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6.06 Polychlorierte Dibenzodioxine/-furane

Vorhergehende Berichte: HLfU 1997 (fir 1991-1996), S. 69-83; HLfU 1999 (fur 1997-
1998), S. 35-37; HLUG 2003a (fur 1999-2001), S. 59-62

Tabellen: HLUG 2003b, Tab. 35a und b, 36, 37, 38a und b, 39, 40a und b sowie 41
[PBDD/PBDF]

I. Allgemeine Angaben

Als ,Dioxine* wird tblicherweise die Gruppe der polychlorierten Dibenzo(1,4)dioxine
(PCDD) unter Einschluss der polychlorierten Dibenzofurane (ohne Dioxin-Ring;
PCDF) sowie der polybromierten Dibenzodioxine und -furane (PBDD und PBDF) ver-
standen.

Bei den Dioxinen handelt es sich um z.T. hochtoxische organische Halogen-
Verbindungen (Chlor- und Brom-Verbindungen) ohne praktische Anwendung, die als
Nebenprodukte und Verunreinigungen bei chlorchemischen Synthesen und aus An-
wendung von bromierten Flammschutzmitteln sowie bei thermischen Prozessen
einschl. Verbrennungsprozessen auftreten. Sie sind ubiquitar verbreitet. Durch das
Seveso-Ungliuck 1976, Arbeitsunfalle (u.a. BASF 1953 und Boehringer-Ingelheim
1954/56) sowie ihre Anwendung als Entlaubungsmittel im Vietnam-Krieg (,Agent O-
range“: Dioxin-kontaminierte Chlorphenoxyessigsauren) wurden sie in der Offentlich-
keit weit bekannt und gewannen Symbolcharakter als chlorchemische Gifte. Auf-
grund ihrer Eigenschaften (persistent, akkumulierend, 6kotoxisch und humantoxisch)
stellen sie bis heute ein wichtiges Umweltproblem dar. (Vgl. als Ubersicht Ballschmi-
ter/Bacher 1996)

2,3,7,8-substituierte PCDD/PCDF: Die unterschiedliche Halogensubstitution fuhrt bei
den insgesamt 210 chlorierten Dibenzodioxinen und Dibenzofuranen zu variierenden
Molekdulstrukturen und Stoffeigenschaften. Am giftigsten sind das 2,3,7,8-
Tetrachlordibenzodioxin (2,3,7,8-TCDD) sowie weitere 16 ebenfalls lateral in 2,3,7,8-
Position substituierte PCDD/PCDF, die auf Grund ihrer Struktur eine hohe Bindungs-
affinitdt zum sog. ,Ah-Rezeptor” im Zellinneren besitzen und dartber vermittelt die
Gen-Expression der DNS beeinflussen. Die Umweltgehalte der 17 Verbindungen
dieser ,2,3,7,8-Klasse” werden auch zu einem gewichteten Wert als sog. toxische
Aquivalente (TEQ) zusammengefasst.

In den Orientierenden Messungen der Jahre 1992-2003 wurden die Konzentrationen
der 2,3,7,8-substituierten PCDD/PCDF-Kongenere (17 Verbindungen) sowie die Ho-
mologengruppen (Summenwerte pro Chlorierungsstufe) gemessen, ferner 1994 auch
2,3,7,8-substituierte polybromierte Dibenzodioxine und -furane (15 Verbindungen)
und die entsprechenden Homologengruppen.

PCDD/PCDF-Gehalt und Toxizitatsdquivalente: Bei den Konzentrationsangaben ist
prinzipiell zu unterscheiden zwischen dem PCDD/PCDF-Gehalt, der als Summe aller
gemessenen Kongenere erhalten wird, und den Toxizitatsaquivalenten (TEQ), die ein
Mal3 fur die toxische Potenz des Kongenerengemischs darstellen. Da nicht alle 17
PCDD/PCDF-Kongenere gleich toxisch sind, wird mithilfe von Toxizitatsaquivalenz-
faktoren (TEF) die Toxizitdt der einzelnen Kongeneren in Relation zu 2,3,7,8-TCDD
gesetzt (vgl. Ballschmiter/Bacher 1996). Aufgrund verschiedener Berechnungsmodel-
le gelangt man fur die TEF zu unterschiedlichen Zahlenwerten: Auf Basis der TEF
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von BGA/UBA (1984) resultieren die sog. TE-Werte, auf Basis des NATO-CCMS-
Modells (1988) die I-TEQ-Werte (Internationale Toxizitatsdquivalente).

Im vorliegenden Bericht werden die I-TEQ-Werte fur den Langfristvergleich herange-
zogen (so auch die Bund-Lander-AG Dioxine; vgl. UBA 2002).

1997 wurde von der WHO und IPCS eine revidierte und erweiterte Liste mit teilweise
veranderten TEFs fur Dioxine und Furane und neuen TEFs fir dioxindhnliche Sub-
stanzen unter Einschlul3 von 12 polychlorierten Biphenylen festgelegt (WHO-TEFs
bzw. WHO-TEQ). Bei den Dioxinen wurde das 1,2,3,7,8-PeCDD mit einem TEF von
1 — bei NATO-CCMS: 0,5 — neu bewertet; die TEFs von OCDD und OCDF wurden
um den Faktor 10 auf 0,0001 abgesenkt. 1998 wurde aul3erdem ein neuer TDI-Wert
von 1-4 pg TEQ/kg Korpergewicht und Tag fur PCDD/PCDF und dioxindhnliche
PCBs festgelegt. Es ist also zu beriicksichtigen, dass damit die Dioxine/Furane nur
noch einen Teil der zu begrenzenden TEQ-Gesamtbelastung ausmachen. (Vgl.
Johnke et al. 2001)

Il. Verfigbare Messdaten

Ubersicht 6.06.1: PCDD/PCDFund PBDD/PBDF — Messdaten 1992-2003

Probenahmeort: | Stoffgruppe Jahre Anmerkungen
Ortstyp/Matrix | /Parameter
1. Oberflachen-

Gewasser:

Schwebstoff PCDD/PCDF (17 1992-1998 Zwischen sieben und 23 Oberflachen-
Kongenere; Sum- Gewasser; davon drei einschl.
menwerte) Main/Bischofsheim durchgehend beprobt.

