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Dioxin-Inventare

PETER LUTHARDT
|
Wieviel Gramm Dioxine (in I-TEQ)
werden in den einzelnen Léndern
pro Jahr emittiert, und wie ist der
Trend? Im Rahmen der Globalisie-
rung und der Erkenntnis, dass Oko-
logie und Okonomie zwei Seiten der
gleichen Medaille sind, erlangen Di-
oxin-Inventare zunehmende Bedeu-
tung. Trotz jiingerer Untersuchungen
in verschiedenen Lindern basiert
das globale Dioxin-Inventar weit-
gehend auf Schatzungen.

Die GfA mbH als eines der Mitgliedsunter-
nehmen im Deutschen Verband unabhin-
giger Uberwachungsgesellschaften  fiir
Umweltschutz e.V. (DVU), die Dioxinana-
Iytik anbieten, hitte selbst mit einer Ge-
samtzahl von derzeit mehr als 45000 Di-
oxinanalysen aus 15 Jahren kaum die Mog-
lichkeit, alleine ein ,Dioxin-Inventar® fiir
Deutschland zu erheben; geht man doch
von etwa 14000 ,am Markt verfiigbaren®
(also exklusive der durch staatliche Institu-
tionen durchgefiihrten) Dioxinanalysen pro
Jahr aus.

Gleichwohl ist die Erhebung von ,,Dioxin-
Inventaren® weltweit zu einem der bestim-
menden Themen der jahrlich stattfin-
denden ,Dioxin-Tagung“, genauer gesagt
JInternational Symposium on Halogenated
Environmental Organic Pollutants and
POPs*“!  geworden. Inventarisierung be-
deutet dabei die Bestandsaufnahme des Di-
oxin-Outputs aller potenziell relevanten
Emittenten eines Landes oder einer Region.
Dabei sind die zur Abschitzung des Ge-
samt-Inventars zugrunde gelegten Daten-
kollektive durchaus unterschiedlich grof3,
bisweilen winzig, und die Schitzung daher
mitunter ungenau bis nahezu abenteuerlich.

Die Dimension fiir Inventare ist Gramm
Dioxine in I-TEQ (International Toxicity
Equivalent) pro Jahr (g I-TEQ/a), gemeint
ist der Aussto3 an Dioxinen und Furanen,
hochtoxischer organischer Spurenkompo-
nenten, die sich im Abgas von Verbren-
nungsanlagen unter bestimmten Bedin-
gungen bilden. Relevant sind dabei ledig-
lich 17 von insgesamt 210 Einzelsubstanzen
(die sog. ,dirty seventeen®), die als beson-
ders toxisch betrachtet werden. Diese wer-
den faktoriell gewichtet, gemessen am sog.
,Seveso-Dioxin“, dem 2,3,7,8-TCDD (Te-

! Nach der Dioxintagung im September 2001 in
Stidkorea findet das ,,22nd International Symposi-
um on Halogenated Emnvironmental Organic Pol-
lutants and POPs“ vom 11. bis 16. August 2002 in
Barcelona statt.

trachlordibenzodioxin). Fiir diese Gewich-
tung gibt es unterschiedliche Modelle, von
denen die derzeit international gingigsten
die der NATO/CCMS (I-TEQ; NATO-Com-
mittee on Challenges of Modern Society)
sowie der WHO (World Health Organi-
zation) sind (vgl. Tabelle 1). Die Einheit g I-
TEQ/a ergibt sich dabei aus den isolierten
Emissionen einzelner Anlagen in ng I-
TEQ/m? (fiir Abgas) bzw. ng I-TEQ/kg (fiir
Reststoffe), umgerechnet tiber den jewei-
ligen Massenstrom in m?/h bzw. kg/h.

