzo-p-
dioxine (PBDD} und Dikenzofurane
(PBDF] freigesetzt werden kénnen [104
bis 109]. Zwar verpflichteten sich deut-
sche Kunststoffhersteller, ab 1. Januar
1990 diese Flammschutzmittel nicht
mehr einzusetzen; ein Verbot fir diese
Stoffklasse besteht aber nicht.

Auch wenn heute in deutschen sowie
teilweise in europdischen Neuproduk-
ten keine derortigen Hammschutzmir-
tel mehr eingesetzt werden, bleibt
nach wie vor das Problem, dab in
aubereuropdischen Impartwaren und
insbesondere auch in Recyclingpro-
dukten noch Uber viele Jahre mit brom-
haltigen Flammschutzmitteln aut der
Basis von polybromierten Biphenylen
bzw. Diphenylether gerachnet werden
mul.
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14.7.1 MeBorte und
Expositionsverhaltnisse

Zur Ermitlung des Geféhrdungspoten-
tials wurden stationéire Messungen auf
bromierte Dioxine und Furane bei der
Verarbeitung von flammgeschitzten
Kunststoffen und beim [3ten durch-
gefuhrt. An den kunststoffverarbeiten-
den Arbeitsplétzen erfolgten insgesamt
fonf und beim LSten neun Messungen.
Die Untersuchungen an einigen Lét-
arbeitspidtzen wurden in Zusammen-
arbeit mit dem Institut und Poliklinik far
Arbeits- und Sozialmedizin der Uni-
versitdt Gisben durchgefihrt [110]. In
Tabelle 45 sind néhere Angaben zu
den Arbeitsbereichen zusammenge-
stellf,

Beim Spritzgieben wurde die Probe-
nohmestelle im Bereich des Abnehmers
der Teile instclliert. Im Arbeitsbereich
der Grobteilefertigung wurde wéahrend
der Probenahme ein ,, Storfall” simu-
liert, in dem mehrere Abspritzvorgange
durchgefihrt wurden, Dazu wurde

die warme Kunststoffmasse nach dem
Abspritzen in einen Eimer mit Wasser
gegeben. Bei den Extrudern wurds

im Bereich der Siebe (Auslal) gemes-
sen.

Die Probenahme im Bereich der abge-
saugten Létanlagen erfelgte im unmittel-
baren Bereich der Autgabe und der




Tabelle 45;

Zusammenstellung der Arbeitsbereiche, an denen PBDF/PBDD-Messungen durchgefihrt wurden

Arbeitsbereich Flammhemmer/verarbeitetes Material Anzahl der
Mebstellen
Spritzgisben, Graoliteillelediqung <‘ Tetrabrom-Bisphenal-A 2
ABS-Kunststoff
Spritzgieben, Kleinteilefertigung Octabromdiphenylether |
Extruder Decabromdiphenylether ]
Kunststoffrecycling, Extruder Tetrabrom-Bisphencl-A 1
ABS-Kunststoff
Auvtomatische Lotanlage mit Absaugung | u.a. Leiterplatien aus FR-4-Material 5
Haondléten mit Kolben u.a. Leiterplatten aus FR-4-Material . 2
Reparaturléten mit Kolben u.a. teiterplatten aus FR-4-Material 2

Abnohme der Leilerplatten. An den
Handlat- und Reparaturlatarbeitsplétzen
erfolgte die Messung direks im Atem-
bereich der Beschéftigten.

14.7.2 MeBergebnisse

Die Tabelle 46 (siehe Seite 150 1.} zeigt
die Melergebnisse fir die beschriebe-
nen Arbeiten im Bereich der Kunststoff-
verarbeitung. Fir den Bereich Léten
wurden die Analysen in zwei verschie-
denen Labors durchgefohrt (Tabellen 47

und 48, siehe Seite 152 1.). Wegen der
verschiedenen Auftraggeber eralgte

die Darstellung der Ergebnisse nicht ein-
heitlich. So wurde in Tabelle 48 v.a. auf
die Differenzierung nach partikularen
und dompfarmigen Dioxinen und fura-
nen verzichtet.

Eine Berechnung gewichteter Konzen-
trationen, z.B. analog dem NATO/
CCMS-TE-Modell for chlorierte Konge-
neren, erolgte aufgrund fehlender Be-
urteilungsgrundlagen nicht (siche Kapi-
tel 11).
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Tabelle 46.

Melergebnisse bei der Kunststoffverarbeitung

Arbeitsbereich

SpritzgieBen
Grobteilefertigung

SpritzgieBen {Stdrung}
Grofteileferfigung

Flammschutzmitte!

Tetrabrom-Bisphenol A

Tetrakbrom-Bisphenol A

Gesamistavbkonzentration [mg/ma] 0,09 0,05
PRDD/PBDF parikulare dampfarmige partikulére dompfiiérmige
PBDD/PBDF PBDD/PBDF PBDD/PBDF PBOD/PRDF

lpg/m] [pg/m?} [pgim?] [pa/m?]
Summe Tetra-BDF 10,1 4,3 2,0 3,0

Summe Penig-BDF 7,3 0,6 c ¢

Summe Hexa-BDF 58 fa C ¢

Summe Hepta-BOF c c c ¢
Ocio-BOF < 7,1 < 5,9 < 43,0 < 26,0
Summe-Tetra- bis Octoa-BOF 23,2 4,9 2.0 3,0
2,3,7.8-Tetrao-BDrk < 0,22 < 0,18 < 2,3 < 24
1,2,3,7,8-Pema B | < 0,26 < 0,29 < 3 < 50
2,3,4.7 8- Penta BDEY < 0,26 < 0,29 < 31 < 50
1,2,3,4,7,841,2,3,6,7 8-Hexa BDlak < 0,59 < 0,92 < 82 < 10,5
2,3,4,7,8,9-Haxa-B0FF | < 059 < 0,92 < &7 < 105
1,2.3,7,8.9- Hexa-BOM | < 99 134 < 2,914 < 41,3 < 69,1
1,2.3,4,6,7.8 HeptaBDFE | < 2,00 < 2,10 < 24,2 < 132
1,2,3,4,7,8,9-Hepta-BDFY < 51,124 < 24,424 < 24,2 < 181,8