1999-2003 Main/Bischofsheim
1995-1998 Sonderuntersuchung Schwarzbach/Rodau

Schwebstoff PBDD/PBDF (15 1994 Main/Bischofsheim
Kongenere; Sum-
menwerte)

Sediment PCDD/PCDF (17 1992, 1994, Rhein und Fulda (1992), Main
Kongenere; Sum- 1997, 1998
menwerte)

1996, 1997 Einzelmessungen Sonderuntersuchung
Schwarzbach/Rodau
2. Kommunale

Klaranlagen:

Klarschlamm | PCDD/PCDF (17 1992, 1994 3 KA, davon eine nur 1994
Kongenere; Sum-
menwerte)

3. Industrielle

Klaranlagen:

Klarschlamm | PCDD/PCDF (17 1992, 1994- 8 IKA, davon eine durchgehend beprobt.
Kongenere; Sum- 1998
menwerte)

In den Orientierenden Messungen wurden fir PCDD/PCDF hauptsachlich Schweb-
stoffwerte bestimmt (vgl. Ubers. 6.06.1). Die meisten Werte liegen aus den Jahren
1992 bis 1998 vor (zwischen sieben und 24 Messwerte/Jahr). 1999-2003 wurde - im
Rahmen des Deutschen Untersuchungsprogramms Rhein - nur noch der Main bei
Bischofsheim beprobt. Insgesamt waren 23 Fliel3gewésser (ohne Sonderuntersu-
chung Schwarzbach/Rodau 1995-1998) in das Messprogramm einbezogen. Sedi-
mentdaten kommen aus Rhein und Fulda (1992) und aus dem Main (1992; 1994,
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1997, 1998), jeweils von mehreren Messstellen. Daneben wurden kommunale
(1992/1994) und industrielle (1992; 1994-1998) Klarschlamme untersucht. Eine in-
dustrielle Klaranlage wurde im genannten Zeitraum durchgehend beprobt.

Ferner wurden 1994 Schwebstoff-Proben aus dem Main/Bischofsheim auf polybro-
mierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane (PBDD/PBDF) untersucht.

[1l. Herkunft — Umweltverhalten — Toxizitat

1. Umwelteintrage und Vorkommen

Die Stoffklasse der polychlorierten Dibenzodioxine und -furane besteht aus 75
PCDD-Kongeneren und 135 PCDF-Kongeneren. Theoretisch ist eine gleich grofRe
Zahl von PBDD/PBDF moglich. PCDD/PCDF werden bei Verbrennungsprozessen in
Gegenwart von chlorierten Verbindungen und bei der Herstellung und Verarbeitung
sowie Anwendung bestimmter chlorierter organischer Verbindungen als unbeabsich-
tigte Nebenprodukte gebildet. Als Emissionsquellen wurden in der Vergangenheit
neben Verunreinigungen aus chlorchemischen Produkten wie PCP und PCB u.a.
Anlagen zur Kabelverschwelung, Sinteranlagen, NE-Metall-Recyclinganlagen, MVAs,
Hausbrandfeuerung, Krematorien, die Verwendung von Scavengern in bleihaltigem
Benzin sowie die Verwendung zahlreicher chlorhaltiger Verbindungen nachgewiesen
(BMU 1996). Dioxine entstehen auch beim Bleichen von Zellstoff-Rohstoffen mit
Chlor, weswegen die Zellstoff- und Papierindustrie in der Vergangenheit eine gewas-
serrelevante PCDD/PCDF-Quelle war. Auf Grund der seit Ende der achtziger Jahre
verfugten Regulierungsmaflnahmen (s.u.) haben eine Reihe dieser Eintragsquellen,
u.a. MVAs, an Bedeutung verloren. In der Bundesrepublik stellen thermische Prozes-
se bei der Metallerzeugung und -verarbeitung, insbesondere Sinteranlagen, nach wie
vor die Hauptemissionsquellen dar (vgl. UNEP Chemicals 1999).

PBDD/PBDF entstehen bei Verbrennungsprozessen ebenfalls als unerwiinschte Ne-
benprodukte im Spurenbereich und werden in einigen organischen Chemikalien (z.B.
Tribromphenol) und bromierten Flammschutzmitteln, besonders polybromierten
Diphenylethern, als Verunreinigungen gefunden (BAuA 1998).