Ein in Deutschland bundesweit (alte
Bundeslidnder) durchgefiihrtes Dioxinmess-
programm wies fliir 1988/89 noch eine
durchschnittliche Abgaskonzentration in
Miillverbrennungsanlagen von 8 ng I-TEQ/
m? auf, mit einer Gesamtfracht von etwa 400
g I-TEQ/a. Mitte der 90er Jahre betrug die
geschatzte Fracht aus der Miillverbrennung
in Deutschland noch ca. 32 g I-TEQ/a [1], in
Frankreich (basierend auf einem vergleichs-
weise kleinen Datenkollektiv) zum gleichen
Zeitpunkt 400 g I-TEQ/a. Fiir den Bereich
der stahlverarbeitenden Industrie gab es zu
diesem Zeitpunkt fiir Frankreich nur Schét-
zungen von 220 g bis 2,2 kg I-TEQ/a ohne
konkretes Messfundament [2]. Einen Ver-
gleich beider Lander zeigt Tabelle 2.

Lagen 1990 die Gesamtemissionen an Di-
oxinen und Furanen in Deutschland nach
Schatzungen im Bereich von 1,2 kg I-TEQ/a
(Frankreich: 1,6 kg I-TEQ/a [1]), betrugen
sie Mitte der 1990er Jahre noch etwa 0,3 kg

PCDD/F Strukturformel  NATO/CCMS ~ WHO Tob. 1:2,3,7,8Terapp-  LTHQ/A, wobel bis zum Jahr 2000 eine
1988 1997 Toxizitiitsiquivalent- Reduzierung auf deutlich unter 0,07 kg
Faktoren (TEF) nach den I-TEQ/a erwartet wurde [3]. In diesem Zu-
2,3,7,8-TetraCDD JOCO! 1,0 1.0 Vorschliigen der sammenhang sei bemerkt, dass die Angaben
1,2,3,7,8-PentaCDD JOLIOL 0.5 1.0 NATO/CCMSundder WHO  zu lidnderspezifischen Dioxin-Inventaren je
1,2,3,4,7,8-HexaCDD JOL 0! 0,1 0.1 nach Literaturquelle und zugrunde geleg-
. tem Datenkollektiv z.T. stark schwanken.
123,67 8-HexaCDD oL 01 o Auch die hier skizzierten Werte kénnen
1,2,3,7,8,9-HexaCDD JOLIOL 0.1 0.1 daher nur orientierenden Charakter haben.
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD O, 0,01 0,01 Gleichwohl hat im Rahmen der mit der
OctaCDD e 0,001 0,0001 Globahsiemng einhergehenden Erkenntnis,
dass Okologie und Okonomie zwei untrenn-
2,3,7,8-TetraCDF OO 0,1 0,1
1,2,3,7,8-PentaCDF OO! 0,05 0,05 Land Lit. Anlage Messungen  Jahresemission
2,3,4,7,8-PentaCDF Cwe) 05 05 lg I-TEG/a]
123arsHeRcOr o :
1,2,3,6,7,8-HexaCDF OO 0,1 0.1 Frankreich 11 Miillverbrennungsanlagen ja 400
1,2,3,7,8,9-HexaCDF Cw®: 0,1 0,1 Deutschland [1] Millverbrennungsanlagen ja 32
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF @L_’@I 0,01 0.01 Frankreich [2] Zementwerke ja 0,5
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF QW) 0,01 0,01 Deutschland 2] Zementwerke ja 0,5
OctaCDF S0 0,001 0,0001 Tab. 2: Jahresemissionen unterschiedlicher Verbrennungsanlagen in Frankreich und
Deutschland (1995)
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bar miteinander verbundene Parameter der
Orientierung im Weltmarkt fiir jedes Land
sein werden (,,ohne 6kologische Produktion
kein 6konomisches Produkt®), das ,,Dioxin-
Inventar* zunehmende Bedeutung erlangt
[u.a.4-9].

Globales Dioxininventar

Das geschitzte ,globale* PCDD/F-Inventar
(Datenbasis: Referenzjahr um 1995) wurde
graphisch in [10] wie in Bild 1 dargestellt
prasentiert. Dass die Schitzungen dabei
auch fiir Deutschland durchaus konservativ
waren, verdeutlichten die Untersuchungen
von Fiedler, Funcke und Neidhard [11, 12,
13].