Summe Tetrg-BDD c c o ¢

Summe Penta-BDD [= c [ C

Summe Hexo-BRD Id c c c

Summe Hepta-BDOD c < c c
Octa-BRD < 7,0 < 6,5 < 4460 < 21,0

Summe Tetra- bis Octa-BDD c c C c
2,3,7,8-Tetra-BDDY < 0,23 < 0,18 < 2,3 < 24
1,2,3,7.8-PentaBDDY | < 034 < 0,78 < 40 < 48
1,2,3,4,7,841,2,3.6,7 8-HexaBDDeb | < 0,48 < 0,53 < 66 < 1,5
1,2,3,7.8,%-Hexa-BD0DF < 3,48 < 0,53 < 8,6 < 11,5
1,2,3,4,4,7,8-Hepia-BDD: < 1,5 < 1,30 < 14,5 < 12,2
Summe Tetro- bis Octa BOF/D 23,2 4,9 2,0 3,0

< gaschromatagraphisch an der GC-Phase DB-9 nicht trennbare lsomeren
g grap
b Maximalwert; eine Coelufion mil weiteren Kongeneren dieser Homologengruppe ist nicht auszuschlieBen

© kein Kongener nachweisbar

4 erhshie Nachweisgrenze weagen Stérkomponente
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Spritzgieben Kunststoffrecycling Kunststoffverarbeitung
Kleintellstertigung Extruder Extruder
Cctabromdiphenylether Tetrabrom-Bisphenol A Decabromdiphenylether
0,20 0,14 0,06
partikulére dampfférmige partikulére dampfiérmige partikulére dampfférmige
PBDD/PBDF PBOD/PBDF PBOD/PBDF PBDD/PBDF PBDD/FBDF PBOD/PEDF
[pg/m’] [rg/m3] {pg/m?] {pg/m?) lpg/m?] [pg/m?)
360 10 37,0 3,2 28,0 43,0
880 c 67,7 c 83,0 4.0
580 c 56,8 c 1130 c
20 c 8,0 c 226,0 <
< 20 < 20 < 2,0 < 4,7 6470 < 4,0
| 940 10 1796 3,2 11690 47.0
< ] < 1 0,25 < 0,18 < 07 < 08
< 2 < 72 < 0,38 < 0,32 < 1.1 < 12
< 2 < 2 1,04 < 0,32 < 11 < 1,2
< 5 < 4 < 0,87 < 0,43 11,1 < 4,7
< 5 < 4 < 0,87 < 0,43 < 1,0 < 0,7
< 5494 < 4 < 1002,994 < 1,904 < 54 < 1,14
< 9 < 11 8,04 < 0,72 25,9 < 32
< 141 < 114 < 974,839 < 7,414 < 30484 < 32
10 c 1,1 c c c
10 c C C c C
c < c c c c
c c c < c s
< 20 < 2 < 10 < 1,0 81,0 < 40
20 c [ c 810 c
< 1 < 1 < 0,2 < 0,19 < 0,8 < 0,8
< 4 < 7 < 035 < 0,37 < 1 < 10
< 4 < 4 < 0,48 < 0,48 < 2,2 < 22
< 4 < 4 < 0,48 < 0,48 < 22 < 292
< 10 < 4 < 0,85 < 0,83 < 3,2 < 31
1 960 10 180,7 3,2 1 250,0 47,0
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Tabelle 47:
Mebergebnisse beim Laten

FArbeirsbereich automatische Létanlage Hendiéten mit Kolben
Gesamtstaubkonzentration [mg/m3] 0,10 0,06
PBDD/PBDF partikuldre dampff&rmige partikulére dompiformige

FBOD/PBDF FBDD/PBDF PBDL/PBOF PBDD/PBDF
[pg/m?] fog/m?] [og/m?] [pg/m]

Summe Tetra-BDF 3,5 c 1,5 c

Summe Penta-BDF 2.4 c 1,1 0,6

Summe Hexa-BDF 3,2 c 3,1 c

Summe Hepta-BOF 4.4 2.6 5% 2.4

Ocia-BDF < 2.4 < 572 < 19 < 1,9

Summe-Tetra- bis Octa-BDF 13,4 9.4 10,9 3,1
2,3,7,8- Tetra-BDFh < 0,40 < 0,35 < 0,34 < 0,38
1,2,3,7,8-PentaBDF> | < 040 < 0,61 < 0,5 < 0,57
2,3,4,7,8- Penta-BDFY | < 0,40 < 06 < 0,56 < 0,57
1,2,3.4,7,8-1,2,3,6,7 B-Hexa BUFo < (0,52 < 1,09 < 1,09 < 1,07
2,3,4,7,8,9-Hexa-BDF < 0,52 < 1,09 < 1,09 < 1,07
1,2,3,7.8,9-Hexa-BDFe < 0,52 < 1,09 < 1,09 < 1,07
1,2,3,4,6,7,8-Hepia-8DFE 4,36 964 5,20 2,42
1,2,3,4.7,8,9-Hepla-B0F | < 1,00 < 1,53 < 3,36 < 1,65

Summe Tetra-BDD 2,0 1,2 o c

Summe Penta-BDD c C C c

Summe Yexa-BDD c c c c

Summe Hepta-BDD c c c c

OctaBDD | < 0,7 < 18 < 19 <19

Summe Tetra- bis Octa-BDD 2,0 1,2 c C
2378 TelaBDDY | < 040 < 0,37 < 0,38 < 036
1,2.3,7,8-Penta-BDDP < 0,40 < 0,55 < 0,54 < 0,55
1,2,3,4,7.841,2,3,6,7,8-Hexa-BDDo.b < 097 < 1,07 < 1,06 < 1,05
1.2,3,7.6. 9 HexaBODP | < 097 < 1.07 < 1,06 < 1,05
1,2,3,4,6,7,8-Hepra-BDDP | < 0,50 < 1,62 < 1,62 < 1,60

Summe Tetra- bis Octa BDF;’DL 15,5 10,8 10,9 3,

¢ gaschromatographisch an der GC-Phase DB-5 nicht trennkbare lsomeren

b Maximahwert; eine Coelution mil weiteren Kongeneren dieser Homologengruppe ist nicht auszuschlieBen

¢ kein Kongener nachweisbar

4 erhdhte Nachweisgrenze wegen Stérkomponente
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Tabelle 48.