Die Dioxine sind ubiquitar verbreitet. Sie liegen stets als Gemische verschiedener
Dioxine vor, die in der Umwelt als Begleitverbindungen bzw. Verunreinigungen ande-
rer Stoffe auftreten. Fur den Eintrag in die Oberflachengewasser spielen die trockene
und nasse Deposition aus der Luft eine wichtige Rolle, aber daneben auch Abwasser
und der Abfluss von befestigten Oberflachen. Einzeluntersuchungen zeigen, dass die
Hauptdioxinquelle fur die Kontamination von Klarschlamm- und Oberflachenwasser-
proben Verbrennungsprozesse und damit der Luftpfad sind (Gihr et al. 1991; Horst-
mann et al.,, 1993; Gotz et al. 1996). Koch (2003) kommt bei der Quellen-
Untersuchung von Dioxinen und Furanen in Sielhduten anhand ihrer Homologen-
und Isomerenzusammensetzung zu dem Ergebnis, dass die Hauptquelle fir die
Summe von PCDD/PCDF der Eintrag von Pentachlorphenol ist, dass die Mehrzahl
der PCDD/PCDF-Homologen, insbesondere der niederchlorierten, aber aus Verbren-
nungsquellen stammt. Insofern ist gerade fur die toxischen Kongenere (TCDD/TCDF)
ein grolRerer Einfluld der Verbrennungsquellen anzunehmen. PBDD/PBDF treten e-
benfalls bei thermischen Prozessen auf (Verbrennung von mit bestimmten
bromierten Flammschutzmitteln ausgertsteten Materialien wie Kunststoffen und
Elektronikschrott; vgl. Ubersicht bei Leisewitz/Schwarz 2001).
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2. Regulierung und Eintragsminderung

Eine Reihe von gesetzlichen Malihahmen vom Ende der achtziger, Anfang der
neunziger Jahre (u.a. Gefahrstoffverordnung von 1986 mit Grenzwerten flr
PCDD/PCDF in Stoffen, Zubereitungen und Erzeugnissen; die PCP- und die PCB-
Verbotsverordnungen von 1989; die 17. BImSchV von 1990 mit Emissionsgrenzwer-
ten fir Dioxine bei MVA und das Verbot von Scavengern in Kfz-Kraftstoffen 1991
sowie die Anderung der Chemikalien-Verbotsverordnung von 1994 Grenzwertver-
scharfung und Ausweitung auf 17 PCDD/PCDF) fuhrten zu einer Minderung der Di-
oxineintrage in die Umwelt. Seit Ende der achtziger Jahre ist ein Rickgang der Di-
oxinbelastung (Indikator: Dioxingehalte in der Frauenmilch) zu beobachten (BMU
1996).

Eine vorlaufige Bilanzierung fur die Jahre 1994-2001 ergibt eine weitere Reduktion
der PCDD/PCDF-Emissionen (Richter/Johnke 2002). Die hessischen Immissions-
messungen zu Dioxinen und PCB zeigen fur den Zeitraum 1990-2000 einen deutli-
chen Ruckgang der Dioxinbelastung und einen weniger ausgepragten, offenbar erst
1994 einsetzenden Rickgang der PCB-Belastung (Blichen et al. 2002).

Die genannte Tendenz geht ebenfalls aus dem 3. und 4. Bericht der von der 34.
Umweltministerkonferenz 1990 eingerichteten Bund/Lander-Arbeitsgruppe DIOXINE
hervor (Basler 2002; UBA 2002). Danach haben sich in der Bundesrepublik in den
neunziger Jahren die winterlichen Spitzenbelastungen sowie die Dioxinaufnahme
Uber die Nahrung etwa halbiert. Letztere lag 1996/98 beim Erwachsenen im Durch-
schnitt bei 0,7 pg WHO-TEQ pro kg Korpergewicht und Tag. Jedoch ist teilweise eine
Stagnation oder leichter Anstieg der Dioxinbelastung festzustellen. Der Dioxingehalt
in der Frauenmilch ist seit Anfang der 90er Jahre um rd. 60 Prozent zuriickgegangen.
Die tagliche Dioxin-Aufnahme eines Sauglings beim Stillen ist mit 57 pg WHO-TEQ
pro kg Kérpergewicht jedoch nach wie vor sehr hoch (UBA 2002).

In dem bis 1998 reichenden Datenbestand der Arbeitsgruppe DIOXINE flr
PCDD/PCDF in Schwebstoffen (Rhein bei Kleve/Bimmen und Bad Honnef) zeigt sich
im Gegensatz zum Luftbereich, zum Klarschlamm und zur Humanbelastung noch
kein eindeutiger Ruckgang der Dioxinbelastung. Resuspension aus dem Sediment
wird hier als Ursache der anhaltenden Kontamination angenommen. Fir Kilar-
schlamm wird eine kontinuierliche Abnahme von etwa 42 ng I-TEQ/Kg TS (1990,
Median) auf etwa 17 ng I-TEQ/kg TS (1997) genannt. (UBA 2002).

Verschiedene Autoren interpretieren die Ergebnisse von Sedimentkernuntersuchun-
gen dahingehend, dass die seit Beginn der Industrialisierung stark angestiegenen
PCDD/PCDF-Eintrage in den letzten Jahren und Jahrzehnten leicht abgenommen
hat (Ubersicht: Koch 2003).

Die Kommission der Européaischen Gemeinschaften geht in ihrer 2001 verabschiede-
ten ,Strategie der Gemeinschaft fir Dioxine, Furane und polychlorierte Biphenyle®
ebenfalls davon aus, dass die Malinahmen zur Begrenzung der Dioxinfreisetzungen
zu einer betrachtlichen Verringerung der Aufnahme von PCDD/PCDF durch Men-
schen seit Mitte der achtziger Jahre gefuhrt haben. Diese Tendenz lasst seit 1995
allerdings nach, und es wurden z.T. sogar wieder ansteigende Werte beobachtet. Die
EU halt weitere MaRnahmen zur Reduktion der Dioxin-Belastung fir dringend erfor-
derlich (EU-Kommission 2001).
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Die PCDD/PCDF gehoren zu den 12 Stoffen der 2004 in Kraft getretenen POP-
Konvention (Stockholm-Konvention 2001).

