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1. EINLEITUNG

Am 7. Januar 1988 wurde die Berufsfeuerwehr Dusseldorf zu einem Brand in die
Untversitidtsklinik gerufen. In Brand geraten war ein klelnes Lager mit slner
Grundflache von etwa 15 m?, das Verbandsmaterial, Einwegspritzen und eine
gréBere Menge von Schlauchen aus weichem Polyvinylchlorid enthiett. Nach dem
Lischen des Brandes veraniaidte die Universitét die Entnahme von RuBproben,
um sie ahalysieraen zu lassen. Dabei wurden Dioxin-Konzentrationen festgestelit
[1], die unter dem Gesichtspunkt der gesundheitlichen Vorsorge nicht als un-
bedenkilch angesehen werden konnten.

Um die Bedeutung der Entstenung von Dioxinen im Brandfall darzustellen, er-
hielt dle Forschungsstelie flr Brandschutztechnik im Marz 1930 den Auftrag, im
Rahmen des von |hr bearbeiteten Forschungsvorhabens "Untersuchung der
Léschverfahren und Léschmittel zur Bekdmpfung von Branden gefahrilcher G~
ter” [2] an Hand elner Literaturrecherche zu priifen, wann mit der Bildung von
Dioxinen zu rechnen ist, welche SchutzmaBnahmen vorzusehen sind und welche
Schritte zur Reinigung und Entsorgung unternommen werden miissen. Ausge-
wertet wurde Literatur |
- der Badischen Landesbibliothek,
- des Bundesgesundheltsamies,
- des Bundesverfassungsgerichtes,
- des Engler-Bunte-Instituts und des Fachbereichs Chemie der
Universltédt Karisruhe,
- der Forschungsstelle fUr Brandschutztechnik,
- des Labors fir Isotopentechnik und der Bibliothek des Kern-
forschungszentrums Karlsruhe,
- der Landesanstalt fur Umweltschutz und des Landesgewerbe-
~amtes in Karlsruhe,
- des Umweltbundesamtes und
- der Universitatsbibliotheken in Bayreuth, Hannover, Kaisers-
lautern, Karlsruhe, Konstanz, Stuttgart und TUbingen.
Die Fllle der in jungster Zeit zu diesem Thema publizierten Untersuchungen
erlaubte nur die Berlicksichtigung von Arbeiten, die sich mit dem Gefahrdungs-
potential von Dioxinen und Furanen befassen, die die Dloxin-Entstehung behan-



deln und von socichen, in denen feuerwehr-relevante Fragen besprochen wer-

den.

Parallel zu der vorliegenden Literaturrecherche zum Thema "Dioxin" ist auch im
Institut der Feuerwehr In Heyrothsherge bei Magdeburg elne Literaturuntersu-
chung zu demselben Thema angefertigt worden, die ~ neben amerikanischen und
westeuropdischen - speziell osteuropdische Quellen auswertet [3]. Das For-
schungszentrum fUr Umwelt und Gesundheit in Minchen nennt in seiner Zusam-
menstellung der MaBnahmen zur Férderung der gegenwértigen und zuktmftlgen
Dioxin-Forschung [4] funf feuerwehr-relevante Forschungsvorhaben [5...8], auf
die hier ebenfalls hingewlesen werden soll.

Dioxine und die ihnen chemisch nahe verwandten Furane sind den Wissenschaft-
lern selt 1957 bekannt [10...15). Weltwelte Aufmerksamkelt haben sie Jedoch
erregt, als am 10.7.1976 durch einen Betriebsunfall in einem chemischen Weark in
Oberlitalien eine unbekannte Menge dieser Stoffe freigesetzt wurde [16], die das
Werksgelande und 18 km? der benachbarten Landwirtschaft in einem MaBe ver-
seuchte [17...22], daB 4.750 Kanitichen [23] und 3.293 Haustiere verendeten und
weitere 77.716 notgeschlachtet werden muBten [24...27] und daf 736 Bewohnher
[26, 28] aus der ndheren Umgebung des Werkes evakuiert und 193 [20, 29...31]
Im Krankenhaus wegen ihrer Hautverdtzungen und der hierdurch ausgeifsten
Chlorakne behandelt werden muBten. 187 davon waren Kinder, die widhrend des
Unfalls im Freien gespielt hatten [28, 32]. - Der Wiedergutmachungsaufwand in
den folgenden 10 Jahren betrug Uber 300 Millionen Schwelzer Franken [33, 20]
ohne die reinen Reparaturkosten zum Beisplel fur das Abtragen und Verbrennen
der Fabrikationsanfage und der 200.000 m® des am starksten kontaminierten
Erdreiches, wofilr weitere 400 Milllonen aufgewendet wurden [22]. Sieben Jahre
spéater wurden, nach elher makaberen Irrfahrt, 41 Féasser mit den dioxinhaltig-
sten Produktionsrickstinden in der Schweiz entsorgt [34, 32, 27].

Ort des Geschehens, "dieser katastrophalsten Umweltverseuchung durch eine
giftige Chemikalie" [35], war das Werksgeliinde der "Industrie Chimiche Meda,
Societa Azionaria (ICMESA)' bel Seveso 20 km ndrdlich von Mailand, einer
Tochtergesellschaft von Hoffmann-LaRoche/Givaudan. Die Schiatzungen, wieviel
Dioxin freigesetzt wurde, variieren zwischen 135 g und 120 kg [33, 16, 28],
nach neueren Angaben zwischen 200 g und 3,5 kg [36...38]. Elnzigartig und



unvorhersehbar, wie von Firmenselte gerne dargestellt {16], war dieser Unfall
keineswegs. Zum einen hatten sich bis dahin schon mehrere Unfalle mit Dioxin
. ereighet, die schwere gesundheitliche Schaden fir die betroffenen Arbeiter und
im allgemeinen die SchlieBung und den Abri3 der Produktionsstatten zur Folge
hatten., Zum anderen hatte der deutsche Hersteller von Tric'hlorphenol, bel dem
19 Jahre zuvor das Dioxin und sein hohes toxisches Potential erkannt worden
war, noch Iim selben Jahr alle Trichiorphenciproduzenten auf die mit dem bis-
herigen Herstellungsverfahren verbundenen Risiken und auf Méglichkeiten zu
ihrer Vermeldung hingewiesen [39]. ‘

In den Jahren 1962 bis 1970 [40] wurden bei den Entlaubungsaktionen wahrend
des Krleges in Sldvietham etwa 110 kg bis 180 kg Dioxin als Beimengung der
eingesetzten chemischen Kampfstoffe {“"Agent Orange” uhd andere) ausgetragen
[24, 41, 42, 29]). Das Verhdltnis zwischen dieser, verteilt auf eine Fidche von
14.000 km? bis 20.000 km?, geringen Menge und der Zahl der schwerwiegend
Verletzten, die zu elner Fiut von 200.000 Schadensersatzforderungen [43, 44]
gegen die Firma Dow Chemical Compahy, den wichtigsten Produzenten dleser
Chemie-Waffe, flihrte, glit als weiterer Beweis des hohen Gefdhrdungspotentials
dieser . Stoffe. Noch 14 Jahre spéter wurden in Sidvietnam Dioxingehalte in
Proben von Humanfettgewebe gemessen, wie sle sonst nur in Industrierégionen
der nérdlichen Hemisphére vorkommen. Dagegen liegen, entsprechenden Messun-
gen zufolge, die Dioxingehalte im Norden Vietnams bei elnem Zehntel dieser
Werte wenn nicht gar unter der Nachweisgrenze [45, 46].

Dioxine sind nach der Nomenklatur der Chemie zweifach ungeséattigte, sechs-
gliedrige, heteracyclische Verbindungen mit vier Kohlenstoff- und zwel Sauer-
stoffatomen in para-Stellung und Furane zweifach ungeséattigte, flinfgliedrige,
heterocyclische Verbindungen mit vier Kohlenstoffatomen und einem Sauerstoff-
atom (Blid 1). Werden diesen Heterocyclen zwei halogenterte Benzolringe ange-
lagert, so entstehen polyhalogenierte (zum Beispiel -chlorierte) Dibenzodioxine
(PCDD) und ~furane (PCDF), umgangssprachlich verkirzt zu "Dioxin" (die ver-
wendeten AbkuUrzungen sind in Tabelle 1 zusammengestelit). Insbesondere be-
zleht sich diese Bezeichnung auf den wichtigsten, weil giftigsten Vertreter
dieser Stoffgruppe: das 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p~dioxin (2,3,7,8-TCDD) mit
der Chemical Abstracts Registry Number (CARN) 1746-01-6. - In Hinblick auf



ihre Entstehung und chemische Verwandtschaft waren die Dioxine treffender als

durch Sauerstoff verbundene, polyhalogenierte Benzolringe zu bezeichnhen [47].

Wie viele andere halogenlerta, speziell chlorierte, Kohlenwasserstoffe sind auch
die Dioxine giftig und méglicherweise fruchtschadigend, krebserregend und
erbgutverandernd [48, 33, 49...51, 42, 52...83, 23, 64...87, 38). Sie unterliegen
deshalb der Gefahrgut-, der Gefahrstoff-, der Stérfali- und der Héchstmengen-—
verordnung [68...71] sowie der Verordnung Uber Abfallverbrennungsanlagen
[72]. Auf Grund ihrer besonderen Gefahrlichkeit sollen sie aus der Gefahrstoff-
verordnung ausgegliedert und in elner spezlellen Dioxinverordnung behandelt
werden. Eine entsprechende Gesetzesvoriage, in der erstmals auch die bromier-
ten Dibenzodioxine und -furane bewertet werden sollen, wird gegenwdrtig im
Bundesministerium fUr Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit erarbeitet
[73, 74].

Ihre Aufnahme erfcigt mit der Nahrung, In geringerem MaBe mit der Atmung
[75, 76, 37] oder durch die Haut. Sle rufen Chlorakne hervor und schadigen
Leber, Nerven- und Immunsystem [77, 31, 78, 79, 44].

Die Gefahriichkeit der Dioxine ist unter anderem durch ithren hohen Kg,-Wert
begrindet. Mit dem Ky,-Wert (Nernstscher Verteilungskoeffizient) wird die Lés-
fichkeit {n der lipolden zu der in der waBrigen Phase ins Verhdlinis gesetzt.
Je gréBer dieser Wert Ist, desto stirker lst einerseits dle Anreicherung im
Kérperfett und desto geringer andererseits die Ausscheidung Uber das K&rper-
wasser. Dioxine sind &hnlich wile polychlorierte Biphenyle extrem lipophll, aber
in Wasser nahezu unldsiich [80, 81]. Das Verhialtnis der L&slichkeit In Octanol
zu der In Wasser betragt 1,6-10° bis 10'? [67, 29, 57, 82...84]. Zusammen mit der
ebenfalls hohen Persistenz der Dioxine flihrt dies zu einer besonders bei
Fischen und Saugern stark ausgeprigte Bioakkumulation - vorzugswelse in der
Leber und im Fettgewebe weniger in der Haut und im Muskelgewebe [33, 81,
85].

Ihre Teratogenitdt - zumindest bel Mausen - ist seit langem bekannt [86, 87].
Die Vietnam Veterans Administration macht sie fir MiBbildungen an etwa 4.000
Kindern von US-Soldaten verantwortlich, die mit Agent Orange in BeriUhrung
gekommen waren [49, 44]. Ein mutagenes Potential kohnte bislang nicht nach-



gewiesen werden, Bezlglich Krebs scheint eher elne férdernde als eine aus-
Isende Wirkung zu bestehen [88l. In scharfem Kontrast hierzu stehen mehrere
engagierte Diskussionsheltridge auf d'em Internationalen Dioxin-Symposium 1984
in'Hamburg {891, in denen 2,3,7,8~-TCDD als der am stéarksten krebserregende
Stoff bezeichnet wird - gestiitzt auf "jingste Verdffentlichungen der amerika-—
nischen Umweltschutzbehdrde, bestimmt keiner radikalen Organisation” [90].
Bel Nagetieren hat es sich eindeutig als krebserzeugend erwiesen [42, 91, 67,
38]. Langzeituntersuchungen an exponierten Chemiearbeitern in Hamburg und
Ludwigshafen am Rhein belegen denselben Tatbestand fir den Menschen [92,
93, 67, 94].

Als stlinde es im Belieben der Toxikologen, das Ergebnis anzusteliender wissen-
schaftlicher Untersuchungen vorwedzunehmen, formuliert der Vertreter [95]
der nordrhein-westfalischen Landesanstalt flir Immissionsschutz, der 1986 in
Essen die VDI-Tagung “"Dioxineg" [80] eréffnaete, "dal man Im Gegensatz zu can-
cerogenen Stoffen, fUr die es keine Immissionsgrenzwerte gibt, ... auf dem Ge-
biet der ... Dioxine ... nicht in dlese Situation kommen muB.” Hierbei stltzt er
sich auf die Bundesérztekammer, nach deren Ansicht es keinen Anhaltspunkt
dafur gibht, dap 2,3,7,8-TCDD teratogen, mutagen oder canhcerogen sei. Wortlilch
schrieb diese In Threr Stellungnahme [96]: "Teratogene ... Wirkungen ... sind
aus Tierexperimenten bekannt.” Dennoch bedeute dies "fur den Menschen ...
keinen ... Hinweis darauf, dag 2,3,7,8~TCDD ... teratogen wirkt.” Andere Stel-
lungnahmen [90, 941 hierzu werden ignoriert. Die (Sensations-)Presse wird auf-
gefordert, sich des Themas mit mehtr Sachkunde anzunehmen.

Die Toxizitat von 2,3,7,8-TCDD gilt als so extrem, daB sie dle jeden anderen syn-
thetischen Stoffes bei weitem Ubertrifft [43, 77, 97, 98, 29, 85, 99, 100], die
Gefahrlichkeit elniger natiirlicher Gifte allerdings nicht erreicht [101, 102, 671;
"Even the presence of ultratrace amount of these compounds in the workplace
should be construed as dangerous.” Tabelle 2 enthdlt eine vergleichende Zu-
sammensteliung, in der die Giftigkeit der aufgeflihrten Stoffe auf 2,3,7,8-TCDD
bezogen ist [103].

Die Grenzwerte fur 2,3,7,8-TCDD sind dennh auch dementsprechend niedrig ange-
setzt: FUr Nagetlere, das empfindlichste ist das Meerschweinchen, wird als
elnmalige Dosis [56, 104], bel der 50 % der Individuen sterben (LD.,), 0,6 ug



pro kg Koérpergewicht (KG) (= 0,6 ppb) und als chronische Dosis, die ohne er-
kennbare Auswirkung bleibt (NOEL), 1 ng pro kg KG und Tag (= t ppt/d) an-
gegeben [105, 57, 106...108, 61]. Im Tierversuch fUhrten Dosen von 4 mal 1 ng
pro Woche und kg KG, die nahe am NQEL liegen, berelts zu elner Beeintrédch-
tigung des Immunsystems [79]. Flr den Menschen wird daraus eln Wert von
1 pg bls 10 pg pro kg KG und Tag (= 1 ppqg/d bis 10 ppqg/d) abgeleitet {89,

‘105, 109, 108, 94], der seibst bei taglicher Einnahme noch keine Gefdhrdung

darstetlen soll (ADI).

In der Landwirtschaft geiten Bodenbelastungen unter 5 ng/kg als uneinge-
schrinkt und solche bis zu 40 ng/kg (= 5 ppt bls 40 ppt) als elngeschrinkt
zuldssig [110, 67, 111]. Durchschnittliche Werte In Baden-Wlrttemberg llegen in
landwirtschaftlichen Gebieten unter 1 ng/kg, in stadtischen Grinanlagen unter
8 ng/kg und in Kleingarten im Stadtgebiet zwischen 6 ng/kg und 20 ng/kg
[112]. Nach jUngsten Meldungen beabsichtigt die Bundesreglierung nun, gegen
den Widerstand der Wissenschaftler, den unteren Grenzwert auf das Niveau des
oberen anzuheben [113, 114]. In Wohngebleten werden bis zu 1 ug/kg (= 1 ppb)
tolerlert [105, 115, 116]). Eine Internationale Expertengruppe [89] nennt dleselbe
Zahl als Unbedenklichkeitsgrenze fiir Abfalldeponien und fordert fir Luft und
Trinkwasser Werte, die mindestens sechs Gré@enordnungen darunter liegen:
<1 ppg. Zum Vergleich: Die maximale Konzentration am Arbeitsplatz (MAK)} fur
das 10.000mal weniger giftige Natriumcyanid betrdgt 5 mg/m® [117], das ent-
spricht 3,85 ppm, wenn 1 m3 Luft mit 1,3 kg gewlchtet wird.

Im allgemeinen treten die Dioxine und Furane als Gemische der 210 denkbaren
chlorierten Kongenere (= Isomere der Homologehrelhe, siehe Bild 1) auf. Werden
auBer chlorierten auch noch bromlerte und gemischt chioriert/bromierte Konge-
nere berlcksichtigt, so erhtht sich diese Zahl auf Qber 5.200 [110], von denen
Uber 400 als toxisch betrachtet werden missen [73]. Die fur Mensch und Umwelt
geféhriichsten unter ihnen sind jene, bei denen die Chloratome die Positionen
2,3, 7 und 8 im Molekilverband besetzen. Die Gefadhrlichkeit der verschiedenen
Kongenere wird durch Toxizitdtsaquivalenzfaktoren (TEF) auf 2,3,7,8-TCDD be-
zogen [118...120, 105, 121..,125, 37, 126...128]. Allerdings sind sowohl! dle zahlen-
méBige GriRe dieser Faktoren als auch dle Zuladssigkeit solcher Verglelche Uber-
haupt umstritten {109, 96, 129, 75, 76, 130...132]. Eine Zusammensteliung der von
verschiedenen Institutionen vorgeschlagenen Aquivalenzfaktoren zeigt Tabelle 3



- und die im Einzelfall bis zu 10.000 % betragenden Abwelchungen zwischen
diesen Vorschldagen, Wenn auch die Aquivalenzfaktoren der melsten Kongenere
sehr kieln sind, so durfen diese doch keineswegs vernachlassigt werden. Denn
erstehs sind auch Stoffe, deren Toxizitdt "nur” ein Hundertstel oder Tausend-
stel der des 2,3,7,8-TCDD betrdgt, noch extrem giftig (siehe Tabelle 2) und
zweitens ist ihr Anteil an den Ublichen Dioxingemischen so hoch, daB sie ein
Vielfaches des reinen 2,3,7,8-TCDD zur Gesamttoxizitét beltragen [133].