MeBergebnisse beim Léten

Arbaitshereich autemetische | automatische | automatische | automatische | Hondioten | Reparatur- Reparatur-
Lstenloge Létanlage Ltarlage Ldlanlage mit |ten Isten
Aufgabe Aufgabe Abnchme Abnahme Kolben
PRODIPRDF PEDD/PRDE | PRDD/PBDE | PRDOPRDE | PBDOYPROF | PRDO/PRDE | PRDD/PRDF | PRDOD/PRDE
[pg/m?] {pg/m?] [pg/m°] [pgim?] [pg/m?] [pg/m?] [pg/m?]
Quantifizierung mit Hifle interner Standards
2,3,7,8 Tetra-BDD!.3 nn (0 13* an (01" n.n (0. 1)* n.n (0 1}* nn{01)* ne {0 11* nn (01}
andere Teta-BDD! n.n 0,2 0,1 0.4 0,5 0,1 1,2
1,2,3,7,8-Penta-BDDY | nn (0,2 nn {31 n.n {0,2)* nn {0, 1)* nn {0,2)* nn {017 na (0,2
andere Penta-BDD! n.n n.n n.n n.n n.n n.n n.n
123478023678 ol | ool 4 | e ll3 | an (17 | a2 | an(12 | an 19y
Hexa-BDD!.3
1,2,3,7,89-Hexa-BDD'3 | nn{l2)" n.n {1,8)* nn{1,3)* nao{1,7)" n.n {3,1)* n.n{l,2)* nni2,2)"
andere Hexa-BDD! n.n n.n na n.n n.n n.n n.n
2,3,7,8-Tetra-BDF'2 an (0,1] n.n (0, 1}* nn(Q.1)° <02 nn {0,17* na (0,2]% n.n{0,4)"
andere Tetrg BDF! 1,0 2.7 1,5 3.7 5,9 1.7 14,9
1,2,3,7,8-Penta-BDF 1.3 nn {0,2)* n.n (0,2)* nn (0,2} n.n {0,2)* nn (0,41% n.n {0,2)" n.n (0,417
2,3,4,7.8-Penta-BDF-3 | nn (0,2)* nn(0,2)* nn (0,21 nn {013 nn{0.2)" an {0,2)" n.n{0,3)*
andere Pentg-BDF! n.n 1.5 0.3 2.2 2.5 08 1.8
Hexa-BDF* 2 nn (1,6} <23 n.n{l,6) <347 <39 < 4,2 < 5,1%
Summe Tetrg. 1,0 4,6 1.9 8,3 1,1 48 20,5
Hexa-BDEBDD
Abschitzung mit Hille externer Standards
Hepta-BDD! A A A A A A A
Octa-BDD1.2 A A A A A A A
Hepto-BDF1.2 A A A A A A A
Octa-BDF A A A A A A A
R——

oy —

v 3

erwarieles Isolopenverhdhinis, erwartete Retertionszei

Zuordnung tber externen Standard

gleichzeitige Elufion mit internem Standard
n nicht nachweisbar, Nachweisgrenze in { ]
vermutlich keine oder nur geringe Belastung
Maximchwert, Anteil von Begleitkomponente(n) kann nichi qusgeschlossen werden
Bei der Summenbildung werden diese Were mit 50 % bericksichigt
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14.7.3 Diskussion der MeBwerte
und Fazit

Im allgemeinen kann cusgesagt werden,
dab toxisch relevante bromierte Dioxins
und Furane (2,3,7,8-Gruppe) sowohl bei
der Verarbeitung von Kunststoffen als
auch beim Léten nicht nachgewiesen
wurden.

Aus den Kongenerenverteilungen ist er-
sichtlich, dab weder 2,3,7,8-Tetrabrom-
dibenzoturan noch 2,3,7,8-Tetrabrom-
dibenzo-p-dioxin nachgewiesen wurden.,

Die hachsten Konzentrationen an bro-
mierten Diexinen und Furanen wurden
beim Einsatz von Decabromdiphenyl-
ether bzw. Octabromdiphenylether

(Tabelle 44) an einem Extruder for die

i54

Fertigung ven Endlosware bzw. heim
Spritzgieben {Kleinteilletertigung) er-
mittelt.

Beim L&ten wurden die héchsten Kon-
zentrationen an der Ausgabe einer
Schwallétanlage und an einem Repara-
turlét-Arbeitsplatz nachgewiesen {Tabel-
le 47). Die Messung an der Ausgabe
der Schwallétanlage fand im Vergleich
7u den sonstfigen Messungen an den
Latanlagen unter Worst-case-Bedin-
gungen staft, da die Erfassung der Lot
ravche bewult mit einem Ventilator ge-
stort wurde.

Ein weitergehendes Fazit kann autgrund
der fehlenden Beurteilungsgrundlage
z.Z. nicht gezogen werden.




Literaturverzeichnis

(1] Buser, H.R.: Bromierte und gemischt
bromierte/chlorierte Dibenzodioxine

und Dibenzofurane. In: VDI-Berichte

Nr, 634, S. 243. Verein Deutscher inge-
nieure Disseldorf [1987)

[2] Sandermann, W., Stockmann, H.,
Casten, R.: Uber die Pyrolyse des Penta-
chlorphenols. Chem. Ber. 90 (1957},

S. 690

[3] Fiedler, H., Hutzinger, O., Timms,
C.W.; Dioxins: Sources of environmen-
tal load and human exposure. Toxi-

colegical and Environmental 29 {1990),
S. 157 - 234

[4] Pohland, A.E., Yang, G.C.: Prepara-
tion and characterisation of chlerinated
dibenzo-p-dioxins. J. agric. food Chem.
20 {1972) Nr. 6, S. 1093 - 1099