3. Stoffeigenschaften, Toxizitat

Verteilungsverhalten: PCDD/PCDF sind schwerfliichtig. Mit steigender Anzahl von
Cl-Atomen im Molekil nehmen ihr Dampfdruck und ihre Wasserloslichkeit ab.
Zugleich steigt ihre Lipophilie. Die Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten der
PCDDI/F liegen bei log Kow = 5-9, die Wasserl6slichkeit liegt im Mikrogramm- bzw.
Nanogramm-Bereich pro L (Ubersicht: Ballschmiter/Bacher 1996).

Die geringe Wasserloslichkeit und die hohen Sorptionskoeffizienten (log Koc = 6,4 -
8,4; GOtz et al. 1994) fuhren dazu, dass die PCDD/F in Oberflachengewassern tber-
wiegend an Partikel gebunden vorliegen. Der schwebstoffgebundene PCDD/F-Anteil
in zwei Elbe-Proben wurde zu 99,8 Prozent bestimmt (Go6tz et al. 1994).

Bei Betrachtung von Homologenprofilen ist zu beachten, dass sich Wasserl6slichkeit
und log Koy von nieder- und héherchlorierten PCDD/PCDF deutlich unterscheiden
und deshalb z.B. eine Anreicherung héherchlorierter Homologen im Sediment erfol-
gen kann (vgl. Koch 2003).

Abbaubarkeit: Die PCDD/PCDF sind in der Umwelt schwer abbaubar (Ubersicht:
Ballschmiter/Bacher 1996; Wittich 1998). Zwar wird ein (abiotischer) photolytischer
Abbau und ein Abbau durch Photooxidantien grundsatzlich nachgewiesen. Da die
Dioxine in der Umwelt jedoch hochgradig adsorbiert vorliegen, verlauft der photolyti-
sche Abbau nur sehr langsam. Der Abbau durch Photooxidantien ist fur partikelge-
bundene Dioxine gegeniiber den Austragsmechanismen aus der Atmosphére (nasse
und trockene Deposition) zu vernachlassigen. Gleiches gilt fir den hydrolytischen
Abbau (chemisch stabil gegen hydrolytische Zersetzung und extrem geringe Wasser-
I6slichkeit).

Die (berechnete) Halbwertzeit von 2,3,7,8-TCDD im Oberflachenwasser liegt bei 600
Tagen (Buchen et al. 1991).

Schliel3lich gehdren die Dioxine zu den biotisch schwer abbaubaren Stoffen, ahnlich
den PCB. Bakterieller aerober Abbau konnte im Laborexperiment mit adaptierten Kul-
turen nachgewiesen werden. Die Abbaugeschwindigkeit nimmt mit wachsendem
Chlorierungsgrad ab. Sie ist flr vergleichbar substituierte PCDD geringer als ftr ent-
sprechende PCDF. Generell werden PCDD und PCDF mit mehr als vier Chlorsubsti-
tuenten nur sehr langsam oder gar nicht abgebaut.

Anreicherung: Lipophilie und Stabilitat der PCDD/PCDF fuhren zu Anreicherungen in
der Nahrungskette. Fur 2,3,7,8-TCDD werden fir Tiere in aquatischen Medien
(Daphnien, Fische, Schlangen) Bioakkumulationsfaktioren von 2 bis 6 x 10° angege-
ben (Geyer et al. 1987). In héheren Organismen reichern sich die in 2,3,7,8-Stellung
substituierten Kongeneren gegenuber den anderen PCDD/PCDF bevorzugt an. Dies
wird mit dem erschwerten biotischen (oxidativen) Abbau dieser Kongeneren erklart,
was strukturell darauf zuriickzufiihren ist, dass keine nichtsubstituierten benachbar-
ten Kohlenstoffatome als Angriffspunkte fir den Abbau vorhanden sind. (Ubersicht:
Ballschmiter/Bacher 1996)

Toxizitat: Die toxischen Wirkungen der PCDD/PCDF sind vielfach, wobei hinsichtlich
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der Effektkonzentrationen grol3e Unterschiede zwischen den verschiedenen Konge-
neren bestehen. Die 2,3,7,8-substituierten Kongenere besitzen schon bei &ul3erst
geringen Konzentrationen ein sehr hohes Potential flr akute Intoxination. Schon seit
langerem ist bekannt, dass bei Fischen verschiedene Schaden bereits ab 0,1 ng/L
2,3,7,8-TCDD ausgelost werden konnen (Gotz/Schumacher 1988). Typisch flr
PCDD/PCDF-Vergiftungen im Tierexperiment sind Hautreizungen (,Chlorakne®),
ausgepragter Gewichtsverlust, allgemeine Leberschadigung, neurologische und psy-
chische Stérungen sowie immunotoxische Wirkungen (Ubersicht: Ballschmi-
ter/Bacher 1996; UNEP Chemicals 1999). Die Symptome bei Tieren und Menschen
sind den genannten Ubersichten zufolge grundsatzlich ahnlich. Es wird angenommen
(Gottlicher et al. 1999; BAUA 1992), dass die die meisten, wenn nicht alle toxischen
Schadwirkungen von PCDD und PCDF Uber den Ah-Rezeptor vermittelt sind.