In Tabelle 4 sind typlsche Proben von einem Holzschutzmittel (Pehtachtor~
phenol) und einer Transformatorenfillung (Polychlorbipheriyl), aus dem Abgas
einer‘MUIIverbrennungsanlage und aus menschlichem Fettgewebe zusammenge-
stellt [110], die mit Hilfe der funf melst verwendeten Aquivalenzfaktoren bewer-
tet wurden, Die Differenzen zwischen den so berechneten Toxizitatsdquivalenz-
mengen (TEQ) hdngen sowoh! von der unterschiedlichen Wichtung der einzelnen
Kongenere als auch von deren prozentualem Anteli am Dioxingehalt der Proben
ab. Relativ gut ist dle Ubereinstimmung zwischen dem skandinavischen und dem
internationalen System. Im Vergleich hierzu erscheinen nach der Bewertung des
Bundesgesundheltsamtes (BGA) die Dioxingehaite von Polychlorbiphenyl und von
Humanfett nur mit halber Giftigkelt, da das vom BGA um den Faktor 5 nledriger
eingestufte 2,3,4,7,8-Pentachlordibenzofuran hierin mit besonders hohem Anteil
enthalten jst. Entsprechendes gllt flir die Bewertung durch die amerikanische
Umweltschutzbehdrde (EPA). Bei dieser ist jedoch zu berlcksichtigen, daB die
von ihr postulierten niedrigen Aquivalenzwerte zu korrelleren sind mit dem im
Vergleich zu allen anderen Systemen hiedrigsten ADI-Wert, wie dle folgende
Zusammenstellung zeigt [134...136, 94, 38]:

- USA, EPA/FDA 1 0,006...0,06 pg/Tag/kg KG
- GroBbritannien : i pa/Tag/kg KG
- Niederlande : 4 pg/Tag/kg Ka
- Schweden : 5 pg/Tag/kg KG
- Deutschland, BGA : 1...10 pg/Tag/kKg KG
- Weltgesundheitsorganisation (WHOQ): 1...170 pg/Tag/kg KG&
- Kanada : 10 pg/Tag/kg KG

- Japah : 100 pg/Tag/kg KG



Die jingste der Gesetze und Verordnungen, die in Deutschland die Emission von
Dioxinen regeln, die Verordnung Uber Abfallverbrennungsantagen [72], wendet
nun die internationalen TEF an, nachdem hislang dle TEF des Bundesgesund-
heitsamtes [105] zugrunde gelegt wurden, wenn die verschiedenen Dioxin-
Kongenere nicht liberhaupt ungewichtet zusammengezahit wurden [69].

2, ENTSTEHUNG UND VERBREITUNG VON DIOXINEN

Dioxine und Furane wurden niemals industriell zu irgendeinem Zweck herge-
stellt [110]. Sie entstehen ausschlieBlich ungewollt als Verunreinigung des
eigentlichen Verfahrensproduktes (bisher schatzungswelse 60,5 Tonnen weltwelt
[137], in der Bundesrepublik etwa 10 kg TEQ pro Jahr [93]) bel chemischen und
thermisghen Prozessen, immer — zum Teil in nur sehr geringen Mengen - wenn
Kohlénstoffver‘bindungen, vor allem ringférmige, in Gegenwart von Chior erhitzt
oder - verbrannt werden [33, 138, 139, 85, 100, 140;..142, 67, 143, 111].

In der Industrie sind hauptsédchlich die folgenden Prozesse mit der Entstehung
von Dioxinen verbunden:
-~ Herstellung von
- Papier,
- Pflanzenschutz-,
~ Hoiz-, Flammschutz- und
-~ Desinfektionsmitteln und
~ Igolier—-, Kiihl~- und Hydraulikfllssigkeliten,
- Recycling von Metallschrott.
Beisplele flr dloxinbildende Verbrennungsprozesse finden sich In:
- Mill- und Sondermillverbrennungsanlagen,
- Bi- und kohlebefeuerten Kraftwerken,
- Helzungsaniagen der Privathaushalte und
- Automobilmotoren.

Nach chemischen Kriterien 148t sich die Dioxin-Entstehung wie folgt gliedern
(144, 145]: In Prozesse, bel denen das Chlor an aromatische, und solche, bel



denen es an aliphatische Kohlenwasserstoffe gebunden ist, in Prozesse mit
anorganischem Chlor und solche mit chlorhaltigen Katalysatoren. Unabhangig
von der Chlor-Quelle entstehen als Zwischenprodukte immer chlorierte Benzole,
Phenole, Ethylene oder Acetylene [146, 147]. Aus diesen entwickelt sich unter
WarmeeinfluB Dloxin, zum Belspiel bei halogenierten Biphenyien und bel Tri-
chiorphenol Uber 180°C [148, 1051, bei ortho-halogenierten Phenolen schon ab
145°C [105]. |

In der Industrie entstehen Dioxine, wenn auch nur in geringer Menge, (berall,
wo Chlorkohienwasserstoffe - auch aliphatischel [144, 146, 145] - verarbeltet
werden, in nennenswerten Mengen Jedoch beim Stahi-, Aluminlum- und KLtpfer—
Recycling [148, 149, 144, 145, 141, 150}, wenn kunststoffhaltiger Auto-, Kabel-
oder Elektronikschrott eingeschmolzen wird, und beim Blelchen des Zellstoffes
wéhrend der Papierherstellung [151], hier schon bel Temperaturen wvon 40°C
bis 60°C - die 12 giftigsten Kongenere wurden nachgewiesen {152, 37]. Als zwar
unerwlinschtes doch nicht unerhebliches Nebenprodukt entstehen sie bel der
Herstellung von Schadlingsbekampfungs- und Desinfektionsmitiein, von Holz-
und Flammschutzmitteln [153] und bei der Herstellung und Verwendung [154]
von Kdhi- und IsollerflUssigkelten fUr Transformatoren wund Kondensatoren
(sogenannte Askarele [155, 51, 1566, 105, 32, 157, 110, 143]), wenn polyhaloge-
nierte Ringkohlenwasserstoffe, zum Beispiel polychiorierte oder -bromierte
Biphenyle, polychiorierte Benzole oder Phenole erhitzt werden. Nur in ge-
schlossenen Systemen, die den Zutritt von Sauerstoff verhindern, bilden Aska-
refe auch bel Erwdrmung keine Dioxine [1588, 153]. Flammgeschiitzte Kunststoff-
gehduse von Computern und Videorecordern emittieren polybromierte Furane
schon bei Betriebstemperatur: Wihrend einer Stunde Fernsehen nimmt ein Zu-
schauer etwa 1 pg Furan auf (h!cht TEF-gewichtet) [87].

Bel der Holzimpragnierung entstehen Hexa- bis Octachlordibenzodioxine und
-furane, wenn das Natriumsalz des Pentachlorphenols (PCP) Uber 300°C [160,
12], beziehungsweise Uber 230°C [105] erwarmt wird. Zusdtzlich kann das Tri-
chlorphenol, aus dem es hergestellt wird, selbst schon Dioxin enthalten. Allein
flir die Bundesrepublik Deutschiand wurde 1987 eine Dioxin-Immission (nicht
TEF-gewichtet) durch verunreinigtes PCP von 215 kg ermittelt [91] - etwa 15 ¥
des entsprechenden kanadischen Wertes [161, 162].
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Die bedeutendste Dioxinquelle finhdet sich Im ICMESA-Verfahren, mit dem aus
1,2,4,5-Tetrachlorbenzo! 2,4,5-Trichlorphenol hergestellt wird, der wichtigste
Grundstoff fur die Produktion von Schiadlingsbekampfungs- und Desinfektions=
mittein., Bei diesem Verfahren wird das Tetrachlerbenzol mit Natrontauge in
einem Ethylenglykol-Xylol-Gemisch unter Erwéarmen hydrolisiert {163, 15]. Im
Gegensatz zu der ungefahrlicheren Synthese, die sich in Methanol als Lésungs-
mittel und unter Druck im Autoklaven volizieht, erfordert das drucrklose und
darum bllligere ICMESA-Verfahren héhere Arbeitstemperaturen. Vor allem beim
Uberhitzen des Reaktionsgemisches entstehen in einer Nebenreaktion die Dioxi~
ne, die auch in das Folgeprodukt 2,4,5~Trichior-phenoxy-essigsdure (2,4,5-T),
das Vietnam-Entlaubungsmittel, mitgeschleppt werden [43, 160, 49, 42]. Unter
der gleichen Verunreinigung leiden auch andere, hadufig elngesetzte Biozide wie
die Derivate der Phenoxycarbonsduren (2,4-D, 2,4-DB, Dichlorprop, Fenoprop,
MCPA, MCPB, Mecoprop, ... [33]) und das Desinfektionsmittel Hexachlorophen
[24], deren Herstellungsverfahren auf dem Trichlorphenol basleren. Die Menge
der mit der Herstellung von 2,4,5-T angefallenen 2,3,7,8-TCDD-Verunreinigung
befrug bel den (west)deutschen Herstellern 8 kg pro Janhr [163] - beim gréften
Herstefler allein mindestens 5 kg pro Jahr [39, 1058). Die Produktion dieser
Schédlingsbekampfungsmittel stellt die wichtigste Quelle [164], und ihre heute
nahezu weltumspannende Anwendung den wesentlichen Grund der ublguitdren
Verbreitung der Dioxine dar.

Die Dioxinmengen und vor allem die Konzentrationen des 2,3,7,8-TCDD, die bei
diesen Industriellen Prozessen anfallen, kdnnen - wie der Unfall In Seveso
zeigte - ganz erhebliche AusmaBe annehmen. Seit 1982, verscharft in den Jah-
ren 1986 bis 1990, sind dle Hersteller jedoch gesetzlich verpflichtet, die Dioxin-
Verunreinigung in ihren Produkten und damit den Austrag in die Umwelt zu
minimieren [185, 68, 166, 167, 69, 168, 70, 72, 169]. Diese Gesetze und Verord-
nungen schelnen zu greitfen: Untersuchungen, die die Kongenerenprofile von
Flsch-, Muttermilch~ und Fettgewebe-Proben aus Skandlnavien, Mitteleuropa,
Nordamerika, Japan und Vietham vergleichen, zeigen nicht nur eine grofe Ahn-
tichkeit der Dioxin-Belastung, sondern auch, dag die Bedeutung des Haupt-
emittenten der 60er und 70er Jahre, der Chlorphenolchemie, zurickgegangen ist
und dag diejenige der Metallrlickgewinnungs- und der Mullverbrennungsania-
gen wichst, wobel Kunststoffe und Papier die wichtigsten Chlorquelien darstel-
ten [170, 171]. Doch ist der durch Holzschutz- und Desinfektionsmittel verur-
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sachte Dloxineintrag noch deutlich hdher als der durch die Mullverbrennung
[141, 142].

Im Gegensatz zu den Herstellern und Verbrauchern industrielier Chemieproduk-
te lassen sich die individuellen Emittenten geringerer Dioxinmengen gesetzlich
nur unzureichend fassen. Vermutlich stammt aber auch von ihnen ein bedeuten-
der Beltrag zur zunehmenden, globalen Dioxin-Belastung. Die Dioxinbiidung bei
der Brandrodungen, beim Hausbrand von Kohle, Holz und Torf, belm Kraftfahr-
und Flugzeugverkehr, bel der Mullverbrennung, ... st zwar gering, doch Uber-
steigt die Masse der bei diesen Prozessen auf der Welt insgesamt umgesetzten
Stoffe die der Industrie nicht nur um ein Vielfaches [171, 172], sle wéachst
szem exponentiell - dem Wachstum der Bevdikerung und dem ihres Prokopf-
Energieverbrauches entsprechend. Tabelle 5 nennt die wichtigsten natlrlichen
und industriellen Emittenten in der Reihenfolge ihres DioxinausstoBies, so wie er
flUr Kanada vor sechs Jahren geschétzt wurde [162], Als wichtigste, natlrliche
Quelle erscheint danach das Verbrennen von chemisch unbehandeltem Holz -
welt Ubertroffen jedoch wvon dem an Pentachlorphenol und an polychiorierte
Biphenyle (PCB) gebundenen gewerblich-industriellen Eintrag.

In den Tabellen 6, 7 und 8 sind Werte fUr Schweden, die Schweiz und die Bun-
desrepublik zusammengestellt [37, 111]. Im Unterschied zu Tabelie 5, die die
ungewichteten Summen aller Dioxine und Furane der einzelnen Emittenten
nennt, sind diese Zahlen entsprechend den In Skandinavien bezlehungsweise
in Deutschland 'gt‘jttlgen Toxizitdtsaquivalenten bewertet. Der Vergleich wird
aber auch dadurch erschwert, daf3 es einerselts In Kahada weder eine dioxin-
emittierende Paplerindustrie noch ein Metallrecycling zu geben scheint und daBs
andererseits in Schweden und in der Schweiz bei der Miliverbrennung anschel-
nend keine festen Reststoffe anfallen und die privaten Haushaltsheizungen woh!
genauso dioxinfrei arbeiten wie die dortige Chemielndustrie. Die Summe der
Dioxin-Emisssionen ist also sicher gréfier als die hier genannten Werte, die
jedoch selbst schon in einer H6he rangieren, die vorsorglich nicht mehr als
gesundheitlich unbedenkiich bezeichnet werden kann (vergleiche die Angaben
zu Seveso und Vietnam auf Seite 2 und 3 [67]).

Die Entwicklung der hochauflésenden Analysegerate, durchweg Kombinationen
eines Gaschromatographen mit elnem Massenspektrometer (GC/MS), senkte dle
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Nachweisgrenze fur PCDD/PCDF in den vergangenen 20 Jahren von 300 pg auf
heute 1 pg [173, 110]. Diese modernen Geré&te erméglichen es, auch geringste
Konzentrationen (10 pg/kg = 10 ppq = 1072 ¥ [33]) zu messen und so zu
zeigen, daB Dioxine nicht nur bei industrielien, sondern in Gegenwart einer
Chiorquelle auch bei natUrlichen {unvollstandigen [174, 110]) Verbrennungs-
vorgéngen auftreten und, der vor etwa zwdlf Jahren viel diskutierten Theorie
"Spurenchemle des Feuers"” zufolge, also schon immer vorhanden gewesen sein
missen [175, 176, 138, 177...180]. Nachgewiesen wurde ihr Vorkommen in der
Asche von Holz- und Kohlefeuern [181, 182], von Holzkchlengrills und 'Zigaretn
ten {33, 111], in den Auspuffgasen von Otto- und Dieselmotoren [180, 141] (nach
Ingsten Untersuchungen hauptséchiich in verbleitem Kraftstoff wegen der in
diesem enthaltenen halogenierten Scavengerverbindungen [103, 183, 67, 143,
111], dle Im kommenden Jahr verboten werden sollen [184, 185]), In der Flug-
asche und der Schlacke von Millverbrennungsanlagen und im Sickerwasser von
Mulldeponien [186...188, 141, 63].

Bel Varbrennungsprozessen im Real- unhd im LabormaBistab kénnen sowohi der
Mangel [189, 190, 33, 191, 53, 192, 193] als auch der UberschuB [189, 190, 194,
195, 193] an Sauerstoff die Dioxinbildung beglnstigen. In Millverbrennungs-
anlagen (MVA) und in thermischen Kraftwerken gelten Verbrennungsbedingun-
gen mit hoher Temperatur, ausreichendem Luftangebot, guter Durchwirbelung
und hoher Verweildauer des Brennstoffes in der Brennkammer als dioxinmin-
dernd [196]. Wenn die Abgase jedoch noch Brennstoffreste enthalten, so bilden
sich - trotz optimaler Verbrennungsbedingungen Im Feuerungsraum - die Dioxi-
ne erneut In der Zone nach dem Dampferzeuger, in der sich das Rauchgas auf
250°C bis 300°C abgekihlt hat [197, 198, 193, 199, 142, 47, 200], am schnelisten
in Gegenwart von Sauerstoff und katalytisch wirkenden Kupfersalzen (zum Bei-
spiel CuCl,) [146, 85, 201, 174, 202]. Mbgliche Vorlauferverbindungen werden,
ebenso wie die entstehenden Dioxine selbst, vorzugsweise von den Flugasche-
partikelin gebunden {198].

Dioxine sind inzwischen weltweit verbreitet. Tabelle 8 fiihrt stichwortartig auf,
wo und tn welchen Konzentrationen sie vorzufinden sind [20%].
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3. DURCHSCHNITTLICHE EXPOSITION UND GEFAHRDUNGSSCHWELLE

Die Dioxin-Konzentration in unserer Umwelt ist heute schon so hoch, daB in
Industrieldndern pro Person und Tag eine Menge von 1 pg bis 280 pg 2,3,7,8-
TCDD aufgenommen wird (unterschiedlich je nach Untersuchung [108, 75, 76,
130, 204, 37, 205]). Inzwischen ist die grofie Spannbreite dieser Angaben auf
etwa 15 pg bis 230 pg 2,3,7,8-TCDD pro Person und Tag eingeengt worden [93].
Berlckslchtigt man noch die anderen in unserer Umgebung, besonders in der
Nahrungskette, vorhandenen polychlorierten Dioxine und Furane und bewertet
sie entsprechend den vom Bundesgesundheitsamt [105] genannten Aquivalenz-
faktoren (TEF), so ist fUr sie eine Toxizitdtsdquivalenzmenge (TEQ) von 55 pg
bis 110 pg zu addleren. Zusammen werden also mit der Nahrung im taglichen
Durchschnitt etwa 1 pg bis 2 pg TEQ pro kg Kérpergewicht (= 1 ppg bls
2 ppq) aufgenommen. In der Tabelle 10 sind die In der Literatur gefundenen
Werte zusammengestellt und auf vergleichbare Dimensionen umgerechnet.