[5] Kende A.S., Wade, J.)., Ridge, D.,
Poland A.: Synthesis and fourier trans-
form carbon-13 nuclear magnetic resc-
nance spectroscopy of new toxic poly-

halodibenzo-p-dioxins. 1. erg. Chem. 3%
(1974), 5. 931 - 937

[6] Schiv, W.Y., Doucette, W., Gobas,
F.AP.C., Andren, A., Mockey, D.:
Physical-chemical properties of chlorina-
ted dibenzo-p-dioxins. Environmental
Science and Technology 22 {1988)

Nr. 6, 5. 651 - 658

[7] Friesen, K.J., Sarna, 1.P., Websier,
G.R.B.: Aqueous solubility of polychlori-

nated dibenzo-p-dioxins determined
by high pressure liquid chromato-
graphy. Chemasphere 14 {1985),
S. 1267 - 1274

[8] Crunmett, W.B., Strehl, R.H.: Deter-
mination of chorinated dibenzo-p-dioxins
and dibenzcfurans in various materials.
Enviren. Health Perspect. 5 (1973],
S.15-25

[9] Albro, P.W., Corbett, B.J.: Extraction
an clean-up of animal tissues for sub-
sequent determination of mixtures of
polychlorinated dibenzo-p-dioxins and
dibenzoturans. Chemosphere 7 {1977),
S, 381 - 385

[10] Crosby, D.G., Wong, A.S.: Environ-
mental degradaiion of 2,3,7,8-tetra-
chlorodibenzo-p-dioxin (TCDD). Science
195 (1977}, 5. 1337 - 1338

[11] Gebefugi, I., Baumann, R.,

Korte, F.: Photochemical breakdown

of 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-

dioxin {TCDD) under stimulated environ-
mental conditions. Naturwissenschatten

64 (1977, S. 486 - 487

[12] Stehl, R.H., Papenluss, R.R., Brede-
weg, R.A., Roberts, RW._. The stability
ot pentachlerphenol and chlorinated
dioxins o sunlight, heat, and combu-
stion. Adv. Chem. Ser. 120 {1973),

S, 119 - 125




Literaturverzeichnis

[13] Hutzinger, O.: Dioxine — Oko-
chemie, Expositions- und Risikcanalyse,
Grenzwertermittlung. Dioxin in der
Umwelt. VCI-Schriftenreihe (1985)

Nro 1, 5 26-34

[14] Baiz, R.: Ergebnisse und Schlubfol-
gerungen aus dem Dioxinmelprogramm
bei Anlagen zur Gewinnung von Metal-
len. UTA Umwelt Technologie Aktuell 7
(1996) Nr. 3, S, 242 - 248

[15] Balischmiter, K.: Chemie und Analy-
tik der Polychlordibenzodioxine [Dioxine)
und Polychlordibenzofurane (Furane).
Dicxin in der Umwelt, VCI — Schriften-
reihe {(1985) Nr. 1, 5.8 - 12

[16] Olie, K., van den Berg, M., Huizin-
ger, O.: Formation and fate of PCDD

from Combustion processes. Chemo-
sphere 12 [1983), S, 627 - 638

[17] Ballschmiter, K., Zofler, W., Scholz,
Ch., Noftrodt A.: Occurence and absen-
ce of polychlorodibenzofurans and po-
lychlorodibenzodioxins in fly ash from
municipat incinerators. Chemosphere 12

(1983, S. 585 - 594

[18] Dransfeld, P.. Mechanismen der
Dioxinbildung und -zerstérung. Seminar
Dioxin- und NO,-Minimierungstechni-
ken, 17./18, September 1991 — Vortrag

[19] Geckeler, K.E., Eberhardt W.. Bio-

gene Organochlerverbindungen — Vor-

156

kemmen, Funktion, Umweltrelevanz.
MNaturwissenschaften 82 (1995),
S.2-11

[20] Karasek, F.W., Dickson L.C.. Model
studies of poylchlorinated dibenzo-p-
dioxin formation during municipal refuse
incineration, Science 237 {1987),

5. 754 - 756

[21] Pokle, H.: Polybromierte Diphenyl-
ether. UWSF-Z. Umweltchem. Cko-
tox. 2 {1990} Nr. 3, 5. 148 - 150

[22] Huthwedel A., Pohle H.: Bromierte
Dioxine und Furane in Kunststofferzeug-
nissen. UWSF-Z. Umweiltchem. Oko-
tox. 8 {1996) Nr. 1, 5. 34 - 36

[23] BGA: Dioxine und Furane — ihr Ein-
flub auf Umwelt und Gesundheit. Bun-
desgesundheitsbl. 36 (1993} Nr. 5
(Senderheft}, 5.1 - 14

[24] Lahl, L., Zeschmar-lahl, B.: Kom-
post im Teulelskreis. Millmagazin {1991)
Nr. 4, 5. 28 - 31

[25] Swanson, S.E., Rappe, C.: Emis-
sions of PCDD's and PCDF's from the
pulp industry. Chemosphere 17 (1988),
S, 681 - 491

[26] Theobald, W.: Ermittlung und
Verminderung der Emissionen von
Dioxinen und Furanen aus thermi-
schen Prozessen. Forschungsvorhaben




Nr. 10403365/01 des Umweltbundes-
amtes, Berlin 1995

[27] Schwind, K.-H., Hosseinpour, /.,
Thoma, H.: Bromierte/chlorierte Dioxine
und Furane bei der Verbrennung von
Hausmill. UWSF — Z. Umweltchem.
Okotox. 1. {1989, S. 24

[28] Rippen, G., Gihr, R., Renner, |,
Kigpfter, W.: Polychlorierte Dibenzo-p-
dioxine und Dibenzofurane (PCDD/F),
UWSF — Z. Umweltchem. Okotox. 4
(1992) Nr. 1, 5. 30- 35

[29] Schwind, K-H., Thoma, H., Hutzin-
ger, O., et ol.: Fmission halogenierter
Dibenzo-dioxine [PXDD) und Dibenzo-

furane [PXDF) aus Verbrennungsmotoren.