Es wird, trotz z.T. widersprichlicher Ergebnisse, allgemein davon ausgegangen,
dass 2,3,7,8-TCDD nicht gentoxisch ist (keine Einstufung als mutagen). Dagegen hat
es sich, wie auch andere PCDD/PCDF, im Tierversuch als kanzerogen und tumor-
promovierend erwiesen. Es wird fir den Menschen entsprechend Gefahrstoffverord-
nung als krebserzeugend Kat.1 eingestuft (BAuA 2002). PCDD/PCDF beeinflussen
bei Tieren und Menschen die Fortpflanzungsfahigkeit (Fruchtbarkeit, Geschlechter-
verhaltnis; Beraterkreis Toxikologie 2002). Fur verschiedene PCDD und PCDF ist
endokrine (antidstrogene) Wirkung nachgewiesen; am besten untersucht ist auch
hier 2,3,7,8-TCDD (vgl. Gulden u.a. 1997).

Polybromierte Dioxine und Furane: Analog zu den PCDD/PCDF besitzen die 2,3,7,8-
substituierten PBDD/PBDF die hochste Toxizitdt. Es wird angenommen, dass die
polybromierten Verbindungen um den Faktor 5 - 10 schwacher toxisch wirken als die
vergleichbaren chlorierten Kongenere. Toxizitatsaquivalente wie fur die chlorierten
Dioxine und Furane wurden fur die bromierten Dioxine zwar bisher nicht veroffent-
licht. Jedoch werden auf die bromierten und gemischthalogenierten Dioxine und Fu-
rane dieselben TEQ-Faktoren angewandt wie fur die chlorierten Kongenere. Insge-
samt muss davon ausgegangen werden, dass die PBDD/PBDF nicht oder nur sehr
schwach gentoxisch, jedoch krebserzeugend im Tierversuch sind. (BAuA 1998)

4. Bewertungsgrundlagen — Zielwerte

Verbindliche Zielwerte fiur Dioxine gibt es mit Ausnahme der Vorgabe der Klar-
schlamm-Verordnung von 1992 (Grenzwert von 100 ng TCDD-TEQ je kg Trocken-
gewicht, I-TEQ), nicht. Dem Grenzwert der AbfKIarV entspricht auch der Begren-
zungsvorschlag fur Dioxine im Entwurf fir die Novellierung der europaischen Klar-
schlammrichtlinie (EU 2000).

Ubersicht 6.06.2: PCDD/PCDF — Bewertungsgrundlagen

Matrix Parameter Zielwert: Quelle

Klarschlamm | PCDD/PCDF 100 ng (I-TEQ)/kg TS | AbfKI&rV 1992; EU 2000*

* 3. Entwurf zur Novellierung der EU-Klarschlammrichtlinie (EU 2000, Annex V)

Fur die Bewertung der Dioxin-Gehalte im Schwebstoff wurde von der HLfU 1987 ein
Zielwert von 0,01 pg/L 2,3,7,8-TCDD vorgeschlagen (Menzel/Quecke 1987), der
auch hier hilfsweise herangezogen wird.

Ferner ist anzumerken, dass die EG-VO 466/2001 (Kontaminanten-VO) einen
Hochstgehalt in Lebensmitteln fiir das Muskelfleisch von Fisch und Fischereierzeug-
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nisse incl. deren Verarbeitungserzeugnisse von 4 ng WHO-TEQ/kg Frischgewicht
fest (WHO-TEF von 1997: EG 2001) festlegt.

IV. Hessische Werte: Einzeldaten und Trends
1. PCDD/PCDF im Schwebstoff aus hessischen Oberflachengewéssern

1.1 Die Ergebnisse 2002/2003

2002 und 2003 wurden Dioxine im Schwebstoff nur im Main bei Bischofsheim be-
stimmt (zweimal pro Jahr). Die Werte lagen 2002 bei 6,76 und 16,0 ng I-TEQ/kg TS,
2003 bei 5,91 und 15,7 ng I-TEQ/kg TS. Dies entspricht der Grol3enordnung der Vor-
jahre (vgl. Tab. 6.06.2). Der zweite, jeweils hohere Wert wurde im Septem-
ber/Oktober bei Niedrigwasser gemessen.

1.2 Vergleich mit den Befunden seit 1992 (ausgewahlte Messstellen)

1992 bis 1998 wurden drei Oberflachengewésser kontinuierlich beprobt (vgl. Tab.
6.06.1). Die Werte schwanken jeweils um den MW/Messstelle. Ein Trend ist in dieser
Zeitreihe nicht erkennbar. Der Schwarzbach ist im Vergleich zu Main und Lahn star-
ker Dioxin-belastet.

Tab. 6.06.1: PCDD/PCDF-Toxizitdtsaquivalente im Schwebstoff hessischer O-
berflachengewésser 1992-1998 (ng I-TEQ/kg TS)

FlieBgewasser/Ort 1992 [1993 [1994 [1995 [1996 [1997 [1998 |MWI/Ort
Schwarzbach/Miindung 46,9 16,3 32,7 25,8 38,6 36,4 26,6 32
Main/Bischofsheim® 19,4 27,0 20,2 14,7 18,0 14,0 134 16
Lahn/Limburg-Staffel 19,3 17,8 16,9 12,3 24.8 17,7 19,7 18

11992 und 1993: MW aus zwei Werten (rechts/links); 1994: ein Wert (links), 1996 ein Wert (rechts);
1995, 1997 und 1998: MW aus zwei Werten (rechts, Winter/Sommer).

Im Main bei Bischofsheim, der von 1992 bis 2003 durchgehend beprobt wurde, zeigt
sich dagegen eine Minderung der Dioxin-Konzentrationen im Schwebstoff. Seit 1997
liegt der jahrliche Messwert unter dem MW fir die Gesamtperiode (Tab. 6.06.2). Die
Abnahme zeigt sich auch, wenn man fir jeweils vier Jahre Mittelwerte bildet: sie
betragen fur 1992-1995 20,3, fur 1996-1999 13,9 und fur 2000-2003 12,0 ng/kg I-
TEQ.