Die charakteristische Belastung mit Di-
oxinen und Furanen in festen Verbren-
nungsriickstinden wird darin fiir Schlacken
mit 0,1 bis 0,56 ug [-TEQ/Kkg bei einem
Durchschnittswert von 0,25 ug I-TEQ/kg,
flir Flugaschen mit bis zu 13 pg I-TEQ/kg
angegeben [11, 12].

Die Bilanzierung dieser Riickstinde er-
gab fiir 1990 neben 400 g I-TEQ der Rein-
gase aus MVA eine zusitzliche Jahres-
LJEmission“ von 3,5 kg I-TEQ/a iber die
Flugaschen und weitere 220 g I-TEQ/a tiber
die Schlacken [13]. Unberticksichtigt blieb
damals noch der Beitrag der stahlver-
arbeitenden Industrie.

Auch fiir den Beitrag zum franzosischen
Dioxin-Inventar, z.B. aus Sinteranlagen,
gibt es lediglich Schiatzungen. In Deutsch-
land wurde seitens des Umweltbundes-
amtes ein Forschungsvorhaben initiiert, das
durch den VDEH, den Verband Deutscher
Eisenhiittenleute, an verschiedenen An-
lagen der Stahlerzeugung durchgefiihrt
wurde. Darunter befanden sich u.a. auch
Sinteranlagen [14].

Die Dioxinkonzentrationen schwankten
dabei stark zwischen 0,7 und 67,5 ng
[-TEQ/m?® (Basis: 11 Sinteranlagen an sie-
ben verschiedenen Orten + Werte aus ei-
nem nordrhein-westfilischen Messpro-
gramm [15]).

Mittlerweile wurden auch hier Anstren-
gungen zur Senkung des Dioxin-Outputs
unternommen.  Sekundirseitig  konnten
durch Einbau rotierender Elektrofilter (,Mo-
ving Electrode Electrostatic Precipitator®,
MEEP) oder den Einsatz von Gewebefil-
tern (hinter Elektrofilter) die PCDD/F-
Emissionen in einen Bereich um 1 ng
[-TEQ/m?® und darunter gesenkt werden [16].

Tertidrseitig bieten sich Techniken zum
Einsatz von Adsorbentien auf Aktivkohle-
basis an, wodurch — teilweise auch begleitet
durch Maf3nahmen im Primérbereich (Zu-
sammensetzung des Sinterbetts [17]) — eine
Dioxinreduktion bis auf ca. 0,5 ng I-TEQ/m?
und darunter moglich wurde; dartiber hi-
naus findet auch die Katalysator-Technik in
diesem Bereich Anwendung [18].

Weitere  Ermittlungen  tragen  zur
Komplettierung der bisherigen Unter-
suchungen zum globalen Dioxin-Inventar
bei, so z. B.
= Untersuchungen zum Dioxin-Inventar in

GroRbritannien [19, 20]
= Untersuchungen zum Dioxin-Inventar in

Krasnoyarsk, Russland [21]
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= Untersuchungen zum Dioxin-Inventar in
Agypten [22]
= Untersuchungen zum Dioxin-Inventar in

Tschechien [23]

= Untersuchungen zum Dioxin-Inventar in
Neuseeland [24]

= Untersuchungen zum Dioxin-Inventar in
Portugal [25]

= Untersuchungen zum Dioxin-Inventar in
Europa [26]

= Untersuchungen zum Dioxin-Inventar in

Thailand [GfA-Messungen, 27]

Beziiglich der immissionsschutzrecht-
lichen Behandlung der Dioxine und Furane
sei hier angemerkt, dass diese Stoffgruppe
nun auch in der neuen Technischen Anlei-
tung zur Reinhaltung der Luft (TA-Luft)
aufgefithrt ist. Unter der Bezeichnung:
»Schwer abbaubare, leicht anreicherbare
und hochtoxische Stoffe“ sind fiir eine Rei-
he von 17 chlorierten Dioxinen und Fura-
nen (Liste gemafd NATO/CCMS, vgl. Ta-
belle 1) Mindestanforderungen festgelegt
worden.