UWSF — Z. Umweltchem. Okotox. 3
(1921) Nr. 5, S. 291 - 298

[30] Zuberbihler, U., Angerer, M.,
Raumbach, G., Vatter, J., Hogenmaier,
H.: Abgasemissionsmessungen an
gewerblichen und industriellen Holz-

feuerungen im Geltungsbereich der
1. BImSchV. Gefahrstofte — Reinhalt,
Luft 56 {1996) Nr. 11, S. 415-418

[31] Poiger, H.. Aufnahme, Vertei-
lung, Metabolismus von PCDDs und
PCDFs — Vergleich Mensch/Tier. In:
Dioxin — eine technische analytische,
dkologische und texikologische Her-
ausforderung. Hrsg.: VDi-Kommission

Reinhaltung der Luft. VDI-Berichte
Nr. 634 {1987), 5. 38% - 397

(32] Hesch-lanys, D., Becher, H.,
Gurn, P., Jung, D., Konietzko, .,
Manz, A., Papke, O.: Elimination of
polychlarinated dibenzo-p-dioxins
and dibenzofurans in occupationally

exposed persons. J. Toxicol. Environ,
Health 47 {1996), S. 363 - 378

[33] Sagunski, H., Perger, G.: Biozide.
In: Llehrbuch der Toxikologie Hrsg.
1994, Marquardt, H., u. Schéafer, S.G.,
Bl-Wissenschaftsverlag, Mannheim v.a.,
S. 439 - 480

[34] ICPS {International Programme on
Chemical Safety): Polychlorinated
dibenzo-para-dioxins and dibenzoturans,
Environmental Health Criteria 88,
WHO, Genf 1989

[35] Zober, A.: Dioxin — Neuvere Er-
kenntnisse zur Toxikologie und Epidemio-
logie. Landesverband Sudwestdeutsch-

land der gewerblichen Berufsgenossen-
schaften, Heidelberg 1993

[36] Peterson, R.E., Thecbald, H.M.,
Kimmel, G.L.: Developmental and
reproductive toxicity of dioxins and
related compounds: cross-species com-
parisons. Crit. Rev. Toxicol, 23 (1993),
5. 283 - 335

157



Literaturverzeichnis

[37] Egeland, G.M., Sweeney, M.H.,
Fingerhut, M.A., Wille, K.K., Schnorr,
T.M., Halperin, W.E.: Total serum testo-
sterone and gonadotropins in workers

exposed fo dioxin. Am. J. Epidemiol.
139 (1994), §. 272 - 28]

[38] DFG (Deutsche Forschungsgemein-
schaft): MAK- und BAT-Werte-liste
1996. VCH, Weinheim 1995

[39] Fingerhut, M.A., Halperin, W.E.,
Marlow, D.A., Piacitelli, L.A., Hen-
char, P.A., Sweeney, M.H., Greife, AL,
Dill, P.A., Steenland, K., Suruda, A J.:
Cancer mortality in workers exposed fo
2,3,7,8-fetrachloredibenze-p-dioxin.
New Engl. J. Med. 324 (1991},

5. 212218

[40] Manz, A., Berger, J., Dwyer, J.H.,
Flesch-lanys, D., Nagel, S., Walts-
gott, H.: Cancer mortality among wor-

kers in chemical plant contaminated with
dioxin. Lancet 338 [1991], S. 959 - 964

[41] Flesch-danys, D., Berger, 1.,
Gorn, P., Monz, A., Nagel 5., Walls-
gott, H., Dwyer, J.H.: Exposure to
polychlorinated dioxins and furans
(PCED/F) and mortality in a cohort of
workers from a herbicide-producing
plant in Hamburg, Federal Republic of
Germany. Am. J. Epidemiol. 142
(1995), S. 1165 - 1175

[42] G, M.G., Zober, A.: Cause speci-
fic mortality and cancer incidence

158

among employees exposed to 2,3,7,8-
TCDD after a 1953 reactor accident.
Occup. Environ. Med. 53 (1994),

5. 606 - 612

[43] Bertazzi, P.A., Pesatori, A.C.,
Consonni, D., Tironi, A., Landi, M.T.,
Zocchetti, C.. Cancer incidence in a
population accidentally exposed to
2,3,7,8 Tetrachioredibenzo-para-dioxin.
Epidemiology 4 (1993), S. 398 - 404

[44] Hult, J., Lucier, G., Tritscher, A.:
Carcinogenicity of TCCD: experimental,
mechanistic, and epidemiclogic eviden-
ce. Ann. Rev. Pharmacol. Toxicol. 34

(1994), S. 343 - 372

[45] Okey, A.B., Riddick, D.S., Har-
per, P.A.: The Ah receptor: Mediater of
the toxicity of Z,3,7,8-tetrachlorod-
ibenzo-p-dicxin (TCDD} and related
compounds. Toxicol. Lett. 70 {1994,
3.1-22

[46] Mennear, J.H., lee, C.-C.: Poly-
brominated dibenzo-p-dioxins and
dibenzofurans: literature review and
health assessment. Environ. Health
Perspect. 102, Suppl. 1 (1994),

S, 265-274

[47] Appel, K.E.. Polybromierte Diben-
zodioxine und Dibenzcfurane — Toxiko-
logische Beurfeilung. Bundesgesundheits-

bl. 10 {1991), S. 460 - 469




[48] Sole, 5.. Polychlorinated biphenyls
{PCBs), dibenzo-p-dioxins (PCDDs), di-
benzoturans (PCDFs), and related com-
pounds: environmental and mechanistic
consideraticns which support the deve-
lopment of toxic equivalency factors
{TEFs). Crit, Rev. Toxicol. 21 (1990},
S. 51 -88

[49] Henschler, D.: Wichtige Gifte und
Vergiftungen. In: Aligemeine und spe-
zielle Pharmakelogie und Toxikolegie;
S. 747 - 841. Hrsg.: Forth, W., Hen-
schler, D., Rummel, W, u. Starke, K.},
Bl-Wissenschaftsverlag, Mannheim u.a.
1992

(50] Lechienberg-Auffakrt, E., Mink-
witz, D., Neustadt, T., Rupprich, N.,
Ueberschér-Darschnik, S., Wélcke, U,

Wollel, V.. Neue Stoffe am Arbeitsplatz:

Cin Bewerfungskenzept. Amfliche Mitiei-
lungen der Bundesanstalt fir Arbeits-
schutz, Dertmund 1994

[51] Aulmann, W., Sterzel, W.: Risiko-
bewertung in der Toxikologie —
Maglichkeiten und Grenzen. Deut-
sche Apctheker Zeitung 38 (1995),
S. 3477 - 3490

[92] Kociba, R.J., Keves, D.G., Beyer,
J.E., Carrecn, R.M., Wade, C.E., Ditten-
ber, D., Kainins, R., Frausan, L., Park,
C.N., Bornard, S., Hummel, R., Humi-
ston, C.G.; Results of a two year chro-

nic toxicity and oncogenicity study of
2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioxin
(TCDDYJ in rats. Toxicol. Appl. Pharma-
col. 46 (1978), 5. 279 - 303

[53] Schulz, D.: Wirkungsbezogene
Richt- und Grenzwerte {or Dioxing sowie
gegenwartige Belastung von Mensch
und Umwelt in der Bundesrepublik
Deutschland. In: Dioxin-Emissioren aus
Industrie, Verkehr und weitere Quellen;
Emissionsbegrenzung und -minderung.

37. Seminar Umweltechnologieforum,
5. 7 - 38, Berlin 1994

[54] EPA [United States Enviconmental
Protection Agency): Estimating exposure
to dioxin-like compounds. Review draft.
3 Bde, Office of Research and Develop-
ment, Washington 1994

[55] TRK-Wert fur chlorierte Dibenzo-
dioxine und -furane. BArbBI. 9 (1993},
S.71-74

[56] Verordnung iiber Verbate und Be-
schrénkungen des Inverkehrbringens ge-
tahrlicher Stoffe, Zubereitungen und
Erzeugnisse nach dem Chemikalienge-
setz [Chemikalien-Verbetsvercrdnung —
ChemVerbotsV) vom 14, Ckrober 1693
[BGBI. t S. 1720), zuletzt geandert
durch die Erste Vererdnung zur Ande-
rung chemikalienrechtlicher Vererdnun-
gen vom 12. Juni 1994 BGBL. | (1994},
S. 818

159




Literaturverzeichnis

[57] Verordnung zum Schutz vor geféhr-

lichen Stoffen (Getfahrstoffverordnung —
GelStoflV) vom 26. Oktober 1993
(BGBL. | S. 1782), zuletzt gedndert
durch die Frste Verordnung zur Ande-
rung chemikalienrechtlicher Verordnun-
gen vom 12. Juni 1996, BGBI. | {1994),
S.818

[58] Technische Regeln tir Gefahrstolfe:
Grenzwerte in der Luft am Arbeitsplatz.
Luftgrenzwerte {TRGS 900). Carl Hey-
manns Verlag Kéin (Oktober 1996)

[59] Technische Regeln tir Gefahrstoffe:
Verzeichnis krebserzeugender, erbgut-

verdndernder oder fortpflanzungsgefahr-

dender Stotfe {TRGS 905). Carl Hey-
manns Verlag, Kéln [Okiober 1995)

[60] Bekanntmachung der Liste geféhr-
licher Stoffe und Zubereitungen nach

§ 4a CelStolfV vom 16. September
1993 und folgender Ausgaben in der
Fassung vom 6. Januar 1996 Bundesan-
zeiger Nr. 2290 vom 7. Dezember
1993

[61] Technische Regeln fur Getahrstofte:
Begrindungen fir die Einstufungen
krebserzeugender Gefchrstoffe in Ge-
fahrdungsgruppen {(TRGS 910). Carl
Heymanns Verlag, Kéln {Ckicker 1994)

[62] Technische Regeln fir Getahrstoffe:

Begrindungen und Erféuterungen zu

160

Grenzwerten in der Luft am Arbeitsplatz
(TRGS Q01). BArbBL. (1997) Nr. 4,
S. 42, Begrindung Nr. 42, BArkB!,

(1993) Nr. 9, 5. 70 - 76, Carl Hey-
manns Verlag, Kéln

[63] Technische Regeln fir Gefahr-
stoffe: Elektroisolierflissigksiten, die mit
PCDD oder PCDF verunreinigt sind
{TRGS 518). Carl Heymanns Verlag,
Kaln |April 1994)

[64] Technische Regeln fir Gefahr-
stofte: Dioxine [polyhclegenierte
Dibenzo-p-Dioxine und Dibenzo-Furane)
(TRGS 557}. BAbBI [1996) Nr. 3,

5. 85-90

[45] Erste Allgemeine Verwaltungsvor-
schrift zum Bundes-immissionsschutz-
gesefz (Technische Anleifung zur Rein-
haltung der Lutt — TA Luft) vom 27. Fe-
bruar 1986 [GMBI. 5. 95 ber, 202

u. 651), gedndert durch Arikel 1 des
Gesetzes vom 4, Cktober 1985 |BGBI. |
S. 1950}. Erich Schmidt Verlag, Biele-
feld, 2/1992

[66] Bekanntmachung der Neufassung
der Zwslften Verordnung zur Durchfiih-
rung des Bundes-Immissionsschutz-

gesetzes (Stordall-Verardnung) vom
20. September 1991 (BGRL | S, 1891).
Erich Schmidt Verlag, Bielefeld, 4/1995

[67] Siebzehnte Verordnung zur Durch-
fohrung des Bundes-Immissionsschutz-




gesetzes (Verardnung Gber Verbren-
nungsanlagen fir Abfdlle und &hnliche
brennbare Stoffe — 17. BImSchV.) vom
23. November 1990 [BGBI. | 5. 2545,
2832). Erich Schmidt Verlag, Bieleleld,
8/1994

[68] Neunzehnte Verardnung zur Durch-

fihrung des Bundes-Immissionsschutz-
gesetzes (Verordnung Ober Chlor- und
Bromverbindungen als Kraftstoffzusatz —
19. BimSchV.) vom 17. Januar 1992
(BGEI. | S. 75}. Erich Schmidt Verlag,
Bielefeld, 14/1993