Tab. 6.06.2: PCDD/PCDF-Toxizitatsaquivalente im Schwebstoff des Main bei
Bischofsheim 1992-2003 (ng I-TEQ/kg TS)*

1992 11993 1994 1995 [1996 [1997 [1998 |1999 |2000 |2001 |2002 |2003 |MW

194 27,0 20,2 |14,7 [180 [140 [134 [101 [12,7 [131 [11.4" |10,8" |154

" Werte 1992-1998 sh. Anm. zu Tab. 6.06.1; 1999-2003: MW aus zwei Werten (rechts, Winter/Sommer)

Der Anteil der Furane an der gesamten PCDD/PCDF-Belastung im Main bei Bi-
schofsheim 1992-2003 liegt zwischen 18 und 40 Prozent (MW: 30 Prozent). Dies
entspricht der Relation, die bereits friher anhand aller Messwerte der Jahre 1992-
1996 fur die in dieser Zeit beprobten Gewasser gefunden worden war (HLfU 1997).
Fur den Schwarzbach (1992-1998) ergibt sich ein &hnlich groRer Furananteil (zwi-
schen 17 und 33 Prozent; MW: 29 Prozent). Die unterschiedliche Gesamtbelastung
der beiden Gewasser hangt also nicht mit unterschiedlichen Furan- bzw. Dioxin-
Anteilen zusammen. Stark erhdhte Furananteile in den Schwebstoffproben aus der
Diemel 1993-1998 (Diemel/Mindung: zwischen 51 und 62 Prozent; Diemel/Warburg:
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80-82 Prozent 1996-1998) stehen mit Eintragen aus dioxinhaltiger Kupferschlacke
der im Diemeltal gelegenen Marsberger Kupferhiitte (sog. ,Marsberger Kieselrot®) in
Verbindung, wie ein Vergleich der Homologenprofile zeigt (HLfU 1997).

Der MW/Ort der Dioxin-Konzentration im Schwebstoff der sieben Flieigewasser, die
1992-1996 kontinuierlich  beprobt wurden, schwankt zwischen 8 (Wer-
ra/Witzenhausen) und 32 (Schwarzbach/Mundung) ng I-TEQ/kg TS. Die hdchsten
Konzentrationen wurden in den abwasserreichen Gewassern Schwarzbach und Ro-
dau mit Werten Uber 25 ng/kgTS gemessen (Tab. 6.06.3). Die PCDD/PCDF
Schwebstoff-Konzentrationen der anderen FlieRgewasser mit Werten bis max. 20
ng/kg TS kdnnen als Bereich interpretiert werden, der fir die ubiquitdre Verbreitung
der Dioxine kennzeichnend ist. Quartalsbeprobungen von Fulda und Werra 1995 hat-
ten ahnliche Werte ergeben (Fulda: 9-16 ng I-TEQ/kg TS; Werra: 3-11 ng I-TEQ/kg
TS). Die Werte variierten innerhalb eines Jahres um den Faktor 2 bzw. 4. Die Lang-
fristdaten aus dem Main/Bischofsheim (Tab. 6.06.2) verweisen mithin auf eine all-
mahliche Angleichung an diese allgemeine Grundbelastung.

Tab. 6.06.3: PCDD/PCDF-Belastung im Schwebstoff hessischer Oberflachen-
gewasser 1992-1996 (MWI/Ort; Toxizitatsaquivalente)

FlieRgewasser PCDD/PCDF (ng I-TEQ/kg TS)
Schwarzbach/Miindung 32,1
Rodau/Mindung 29,0
Main/Seligenstadt 13,4
Main/Bischofsheim 19,9
Nidda/Miindung 20,3
Lahn/Limburg-Staffel 18,2
Fulda/Hann. Minden 15,0
Werra/Witzenhausen 8,3

Dass abwasserreiche Kleingewéasser starker belastet sind, unterstreichen die Daten
aus dem Sondermessprogramm Rodau/Schwarzbach-Einzugsgebiet fiur 1995-1998.
Hier lagen die Konzentrationen in allen Schwebstoff-Proben z.T. deutlich Gber 25 ng
I-TEQ/kg TS (Tab. 6.06.4).

Tab. 6.06.4: PCDD/PCDF-Belastung im Schwebstoff stark abwasserbelasteter
Kleingewasser in Hessen (Schwarzbach/Rodau-Einzugsbiet) 1995-1998 (Toxizi-
tatsaquivalente, ng I-TEQ/kg TS)

1995 1996 1997 1998
Gundbach 29,3
Gerathsbach/Miindung 87,4 314
Schwarzbach oh. Landgraben 26,3 38,8 215 40,2
Landgraben/Miindung 25,9 32,5
Schwarzbach/Miindung 29,7 38,6 36,4 26,6
Rodau/Mindung 27,0 30,4

2. PCDD/PCDF im Sediment hessischer Oberflachengewésser 1992-1998

Sedimentproben aus Rhein und Fulda wurden 1992, aus dem Main 1992, 1994,
1997/1998 auf PCDD/PCDF analysiert.
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Die Werte im Rheinsediment (1992) lagen bei 18 und 46 ng I-TEQ/kg TS. Von sieben
Sedimentwerten aus der Fulda innerhalb der Stadt Fulda (1992) lagen sechs zwi-
schen 4 und 16 ng I-TEQ/kg TS. Ein sehr hoher Wert (127 ng I-TEQ/kg TS) wurde in
einer Folgemessung (7 ng/kg TS) nicht wieder erhalten. Als Ursache wurden Eintra-
ge eines Textilbetriebes vermutet, der PCP-haltige Impragniermittel eingesetzt hatte.
(HLfU 1997)