Mit Hilfe des folgenden Akkumulationsgesetzes

1 = p=nt/T
A=D:

1 - 27T

Akkumulation [pg/kg KG]
regelmanBige Dosis [pg/ky KG]
Halbwertszeit [Tage]
Dosisintervall [Tage]
Dosiswiederholung

S0
LT 1 T I S T ) !

und unter Annahme einer Halbwertszelt (HWZ) von T = 6 Jahren [88] im mensch-
lichen Organismus haben die zitierten Autcren die in der Tabelle genannten
Werte aus Messungen des Dioxingehaltes von Humanfettproben zurickgerechnet.

Bel der Berechnung des Einflusses der Dioxin-kontaminierten Atemluft auf die
Gesamtbelastung fallen Differenzen auf: So wird einmal von einer Atemkapazitét
pro Person und Tag von 10 m® [76], ein andermal von 20 m® [75] ausgegan-
gen. Da sich gleichzeltig die angenommenen Dioxin-Konzentrationen In der Luft
um den reziproken Faktor unterscheiden, kommen dann belde Autoren zu ver-
gleichbaren Ergebnissen: 10 pg bis 256 pg TEQ Aufnahme mit der tédglichen
Atmung, was etwa 10 % bis 20 ¥ der Aufnahme mit der Nahrung entspricht und
fir unerheblich gehalten wird. Bel den durch Pfeile in Bezug zueinander ge-
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setzten Aufnahmemengen in der Tabelle 10 ist zu berlcksichtigen, dad diese
Aufnahmepfade von einander unabhéngig sind und also der groBere Wert bel
der Inhalation (0,4 pg/kg) auch auf den kleineren bei der Ingestion (2 pg/kg)
bezogen werden kann. - In Einzelféllen, bei Personen die sich in stark holz-
schutzmittel-beélasteter Umgebung aufhalten, kann die Dioxinaufnahme mit der
Atmung (Innen- und AuBenluft, Haus- und StraBenstaub) auch hdhere Werte er-
relchen, wie in der letzten Zelle der Tabelle dargestelit [206].

Auch andere Autoren bewerten die direkte Inkorporation von Dioxin mit der
Atemluft gering [135], warnen jedoch vor der landwirtschaftlichen Nutzung von
Bdden In der Umgebung von Dioxin-Emittenten, speziell vor der Nutzung als
Viehweide. Die Belastung dieser Bbden bis zu einer Tiefe von 10 cm kann im
Einzelfalle die durchschnittiiche Grundbelastung (vergleiche die baden-wlrt-
tembergischen Werte auf Seite 6) ganz erheblich Gberschreiten, wie folgende
Beispiele zeigen [110, 84, 111, 207]:

- @Grundbefastung : 1 ng TEQ / kg
- Umgebung &lterer Muilverbrennungsanlageh : 40 ng TEQ / kg
- kiarschiamm-gedingte Bdden : 3...2680 ng TEQ / Ky
- StraBenriénder : 260 ng TEQ / kg
- Ablagerungen der Papierindustrle 1 B8.500 ng TEQ / kg

-  Umgebung des Metallumschmeizwerkes in Rastatt: 7.980 ng TEQ / kg
- Umgebung der Kabelabbrennanlage in Crailsheim: 29.000 ng TEQ / kg

Die Aufnahme durch die Haut kann bei Personhen, die nicht berufsbedingt mit
Dioxin in Kontakt kommen, vernachlaéssigt werden. Im anderen Falle ist entspre-
chende Schutzkieidung vorzusehen,

Der {iberwiegende Teil der heute festzustellenden Dioxin-Inkorporation, dariber
sind sich alle Autoren einig, wird Uber die Nahrunhgskette aufgenommen. Die Be-
deutung der einzelhen Schritte auf diesem Aufnahmepfad wird hingegen gering
bewertet. Dies zeigen nicht nur die folgenden Zitate, sondern auch AuBerungen
zahireicher anderer Autoren.

-  Emission elnher Verbrennungsanlage [105, Seite 232]1: Die "jahr-
liche Anreicherung des Bodens durch eine Mlllverbrennungsan-
lage (betragt im hc‘jchstbéaufsc:h!agten Geblet) 5 ppqg. Das erglbt
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ohne Berlicksichtigung der Halbwertszeit und einer zur Zeit
meBtechnisch in der Regel nicht darstellbaren Vorbelastung
einen Zeitraum bis zur Erreichung des (fur landwirtschaftliche
Nutzung glitigen) Grenzwertes (von 40 ppt) von 8.000 Jahren.
Ein signifikantes Risiko ist demnach auch Uber diesen Bela-
stungspfad nicht erkennbar."

Austrag von Dioxin mit modernen Schédlingsbek&mpfungsmittein
{105, Seite 120 und 234]: "Beim normalen Einsatz von Herbiziden,
die 2,3,7,8-TCDD als Verunreinigunyg enthalten, ist in den Ernte~
produkten bei einer Nachweisgrenze von 2 ppt bis 10 ppt nicht
mit 2,3,7,8-TCDD-Gehalten zu rechnen.” ... "Selt 1981 gilt flr die
in der Bundesrepublik zugelassenen Pflanzenschutzmittel, dai
die Verunreinigung an 2,3,7,8-TCDD nicht mehr als 5 ppb betra-
gen darf. Uber den 31.10.1985 hinaus sind 2,4,5-T-haltige Pflan-
zenschutzmittel nicht mehr zugelassen. Somit entfalit fir dle
Bundesrepublik Deutschland ein 2,3,7,8~-TCDD-Eintrag in die
Umwelt (iber 2,4,5-T7."

Aufnahme durch Pflanzen aus belasteten Bdden [105, Selte 119]:
"Die 2,3,7,8-TCDD-Aufnahme der Pflanzen aus dem Boden ist ge-.
ring. Versuche mit Hafer und Sojabohne auf B&den mit 200.000-
fach héheren 2,3,7,8-TCDD-Gehalten als sle durch "normale’ 2,4,5~
T-Applikation erreicht werden, ergaben in jungen Pflanzen Spu-
renrickstiande (< 1 ppt), in den ausgewachsenen Pflanzen konn-
ten kelne RlUcksténde nachgewiesen werden.”

Inkorporation bel Rindern, die auf verunreinigten Weiden gra-
gsen [105, Seite 121]: "Experimentelle Untersuchungen auf 2,4,5-
T-behandelten Weldeflichen ergaben 2,3,7,8-TCDD-Werte zwischen
4 ppt und 70 ppt ... das Verflttern kontaminierter Futtermitte!
kann zu 2,3,7,8-TCDD-Anreicherungen im Rinderfett von 5 ppt
bis 10 ppt fOhren ... bei Rindern, die auf Weldeland gegrast
hatten, das mit 2,4,5-T In Ublichen Dosen behandelt worden war,
lagen einige Werte im Bereich der Nachwelsgrenze (1 ppt).”
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-  Und ganz allgemein [105, Seite 119]: "Versuche, 2,3,7,8~-TCDD in
nicht besonders kontaminierten Pflanzen-, Tler~ und Nahrungs-
mittelproben nachzuweisen, waren bisher nicht erfolgreich.”

Um zu erkldren, weshalb dennoch die tagiiche Dioxinaufnahme des Menschen
Werte erreicht, die zu Besorgnis und zu wissenschaftiichen Untersuchungen
Anlaf? geben, finden sich vorsichtige Formulierungen wie [105, Seite 144]

“Die orale Aufnahme zusammen mit Nahrungsmittein ist in
bestimmten Féllen mdglich.”

oder [208]
“Erste Untersuchungen Uber PCDD/PCDF in Pflanzen zeigen bei
Silomals einen tendenzieilen Zusammenhang mit dem Boden.”

und der mit relativ guter Ubereinstimmung von verschiedenen Autoren berech-
nete Wert von G,2 pg bis 0,4 pg 2,3,7,8,~-TCOD pro kg Kérpergewicht (= 0,2 ppyg
bis 0,4 ppqg), der im Durchschnitt von jedem Menschen taglich mit der Nahrung
und der Atmung aufgenommen wird [208, 105, 210, 108, 75, 76, 130, 204, 141, 205,
93, 38, 137). Zusammen mit den anderen, 2,3,7,8-TCDD begleitenden Kongeneren,
gewichtet entsprechend ihren Toxizitdtsdquivalenzfaktoren, erhalt man Werte
(vergleiche Tabelle 10) von 1 pg bis 2 pg TEQ pro kg KG und Tag (= 1 ppa/d
bis 2 ppg/d).

Was sich Im allgemelhen nicht findet, ist der deutliche Hinwels darauf, dag
dieser Wert den nicht nur vom Bundesgesundheits~ und vom Umweltbundesamt
postullerten ADI-Wert von 1 pg bis 10 pg TEQ pro kg KG und Tag (= 1 ppg/d
bis 10 ppg/d) tangiert bezlehungsweise Uberschritten hat {105, 211, 76] (in der
erforderlichen Klarhelt wird dies erstmals in der Expertenanh&rung im Anschlug
an das Dioxin-Symposium 1930 in Karisruhe zum Ausdruck gebracht [93]). Da
dies sicherilich nicht daran llegen kann, daf3 die Menschen in Industrieldndern
sich Uberwiegend von verseuchtem Fisch erndhren (nicht mehr nur in SUB-
wasserfischen werden erwédhnenswerte Dioxingehalte gemessen [211], inzwi-
schen wegen der bis in die Arktis reichenden Kontaminationen auch in Sse-
fischen (212, 213, 110, 111]}), kann nur geschlossen werden, daB entweder der
ADI-Wert zu niedrig angesetzt ist, oder dafl die Dioxin-Akkumulationen auf den
einzelnen Schritten des Aufnahmepfades doch nlcht so unerheblich sind. Tat-
s8chlich wurde flUr 2,3,7,8-TCDD der hochste Bicakkumulationsfaktor aller
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untersuchten Umweltschadstoffe ermittelt: Konzentrationsverhéaltnis Kuhmilch /
Futter = 12,2; Humangewebe / menschiiche Nahrung = 100 bis 200 {210, 214]).

Darliberhinaus zelgen neueste Berechnungen, denen der "mittlerer Nahrungs-
korb” aus dem Erndhrungsbericht 1984 der Deutschen Gesellschaft flir Erndh-
rung in Frankfurt am Maln [215] zugrunde liegt, daB Fisch, der nur elnen sehr
geringen Anteil der Durchschnittsnahrung ausmacht, in der Tat Uberproportio-
nal zur taglichenDioximBelastung béitrégt, well er In ganz besonderem Mafla
kontaminlert ist. Der Oberwiegende Antell der Inkorporation stammt aber aus
den gangligen Lebensmittaln Fleisch, Gefllgel, Milch und Molkereiprodukte. In
Tabelle 11 sind diese Werte zusammengestellt, so wie sle vom Bundesgesund-
heitsamt berechnet wurden {205]. Zahlenwerte von vergieichbarer GrdfBe wurden
beim internationalen Dloxin-Symposium 1991 in Research Triangle Park vor-
getragen [216, 137] und auch von der Chemlsche Landesuntersuchungsanstalt
von Nordrhein-Westfalen ermitteit {217]. Von den wichtigsten Nahrungsmitteln
werden die durchschnittliiche Tagesration, ihr Fettanteil und die damit verbun-
dene Aufnahme von Dioxinen wiedergegeben, dargestelit In relhen 2,3,7,8-
TCDD-Werten, in deutschen, amerikanischen und in internationalen Aquivalenz-
werten [105, 122, 127]. Es zelgt sich zum einen, daf das deutsche und das
amerikanische Bewertungssystem zwar Im einzelnen differieren, in der Summe
jedoch nahe beielnander liegen. Der Internationale Wert liegt etwa 80 % hdher,
weil hier die pentachlorierten Furane stérker berdcksichtigt werden. Und
andererseits wird deutlich, daB diese Gber die Nahrungsaufnahme ermittelten
Werte mit jenem aus der Messung der Dioxingehaite in Humanfettproben (Tabelle
10) recht gut Ubereinstimmen.

Die Bewertung des Anteils an der Dioxin-Inkorporation, der durch den Fisch-
verzehr verursacht wird, ist mit der Schwierigkeit verbunden, daB der Erndh-
rungsbericht nicht zwischen Fisch und Flschkonserven unterscheidet, weder
beim Gesamt- noch beim Fettverzehr. Da die Dioxine Jedoch fettgebunden auf-
genommen werden, wéire diese Unterscheldung von Bedeutung, denhn das Fett
in Fischkonserven stammt Uberwiegend aus pflanzlichen Rohstoffen mit nur
geringer Dioxin-Belastung. Unter Berilcksichtigunyg dieses Aspekies ist die
fischgebundene Dioxinaufnahme um etwa 40 % nledriger anzusetzen, was sich
dann bel der durchschnittlichen taglichen Aufnabhme In elher Verringerung von
15 % bis 18 ¥ je nach Bewertungssystem auswirkt [216]. Dieses Beisplei zelgt
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auch, daB die heute bekannten Zahlenwerte tber chronische Dioxin-Expositionen
nur als Abschdtzungen, nicht als exakte Einzelinformation zu begreifen sind
[218].

Die Beurteilung der Toxizitdt von polychlorierten Dioxinen gilt nach wie vor als
aufierordentlich problematisch, denn -

- Dioxine treten fast durchweg als Gemische auf, innerhalb derer
sich die Einzelwirkungen sowoh! additiv ais auch antagonistisch
oder Uberadditiv verhalten kénnen {81, 108],

- auBer 2,3,7,8-TCDD Ist nahezu kein welteres sinzelnes Dioxin oder
Furan eingehend untersucht worden, geschwelge denn das Zu-
" sammenwirken verschledener PCDD/PCDFs [93],

- Iiedig{ich dle gesundheitlichen Folgen flr den Menschen bei
| hohen, akuten Intoxikationen sind elnigermaBen bekannt, Dach
ist elne VerknlUpfung von Ursache und Wirkung mit vielerlei
Unsicherheiten behaftet, denn diese Vergiftungen traten als
Folge von Unglicksfallen auf, weshalb {iber die tatsdchlich wirk-
same HBhe der emittierten Dosis entsprechend geringe Informa-
tionen existieren. Bei den zugrundellegenden Ungllcksféllen
wurde jeweils ein Gemisch von Schadstoffen emittiert, das nicht
nur verschiedene Dioxine und Furane, sondern haufig auch wei-
tere Chemikalien wie beisplelsweise Chlorphenole enthielt. Uber
die Mechanismen beim Zusammenwirken solch verschiedenartiger
Belastungen existieren praktisch keine Erkenntnisse [92]. Infor-
mationen (ber die Auswirkung geringer Dosen bei langfristiger
Exposition, die anerkanntermaBen nicht mit der akuten Intoxi-
kation korrelieren, fehlen jedoch véllig {81, 108], und

- (Ober die Dauer der Halbwertszeit herrscht noch nicht einmal
beim 2,3,7,8-TCDD Klarheit. Die Angaben varlteren zwischen 5
und 10 Jahren [219, 108, 220, 37, 111]. Die h&chsten Werte wur-
den bel den jiingsten Untersuchungen ermittelt.

Bei kontinulerlicher Inkorporation hingt es von der Gréfe der Halbwertszelt ab,
nach welcher Zeitspanne eine bestimmte Akkumulation im Gewebe erreicht wird,
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zum Beispiel 90 ¥ des Maximalwertes, der sich bel tédglicher Aufnahme des unte-
ren ADI-Wertes ergébe. Betrdgt die Halbwertszeit 8 Jahre, so wird dieser Wert
nach etwa 12 Jahren (berschritten, bei einer Halbwertszeit von 10 Jahren schon
2 Jahre friher - noch friher, wenn die ubiquitdre Dioxin-Konzentration zwi-
schenzeitlich Zunimmt. Hitten die Dioxine dagegen eine Halbwertszeit von 5
Jahren oder weniger, wiirde selbst bei lebenslanger Inkorporation dleser Wert

. nicht erreicht werden,.

Bei der Spannwelte der Angaben zur GroBe der Halbwertszeit scheint es wenig
vertrauenerweckend, wenn in einzelhen Publikationen dann wieder Werte ge-
hannt werden (2120 Tage [221]), die den Eindruck exakiten Wissens machen
sollen. Auch besonders hledrige Werte wirken eher alarmierend als beruhigend

' [211]): "Unter der Annahme einer biologischen Haibwertszeit von 100 Tagen

wurde” aus dem Dioxingehalt nordamerikanischer Humanfettproben von 7 ppt
bis 9 ppt “eine tagliche Belastung von 2 pg/kg errechnet.” Eine Kontroli-
rechnung mit Hilfe des Akkumulationsgesetzes von Seite 13 zeigt, daB eine HWZ
von 7,5 Jahren "angenommen” wurde. Ein Vertreter der Firma Hoffmann~LaRoche
bot 1982 sogar Minihalbwertszeiten von 10 bis 30 Tagen an [222].