[69] Richtlinie 94/67/EG des Rates vom
16. Dezember 1994 ber die Verbren-
nung gefdhrlicher Abtélle. Amtsblatt der

Europdischen Gemeinschaften L 365,
3/, Jahrgang, 31, Dezember 1994

[70] VDL 3498 Blatt 1 E: Messen von
Immissionen; Messen von {nnenraumluft;
Messen von polychlorierten Dibenzo-p-
dioxinen und Dibenzofuranen; LIB-Filter-
verfahren. Beuth Verlag, Berin [1993)

[71] VDI 3499 Blatt 1 E: Messen von
Emissionen, Messen von Reststoffen;
Messen von polychlorierten Dibenzeo-
dioxinen und -furanen im Rein- und
Rohgas von Feuerungsanlagen mit der
Yerdinnungsmethode; Bestimmung in
Filterstaub, Kesselasche und in
Schlacken. Beuth Verlag, Berlin (1990)

[72] VDI 3499 Blatr 2 £ Messen von
Emissionen; Messen von polychlorierten
Dibenzo-p-dioxinen {(PCDD} und Di-
benzofuranen (PCDF}; Filter/Kihler-
Methode. Beuth Verlag, Berlin {1993)

[73] Vertahren zur Bestimmung von
2,3,7 8-Tetrachlorodibenzo-p-dioxin und
anderen in 2,3,7,8-Stellung chlorierter
PCDD und PCDF (ZH 1/120.47). Von
den Berufsgenossenschatten anerkannte
Analysenverfahren zur Feststeilung der
Konzentrationen krebserzeugender
Arbeitsstoffe in der Luft in Arkeitsberei-
chen. Carl Heymanns Verlag, Kaln
(1991

[74] Dibenzofurane und Dibenzo-p-
dioxing, polychloriert [Kennzahl 6880).
In: BIA-Arbeitsmappe Messung von Ge-
fahrstoften. Hrsg.: Berufsgenassenschaft-
liches Institut fir Arbeitssicherheit — BIA,
Sankt Augustin. Erich Schmidt Verlog,
Bielefeld 1989 — Loseblat-Ausg.

[75] DIN EN 481: Festlegung der Teil-
chengrébenverteilung zur Messung luft-

getragener Partikel. Beuth Verlag, Berlin
{1993)

[76] Lichtenstein, N., et. al.: Ringversuch
zur Messung polychlorierter Dibenzo-
dioxine und -furane an Arbeitsplétzen.
Getohrstoffe — Reinhalt. Luft 56 [1994)
Nr. 6, S, 239 - 245

161




Literaturverzelichnis

[77] Leitlinie zur Brandschadenssanie-
rung des Verbandes der Sachversicherer
e.V. Hrsg.: Verband der Sachversiche-
rer, Kaln (VdS 2357 01.94{01}))

[78] Regeln fir Sicherheit und Gesund-
heitsschutz bei der Arbeit in kontaminier-
ten Bereichen (ZH1/183). Hrsg.: Haupt-
verband der gewerblichen Berufgenos-
senschaften. Carl Heymanns Verlag Kaln
(in Vorbereitung)

[79] VDI 3929: Erfassen luftfremder
Stoffe. Beuth Verlag, Berlin [1994)

[80] VDI 2262: Luftbeschaffenheit am
Arbeitsplatz — Minderung der Exposition
durch lufifremde Stoffe, Allgemeine An-
forderungen Blatt 1, Lufttechnische Mab-
nahmen (Blatt 3). Beuth Verlag, Berlin

[81] Regeln fir den Einsatz von Atem-
schutzgeraten (ZH1/701). Hrsg.: Haupt-
verband der gewerblichen Berufsgenos-
senschaften, Carl Heymanns Verlag,
Kéln {1994)

[82] Technische Regeln fir gefahrliche
Arbeitsstoffe: Tragezeitbegrenzung von
Atemschutzgeraten und isolierenden
Schutzanzigen ohne Wéarmeaustausch
fur Arbeit (TRGA 415) (BArB! {1986)
Nr. 9, S. 21 - 92). Carl Heymanns Ver-
lag, Kéln

[83] Berufgenossenschaftliche Grund-
satze tor arbeitsmedizinische Vorsorge-

162

untersuchungen (G 40). Gentner Verlag,
Stuttgart

[84] Berufgenossenschaftliche Grundsat-
ze fur arbeitsmedizinische Vorsorgeunter-
suchungen (G 26}. Gentner Verlag,
Stuttgart

[85] Arbeitsmedizinische Yorsorge,
Atemschutzgerate (ZH1/600.26). Hrsg.:
Hauptverband der gewerblichen Berufs-

genossenschaften, Carl Heymanns Ver-
lag, Kaln {1991)

[86] Stockmann, R., Hahn, J.U., Lichten-
stein, N., Neumann, H.D., Schick, W.:
Polychlerierte Dibenzodicxine

und -furane an Arbeitsplétzen. Staub —
Reinhalt. Luft 53 (1993} Nr. 10,

S. 389 - 393

[87] Neumann, H.D., Althoff, B., Péap-
ke, O., Baske, )., Beni, St., Mosch-
ner, O., Schulte, H.G.: Polychlorierte
Dibenzodioxine und -furane im Biutfett
von Mitarbeitern in Millverbrennungs-
anlagen. Staub — Reinhalt. Luft {1995),
5. 189-192

[88] Papke, O., Bail, M., Lis, A.:
Various PCDD/PCDF patterns in human
blocd resulting from different cccupatio-
nal exposures. Chemasphere 25 (1992),

S. 7101 - 1108

[89] Kieselrot-Studie: Humanmedizini-
sche Untersuchungen. Bericht des




Hygiene-Instituts des Ruhrgebietes — In-
stitut fir Umweltimedizin — im Auttrag
des Ministers tir Arbeit, Gesundheit und
Soziales des Landes Nordrhein-West-
falen, September 1991

[90] Papke, O., Ball, M., Lis, A..
PCDD/PCDF in humans — An update of
background data. Crganhalogen Com-
pounds 13 (1993), S. 81 - 84