Im Main wurden bei Eddersheim (rechtsseitig) 1992 bis 1998 zwischen 415 und 227
ng I-TEQ/kg TS gemessen, also Werte, die etwa das Zehnfache der normalen
Schwebstoffbelastung ausmachen. Die im genannten Zeitraum zu registrierende Ab-
nahme der I-TEQ-Werte ist mit einem abnehmenden Furananteil verbunden: 1992
lag der Furananteil mit 77 Prozent extrem hoch, 1994/1997 um 50 Prozent, 1998 bei
20 Prozent, also im ,Normalbereich* der Schwebstoffwerte. Ein erhohter Furananteil
gilt als Hinweis auf Einflisse von Verbrennungsprozessen oder PCB (Koch 2003). In
der Flussmitte des Main bei Eddersheim waren die I-TEQ-Werte 1992 und 1994 mit
50 und 13 ng/kg TS geringer; die Furananteile lagen hier mit 23 bzw.46 Prozent im
Normalverhdltnis. Die Ubrigen acht Werte aus dem Mainsediment (1992/1994) be-
wegten sich zwischen 5 und 89 ng I-TEQ/kg TS 1992, 1994).

Sediment-Werte aus kleineren, abwasserbelasteten Flissen lagen bei 22 (Rodau ,
1996) bzw. 38 ng I-TEQ/kg TS (Gerathsbach, 1997).

3. PCDD/PCDF im Klarschlamm kommunaler und industrieller Klaranlagen in
Hessen 1992-1998

Die verfugbaren Klarschlammdaten sind in Tab. 6.06.5 zusammengefasst.

Aus den Jahren 1992 und 1994 liegen auf PCDD/PCDF untersuchte Klarschlamm-
proben aus drei kommunalen Klaranlagen vor (Bad Hersfeld und Fulda Glaserzell
1992 und 1994, Frankfurt/M.-Sindlingen 1994). Die insgesamt funf verfigbaren I-
TEQ-Werte bewegten sich zwischen 9,1 und 27,3 ng/kg TS, lagen mithin unter dem
Grenzwert der AbfKIarV von 100 ng I-TEQ/kg TS.

Tab. 6.06.5: PCDD/PCDF im Klarschlamm kommunaler und industrieller Klaran-
lagen aus Hessen 1992-1998 (Toxizitatsaquivalente)

3 kommunale KA 1992/1994, zus. 5 Werte 9,1-27,3ng I-TEQ/Kg TS
4-7 industrielle KA 1992, 1994, 1995/1996, zus. 20 Werte |2-245 ng I-TEQ/kg TS
1 industrielle KA 1992,1994-1998 2-2.540 ng I-TEQ/Kg TS

Zwischen 1992 und 1998 wurden von acht industriellen Klaranlagen eine durchge-
hend, die restlichen zeitweilig auf PCDD/PCDF im Klarschlamm beprobt. Die Werte
lagen mit einigen Ausnahmen unter 100 ng ITEQ/kg TS, wobei sie mit einer Spanne
von 3-91 ng I-TEQ/kg TS stark streuten. Hohere Werte fanden sich bei 112 (1992:
245 ITEQ) und 131 (155 ITEQ, 1994) sowie noch deutlich hohere Werte zeitweilig bei
113 (1994-1996).

Bei 113 wurden 1992 47, 1997 und 1998 2 bzw. 5 ng ITEQ/kg TS gemessen, d.h.
durchschnittliche bzw. niedrige Werte. In den Jahren 1994, 1995 und 1996 lagen die
ITEQ-Werte dagegen bei 2.540, 708 und 400 ng/kg TS. Die hohen Belastungen die-
ser Jahre gingen insbesondere auf hohe Anteile von 2,3,7,8-TCDF und 2,3,4,7,8-
PentaCDF zurtck; der Furanteil, der 1992 bei 56, 1998 bei 47 Prozent lag, war 1994
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bis 1996 mit 91-99 Prozent extrem hoch. Insgesamt streuten die Furananteile bei den
industriellen Klarschlammen zwischen 2 und 99 Prozent.

4. PBDD/PBDF im Schwebstoff vom Main/Bischofsheim 1994

Einmalig wurden 1994 polybromierte Dibenzodioxine und —furane (15 Kongenere) im
Schwebstoff vom Main bei Bischofsheim bestimmt. Der Wert lag bei 229 ng/kg TS,
wobei keine PBDD nachweisbar waren.

V. Vergleichswerte

Zum Vergleich kdnnen Befunde zu PCDD/PCDF in Schwebstoff von Rhein, Ruhr und
Lippe aus den letzten Jahren herangezogen werden. Im Rhein (Messstationen Bad-
Honnef und Kleve-Bimmen) wurden 1999-2001 I-TEQ-Werte zwischen 10 und 45
ng/kg TS gemessen. In der Ruhr (Messstation Duisburg) wurden in den Jahren 2000
und 2001 23 bzw. 30 ng/kg TS, in der Lippe bei Wesel 23 bzw. 26 ng/kg TS gefun-
den (Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen 2002). Die hessischen Werte liegen
etwas niedriger als diese Vergleichswerte. Die aus der ersten Hélfte der 90er Jahre
verfugbaren Vergleichswerte lagen teils gleich, teils hoher als die seinerzeitigen hes-
sischen Werte (vgl. Bericht 1, HLfU 1997).