Einig sind sich die Wissenschaftler darliber, da3 bei Versuchen mit Nagetieren
nach Verabrelchung von 2,3,7,8-TCDD im ppb-Bereich (= ug/kg KG) akute, cha-
rakteristische Symptome aufireten, und daB Dosen unterhalb von 1 ng 2,3,7,8-
TCDD pro kg Kdrpergewicht und Tag ohne Auswirkung bleiben (NOEL = 1 ppt/d).
Ein Sicherheitsfaktor, der entsprechend dem zunehmendem Wissensstand (unter
anderem Uber die Verweildauer und Akkumulation im Humangewebe) von 100 auf
1,000 vergroBert werden soll [109, 108, 93], dlent dazu, fir den Menschen eine
Menge (ADI = 1 ppag/d bis 10 ppg/d) zu definleren, die auch bei lebenslanger,
taglicher Einnahme toleriert werden kann. In &hnlicher Weise hat der Nordi-
sche Rat mit einem Sicherheltsfaktor von 200 fur die skandinavischen Staaten
eine tolerierbare Wocheninkorporation (TWI) von 35 pg pro kg KG (= 35 ppq)
festgeschrieben [125]. Nach der Expertenanhdrung beim Karisruher Dioxin-
Symposium 1990 [65] faft das Bundesgesundheitsamt wie folgt zusammen [93,
203); "Bei einer ... Aufnahme ... von 1 pg bis 10 pg TEQ pro kg KG und Tag
kdnneh ... kelne konkreten Schiden flr die Gesundheit angenommen werden.
Jedoch lassen dle Ergebnisse sowoh! aus dem Bereich der Toxlkologie als auch
aus dem der Epidemiologie den SchiuB zu, daB bel der ... genannten Aufnahme
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... ein hinreichender, an den Prinzipien des vorsorgenden Gesundheitsschutzes

zuU messender Sicherheitsabstand nicht mehr gegeben ist.”

Fische geiten als besonders empfindlich: Ohne die tatsachliche Inkorporation zu
erwahnen (fur den Akkumulationsfaktor werden Werte zwischen 2.000 und 20.000
genannt [51, 223, 63, 64]), wird berichtet, dal schon Konzentrationen von 3 ppt
bié 10 ppt im Wasser zu hundertprozentiger Mortalitdt fihren [105]. Flr die
Forelle wird eine Konzentration (LCg,) im Wasser, die auf 50 % der Individuen
letal wirkt, von 48 ppg angegeben [57]. Sowoh! in der aquatischen als auch in
der terrestrischen Nahrungskette werden Anreicherungsfaktoren von mehreren
Zehnerpotenzen erreicht [224]: insgesamt 2 105, Der Mechanismus der Weiter-
gabe der Schadstoffe in dieser Kette des Fressens und Gefressenwerdens er-
klart die Uberraschend hohe Akkumulation in Fischen, denn ihre Dioxinwerte
werden nicht auf die der von ihnen verzehrten Klein- und Kleinstlebewesen
bezogen, sondern direkt auf die des Wassers [225].

Gruhdsétzlich mufl festgestellt werden, daB die Einschitzung der Dioxin-Be-
lastung und die daraus resultierende Gefdhrdung offenbar noch mit vielen Un-
sicherheiten verbunden ist. So wird einerseits darauf hingewiesen, daB der
Mensch 2,3,7,8~TCDD achtzigmal tangsamer ausscheidet als andere Sdugetiere
[76], das heif3t, daB eine achtzigmal niedrigere orale Aufnahme zu den gleichen
Konzentrationen im menschlichen Gewebe fUhrt wie im tierischen, wenn man von
einer Halbwertszeit im menschlichen Organismus von 5 Jahren ausgeht, und
schon eine einhundertundsechzigmal niedrigere bei Annahme einer Halbwertszeit
von 10 Jahren [37]. Andererseits konstatiert derselbe Autor, die Exposition der
Bevdlkerung liege mindestens achtzigmal unterhalb der Konzentrationen, welche
beim Tier erste, seht geringe Effekte verursachen. Ohne das Wdrtchen "minde-

stens” heiBft das doch, dafl der Mensch gegenwértig (1987) schon einer Dioxin-

Konzentration ausgesetzt ist, die "erste, sehr geringe Effekte” erwarten 143t

- eine SchluBfolgerung, die der Autor allerdings nicht zleht.

Eine criginelle Einstellung findet sich im bayerischen Umweltministerium [60]:
Zwar wird tatsédchlich konstatiert, "die tagliche Aufnahme liegt im Bereich der
duldbaren Aufnahme (ADI) oder auch dariiber”, doch wird gleichzeitig der be-
sorgte Leser mit dem Hinweis beruhigt, man befinde sich damit noch um den
Faktor 100 unter dem kritischen Niveau. Der Faktor 100 ist definiert als Pro-
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dukt zweier Sicherheitsheiwerte (10-10), die die méglicherweise gréfiere Emp-
findlichkeit des Menschen im Verglelch mit dem Versuchstler und eventuelie
Empfindlichkeitsunterschiede zwischen den einzelnen Menschen berlcksichtigen
sollen, Er stellt also keine argumentative Mandvriermasse dar. Wegen der
neuesten Erkennthisse (Uber die Halbwertszeit wird im Gegenteil erwogen, den
ersten Faktor von 10 auf 100 anzuheben [93]. - Uberiegungen, den ADI-Wert
weiter abzusenken [159, 221], k&nnen nicht als sehr realitdtsbezogen einge-
stuft werd'en, wenn es schon nicht gelingt, den gegenwéartig gdltigen Wert
einzuhalten. '

Gravierender noch scheint das Ergebnis zweier Mefireihen:

- Wegen der besonders hchen Akkumulation in der Muttermilch
wird bei gestiliten Sauglingen der ADI-Wert von 1 pg bis 10 pg
pro kg Kdrpergewicht und Tag mit 15 pg bis 20 pg 2,3,7,8-
TCOD pro kg KG und Tag (= 80 pg bis 90 pg TEQ pro kg KG
uhd Tag mit den TEF des BGA [105] beziehungsweise 150 pg bis
160 pg TEQ pro kg KG und Tag mit den interna‘ciona‘[en TEF
[127]) dramatisch Uberschritten [226, 148, 75, 93, 216]. Die Di-
oxinaufnahme durch das Milchtrinken ist also keineswegs zu ver-
nachlassigen [226].

- Bei dioxin-exponierien Arbeitern eines Betriebes zur Herstellung
von Pflanzenschutzmitteln wurden tn Fettgewebeproben Dioxin-
Konzentrationen gefunden [75, 227], die im Vergleich zur Durch-
schnittsbevbkerung fur die verschiedenen Kongenere 10~ bis
100mal hdher lagen, beim giftigsten, dem 2,3,7,8-TCDD, sogar
580mal, und eine Krebsrate, die 240 ¥ Uber dem Durchschnitt
fag {44]. - DaB die Dioxin-Exposition dieser Arbeiter 30 Jahre vor
der Entnahme der untersuchten Gewebeproben stattfand, ver-
deutlicht, wie langsam Dioxin vom menschlichen Kérper abgebaut
und/oder ausgeschieden wird [141].
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. ENTSTEHUNG IM BRANDFALL

Die Verbrennungsvorgénge bei elnem Wohnungs- oder Industriebrand kénhnen
grundsétzlich mit jenen in einer Millverbrennungsaniage verglichen werden.
Diés gilt jedoch nur flr die Zusammensetzung des Brandgutes [221], denn es
gibt hler nichts, was es nicht auch dort gébe, nicht aber flr die M&glichkelten,
Juristisch und technlsch auf den Prozessverlauf einzuwirken.

Der gegenwartige Kenntnisstand Uber die Entstehung und Vermeldung von Di-

oxinen wurde nicht zuletzt in modernen Millverbrennungsaniagen gewonnen
[110, 228, 143, 200, 229...231], d.ie es erlauben, durch Steuerung des Tempe-
ratur- und des Saue'rstoffproﬂ[s wahrend des Verbrennungsprozesses den ge-
setzlichen Vorgaben Genlige zu tun, und so den urspringlichen Dloxingehalt
von etwa 50 ng TEQ pro kg Abfall auf nahezu ein Hundertstel zu reduzieren
[232, 228, 233]. Die gegenwdrtig in Betrieb befindlichen Anlagen, besonders die
SondermQilverbrennungsaniagen, missen entsprechend nachgeristet werden
[234]. Neueste Forschungen konzentrieren sich darauf, durch Vermeidung von
Staubablagerungen und kritischen Temperaturbereichen die Bildung von Di-
oxinen schon zu Beginn (head-end) des Verbrennungsverfahrens zu verhin-
dern, anstatt erst am Verfahrensende (tail-end) zum Beisplel durch Aktiv-
kohlefilter dle Dioxine wieder aus dem Rauchgas zu entfernen [235, 236, 196].

Die Feuerwehr mui auf diese modernen Erkenntnisse verzichten und sich statt
dessen darauf eihste[!en, daB in einem Brand Zonen verschiedener Sauerstofi-
konzentration und unterschiedlicher Temperatur vorkommen, die geeignet sind,
die Entstehung von Dioxinen zu beglnstigen. Besonders im gewerblichen und im
technischen Bearelch kiinnen bei einigen chlororganischen Verbindungen im Falle
eines Brandes oder einer Explosion Dioxine in Konzentrationen auftreten [105],

"die eine lokale Gefidhrdung der Umwelt darstellen.” Dieser einengenden Be-
trachtungsweise widersprechen neuere Untersuchungen vor Spitzbergen, die
auf Grund threr MefBergebnisse zu besorghniserregenderen Schiu3folgerungen
AnlaB geben - ohne Brand oder Explosion und Tausende von Meilen vom néch-
sten Dioxin-Emittenten entfernt [212, 213, 11'0, 111): "Die PCDD/PCDF-Konzentra-
tlonen in den untersuchten arktischen Robben bewelsen, daR die PCDD/PCDF-
Verseuchung nicht [&nger als ein lokales Problem betrachtet werden kann, son-

dern daB sie weltweite Bedeutung hat.”
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Flir den gewerblichen Bereich - Herstellung, Handel, Transport und Lagerung
~ hat die Umweltschutzbehdrde der Vereinigten Staatenh mehrere Listen von

Stoffen herausgegeben, bei deren Herstellung Dioxine geblidet werden oder

werden kbnnen oder deren Ausgangsprodukte Dioxine enthalten oder enthalten
kdnnen [164]. Diese Stoffe sind alphabetisch in Tabelle 12 zusammengestellt. Ein
grofler Teil dieser Chemikallen stellt Wirkstoffe von Schédlingsbeka&mpfungsmit-
teln dar. Sie sind in der Zusammenstellung des Herstellerverbandes [237] aufge~
listet - allerdings ohne einen Hinweis auf die méglicherwelse enthaltenen Dioxi-
ne, geschweige denn auf die Gefahr ihrer Bildung Im Falle eines Brandes. Befin-
den sich Stoffe aus dieser Zusammenstellung im Brandherd, so ist mif elner Di-
oxXin-Freisetzung in geféahriicher Hohe zu rechnen und ein angemessenér Perso-
nenschutz vorzusehen, der Inhalation und Hautkontakt zuverldssig verhindert.

Entsprechendes gilt fur Brinde in Lagern [24, 105, 238]

- der Landwirtschaft, bei denen zu beachten ist, daB beispielswei-
se bei den bekanntesten Herhiziden nicht nur die wadhrend des
Herstellungsverfahrens entstandenen Dioxin-Verunreinigungen
freigesetzt werden, sondern daf sich unter Brandbedingunhgen,
in gestelgertem MaBe wahrend des sehr wahrschelnlichen Falles
eines Schwelbrandes, auch aus den Produkten seibst zusitzliche |
Dioxine und Furane in Konzentrationen entwickeln kénnen, dle
durchaus mlt Jenen in Seveso zu vergleichen sind [32],

- der holzverarbeitenden Industrie wegen der als Holzschutz- und
Flammschutzausristung verwendeten Mitiel auf der Basis von
Pentachlorphenol oder von polyhalogenierten Biphenylen und

- der Chemie- und Pharmalndustrie wegen der In Arzneimitteln,

Drogerie- und Kérperpflegeartikeln enthaltenen dioxinhaltigen

" oder -blidenden Desinfektionsmittel, auf die im aligemeinen nicht
hingewiesen wird [54, 32].

In ganz besonderem MaBe gllt dles fur mechanische oder elektrische Anlagen,
in denen PCRB méglicherwsise als Hydraulik®! im Bergbau oder als Kihi- und
IsolierflUssigkeiten In Transformatoren, Kondensatoren oder Gileichrichtern
dienen [239...241]. In der alten Bundesrepublik befinden sich gegenwirtig noch
etwa 150.000 sclcher Transformatoren und elne unbekannte Zahl anderer elek-



...24_

trischer GroBgeriate mit PCB-Flllung in Betrieb, deren Gesamtinhalt auf Gber
50.000 Tonnen geschatzt wird [169, 242]. Die entsprechenden Schatzungen fUr
die USA [243]: 375.000 Tonnen in 123 Millionen Transformatoren und Konden-
satoren.

Obwoh! schon 1978 bel der Verbrennung von PCB Dibenzofurangehalte in den
Rickstdnden von bis zu 25 % gemessen wurden und obwoh! auf die mit der
Verwendung von polychlorierten Biphenylen verbundenen Gefahren hingewiesen
wurde {1_89], ereigneten sich in den 80er Jahren einige spektakuldre Unfalle
(154, 244,..253, 32, 254.,..257]. So |&ste im Februar 1981 ein defekter Schalter in
der' elektrischen Zentrale eines Blrohochhauses in Binghampton (New York)
elnen Bfand aus, bel dem etwa 700 Liter der KUhlflUssigkeit des Transfor-
mators ausliefen, die zu zwel Dritteln aus PCB und zu einem Drittel aus poly-
chlorierten Benzolen bestand. Wahrend des Brandes, der zwar auf den Schalt-
schrank begrenzt werden konnte, wurden aber aus der KUhiflussigkelt Dioxine
und Furane in einem MaBe freigesetzt und gebildet und von der Klimaaniage mit
dem RufB {iber das gesamte Geb&Aude verteilt, daB es evakulert und versiegelt
werden muBte. Trotz efnes Aufwandes von 40 Millionen Dollar (70 Mitfionen [252])
flr die Relnigung, war es mindestens sieben Jahre nicht mehr zu benutzen -
Dioxin-Forscher ausgenommen [254, 116). Der PCDD/PCDF-Gehalt betrug mehr als
2 g pro kg Rus (> 0,2 %).

Untersuchungen haben ergeben, daB sich das Maximum der PCDD/PCDF-Bildung
in Gegenwart von Sauerstoff in einem Temperaturbereich von 550°C his 800°C
befindet [189, 190, 258, 269]. 3 % bis 25 ¥ des PCBs wurden vorzugsweise in
Furane und zum geringeren Teil in Dioxine umgesetzt. Die medizinische Beob-
achtung der mit dem Ruf3 in Kontakt gekommenen Personen der Feuerwehr und
des Reinigungsdienstes wird bis heute fortgesetzt [29]. Die amerikanische
Umweltschutzbehorde hat den weiteren Einsatz von FCB-haltigen Elektrogeraten
in publikums-zug&ngigen GebAuden untersagt [260, 254]1. In Deutschland darf
das LUftungssystem von Transformatorenrdumen nicht mehr mit dem des Gbri-
gen Gebaudes in Verbindung stehen [240]. PCB dirfen selt 1978 nur noch In ge-
schlossenen Systemen verwendet werden [261], ab dem 1. Januar 2000 gar nicht
mehr [262].
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Auch wenn neuere Gesetze und Verordnungen das Ziet verfolgen [261...263, 169],
nicht nur die Entstehung der Dioxine selbst [69, 72], sondern auch schon die

" Produktion méglicher Vorlduferverbindungen fur die Dioxinbildung (PCB als Di-

elektrikum, als Kidhl-, Isolier- oder HydraullkflUssigkeit, als Weichmacher in
Kunststoffen, PBB als Flammschutz—~, PCP als Holzschutz- und Deslinfektionsmit-
tel, ...} zu verringern, so ist doch davon auszugehen, dal zumindest im priva-
ten Bereich diese Stoffe noch lange anzutreffen seln werden, PCB zum Beispiel
in den Kleinkondensatoren von Leuchtstofflampen, Wasch- und Geschirrspil-
maschinen und alten Rundfunkempfingern. Des weiteren ist zu berlcksichti-

“gen, daB Dioxine nicht nur aus Vorlauferverbindungen wie halogenierten, poly-

cyclischen, aromatischen Kohlenwasserstoffverbindungen entstehen kdénnen,
sondern daB sie sich In Anwesenheit eines Chlor-Donators und unter geeigneten
Sauerstoff- uhd Temperaturverhéltnissen auch aus aliphatischen Radikalen und
aus organischen Grundstoffen neu bilden kénnen (de-novo-8ynthese [264, 174,
202, 110, 143, 111]).

Eine besondere Stellung in der wissenschaftlichen Erdrterung der Dioxin-
Problematik ninﬁmt das Polyvinylchiorid (PVC) ein, einer der heute am weitesten
verbreiteten Kunststoffe, Aus PVC bestehen Leitungstohre, Fensterprofile,
Mébelbeschichtungen, Bodenbeldge, Schallplatten, Kunstiederartikel, Verpackun-
gen, Fasern fUr Heim- und Bekieidungstextilien, Folien, Kabelisolierungen usw.
Der Beitrag von PVC zur Blldung von Dioxin wahrend elnes Brandes wurde von
zahlrelchen Autoren untersucht - und unterschiediich bewertet: Sowohl die
Auffassung, daB aus PVC im Brandfalle Dioxine und Furane entstehen [265, 266,
138, 226, 149, 171, 267...269, 141, 1, 270...272, 110, 273, 150, 143, 207], als auch
das genaue Gegentell wird vertreten [33, 274, 20, 85, 275, 229].

Haufig genligen weder die Argumente noch die Art und Weise des Zitierens
seritsen Anspriichen [276]. So verweist das Lexikon der Chemle [33], um die
PVC-Dioxin-Koppelung zu widerlegen, unter dem Stichwort “Polyvinylchiorid"
auf einen 10-Zeilen-Artikel in der Zeitschrift “Europa Chemie”, in dem sich
keinerlei Information zum Thema findet auBer dem Verweis auf eine Literatur-
stefle [20], die das Lexikon jedoch unter demselben Stichwort schon genannt
hat. Und unter dem Stichwort "2,3,7,8-Tetrachlordibenzo[1,4]dioxin" zitiert es,
um dieselbe These zu stltzen, eine schwedische Arbeit [277], in der PVC gar
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nicht vorkommt, sondern die sich mit der Entstehung von Dioxin aus Phenol

‘und Chlorwasserstoff befafBt.