Diese sind im Anhang 5 der TA-Luft zu-
sammen mit den diesbeziiglichen Aqui-
valenzfaktoren zur Berechnung des sog.
Summenwertes aufgelistet. Der nach dem
im Anhang 5 angegebenen Verfahren ermit-
telte Summenwert darf, gemittelt tiber ei-
nen Probennahmezeitraum von 6 Stunden,
folgende Grenzwerte nicht tiberschreiten:
= Massenstrom im Abgas 0,25 ug/h
= Massenkonzentration im Abgas 0,1 ng/m?

Ausnahmen von dieser generellen Rege-
lung beziehen sich auf die Dioxin- und
Furanemissionen aus bestimmten Anlagen
wie z.B. Eisenerz-Sinteranlagen, Anlagen
zur Herstellung von Nichteisenmetallen,
Anlagen zum Schmelzen, Legieren und zur
Raffination von Nichteisenmetallen, auf3er
Aluminium.

Hier gilt die Regelung, dass fiir die Emis-
sionen von Dioxinen und Furanen im Abgas
die Massenkonzentration 0,1 ng/m? anzustre-
ben ist und die Massenkonzentration von
0,4 ng/m? nicht tiberschritten werden darf.

Literaturhinweise:
[1] UNEP, Dioxin and Furan Inventories, Geneva,
1999.

[2] European Commission, DGXI: Identification of
Relevant Industrial Sources of Dioxins and Furans
in Europe (The European Dioxin Inventory), Mate-
rialiten No. 43, Contract No. B4-3040/94/884/A0/AS,
Essen, 1997.

[8] Johnke, B.: Emissionen, Emissionsminde-
rungen sowie emissionsbegrenzende Regelungen —
Stand 1997, Vortragsmanuskript, VDI-Bildungs-
werk BW 43-59-09 Primdr- und sekunddrseitige
Dioxin-/Gesamiemissionsminimierungstechniken,
Miinchen, 1997.

[4] Alcock, R.E.; Sweetman, A.J.: Jones, K.C.: A
Congener-specific PCDD/F Emissions Inventory for
the UK, Organohalogen Compd. 2000, 46, 47-50.

[5] Cleverly, D.; Schawm, J.. Winters, D.; Schweer,
G.: Inventory of Sources and Releases of dioxinlike
Compounds in the United States, Organohalogen
Compd. 1999, 41, 467-471.

[6] Forrester, R.K.; Exner, J.; Pottey, S.L.: A Com-
pendium of worldwide Dioxin Levels, Organohalo-
gen Compd. 1999, 43, 321-324.

[7] Martines, C.; Fanelli, R.; Pastorelli, G.; Pistone,
L.: Development of Dioxin and Furan air emission
JSactors from municipal solid waste incinerators in
regione Lombardia (Italy), Organohalogen Compd.
1999, 41, 247-250.

[8] Pastorelli, G.; De Lauretis, R.; De Stefanis, P;
Morselli, L.; Viviano, G.: PCDD/PCDF from mumnici-
pal waste incinerators in Italy: An inventory of air
emissions, Organohalogen Compd. 1999, 41, 495-
498.

[9] Hwan, J.S.; Cwan, K.S.: Formation and Emis-
sion Status of PCDDs/PCDFs in municipal solid
waste incinerators in  Korea, Organohalogen
Compd. 1999, 41, 211-214.

[10] Fiedler, H.: National and regional Dioxin and
Furan inventories, Organohalogen Compd. 1999,
41, 473-476.

[11] Fiedley, H.; Hutzinger, O.: Sources and sinks of
dioxins: Germany, Chemosphere 1992, 25, 1487-
1491.

[12] Funcke, W.: Polychlorierte Dibenzofurane und
Dibenzo(p)dioxine in Schlacken und Elektrofilter-
stauben aus Miillverbrennungsanlagen, VDI-Semi-
nar ,,Schlackeaufbereitung, -verwertung, und -ent-
sorgung”, Miinchen, 1992.