[91] Schecter, A., Ryan, J.J., Con-
stable, J.D., Boughman, R., Bangeri, J.,
First, P.. A comparison of dioxin and
dibenzofuran levels in odipcse tissue
and blood of 20 Massachusetts Vietnam
veterans. Dioxin 89, Toronto, 17. bis
22. September — Vortrag

[92] Fattersen, D.G. jr., Needham, L.L.,
Pirkle, J.L., Robert, D.W., Bagby, J.R.,
Gorretf, W.A., Andrews, 1.5 jr.,

Falk, H., Bernert, J.T., Sampson, E£.J.,
Houk, V.N.: Correlation between serum
and adipose tissue levels of 2.3.7.8-
Tetrachloro-dibenzo-p-dioxin in 50 per-
sons from Missouri. Arch. Environ. Toxi-

colegy 17 (1988) Nr. 2, 5. 139 - 143

[93] NATO/CCMS: Internaticnal Toxici-
ty Equivaleny Factor (ITEF). Method of
risk assessment for complex mixtures of
dioxins and related compounds. Pilot
study on International Information Ex-
change on dioxins and related com-
pounds, Report Numbker 176, North

Atlantic Treaty Organisation, Commitee
on Challenges of Modem Society
August 1988

[94] Verordnung zum Schutz vor gefahr-
lichen Stoffen (Gefahrstoffverordnung —
GetStoltV) in der Fassung vem 19. Sep-
tember 1994, BGBI. | 5. 2557

[?5] Stonfey, J.S., Boggess, K.E., On-
stot, J., Sack, T.M.. PCDDs an PCDFs in
human adipose fissue from the EPA FY82
NHATS Repository. Chemosphere 15
(1986), S. 1605 - 1612

[96] Beck, H., Mathar, W.. PCDD/F
in Lebensmittel- und Humanproben
einschlieblich Fravenmilch. Akschluf3-

bericht zum BMFT-Forschungsvor-
haben 0765001

[$7] Sagunski, H., Csicsaky, M., Feri-
mann, K., Roller, M., Schiirmann, M.:
Age dependent levels of PCDD and
PCDF in human blood samples.
Organchalogen Compounds 9 (1992},
S.211-214

(98] Schrey, P., Witisiepe, J., Ewers, U.,
Exner, M., Selenka, F.: Age-related in-
crease of PCDD/F-levels in human
blood — a study with 95 unexposed
persons from Germany. Organohalogen
Compounds @ {1992}, S. 261 - 267

[99] VDI-Richilinie 3499 Blatt 4 (Vor-
entwurf]: Messen von polychlorierten

163



Literaturverzaichnis

Dibenzodioxinen und -furanen in Emissio-

nen von Verbrennungsanlagen und bei
anderen Verbrennungsprozessen. Poly-
urethan-Schaum-Adsorptionsmethode
vom 12. Dezember 1988

[100] Probenahmeverfahren Gesamt-
staub [Kennzohl 7552). In: BIA-Arbeits-
mappe, Messung von Gefahrstoffen.
Hrsg.: Berufsgenossenschaftiiches Institut
for Arbeitssicherheit — BIA, Sankt Augu-
stin. Erich Schmidi Verlag, Bieleteld
1989 — Loseblatt-Ausg.

[101] Technische Richtkonzentrationen
{TRK} fir gefahrliche Stoffe {TRGS
102): Anhang: Begrindung zu den

TRK-Werten, Nr. 42: TRK-Wert fir chlo-

rierte Dibenzodioxine und -furane (Juni

1996)

[102] Linde, H., Striefier, B., Stiber, H.:
Polychlorierte Dibenzodioxine und
furane an MAG-Schweibarbeitsplat-
zen. Staub — Reinhalt, Luft 55 {1995),
S5.179-182

[103] Leitfaden Vermeidung flammhem-
mender Zusatz in Kunststoffen. Hrsg.:
Zentralverband Flektronik- und Elektro-
industrie e.V. (ZVEI), Frankfurt/Main
1992

[104] Hutzinger, O., et.al.: Unter-
suchung der méglichen Freisetzung von
polybromierten Dibenzodioxinen und
Dibenzofuranen beim Brand flamm-

164

geschitzter Kunststoffe. UBA For-
schungsbericht Nr. 104 03 362, Berlin,
1990

[105] Bali, M., Papke, Q., und Lis, A.:
Weiterfihrende Untersuchungen zur Bil-
dung von polybromierten Dioxinen und
Furanen bei der thermischen Belastung
Hammgeschitzter Kunststoffe und Texti-
lien. UBA Forschungsbericht Nr. 104 03
364/01 und 02, Berlin, Februar 1991
und Dezember 1991

[108] Meyer, H., Neupert, M.,

Pump, W., und Willenberg, B.. Flamm-
schutzmittel entscheiden tber die
Wiederverwertbarkeit. Kunststoffe 83
(1993}, S. 4 - 21

[107] Clausen, E.S., Lohaniatis, M.,
Bohadir, M., und Bieniek, D.: Bestim-
mung von bromierten Dibenzoturanen,
die bei der Thermolyse von Polymeren
mit Decabromdiphenylethern des Flamm-
schutzmitte! gebildet werden. Fresenius
7. Analytische Chemie 327 {1987)

Nr. @

[108] Béckler, M., Kempf, E., Pép-
ke, O.: Emissionen polybromierter
Dibenzo-p-dioxine (PBDD) und Diben-
zofurane [PBDF) bei thermischer

Belastung von Leiterplatten. Gefahr-
stoffe — Reinhalt. Luft 56 {1996] Nr. |

[109] Kieper, H.: Belastung durch poly-
bromierte Dibenzofurane und -dicxine in




Sekundérkupferhitten und bel der Her- [110] Forschungsvorhaben des BAMBEF:

stellung flammgeschiizter Kunststoffe, Arbeitsbereichsanalyse bei Gefahrdun-
Schrittenreihe der Bundesanstalt fir gen durch hclogenierte Diexine und
Arbeitsschutz {Fb 734). Verlag fir neve  Furane Nr. 0.1 HK 750-5. 0, For-
Wissenschaft, Bremerhaven schungsbericht, z.Z. in Bearbeitung

165