. Daneben finden sich differenziertere Argumentationen, die eine de-novo-Dioxin-

bildung aus organischen Grundstoffen wie Tetrachlorkohlenstoff Uber Zwischen-
produkte wie Trichlorethylen, Dichloracetylen, Hexachlorbenzol und Pentachlor-
pheno! fir mdglich halten [278, 279, 266, 144, 145, 280, 174]. Als Grundstoff kame
hier auch Vinylchlorid infrage, wie selbst einsr der Verfasser der obskuren
Theorie "Spurenchemie des Feuers” einrdumt [178]. Auf jeden Fail ist PVC im
Brandfalle eine wichtige Quelle flir reaktionsfdhiges Chlor [245, 281, 201, 280],
welches eine wesentliche Voraussetzung fir die Bildung von Dioxin darstellt,
denn beim Erhitzen wird schon ab 130°C Chlorwasserstoff freigesetzt [282].

Erstaunlicherweise halt der Herausgeber des "Handbook of Environmental Che~
mistry" [50] in seinem einleitenden Vortrag [85] auf dem VDI:-Kolloqulum 1987
in Mannhelm [30] und auch noch zwei Jahre spater in der Fachzeitschrift
"Chemosphere” [100] PVC nicht fir einen Chlor-Donator, weil nachgewiesen
worden sei [282], daB unter simulierten MUllverbrennungsbedingungen (800°C
bis 850°C) keine polychlorierten Biphenyle als PCDD/PCDF-Vorldufer, sondern
nur polycyclische, aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) gebildet werden. Die
Neublldung von Dioxin bei tleferen Temperaturen aus ebendiesen PAK und dem
freigesetzten Chlor war nicht Gegenstand der zitlerten Arbeit - woh! aber das
Thema zweler weiterer Vortrdge [280, 174] auf diesem VDI-Kolloquium. Noch
erstauniicher mutet dies an, da in elnem anderen, finf Jahre zuvor erschiene-
nen Band [25] desselben Herausgebers eln ausfUhriicher Artikel [264] enthal-
ten ist, in dem er auch als Mitverfasser zeichnet und (drei Jahre nachdem in
der Flugasche und im Abgas von Miliverbrennungsaniagen Dioxine festgestellt
worden waren [186]) erldutert, daf einerseits bei der Verbrennung von PVC
chlorierte Benzole entstehen und daf andererseits bel deren Verbrennung
Dioxine gebildet werden ké&nnen. AuBerdem bezieht er sich bei seinen Betrach-
tungen Uber den PVC-Dioxin-Zusammenhang auf das "Handbook of Scolid Waste
Management” [283], ih dem die Menge an Chlorwasserstoff, die bei der Ver-
brennung von PVC entsteht, exakt mit 0,59 Pfund je Pfund PVC beziffert wird,
in dem jedoch der Begriff "Dioxin" selbst gar nicht vorkommt - auch gar nicht
vorkommen kanhn, denn es wurde gerade ein halbes Jahr nach dem Unfall in
Seveso herausgegeben, der das allgemeine Inieresse erst wieder auf diese
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Stoffklasse richtete, nachdem sie in der Offentlichkeit jahrelang unbeachtet
geblieben war [13].

Im wesentlichen bleiben zwei Quellen, die den PVC-Dioxin-Zusammenhang in Ab-

rede stellen: Eine Informationsschrift [20] des Verbandes der Kunststoff-
-erzeugenden Industrie (VKE) und Messungen an einer franzésischen Miliver-

brennungsanlage [274], auf die sich dle Kunststoffindustrie in ihrer Informa-
tlonsschrift bezieht. Diese belegen, daB die Dioxin-Emission von Millverbren-—
hungsanlagen In erster Linie von der Sauerstoffkonzentration und vom Tempe-
raturverlauf nach dem Feuerungsraum abhdngen - unabhingig davon, was in
diesem selbst geschieht. Dieselbe Forschergruppe findet eln Jahr spater, vom
VKE ebenfalls verfalscht zitiert, daB sich bei Laborversuchen aus PVC poly-
cyclische, aromatische Kohlenwasserstoffe entwickeln, und das PVC als wich-
tiger Chior-Donator dient [282]. Beides zusammen sind gute Voraussetzungen
fir die Dioxinbildung bel der Millverbrennung im RealmaBstab. Die chlorierten,
aromatischen Kohlenwasserstoffe, die heute als Vorlduferverbindungen bei der
Entstehung von Dioxinen eingestuft werden, waren schon In elner noch &lteren
Untersuchung beim Verbrennen von PVC gefunden worden, doch wurde die
PVC-Verbrennung damals noch nicht als umweltrelevante Quelle flr die Bildung
von PAK angesehen [284]. '

Bei moderneren Untersuchungen an Millverbrennungsanlagen wurde zwar be-
statigt, daB die Dioxinbildung dort hauptsachlich vom Sauerstoffantell wahrend
der Verbrennung und vom Temperaturprofil nach dem Kesse! abh&ngt, weniger
vom PVC-Anteil im verbrannten Mull (275, 238]. Dennoch ist die Darsteliung der
Kunststoffindustrie nicht nur durch alle neueren Untersuchungen [269...271,
285, 150] widerlegt ({149]: "A recent German pamphlet [20] arrives at the same
erroneus conclusion.”), sie ist auch von Wunschdenken und Euphemismus in
einem MaBe gepragt, welches an nur wenigen Beispielen aus dieser Werbeschrift
[20] veranschaulicht werden soll:

- Seite 12: "Das Umweltbundesamt kommt in einer Rislkoabschat-
Zung zu dem Ergebnis, dal in Nahrungsmitteln der EPA-Sicher-
heitswert sslbst bel Annahme unginstigster Voraussetzungen um -
eln Vielfaches unterschritten wird." Fur die eihnzelnen Nah-
rungsmittel selbst ist dies richtig, Jedoch bewirkt ihr vVerzehr,
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daf dieser Sicherheitswert erreicht und sogar Uberschritten
wird (siehe Seite 16).

- Seite 11: Wegen der "in den letzten Jahren bis an ungeahnte
Grenzen verfeinerten Analysemethode” konnte nachgewiesen
werdeh, dan "Dioxin im OfenruB in einer Verdinnung von weni-
ger als 1 : 1 Milliarde" vorkommt. Dal dies genau die Konzen-
tration {(Verdinnung?) ist, deren Inkorporation bel der Hélfts
der Meerschweinchen zum Tod flhrt (LDgy), wird iberspielt, in-
dem dort eins andere Bezugsgrdfe gewdhit wird: "1 Mikrogramm
je Kilogramm Kérpergewlcht" - beides ist 1 ppb, auch wenn kein
Meerschweinchen je ein halbes Kilogramm Ruf frint.

~ Seite 11: "Trichlorphencl selbst ist relativ ungiftig. Besondere
Risiken fur den Menschen sind nicht bekannt ... Mit der Anwen-
dung von 2,4,5~-T gelangt 2,3,7,8-TCDD in Spuren in die Umwelt.
Bisher konnte es in der Bundesrepublik jledoch weder In Gemlise
noch in Getreide oder tierischen Nahrungsmittein nachgewiesen
werden ... Das in Deutschland hergestellte PCP enthdlt jedoch
keine nachweisbaren Mengen an 2,3,7,8-TCDD ... Die akute Giftig-
keit von PCB ist gering. Wie sich herausstelite, kénnen aus PCB
jedoch ... unter sehr unglnstigen Umstinden verschiedene Di-
oxine entstehen.” - Weshalb nur ist die Produktion all dieser
Stoffe seit 1983 eingestellt beziehungsweise seit 1989 verboten?

- Seite 13: "Der gro@te Teil der Zone A" der verseuchten Seveso-
Umgebung "soll bis 1985 in einen Park umgewandelt werden.”
- Gllckliche Itallener, grofziigige Industrie, ein Park! fir nichtsi
Nur “bei zwei Mddchen sind Vernarbungen im Gesicht zuriickge-
btieben.”

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB die pauschale Behauptung der
Industrie, in zahlreichen wissenschaftlichen Arbeiten und durch Praxisversuche
sel nachgewiesen worden, daB durch PVC in der Millverbrennung die Dioxin-
bildung nicht erhdht werde [232], schlicht falsch ist. Zahireiche wissenschaft-
tiche Arbeiten und Praxisversuche haben genau das Gegenteil nachgewiesen. -
Doch ist es neuesten Untersuchungen zufolge méglich, in modernen (1) Mull-
verbrennungsanlagen auch PVYC zu verbrennen, ohne da dabei Dioxine entste-
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hen mUssen. Im Falle eines Schadensfeuers aber werden sie entstehen - in einer
GFGBenordnung wie bei Transformatorbréinden [286], wie die diesen Bericht ver-
anlassenden Messungen in der Universitatsklinik in Diisseldorf gezeigt haben
[1]. Deshalb werden im Rahmen der Untersuchung moglicher Folgen eines Kabel~-
brandes In einer Nuklearanlage, beispielsweise der Gefdhrdung redundanter,
baulich nicht getrennter Kabelsysteme, bei Brandversuchen im RealmafBstab mit
PVC-isolierten Kabeln auch die Rauchgase analysiert [73], denn “alle Unterlagen
zeigen, daf belm Brand von Kabeln mit Kunststoffumhillungen aus PVC oder
dhnlichem Material unter Anwesenheit von Sauerstoff und Kupfer als Katalysator
Dioxine und Furane entstehen werden...”

Unter dem Aspekf der Dioxinbildung wihrend eines Brandes missen auch die
bis in die 80er Jahre haufig angewendeten Methoden der Holzkonservierung mit
pentachlorphenol-haltigen Mitteln und der Flammschutzausristung mit polybro-
mierten Biphenylen (PBB) neu bewertet werden. Auch hier besteht wieder sine
doppelte Gefahr der Dioxin-Freisetzung: Zum einen sind Dioxine und Furane als
Veruynrelnigungen in PCP und PBB enthalten [160Q], zum anderen entstehen sie,
wenn diese Stoffe erhitzt werden [287]. Bei der Pyrolyse von PCP werden bis zu
2 % In PCDD umgesetzt [10, 288]. Seit 1989 ist der Einsatz von Pentachlorphenol
und von polychlorierten Biphenylen, nicht aber der von polybromierten, ver-
boten [287, 262, 263].

Die gleiche Gefahr geht auch von Warmelbertragungs- und Flammschutzmitteln
auf der Basis von polybromierten Diphenylethern (PBDPE) aus, die ebenfalls als
direkte Voriguferverbindungen angesehen werden missen [191, 289...291, 85,
172]: Bei 510°C bis 630°C werden 10 % in Dioxine und Furane umgesetzt. In
noch hdherem MaBe gilt dies fur Flammschutzmittel auf der Basis von tri-,
tetra- und pentabromierten Phenoclen: In Pyrolyserlckstanden wurden bis zu
90 ¥ polybromierte Dibenzodioxine und ~furane (PBDD, PBDF) ermittelt [290].
Ahnliche Ergebnisse wurden bei der Pyrolyse bekannter Flammschutzmitte!
(Bromkal G 1, Bromkal 70 DE, FR 300 BA, FireMaster BP-6, ...) auf der Basis von
polybromierten Diphenylethern erzielt {291, 292].
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5. ERFORDERLICHE ABWEHR- UND ENTSORGUNGSMASSNAHMEN

Die gegenwértige H&he der Belastung des statistischen Durchschnittsmenschen
durch die ubiquitdr verbreiteten Dioxine hat den als Grenzwert postulierten
ADI-Wert erreicht beziehungsweise Uberschritten. Diese Grenzwertlberschrei-
tung darf jedoch nicht dadurch relativiert werden, daf3 auf die geringe ahso-
lute Gréfe des ADI-Wertes verwiesen wird, denn flr den giftigsten aller bis
heute synthetisch hergesteliten Stoffe (erwogen wurde deshalb der Einsatz als
chemischer Kampfstoff [38]) wurde er bewufBt so niedrig angesetzt, da die
toxikologische Wirkung geringer und geringster chronischer Dosen auf den
Menschen bis heute unbekannt ist, ganz zu schweigen von der Wirkung vonh Ge-
mischen verschiedener Dioxine, Furane und anderer gesundheitsschadlicher
Stoffe.

Da die Produktion von Dioxinen In keinem Falle beabsichtigt Ist und da sle fur
den Menschen und seine Umwelt kelnerlei nltzliche Eigenschaften besitzen, um
derenthaiben gewlsse Nachteile in Kauf genommen werden kdénnten, und da &hn-
lich wie filr die polychloriarten Biphenyle auch far die Dioxine gilt, daB nach
heutigem Wissensstand elne technische Eliminlerung aus der Umwelt im nach-
hinein praktisch ausscheidet, ist in Anlehnung an die SchiuBworte in den Semi-
narvortrigen und Fachartikeln der meisten der zitierten Autcren aiso zu for-
dern, die Bildung von Dioxinen und Furanen wegen ihrer ausschlieslich schadli-
chen Eigenschaften auf das nach dem neuesten Stand der Technik mégliche Mi-
nimum zu reduzieren [258, 95, 110, 293, 83). In diesem Sinne werden beispiels-
weise von der kanadischen Umweltbeh&rde Gesetze entwickelt, mit deren Hilfe
der DioxinausstoB der Hauptemittenten {Chemieindustrie, Papiermthlen, MOliver-
brennungsanlagen) mit dem Ziel kontrolliert werden soll, ihn zunachst zu be-
grenzen und letztlich ganz zu unterbinden [294].

Dort, wo ihr Entstehen nicht ausgeschlossen werden kann, missen fur Perso-
nen, die einer Belastung zus&dtzlich zur durchschnittlichen Allgemeinbelastung
ausgesetzt sein kénnen, entsprechende SchutzmaBnahmen getroffen werden, um
mogliche toxikologische Auswirkungen zu verhindern. Zwar zelgten sich bel
ersten Untersuchungen von Personen, die mit Relnigungsarbeiten nhach dioxin-
emittierenden Branden befaf3t waren, keine signifikant erhéhten Dioxinwerte im
Blut [295], doch ist es fraglich, ob diese Ergebnlsse veraligemeinert und auch
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auf Feuerwehrleute Gbertragen werden dirfen. Deshalb wurden bei :i2r Berufs-
feuerwehr Dlsseldorf in Zusammenarbeit mit dem nordrhein-westfilischen
Innenministerium und dem Ministerium flr Arbeit, Gesundheit und Soziales
Messungen durchgeflhrt, um die Belastung dieser Berufsgruppe zu untersu-
chen [9]. Verglelchsmessungen wurden vorgenommen bel der Flughafenfeuer-
wehr, die mit weniger Branden konfrontlert ist, und bel einer von spezieller
Dioxin-Belastung nicht betroffenen Berufsgruppe. Die Auswertung dieser MefB-
reihen wird fir das Frihjar nachsten Jahres erwartet [296]. '

Mit einer den Durchschnittswert {iberschreitenden Zusatzbelastung durch Di-
oxine mussen alle Beschéaftigten rechnen, bel Branden In besonderem MéBe die
Feuerwehr, die in Geb&duden arbelten, in denen halcgenierte

- 8chadlingsbekampfungsmittel,

- Flammschutzmittel,

-.  Holzschutzmittel,

- Askarele,

- HydraulikflUsslgkeiten,

-  Schmier- und Schneidmittel,

- Desinfektionsmittel und

- Kunststoffe mit Weichmachern auf PCP-, PCB~ oder PBB-Basis oder

- andere Stoffe aus der Tabelle 12
hergestellt, gelagert, gehandelt oder verarbeitet werden. Deshalb erfordern
iL8scharbelten hier dle Anwendung besonderer PersonenschutzmaBnahmen. Die-
ses betrifft [297, 102] Betriebe der

- chemischen, der Mineraldl- und der Kunststoffindustrie,

- Zelistoff- und der Textilindustrie,

- Holz- und der Lederverarbeitung

(SagemUhlen, Schreinereien, Gerbereien),
- metallverarbeitenden und der Elektroindustrie,
- Farben~ und der Pharmaindustrie und, wegen ihrer
kunststoffhaltigen Ausstattung (verglelche Seite 1), auch
- Arztpraxen und Kliniken.

Anzustreben ist der Ersatz zller dioxin-behafteten und -emittierenden Arbeits-
stoffe und Materialien durch gesundheitiich unbedenklichere. 80 werden heute
keine gebleichten Kaffeefilter mehr benutzt, obwoh! sie "im Vergleich zur ...
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Nahrung ... als Quelle flir eihe Dioxin-Belastung ... hur eine unhtergeordnete
Rolle gespielt” haben sollen - namlich 5 pg 2,3,7,8-TCDD pro Person unhd Tag
(= 20 %) {111, 205]. In brandgefahrdeten elektrischen Schaltanlagen sollten statt
chlor- oder bromhaltiger Kunststoffe besser Ethylen-Vinylacetat-Polymere als
Kabelisolierungen verwendet werden [93],

Auch Flammschutzmittel auf der Basis vonh bromierten Phenolen, Biphenylen und
Diphenylethern sollten durch Derivate der Tetrabromphthalsédure ersetzt wer-
den, die bei der Pyrolyse keine Furane und Dioxine produzieren [290], denn bei
den erstgenannten [33] "steht der Verminderung eines Brandrisikos die M&g-
lichkeit von Umweltgefahrdung gegenuber, Halogenierte Flammschutzmittel kén-
nen bei der Verbrennung die Atmosphére belasten und/oder persistente Riick-
sténde bilden. Bei Verbrennungsvorgingen In Gegenwart organischer Chlorver-
bindungen kann die Bildung hochtoxischer Dioxine nicht ausgeschlossen wer-
den.” - Auch der Einsatz von Halonen (halogenated hydrocarbons) als Feuer-
[Bschmittel (zum Beisplel Halon 1211 = CF,CiBr oder Halon 1301 = CF,Br), deren
inhibierende Léschwirkung auf der Abspaltung von Halogenradikalen beruht,
muBl Uberdacht werden, da sie als Chlor- beziehungsweise Bromdonatoren bei
der Dioxinbildung fungieren kénnen [298].