[13] Neidhard, H.; Das internationale System der
toxischen Aquivalente und Bewertung von Quellen,
Vortrag GACh-Info-Tag 496/90, Frankfurt, 1990.
[14] Theobald, W.: Ermittlung und Verminderung
von halogenierten Dioxinen und Furanen aus
thermischen Prozessen; Untersuchung der Emis-
sionen polychlorierter Dibenzodioxine und -furane
und von Schwermetallen aus Anlagen der Stahl-
erzeugung, Umweltbundesamt Berlin, 1995, 310.
[15] Landesumweltamt Norvdrhein-Wesifalen, Er-
gebnisse wvon  Dioxin-Emissionsmessungen —an
Industrieanlagen in NRW, Dioxin-Messprogramm
Nordrhein-Westfalen, Materialien 30, 1996.

[16] Oehme, M. (Hrsg.): Handbuch Dioxine, Spekt-

‘WLB Wasser, Luft und Boden 6/2002 6 I



LUFTREINHALTUNG

rum Akademischer Verlag, Heidelberg 1998.

[17] Cieplik, M.K.; Louw, R.; Carbonell, JM.P: On
catalytic properties of iron ore and sinter and its ro-
le in dioxin formation and destruction in iron me-
tallurgy, Organohalogen Compd. 1999, 41, 141-143.
[18] Schiittenhelm, W.; Wemhoner, R.; Hartenstein,
H.-U.; Werner, K.: Reduction, of PCDD/F emissions
from irvon ore sintering plants — The first full-scale
SCR installation, Organohalogen Compd. 1999, 40,
453-458.

[19] Anderson, D. R.; Fisher, R.: Sources of dioxins
in the United Kingdom: the steel industry and
other sources, Chemosphere 2002, 46, 371-381.

[20] Alcock, R. E.; Sweetman, A. J.; Jones, K. C.: A
congener-specific PCDD/F' emissions inventory for
the UK: do current estimates account for the measu-
red atmospheric burden?, Chemosphere 2001, 43,
183-194

62 WLB Wasser, Luft und Boden 6/2002

[21] Kucherenko, A. V.; Klyuev, N. A.; Yufit, S. S.;
Cheleptchikov, A. A.; Brodskj, E. S.: Study of Dioxin
Sources in Krasnoyarsk, Russia, Organohalogen
Compd. 2001, 50, 459-463.

[22] Elmarsafy, A. M.; Nabil, Y. M; Sandell, E.; Dog-
heim, S. M.: Dioxins Monitoring Program in Egypt
during October 1999 to December 2000, Organo-
halogen Compd., 2001, 50, 180-183.

[23] Holoubek, I.; Kohoutek, J.; Machalek, P; Dvora-
kova, I.; Bretschneider, B.; Mitera, J.; Bures, V.; Fa-
ra, M.: The Emission Inventory of POPs (PAHs,
PCBs, PCDDs/Fs, HCB) in the Czech Republic,
Organohalogen Compd. 2000, 46, 51-54.

[24] Dyke, P. H.; Buckland, S.; Ellis, H.: Multi-Me-
dia Inventory of PCDD/F Releases for New Zealand,
Organohalogen Compd., 2000, 46, 43-46.

[25] Coutinho, M.; Rodrigues, R.; Diiwel, U.; Pdpke.
O.; Borrego, C.; Schrider, H.: The DG ENV Euro-

pean Dioxin Emision Inventory — Stage II: Charac-
terization of the Emissions of 2 Hospital Waste Inci-
nerators and a Steel Mill Plant in Portugal,
Organohalogen Compd. 2000, 46, 287-290.

[26] Geueke, K.-J.; Gessney;, A.; Hiester, E.; Quajs, U.;
Broker, G.: The DG ENV European Dioxin Emission
Inventory — Stage II: Elevated Emissions of Dioxins
and Furans._from Domestic Single Stove Coal Combus-
tion, Organohalogen Compd., 2000, 46, 272 — 275.
[27] Fiedler, H.: Sampling and Analysis of Dioxins
and Furans in Thailand, United Nations Environ-
ment Programme, September 2001.

Dr. P Luthardt, GfA Gesellschaft fiir Arbeitsplatz-
und Umweltanalytik mbH, Miinster-Roxel (als Mit-
glied im DVU Deutscher Verband unabhingiger
Uberwachungsgesellschaften fiir Umweltschutz e.V,,
Essen)