Aus NRW werden fur zwei kommunale Klaranlagen Dioxinbelastungen im Kilar-
schlamm (nach Faulung) von ca. 25 bzw. 89 ng I-TEQ/kg TS berichtet (MUNLV
2004), die in der GroRRenordnung der hessischen Werte bzw. dariber liegen.

VI. Bewertung

1. Zielwerte und Zielwerttiberschreitungen

Wie o.a. (vgl. Ubers. 6.06.2) gibt es in Deutschland keine offiziellen PCDD/PCDF-
Richtwerte fur die Beurteilung von Gewassern, weder fir Wasser noch fir Schweb-
stoff. Deshalb orientiert sich die Bewertung der Dioxin-Schwebstoff-Daten wie in den
Vorjahren hilfsweise an dem in der ,Bewertungshilfe fur Dioxine" (Menzel/Quecke
1987) von der HLfU vorgeschlagenen Grenzwert von 0,01 pg/L 2,3,7,8-TCDD. Fir
die Klarschlammbewertung wird der Grenzwert von 100 ng TCDD-TEQ/kg TS der
AbfKlarV von 1992 zu Grunde gelegt.

Der Main bei Bischofsheim gehdrte in der Vergangenheit zu jenen Oberflachenge-
wassern, die starker mit 2,3,7,8-TCDD belastet waren und eine Konzentration ober-
halb oder in der GroéRenordnung des hilfsweise vorgeschlagenen Grenzwertes auf-
wiesen. Der 2,3,7,8-TCDD-Gehalt in der Wasserphase kann unter Annahme einer
vollstandigen Schwebstoffbindung aus den Schwebstoffwerten fur die Station Bi-
schofsheim errechnet werden (vgl. Tab. 6.06.6).

Der Rechenwert betragt fur die Jahre 1992-1996 zwischen 0,014 und 0,048 pg/L
2,3,7,8-TCDD, fur die Jahre 1997-2001 zwischen 0,007 und 0,073 pg/L. Fir
2002/2003 errechnen sich Werte zwischen 0,005 und 0,031 pg/L. Mit Ausnahme von
vier Werten aus den Jahren 1997, 1998, 1999 und 2003 wurde der provisorische
Grenzwert in allen auswertbaren Proben Uberschritten (vgl. Tab. 6.06.6).

Die Werte fur Klarschlamme aus kommunalen Klaranlagen von 1992 und 1994 lagen
unter dem Grenzwert der AbfKlarV von 100 ng I-TEQ/kg TS.
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Tab. 6.06.6: 2,3,7,8-TCDD-Konzentration in der Gesamtwasserprobe vom
Main/Bischofsheim 1992-2003

Konzentration 2,3,7,8-TCDD (pg/L)
Messtermin >0,01 pg/L <0,01 pg/L sonstige
1992 (rechts) 0,014
1992 (links) 0,044
1993 (rechts) 0,040
1993 (links) 0,048
1994 (rechts) <BG
1994 (links) 0,041
1995 (rechts) <BG
1995 (links) -
1996 (rechts) 0,018
1997 (Januar) <0,014
1997 (September) <0,008
1998 (Januar) <0,012
1998 (August) <0,007
1999 (Januar) 0,040
1999 (August) 0,009
2000 (Januar) 0,073
2000 (Oktober)" 0,029
2001 (Januar) 0,028
2001 (Oktober) 0,014
2002 (Februar) 0,031
2002 (September) 0,012
2003 (Februar) 0,011
2003 (September) 0,005

* Fur Okt. 2000 liegen keine Schwebstoffwerte vor, daher wurde hier der Mittelwert der Schwebstoff-
gehalte vom 4.9. 2000 und 30.11. 2000 genommen.

2. Belastungstrend und Vergleichsdaten

Schwebstoff in Oberflachengewéssern: Aus den Orientierenden Messungen liegen
Messreihen vor, die fur eine grofRere Zahl von Oberflachengewassern von 1992 bis
1998 und nur fur den Messort Main/Bischofsheim von 1992 bis 2003 reichen. In den
bis 1998 reichenden Messreihen ist kein Trend ablesbar. Die weiterreichende Mess-
reihe fir Bischofsheim lasst eine Abnahme der PCDD/PCDF-Gehalte im Schwebstoff
seit der 2. Halfte der 90er Jahre erkennen. Gegenuber den Vergleichs-Befunden aus
NRW (Rhein, Ruhr und Lippe) sind die hessischen Schwebstoff-Werte nicht auffallig,
sondern liegen eher etwas niedriger.

Klarschlamme und Sediment: Fur Klarschlamme und Sediment kénnen keine Trend-
aussagen getroffen werden, da keine langfristigen Reihen vorliegen.

3. Zusammenfassende Bewertung

Die hessischen PCDD/PCDF-Befunde im Schwebstoff sind insgesamt nicht auffallig.
Der provisorische Grenzwert von 0,01 pg/L 2,3,7,8-TCDD fur die Gesamtwasserpha-
se wird jedoch regelmaldig Uberschritten. Die bis in die Gegenwart reichende Mess-
reihe Main/Bischofsheim verweist auf eine Abnahme der PCDD/PCDF-
Schwebstoffbelastung seit Mitte der 90er Jahre. Eine Gesamtaussage lasst sich aber
anhand dieser einen Langfrist-Messreihe nicht treffen. Die alteren Klarschlammwerte
fur kommunale Klaranlagen lagen deutlich unterhalb des 100 ng I-TEQ/kg TS-
Grenzwertes der Klarschlammverordnung. Demgegeniber wiesen einige industrielle
Klaranlagen in der 2. Halfte der 90er Jahre sehr hohe PCDD/PCDF-Belastung auf.
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