Die Verwendung von PCB als Askarel in Transformatorenfiillungsn wurde lange
diskutiert und letztlich verboten [261, 262]. Die fur die Ubergangszelt gelten-
den Vorschriften sollten allerdings auch auf andere PCB-haltige Gerate aus-
gedehnt werden, beispielsweise auf Kondensatoren, da deren alterungsbedingtes
Schadensrisiko eher groBer ist als das von Transformatoren [159]. Die blslang
in Erwagung gezogenen Ersatzstoffe (Sillcondie, parafﬂnlsdhe Kohlenwasser—
stoffe, Diarylalkane, Poly-alpha-olefine, synthetische Ester, chlorierte Aroma-
ten, ... [252, 240, 299, 300]) erscheinen unter dem Gesichtspunkt der Dioxin-
bildung ebenfalls nicht unproblematisch, sind doch gerade die Chloraromaten
als Dioxin-Vorlauferverbindungen bekannt geworden. AuBerdem ist die Mehrzah!
von fhnen im Vergleich zu PCB leichter entflammbar, was im Brandfalle die voll-
stdndige Zerstdrung des Geb&udes, in dem ein solchermaBen befiiliter Transfor-
mator steht, zur Folge haben k&nnte [301, 302]. Inzwischen hat sich bel der
Neuinstallation PCB~freier Transformatoren Uberwiegend der Umstieg auf Trok-
kentransformatoren vollzogen [303], wahrend bei Weiterverwendung der vor-
handenen Geréte der Austausch des PCB-haltigen Askarels gegen halogenfrele



- 33 -

synthetische Ole vorgezogen wird [304]. Auch monomethyliertes Tetrachlor-
diphenylmethan (Ugilec) ist als Ersatz fur PCB sowchl in hydraulischen wie in
elektrischen Anlagen abzulehnen, da es ebenfalls beim Erhitzen Dioxine und
Furane bildet [305, 306].

Die Anwendung des In den vergangenen 40 Jahren héufig eingesetzten Holz-
schutzmittels Pentachlorphenocl, das sich in Hélzern von Ihnenrdumen in Kon-
zentrationen bis zu 10 ppm findet [153], wurde zwar unter anderem wegen der
erheblichen Gefahr der Dioxin-Freisetzung im Falle eines Brandes vom deut-
schen Gesetzgeber verboten {263], vom europidischen jedoch nach einer Ent-
scheldung im M&rz dieses Jahres welterhin zugelassen [307].

Wo Im gewerblichen Berelch potentielle Dioxin-Emlttenten nicht oder nicht kurz-
fristig eliminiert werden kdnnen, ist "fir die Brandbekdmpfung ... die kataster-
maRige Erfassung aller Anlagen ... in einem Lageplan” vorzusehen [240].

Nicht nur die oben genannten Produktions-, Lager- und Verarbeitungsgeb&aude
bergen aus Sicht der Feuerwehr bedeutsame Dioxinguellen. Wegen der weit ver-
breiteten Verwendung von Kunststoffen und elektrischen/elektronischen Geré-
ten in Werkstéitien, Laden, Blros, Gaststétten, Schulen und Wohnungen mufi bei
jedem Brand mit der Bildung von Dioxinen gerechnet werden [273, 308, 221],
"... vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 300°C und 800°C ... das heif3t, daB
. diese Verbindungen bei jedem Brand entstehen.” So wurden bel Kiichen-
und bei Wohnungsbranden Dioxingehalte in den abgelagerten Brandrickstanden
von 5 ng bis 25 ng TEQ pro m? festgestellt [272]. Mitverbrannte Fernseh-
gerate steigerten diesen Wert auf bis zu 170 ng TEQ pro m? Neben der Anwe-
senheit von Chlordonatoren gilt Sauerstoffmangel als besonders gefihrlich
[241]: "Erhdhte Dioxinbildung ist verstédrkt in der Brandentwicklungsphase und

beim L&schen zu erwarten.”

Nach Branden, bei denen sich Anteile von chlorierten Kunststoffen (Chloropren,
PVC, ...) in der Brandiast befanden, wurden Fiachenbelastungen durch die
Summe aller chlorierten Dioxine und Furane von 1.50% ng/m? bis 2.166 ng/m?
gemessen [272]. Umgerechnet mit den TEF des Bundesgesundheitsamtes [105]
ergeben sich Relastungen von 45 ng bis 54 ng TEQ pro m? Bromhaltige Flamm-
schutzmittel in Fernsehgeriten, emittierten zusétzlich 7.473 ng/m? polybromier-



...34_.

te Dibenzodloxine und -furane, Zwar existieren flr diese noch keine Aguivalenz-
faktoren, doch werden sie von allen Toxikologen als genauso gesundheitsschad-
lich eingestuft wie die chlorierfen Dioxine und Furane [309]. Ih erster Ndherung
st also mit einer flUnffach hdheren Flachenbelastung zu rechnen. Erhdéhte
Anteile von chlorierten Kunststoffen Im Brand haben im Maximalfall (bei reinem
PVC) Werte bis zu 9.700 ng TEQ pro m? zur Folge. Das entspricht einem Di-
oxingehalt im Rufi von 0,11 mg TEQ pro kg (= 0,11 ppm TEQ).

In seltenen Féllen, bei Branden mit trockener RuBablagerung, kénnhen gravime-
trisch analysierbare RuBproben entnommen werden. Im allgemeinen iagert sich
jedoch auf den zu priufenden Qberflichen ein schmieriges Gemisch verschiede-
ner Niederschlédge ab, das nur an Hand von Wischproben untersucht werden
kann. Deshalb korrelieren die Angaben zur Dioxin-Konzentration in [ng/m?] und
in ‘[mg/ng nicht in jedem Falle {310]. So enthielt der RuB bei Transformator-
brdnden 0,02 mg bis 2,8 mg TEQ pro kg (= 0,02 ppm bis 2,8 ppm TEQ), wah-
rend auf die Flache bezogen 100 ng bis 200.000 ng TEQ pro m® gemessen
wurden, in Binghampton belspielsweisa 2.000 ng TEQ pro m? [272, 286]. Entspre-
chende Laborversuche ergaben die gleichen PCDD/PCDF-Konzentrationen und
-profile [271, 8].

Nach Untersuchungen der Gesellschaft fur Arbeitsplatz- und Umweltanalytik in
Minster fUhren bereits einfache Wohnzimmerbrande (mit einem Fernsehgerét) zu
Dioxin-Flachenbelastungen, die mindestens um den Faktor 5 Uber dem von der
amerikanischen Umweltschutzbehérde postulierten Schwellenwert von 10 ng TEQ
prom? liegen [272], bei dessen Uberschreiten besondere SanierungsmaBnahmen
notwendig werden. Brandlasten mit besonders hohem Chloranteil haben einen
Uberschreitungsfaktor bis zu 970 {PVC) und 20.000 (PCB) zur Folge.

Die Dioxine sind adsorptiv an RuBpartike! gebunden und kdnnen durch Haut-
kontakt oder durch Inhalation aufgenommen werden. Im Gegensatz zur alltag-
lichen Dioxin-Inkorporation, der Ingestion, werden im Brandfalle wahrend des
Entstehens der Dioxine diese beiden Aufnahmepfade von besonderer Bedeutung
sein. Hierauf ist deshalb ein wirksamer Persconenschutz abzustellen [311]:

- Flr die Einsatzkréafte ist wahrend der Ldscharbeiten, das gilt
auch flr Arbeiten an der Rauchgrenze und flr Nachldscharbei-
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ten {221], ein umiuftunabhidngiger Atemschutz unbedingt erfor-
derlich [249, 252, 289, 243, 73].

- Die Schutzanzlige sollten abwaschbar sein. Die friher {btichen
aus saugféhigen Textilien sind wegen der Gefahr der Anreiche-
rung mit Schadstoffen ungeeignet (308, 312, 207].

- Nach dem Einsatz sotlten die Anzlige sichergestelit und bei
begrindetem Verdacht der Dioxin—-Exposition fachgerecht dekon-
taminlert werden [249, 252, 255], zum Beispiel mit aktivkohle~
gefilterten Hochleistungsstaubsaugern. Fahrzeuge, AusrUstung-
und Geré&t sollten in diesem Falie mit Hochdruckreinigern geséu-
bert werden. Das Waschwasser ist aufzufangen.

~ Bei Sanierungs‘— und ReinigungsmaBnahmen sind Atemschutzfil-
ter, Handschuhe und Einmalanziige mit Kapuze zu tragen, um die
Inhalation, den Hautkontakt und die Verbreltung von Staub und
RuBpartikeln zu unterbinden [303, 273, 312, 207].

- Kontaminierte Hautfldchen sind zun&chst mit Polyethylenglykol
und anschlieBend mit Wasser und Seife zu reinigen [249, 313,
104].

- 8ind bei einem Brand entsprechende Mengen halogenierter
Kunststoffe (mehr als 50 kg PVC) verbrannt, so solite die Ein-
satzstelle gesperrt werden und den zustidndigen Stelien (Ge-
sundheitsamt, Gewerbeaufsichtsamt) mit dem Hinweis auf even-
tuelle Bildung von Dioxinen Ubergeben werden [69, 312, 221].

Der Vorschlag, Arbeitskleldung und -gerat nach dem Einsatz in hergebrachter
Welse zu reinigen und erst nach der Bestédtigung eines Dioxin-Verdachtes zu
dekontaminieren, well nur "bel einem sehr geringen Antell der Feuer mit der
Anwesenheit"” von Dioxinen zu rechnen sei [311], ist abzulehnen. Erstens wider-
spricht diese Begrindung den Ausflhrungen auf Selte 33 Uber die Bildungs-
wahrscheinlichkelt von Dioxinen. Zweltens wirde eine Reinigung nach bisher
Ublicher Art nur dazu dlenen, mdgliche Dioxin-Verschmutzungen zu verteilen.
Wenn schon nicht prophylaktisch dekontaminiert werde soll, dann sollten
eventuell dioxin-belastete Kleidungssticke und Gerdte wenlgstens sicher-
gestellt werden und bis zu einer analytischen Prufung unter VerschluB bleiben,
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50 wie das auch 1989 nach dem Brand eines Chemikalienlagers in Hamburg ge-
schah, das unter anderem 2.500 kg bromierter Flammschutzmittel enthlelt, von
denen man nicht wuBte, bel welcher Temperatur sie verbrannt waren [314].

Dioxin-Analysen stellen hohe Anforderungen an die MeBtechnik. Wegen der
teueren Mefigerdte und wegen des notwendigerweise hochqualifizierten und
langjéhrig geschulten Personals [173] sind sie nicht nur sehr kostspielig (liber
3.000 DM pro Messung [103, 308, 229]), sle sind auch sehr zeitraubend (4 Tage
[221] bis 1 Woche [298]) und deshalb im akuten L&scheinsatz unbrauchbar.

Schon die Probenahme stellt ein besonderes Probiem dar. Deshalb hat dle vDI-
Kommission "Reinhaltung der Luft” aus den wahrend der umfangreichen Unter-
suchungen von Mlllverbrennungsaniagen gewonnenen Erfahrungen inzwischen
ein genormtes MeBverfahren entwickelt [104]. Da die PCDD/PCDF nur als Spu—'
renbestandteile vorliegen, ist Ih jedem einzeinen Untersuchungsfall eine Pro-
benaufbereitung (clean up) erforderlich. In diesem Schritt des MeBverfahrens
wird die Hauptmasse der Probenmatrix abgetrennt, um die Konzentration des
Analyten anzuheben. Bel Rauchgasmessungen wird das Probenvolumen von
100 m® auf 1 mm® bis 10 mm® eingeengt (10" : 1) [315]. Auf Grund der heute
in der Dioxin-Analytik anfallenden Vielfalt von Probenmatrizes kann diese Pro-
benaufbereitung nur mit einem entsprechenden Aufwand und der Kenntnis der
grundlegenden analytischen Probleme und auch dann nur mit Einschrankung
als allgemein beherrschbar angesehen werden [110].

Das Mefverfahren muB folgenden Anforderungen geniigen [29]:

- hohe Sensitivitat wegen der sehr geringen Mengen beziehungs-
weise niedrigen Konzentrationen der Dioxine in den Proben-
matrizes,

. = hohe Selektivitdt zur Unterscheidung der Dioxine von den Fura-
hen und anderen mitextrahierten Verbindungen und

~ hohe Spezifitdt zur Identifikation der einzelnen Isomere in-
nerhalb elner Verbindungsklasse.

Das letzte Kriterium ist besonders wichtig, da das giftigste der Dioxin-Isomere,
das 2,3,7,8-TCDD, ausgerechnet in der Homologengruppe enthalten ist, die die
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hochste Zahl von Isomeren pro Gruppe umfaBt. Entsprechendes gilt auch fur
das 2,3,7,8-chlorierte Furan (siehe Bild 1).

‘Moderne Massenspektrometer sind in der Lage, das Empfindlichkeitskriterium zu

erflillen. Die Nachweisgrenze der Messung wird Jedoch nicht nhur von der Sen-
sitivitat des Mefigeridtes bestimmit, sondern von der Summe der Unsicherheiten
bel allen Teilschritten des Analyseverfahrens: Von der verflgbaren Proben-
menge, von der Konzentrierung bel der Probenaufbereitung, von der Gréfe des
Anteils der aufbereiteten Probe, der zur Bestimmung eingesetzt wird, und vom
Bliindwertsignal des Probenhmaterials, das von der Allgegenwartskonzentration
des Analyten und aller Verbindungen, die Scheinsignale erzeugen, abhingt [316,
3151

Da die meisten der PCDD/PCDF-Kongenere &hnliche Massenspektren liefern,
fuhrt nur die Vorschaltung eines hochaufldsenden Gaschromatographen mit
Quarzkapillaren mit einem Innendurchmesser von 0,2 mm bis 0,3 mm und L3n-
gen vonh B0 m bis 60 m zur gewlnschten isomerenspezifischen Charakterisie-
rung der Probe und zur Trennung von anderen mitextrahlerten Verbindungen.

Die Richtigkeit der Analyse muB durch Zugabe elnes internen Standards zur
Probe Oberprift werden [29]. Analysenergebnisse welsen bei Proben— und La-
boridentitidt eine Standardabweichung von < 20 % [281] und bei Laborverglei-
chen eine solche bis zu 40 ¥ [129] auf. Die Analysenmethodik erfordert In
jedem Fall hochqualifizierte Laboratorien, deren Qualifikation in wiederholten
Uberprifungen nachzuweisen ist [315]).

Wegen des hohen Zeltaufwandes von Dioxin-Untersuchungen kdnnen Reinigungs-
und SanierungsmaRnahmen erst mit erheblicher Verzégerung ergriffen werden,
Um wahrend der Zeit bis zur Auswertung der Dioxin-Messungen die Folgescha-
den eines Brandes, beisplelswelse durch salzsiurehaltige Beaufschiagung von
Einrichtung und Vorraten, nicht nech zu erhéhen, ist es ratsam, kontinuierlich
arbeitende Luftentfeuchtungsgeréite einzusetzen [298]. Doch kénnte es, auch
wegen der hohen Analysekosten (bei nur drei Messungen leicht Uber 10.000 DM),
preisglnstiger sein, bel jedem Verdacht auf Dioxinbildung zu dekontaminieren
[273, 221] - eine Ubertegung, die dem Verband der Sachversicherer nicht ein-
leuchtet [317]: "Ganz erhebliche Bedenken haben wir dagegen, daB entspre-
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chend den Empfehlungen des Bundesgesundheitsamtes (BGA) im Grunde ’auf
Verdacht’ gereinigt wird ... Die Sachversicherer miBten bei einer undifferen-
zierten Umsetzung der BGA-Empfehiungen mit erheblich hdheren Entschadi-

gungsieistungen rechnen ..." denn "wenn bei Zimmer- oder BlUrobranden keine

.gréBeren Mengen Kunststoff verbrennen, entstehen keine Dioxine. Dagegen muf

beim Brand flammschutzausgerlsteter Fernseher oder dhnlicher Gerdte mit der

Freisetzung schadlicher Konzentrationen gerechnet werden.”

Gerade weil heute Jedes BUro, jeder Laden, Jede Gaststdtte und jede Wohnung
mit Holz-, Kunststoff-, Elektro- und Elektronik-Geraten ausgestattet ist -
Leitungsrohre, Fensterprofile, M&betbeschichtungen, Bodenbe-
lage, Gehause ven Haushaltsgeraten, Schallplatten, Spielzeug,
Kuhstlederartikei, Verpackungen, Heim- und Bekleidungstex-
tilien, Schaumstoffe [241], Folien, Kabellsollerungen, Computer,
Fernsehgerat, Sterecanlage, ...
~ die zumeist auch nhoch mit mehr oder weniger modernen, dioxinbildenden
Flammschutzmitteln (polybrorhierte Biphenyle oder Diphenylether) ausgeriistet
sind, empfiehlt das Bundesgesundheitsamt die Relnigung und Dekontaminierung
der Brandst&tte durch eine Fachfirma [273].

Wegen der Bindung der PCDD/PCDF und PBDD/PBDF an RuB und Rauchkonden-
sat geniligt es, optisch deutlich wahrnehmbare Brandverschmutzungen zu ent-
fernen [273]. Dieses kann trocken geschehen durch Abstrahlen und Absaugen
mlt Hochleistungsstaubsaugern [318, 319], deren Abluft mit Aktivkohle gefiltert
wird [320, 3131, oder naB durch Abwaschen mit alkalischen Ldsungsmitteln oder
mit HeiRwasser-Druck-Waschgeréten [251], wenn die baulichen Voraussetzungen
zum Auffangen des anfallenden Schmutzwassers gegeben sind. Mit diesen Ver-
fahren lassen sich schon bei elnmaliger Anwendung (ber 90 % der Kontamination
entfernen. Beton und andere porése Oberflachen erfordern im Einzelfalle eine
Kombination verschiedener, trockener und nasser Reinigungsschritte [286].

Die dioxinhaltigen Schmutzpartikel didrfen nicht in die Kanalisation gelangen
[313]. Durch Sedimentieren und/oder Filtrieren sind sie aus dem Waschwasser
zu entfernen und fachgerecht zu entsorgen [321]. Die Fifter sind, wie auch die
festen Abfalle und RlUckstdnde, in einer geelgneten Hochtemperaturanlage zu
verbrennen [102, 322...324, 313, 325, 312, 67] oder in einer dicht verschiieBbaren
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Deponie zu lagern [326, 207]. Auch dioxinhaitige Klarschidgmme k&nnen in solchen
Antagen entsorgt werden. Andere chemische, elektrochemische oder biologische
Verfahren zur Sanierung von Dioxin-Kontaminationen erwiesen sich wegen der
hohen chemischen Stabilitat der PCOD/PCDF bislang als erfolglos. Die Zerset-
zung mit Hilfe von UV-8trahlen ist nur zum Teil erfolgreich und mehr flr den
Laborbereich geeignet [102, 36, 326]. Auch um eventuelle Restverschmutzungen
zu binden, sollten kontaminierte Gebaudetetle nach der Reinigung frisch gestri-
chen werden [318].

Bel GroBbréanden im industrielien oder gewerblichen Bereich sollten allerdings
PCDD/PCDF- beziehungsweise PBDD/PRDF-Untersuchungen des Bodens vor
allem in Hauptwindrichtung stattfinden, da landwirtschaftliche Nutzungs-
beschrinkungen notwendig werden kénnten [273]. Befinden sich wie bei Trans-
formatorbrénden poiychlorierte Biphenyle im Brandherd, so ist nicht nur auf
die von PCDF und PCDD ausgehende Gefahr zu achten - auch bestimmte PCBs in
den Askarelen sind hochgiftig [155, 247, 81, 241]!

Auch bei Verdffentlichungen in Feuerwehrzeitschriften, die sich mit dem Di-
oxin-Thema befassen, mufB festgestellt werden, da@ nicht immer die erforder—
liche Setrlositdt gewahrt ist. So berufen sich Sicherhelts- und Feuerwehr-
Praktiker [327, 298, 308, 158, 312, 221, 241}, um das Gefahrenpotential dieser
Verbindungen zu relativieren, auf die antiquierte Dow-Chemical-Theorie [175...
178, 180], derzufolge Dioxine deswegen weltweit verbreitet seien, well sie etwas
Natlrliches sind und schon immer vorhanden waren {"seit Uhrzeiten" [308]),
insbesondere auch im Rauch der unscheinbaren, kleinen Zigarette und des
beliebten Freizeitgriils. Bei dieser Argumentation wird erstens Ubersehen, daB
die "Naturstoffe” Tabak und Holzkohle keineswegs frei sind von nicht natirii-
chen, beim Erhitzen dioxin-produzierenden Schéadlingsbekampfungsmittein [32]
und daB zweitens durch Sedimentsuntersuchungen [268], die die Dow Chemical
Company als undurchfUhrbar bezeichnet hatte [178], |dngst nachgewiesen
wurde, daB Dioxine tatséachliich schon existierten, bevor sich die Chemieindustrie
zu ihrer heutigen GréBenordnung entwickelte, in einer Menge jedoch, die ver-
glichen mit der gegenwértigen Konzentration absolut zu vernachlassigen war,
und in einer Zusammensetzung, die In ihrer Toxlzitat auch nicht mit der heuti-
gen zu verglelchen ist, daB Dioxine also "im wesentlichen durch anthropogene
Prozesse erzeugt” werden [57, 85, 110, 47, 94].
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Ebensowenig vermittelt die Kurzfassung einer TEF-Tabelle den Eindruck ernst-
hafter Beschaftigung mit dem Thema [221], denn es fehlen in ihr ausgerechnet
die nach dem -2,3,7,8-TCDD zweitgiftigsten, die pentachlorierten Dioxine und
Furane, die in New York und Kalifornien, und was Ihre tumorpromovierenden
Eigenschaften betrifft auch International [137], diesen sogar gleichgestellt
werden. Die Gleichsetzung von ppg mit 1072* [308], well der Autor nicht weiS,
daR eine amerikanische quadrillion einer deutschen Billiarde entspricht, ist aber
doch erstaunlich.

Als Beitrag zur Beruhiguhg besorgter Gemiter Ist sicherlich auch die Relativie-
rung des ADI-Wertes durch die Grenzwerte in der Gefahrstoffverordnung {69]
gemeint [298]. Der Verfasser verkennt jedoch die unterschiedliche Bedeutung
dieser Werte:

- Zweck der Gefahrstoffverordnung ist es, den Umgahg (= herstel-
len, lagern, "inverkehrbringen"” {= handein und transportieren},
bearbelten, anwenden, vernichten) mit Stoffen, Zubereitungen,
Erzeugnissen so zu regein, daf der Mensch und selne Umwelt
vor Gefahrdung geschUtzt werden. Flr einzelne Gefahrstoffe
werden deshalb Sicherheltskennzeichnungen und SchutzmaBnah-
men vorgeschrieben und Maximalkonzentrationen genhannt, ober-
halb derer sie nicht mehr in den Verkehr gebracht werden dir-
fen. Zum Beispiel in § 9,6: 2 ppb flr 2,3,7,6-TCDD oder 5 ppb
fir PCDD. Oder Anhang 111,3: Ubersteigt der 2,3,7,8-TCDD-Gehalt
eines Stoffes innerhalb geschiossener Anlagen 10 ppb (100 ppb
flr PCDD), so ist dies der zustindigen Behdrde anzuzeigen. Per-
sonenschutzausridstung bel gedffneter Anlage ist schon bei
Uberschreiten der niedrigeren Grenzwerte des § 9,6 vorge-
schrieben.

- Der vom Bundesgesundheitsamt festgelegte ADI-Grenzwert von
1 ppg bis 10 ppg besagt, daB mit einer Aufnahme von weniger
als 1 pg bis 10 pg 2,3,7,8-TCDD pro kg Kérpergewicht (= 70 pg
bis 700 pg pro Person) mit der taglichen Nahrung noch keine
Gesundheitsgefahr verbunden sel.
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wWiirde also der Elektroinstallateur sein dioxinhaltiges Transformatorenkthimittel
zum Vesper trinken wollen, so durfte er davon sein Leben lang téglich 14 mg
bis 140 mg zu sich nehmen, vorausgesetzt es entspricht der Gefahrstoffverord-
nung und enthilt héchstens 5 ug PCOD pro kg (der niedrigere Grenzwert st
hier anzusetzen, denn zwischen Herstellung und Gebrauch mufB das Klhimittel
ja in den Verkehr gebracht worden sein). Nur so lassen sich die Grenzwerte der
Gefahrstoffverordnung und der ADI-Wert miteinander kombinieren und nicht
wig in dem vollig unsinni%en Vergleich, in dem k&rpergewichtsbezogene Inkor-
poration und relative Kontamination von Arbeitsstoffen miteinander verquickt

_ werden [298]: "... Stoffe dirfen ... bis zum hundertmiltionenfachen des ADI-

Wertes ... auBerhalb geschlossener Anfagen von Personen ohne Sachkunde und
Verantwortung und ohne Einschaltung der Behdrde hergestellt und verwendet
. werden.”

Derselbe Autor verfaBte auch den folgenden, beschénigenden Satz [298], “"Un-
tersuchlingen zeigen, daRl Askarel-FUllungen von Transformatoren bei Tempera-
turen zwischen 300°C und 1.000°C in geringen Mengen Dioxine bilden,” nach-
dem er zuvor vom weltweiten Aufsehen berichtete, das der Hochhausbrand in
Binghampton erregte, allerdings ohne zu erwéhnen, mit welcher Dioxinblidung
dieser Brand verbunden war (slehe Seite 24). Und ebenso verharmlosend raumt
er ein, daB zwar bei Laborversuchen mit polybromierten Diphenylethefn als
Flammschutzmittel deren chemische Struktur die Bildung von Furanen und Di-
oxinen beglnstige, doch seien ihm an der Praxis orientierte Brandversuche zu
dieser Problematik nicht bekannt. Das ist zu bedauern, denn das Bundesge-
sundheitsamt in Berlin und die Gesellschaft fur Arbeitsplatz- und Umwelt-
analytik In MUnster messen seit 1988 die Dioxin-Emlissionen von Branden [328,
2721, von wirklichen, nicht nur von Versuchen. Diese Messungen (siehe Selte 33)
belegen eindeutig, in welchem MaBe bromierte Flammschutzmitte! die Entstehung
von Dioxinen "beglnstigen”.

Wie nach der grundsétzlichen Anerkennung des von der amerikanischen Um-
weltschutzbehdrde empfohlenen und fir die Feuerwehren in Hessen unhd Nord-
rhein-Westfalen verbindlichen Schwellenwertes flr besondere Sanierungsmaf-
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nahmen von 10 ng TEQ pro m? *) und nach der Schilderung eines "hormalen
Brandschadens" mit Verschmutzungen bis zu 12 ng TEQ pro m? geschlossen
werden kann [308], "bei der Uberwiegenden Anzahl von Bréanden mufl nicht mit

einer Dioxin-Kontamination gerechnet werden", bleibt ratselhaft.

Dagegen ist es zweifellos richtig [308], daB "solange nicht bekannt ist, welche
Stoffe an einem Schadenfeuer in geschlossenen Raumen beteiligt waren, mit dem
Vorhandensein von Dioxinen zu rechnen ist ... Wahrend des Brandes oder unmit-
telbar danach ist festzustellen, ob beéondere Dioxinguellen ... verbrannt sind.
Falls ja, ist in Absprache mit den zustidndigen Behdrden ... ein Sachversténdi-
ger hinzuzuziehen ... Waren kelne besonderen Dioxinquellen am Brand beteiligt,
saollten” - denn_och - "vorsorglich Hautkontakte mit ... Rauchkondensat und Ruf3
vermlieden werden."

6. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Auf Grund des hohen Gefahrenpotentials, mit dem Dioxine und die ihnen che-
misch nahestehenden Furane behaftet sind, und wegen einiger spektakuldrer
Unfélle haben sie in der Offentlichkeit ein ungewdhnlich groBes Interesse
gefunden. Sie entstehen bei chemischen und thermischen Prozessen, wenn ring-
f&rmige Kohienwasserstoffverbindungen in Gegenwart von Chlor erhitzt werden
- ausschlieBlich als ungewollte Verunreinigung des eigentlichen Verfahrens-
produktes. Wichtigste Emittenten sind industrielle Anlagen zur Froduktion von
Schadlingsbhek&mpfungs-, Desinfektions-, Helz- und Flammschutzmitteln, von
Papier und zur Wiederverwertung von Metallachrott.,

Dioxine und Furane treten im allgemelnen als Gemische von 210 chiorierten
Einzelverbindungen auf, die sich nach Zahl und Stellung der Chloratome Im
Molekill unterscheiden. Beriicksichtigt man neben chiorierten auch bromierte

*} * Das entspricht etwa einem Hundertstel der geringsten in Seveso aufgetrete-
nen Bodenbelastung. 1976 wurden dort nach dem ICMESA-Unfall Werte von
0,75 ug/m? bis 20 mg/m? gemessen [329].
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und gemischt chioriert/bromierte, so erhoht sich diese Zahi auf Uber 5.200.
Besonders giftig sind jene Dioxine, bei denen die Halogene die Positionen 2, 3,
7. und 8 im Molekilverband besetzen. Dies trifft auf Gber 400 Verbindungen Zu.
2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin gilt als giftigster vom Menschen jemals syn-
thetisierter Stoff. Ob und auf welche Art und Weise Dioxine Krebs erregen, das
Erbgut verdndern oder fruchtschadigend wirken, scheint noch umstritten [136,
330, 86, 331]. Unumstritten ist, daB schon sehr kleine Dosen geféhriich sind.
Deshalb wurden als Toleranzgrenze flr die tagliche Aufnahme besonders niedri-
ge Werte festgesetzt: ADI = 1 pg bis 10 pg pro kg Kérpergewicht und Tag.
Das Bundesgesundheltsamt (BGA) strebt die Festschreibung des unteren Wertes
an. Manchem "Praktiker" erscheinen diese Werte so gerling, daB er sich ver-
sucht fih!t, sie auf die leichte Schulter zu nehmen und die Gefdhrlichkeit der
Dioxine durch den Hinweis zu relétivieren, dal sie ja auch in der Natur gebildet
werden. Die Menge dieser natlirlichen Dioxine ist jedoch im Verhdltnis zu jenen

anthropogenen Ursprungs vernachléssigbar klein.

Dioxine sind inzwischen weltweit verbreitet, dennoch war man lange Zait relativ
sorglos im Umgang mit diesen Stoffen, wohl auf Grund der Melnung, daB sie
sich in den groBen Raumen von Wasser, Luft und Erde praktisch bls zur Un-
endlichkelt verdlnnen wirden. Im Laufe der Zeit hat sich jedoch herausge-
stellt, dafl einige dieser Substanzen eine hohe Persistenz besitzen und den Weg
aus der Verdinnung wieder zuriickfinden, indem sie sich in der Nahrungskette
zu ganz erheblicher Konzentration anreichern [224]. Heute nimmt sie jedermann
-~ hesonders in der industrialisierten noérdlichen Hemisphére - mit der téagli-
chen Nahrung zu sich. Im menschiichen Gewebe akkumulieren sie in einem MaBe,
das zeigt, daB der ADI-Wert erreicht beziehungsweise (berschritten wird. In
geringerem Mafe - aber gerade flir die Feuerwehr von Bedeutung - werden sie
auch Gber die Atmung und durch die Haut aufgenommen.

Die Feuerwehr stellt einen besonders exponierten Berufsstand dar. Denn im
Gagensatz zu Angehdrigen anderer Berufe, die ebenfalls mit Gefahrstoffen um-
gehen, dabel jedoch wissen, wo und wann sie welchen Gefahren ausgesetzt sind,
sieht sie sich bel jedem Brand einer unbekannten Mischung verschledener Ge-
fahrstoffe konfrontiert. Zu dieser Mischung gehdren auch Dioxine und Furane,
die nicht nur bei GroBbranden in der Indusirie freigesetzt werden, wo jene
Stoffe produziert werden, die die von der amerikanischen Umweltbehérde (EPA)
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zusammengestellten dioxin-verddchtigen Chemikalien enthalten. Sie entstehen
wahrend des Brandes, erst recht wihrend eines Schwelbrandes, auch aus holz-
oder flammschutzausgeristeten Alltagsartikeln wie Fernsehgerdten, Computern,
PVC-Bodenbeldgen, ... Besonders gefdhrlich sind Bridnde in elektrischen oder
hydraulischen Anlagen, die PCB enthalten. Dioxin tritt im Brand iber einen
groBen Bereich verteilt auf, so daB man nicht sofort feststellen kann, ob eine
Kontamination vorliegt oder nicht. Da elne Gefahr, die man nicht sieht, weitaus
gefahrlicher ist als elne sichtbare [332], missen sich Feuerwehrieute mit
umluftunabhéangigen Atemgeréaten und mit abwaschbaren Schutzanziigen prophy-
laktisch schitzen, um elne die Durchschnitts-Dioxinbelastung {Uberschreitende
zus#tzliche Inkorporation zu verhindern. Der besonderen Gefdhrdung durch im
Brandgaschehen freigesetzte oder entstehende Dioxine nimmt sich eine Unter-
suchung an Dusseldorfer Feuerwehrleuten an [9]. Bedauerlicherweise steht ihre

Auswertung seit Uber einem Jahr aus.

Auch wenn man davon ausgehen kann, dafl die wahrend eines Brandes entstan-
denen Dioxine an Ruf und Rauchkondensat gebunden sind, so daB es also ge-
nlgt, die sichtbaren Verschmutzungen zu entfernen, empfiehit das BGA doch,
die Reinigung der Brandstatte grundsatziich von einer Spezialfirma durchfih-
ren zu lassen, anstatt eine auBerordentlich zelt- und kostenintensive Dioxin-
Analyse abzuwarten. AuBerdem wird der von der EPA festgesetzte Wert flr die
maximale Dioxin-Kontamination von 10 ng/m?, bei dessen Uberschreitung beson-
dere SanierungsmaBnahmen ergriffen werden missen, fast bei jedem normalen
Brand erreicht. Nach GroBbrénden in der Industrie ist zu prifen, ob in der
Umgebung die landwirtschaftliche Nutzung eingeschrankt werden mun.

Der beste Schutz vor einer Dloxin-Verseuchung wére zweifellos das Verbot atler
dioxinhaltigen Stoffe und der dioxin-produzierenden Herstellungsverfahren
oder, wie es der baden-wltrttembergische Umweitminister ausdrickt [112]: "Alie
bekannten Dioxin-Quellen missen auf Dauer verstopft werden.” Die Verwlirkli-
chung dieser Absicht scheitert hiuflg daran, daB mégliche Ersatzstoffe nicht
den an sie gestellten Anforderungen geniigen und/oder daB sie ebenfalls als
Dioxin-Produzenten gelten. Die Erflllung der EPA-Forderung, die Cioxin-
Emission nicht an Grenzwerte zu binden, sondern sie entsprechend dem Stand

der Technik zu minlmieren, kann dazu beitragen, die ubigquitdre Dioxin-Be-
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lastung zu verringern. - Der Feuerwehrmann muB sich vergegenwértigen, daf
Dioxine in einem Schadenfeuer immer auftreten kénnen.

Zur Verbeéserung des Wissensstandes Uber polychlorierte und ~bromierte Dioxi-
ne und dhnliche Verbindungen bleiben folgende, vordringliche Aufgabenstellun-
gen [60, 208, 110],

- die Erforschung der groBen Unterschiede bei der Reaktion der
verschiedenen Lebewesen auf PCDD und die Eihordnung des
Menschen unter ihnen,

- die Kldrung der Resorptionsverhéltnisse bei verschiedenen Auf-
hahmewegen und

- die Bewertung des toxischen Potentials, insbesondere der Kan-
zerogenitat, beim Menschen,

- die Untersuchung der Kombinationswirkung von PCDD-Gemischen,
das heiBt, die Festlegung verbindlicher Toxizitatsdquivalenz-
faktoren,

- die Kenntnisllcken hinsichtlich Eintrag, Ausbreitung und Ver-
bleib der PCDDF/PCDF zu schlie3en. Die Belastungspfade fiur den .
Menschen sind Uber die Nahrung hinaus zu untersuchen: Woher
kommen die PCDD/PCDF und wle kommen sie in die Nahrung?

Zusatziich werden vom Bundesministerium fir Forschung und Technologie [4]
- die Erkennung und Erfassung von Altlasten,
- die Entwicklung zuverléssiger Entsorgungstechniken,
-~ die Optimierung der Mlllverbrennung,
- die Untersuchung besonders belasteter Personenkreise und
- die Bewertung von Flammschutzmittein
als Prioritidten gesetzt.

FUr die freundliche Unterstutzung bel der Beschaffung der umfangreichen aus-
wartigen Literatur mdchte ich mich bel den Mitarbeiterinnen der Bibliotheken
der Universitat und des Kernforschungszentrums Karisruhe bedanken, und bel
den Professoren Hanspaul Hagenmaler, Tubingen und Otto Hutzinger, Bayreuth,
die mir in unkonventioneller Weise Quellen aus thren Institutsbibliotheken zur
Verfilgung stellten. Mein besonderer Dank gilt Dr. Wolfgang Rotard vom Bundes-
gesundheitsamt in Berlin flr die kritische Durchsicht des Manuskriptes.
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S O 1
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7‘i )3
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polychioriertes Dibenzo-p-dioxin

9 1
8 2
6 A '
0

polychioriertes Dibenzofuran

Anzah! (x+y) der Chlor- Anzahl der Anzahl der
atome in den Homologen PCDD-Isomere PCDF-Isomere
1 2 4
2 10 16
3 14 28
4 22 38
5 14 28
8 10 16
7 2 4
8 1 1
Kongenere _ 75 135
Bild 1: . Die Strukturformein und die Anzahl der Kon-

genere von polychlorierten Dibenzo-p-dioxinen
und Dibenzofuranen
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Die verwendeten Abkilirzungen
Abklrzung Bedeutung
HCB Hexachlorbenzol
HCH Hexachlorcycliohexan
PAK polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
PEB polybromierte Biphenyle
PRDD polybromierte Dibenzodioxine
PBDF polybromlerte Dibenzofurane
PBDPE poiybromierte Diphenylether
PCB polychlorierte Biphenyle
PCDD polychlorierte Dibenzodioxine
PCDF polychlorierte Dibenzofurane
PCP Pentachlorphenol
PVC Polyvinylchlorid
TCDD Tetrachtordibenzodioxin
TCDF Tetrachlordibenzofuran
TCP Trichlorphenol
ADI Acceptable Daily Intake
KG Kérpergewicht
LCso Letalkonzentration in Wasser fr 50 %
LDso Letaldosis flr 50 % der Versuchstiere
NOEL No-Observable-Effect-Level
TEF Toxicity Equlvalence Factor
TEQ Toxicity Equivalence Quantity
ppm parts per million = Telle je Million = 1/10°
ppb parts per billion = Teile je Milliarde = 1/10°
ppt parts per trillion = Teile je Billion = 1/10'2
PPy parts per quadrillion = Teile je Billiarde = 1/10'3
mg Milligramm = 10™® Gramm = 10°® Kilogramm
ug Mikrogramm = 10"% Gramm = 10°® Kilogramm
ng Nanogramm = 10"% Gramm = 107*2 Kilogramm
pg Pikogramm = 107'2 Gramm = 107'% Kilogramm
fg Femtogramm = 10°'® Gramm = 10~'® Kilogramm




_ Tabelle 2:

_4_8...

‘Vergleichende Zusammenstellung verschiedener
natlirlicher und synthetischer Giftstoffe, deren

Toxizitat auf 2,3,7,8~-TCDD bezogen wurde [103]

Giftstoff

relative LDy,-Dosis

Botulinus-Toxin A
Tetanus-Toxin
Ricin

Crotoxin
2,3,7,8~TCDD
Strychnin
Morphih |
Natriumcyanid
Phenobarbital

0,000 03
o,ooo‘ 1
0,02
0,2
1
500
4.000
10.000
100.000
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Tabelie 4: Die Dioxingeh'alte verschiedener Proben, nach unter-
schiedlichen Toxizitdtsdquivalenten bewertet [110]

Pentachlor- Polychtor- Miliverbrennung, Human-

phenol biphenyi Abgas fett

[ Mg TEQ / kg = ppb TEQ = 1/10% ]
skandinavien [125]  2.300 2.100 0,009 o1
Deutschliand [105] 2.700 1.400 0,009 0,06
USA-EPA [122] 400 900 0,004 0,05
New York [118, 119] 60 2.600 0,007 a,1
international [127] 2.300 2.200 0,009 o,1
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Tabeile 5: Der jahrliche Eintrag von PCDD/PCDF Iin die
Umwelt In Kanada {162]
Emittent Emission
' [g/Jahr] (%]
Produktion und Anwendung von ‘
Chemikalien 93
- 2,4-D 100 .
- 2,4,5-T 5
- pPCP 1,6-10°
- PCB 75.000
Waldbrénde 3
- Rauchgase 58.700
stadtische MQllverbrennung 2
- Flugasche 7.800..,22.700
- Rauchgase 800...35.400
Verbrennung von Holzabf&llen 0,9
- Rauchgase 0...20.200
Klarschlamm-Verbrennung 0,4
- Rauchgase 2.900,..9.800
Verbrennung voh Eisenbahn- 0,3
schwellen (Rauchgase) 6.000
| Brandrodungen 0,2
- Rauchgase 3.300
kohlebefeuerte Kraftwerke _ 0,1
- Flugasche 30...1.600
- Rauchgase 1.000
private Holz-Feuerung 0,1
' - Rauchgase 1.800
private Gasheizung 0,05
- Rauchgase - 900
Automobilabgase 200 0,01
Zigaretten-Rauch 2...4 -
private Olheizung -
.= Rauchgase <1
Summe 1,8-10° 100
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Tabelie 6; Der [&hrliche Eintrag von PCDD/PCDF in die Umwelt in Schwe-
den, bewertet mit skandinavischen Aquivalenzfaktoren [37]

Emittent | Emission
[g TEQ / Jahr] (%]
stédtische Mullverbrennung | 39
- Rauchgase 60...120
Metallrecycling ' 44
- Abgase 50...150
Papierhersteliung 12
- Abgase 4...6
- Abwasser _ 15...30
Automobilabgase 5...15 4,4
kohlebefeuerte Kraftwerke _ 0,4
- Rauchgase ca. 1
Summe 130...320 100
Tabelle 7: Der jahrliche Eintrag von PCDD/PCDF in die Umwelt in der

- Schweiz, bewertet mit skandinavischen Aquivalenzfaktoren [37)]

Emittent Emission

g TEQ / Jahr] [%]
stddtische Mullverbrennung a3
- Rauchgase . 270...340
Metallrecycling 4,3
~ Abgase 7,21
Papierherstellung 0,4
- Abgase 0,1
- Abwasser 0,7...1,5
Automobliabgase 4,5...13,5 2,7
kohlebefeuerte Kraftwerke 0
- Rauchgase .

Summe 280.,.380 100
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Tabelle 8: Der jdhrliche Eintrag von PCDD/PCDF In die
Umwelt In der Bundesrepublik, bewertet mit
deutschen Aquivalenzfaktoren [111] :

Emittent Emission
[g TEQ / Jahr] [%]

thermische Quellen 7.000 a7

(Kraftwerks,

private Helzungen)
Produktion und Anwenduhg von 25
Chemikalien

- PCP 1.300

- PCB 3.500
Metallrecycling 18

- Abgase 3.500
stadtische Millverbrennung 18

- Flugasche 3.100

- Rauchgase 400
Papierhersteliung keine Anhgaben
Automobilabgase 50 0,3
Summe ca. 18.000 < 100
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Tabelle 9: PCDD/PCDF-Konzentrationsberelche
in der Umwelt [203]
Bereich Vorkommen
g/kg (°/o0) Ruckstande aus der PCP-, 2,4,5-TCP-, 2,4,5-T-,
' 2,4-D-, HCH-, HCB-Produktion, die zur Deponie-
rung oder Yerbrennung gelangen;
Pyrolyse von PCRB
mg/kg (ppm) Chemlkalien wie Chlorphenole, Chlorphenoxy-~
essigsdure~Derivate, Hexachiorophen, Hexachlor-
benzol, polychiorierte Biphenyle, Chlordiphenyi-
ether, Chiornaphthahne Chloranile;
Asche von Miliverbrennung, PVC- Verbrennung,
Verbrennung vonh chlororganischen Stoffen
ug/kg (ppb) Unfélle: Kontamination von Bdden, Gebiduden,
Lebensmitteln, Pflanzen, Tieren, Menschen;
Sickerd! aus Sondermilldeponien, Chemikalien,
Béden in Umgebung von Kabeiverschwelungs~
anlagen, Kupferschmelzen usw.
ng/kg (ppt) Holzverbrennung, Tabakrauch, Autoabgase, Rein-
gas von Millverbrennung, Abwasser;
ubiquitdre Belastung von Sedimenten, B&den,
StraBenstaub, Tieren, Menschen
pg/kg (ppq) Stadtiuft, Oberflachenwasser
fg/kg (ppqat) Landluft




Tabetlle 10:

- BB -

Die durchschnittliche Dioxin-Belastung, gemes-

sen an der taglichen Aufnahme pro Person

Toxizitdtsdquivalenzmenge

Quelle [pg/Person]

[pa/kg Korpergew.]

daven 2,3,7,8-TCDD

[pg/Parson]

[pg/kg Kérpergew.]

Ingestion:

Neubert
{1986) 5...150
[108]

Beck
(1987) 75
(78]

Schlatter
(1987)
[76]

140...1.400

Neubert
(1987)
[130]

20...350

Beck
(1989) a3
{205]

BGA/UBA
(1990) 70...140
[93]

Inhaiation:

Beck
(1987) 10
{751

Schlatter
(1987)
[76]

10...25

Rotard
(1990) 50
[206]

0,07...2,15

2...20 ~=—

1,3

[y
N

< 20%

0,14...0,4 ~—

?

28...280

14...28

13

T

10

0,014...0,43
0,2
0,4...4
0,08...1
0,35

0,2...0,4

0,03
0,03...0,08

0,14

fett

:Originalzitat
Umrech- 70 kg / Person [130]
“NUNG IMygq ¥ 5:My 5.9 8-7c00 [75]
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Tabelle 12:

- K7 ~

Eine Zusammenstellung der Chemikalien und Biozide,

dle Dioxin enthalten oder enthalten k&nnen [164]

3-Amino-5-chlor-2-hydroxybenzol-
sulfonséure

2-Amino-4-chlor-6-nitrophenol

o-Anisidin

Benzaldehyd

o-Benzyl-p-chiorphenol

Bifenox

Brombenzol :

4-Brom-2,5-dichlorphenol

o-Bromfluorbenzol

Bromoxynil

Bromphenetol

o-Brompheno!

Carbophenothion

Chloranil

2-Chior-1,4-diethoxy-5-nitrobenzol

5-Chlor-2,4~dimethoxyanilin

o-Chlorfluorbenzol

3-Chlor-4-fluornitrobenzol

2-Chlor-4-fluorphenol

3-Chlor-4-fluorphenol

Chlorhydrochinon .

2-(4-Chlor-2-methyl-phenoxy)-
propionsdure (= Mecoprop)

4-Chlor-2-nitrophenacl

Chlorpentafiuorbenzol

o-Chlorphenol

2-Chlor-4-phenylphencl

4-Chlorresorcin

2,4-D

2,4-DB

DCPA

Decabromphenoxybenzol
2,4-Dibromfluorbenzol
3,5-Ribrom-4-hydroxybenzonitril
(= Bromoxynil)
2,6-Dibrom-4-nitrophenaol
2,4-Dibromphenol
Dicamba
Dicapthon
Dichlofenthion
Dichlone
3,4-Dichioranilin
3,4-Dichlorbenzaldehyd
o-Dichlorbenzol
3,4-Dichlorbenzotrichiorid
3,4-Dichlorbenzotrifluorid
3,6-Dichlor-2-methoxybenzoesiure
(= Dicamba)
2,3-Dichior—~1,4-naphthochinon
(= Dichlone)
1,2-Dichlor-4-nitrobenzol
2,3-Dichlorphenacl
2,4-Dichlorphenoi
2,5-Dichlorphenol
2,6-Dichlorpheno
3,4-Dichlorphenol
2,4-Dichlorphenoxybuttersiure
(= 2,4-DB) und ihre Salze
2,4-Dichlorphenoxyessigsiure
{= 2,4-D), ihre Ester und Salzs
2,4-Dichlorphenoxymethyisulfat
Natriumsalz (= Disul sodium)

Fortsetzung nachste Sejte




_58_

Tabelle 12: Fortsetzung

2~(2,4~Dichlorphenoxy)}-propionsaure
(= Dichlorprop, 2,4-DP)
3,4-Dichlorphenylisocyanat
2,4-Dichlorphenyl-p~nitrophenylether
(= Nitrophen) ‘
Dichlorprop
3,4-Dichlorpropionanilid (= Propanit)
3,5-Dichlorsalicylsaure
0,0-Diethyl-8-{4-chiorphenylthio)-
methyl-dithiophosphat
(= Carbophenothion)
Q,0-Diethyl-0-(2,4-dichlorphenyl)-
thiophosphat (= Dichlofenthion)
0,0-Diethy(-Q-(4-nitrophenyi)-
thiophosphat (= Parathion)
3,4-Difluoranilin
o-Diftuorbenzol
1,2~-Dihydroxybenzol-3,5-dinatr{um~
disulfonat
2,5-Dihydroxybenzolkaliumsulfonat
2,5-Dihydroxybenzolsulfonsdure
3,5-Diiod-4~hydroxybenzonitril
(= Loxynil)
2,6-Dilod~4-nitrophenol
3,5-Dliodsalicylsaure
0,0-Dimethy!-0-{2-chlor-4-nitro-
phenol)-thiophosphat (= Dicapthon)
0,0-Dimethy!-0-(2,4,5-trichlorphenyl )~
thiophosphat
(= Fenchlorphos, Ronnel)
2,4-Dinitro-6-sec.~butylammonium-
phenolat

2,4-Dinltrophenol
2,4-Dinitrophenoxyethanol
3,5-Dinitrosalicylsdure
Diphenylether
Disul sodium
2,4-DP
Erbon
Fenchlorphos
o-Fluoranisol
o-Fluorphenol
Fumarsiure
Hexabrombenzol
Hexachlorbenzol
1,2,3,4,5,6-Hexachlorcyciohexan
{= Lindan)
Hexachlorophen
Hexafluorbenzol
Lindan
Loxynil
Maleinsaure
Maleinsdureanhydrid
MCPA
MCPR
Mecoprop
4~(2-Methyl-4-chlor-phenoxy)-butter-
séure (= MCPRB)
2-Methyl-4-chlor-phenoxyessigsdure
(= MCPA)
Methyl-5-(2,4~dichlorphenoxy }-2-nitro-
benzoat (= Bifenox)
2,2’-Methylen-bis(3,4,6-trichlorphenot)
(= Hexachlorophen)
SchiuB nachste Seite
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3-(2-Methylpiperidino)-propy!-3,4~
dichlorbenzoat (= Piperalin)

Naphthaline, polychlorierte

Natriumpikrat

o-Nitroanisol

2—Nitroép—kresol

Nitrophen

a-Nitrophenol

Parathion

PCNB

PCP

Pentabromchlorcyclohexan

Pentabrommethylbenzol

Pentabromphenol

Pentabromtoluol

Pentachloranilin

Pentachiornitrobenzol (= PCNB)

Pentachlorphenc! (= PCP) und seine
Salze

Pentafluoranilin

o-Phenetidin

Phenol aus Chlorbenzol

1-Phenol-2-sulfonsiure, Kondensat
mit Formaldehyd

Phthals&ureanhydrid

Pikrinsédure

Piperalin

Piperidinopropyl!-3,4-dichlorbenzoat

Propanil

Ronnel

Silvex

2,4,5-T
Tetrabrom-bisphencl A
Tetrabromphthalsdureanhydrid
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol
2,3,5,6-Tetrachlor-1,4-benzoldicarbon-
sduredimethylester (= DCPA)
Tetrachlor-bispheno! A
2,3,5,6-Tetrachlor-2,5-cyclo-
hexadlen-1,4-dion (= Chloranit)
2,3,4,6-Tetrachlorphenol
Tetrachlorphthalsdureanhydrid
Tetradifon
Tetrafluor-m~phenyiendiamin
Tribrombenzol
2,4,6-Tribromphenol
2,3,6-Trichlorbenzoesdure
1,2,4=Trichlorbenzol
1,2,4-Trichior-5-(4-chlorphenyl-
sulfonyl!)-benzo! (= Tetradifon)
2,4,5-Trichliorphenol
2,4,5-Trichlorphenoxyessigsiure
{= 2,4,5-T), lhre Ester und Salze
2-(2,4,5-Trichlorphenoxy )-ethyl-2,2-
dichlorpropionat (= Erbon)
2-(2,4,5-Trichlorphenoxy )-propion-
sdure (= Silvex),
ihre Ester und Salze
2,3,6~Trichforphenylessigsédure und
Ilhre Natriumsalze
Trilodbenzoesiure
2,4,6-Trinitroresorcin
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