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Zusammenfassung

In den vergangenen Jahren wurden bei verschiedenen Brinden
polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und -furane (PCDD/PCDF) im
Brandruf8 in einem Ausmaf§ vorgefunden, das eine aufwendige
Sanierung der betroffenen Gebdude notwendig machte. In die-
sen Fillen waren Dioxin-Vorldauferverbindungen, wie poly-
chlorierte Biphenyle (PCB), oder groffere Mengen anderer po-
tentieller Vorlduferverbindungen, z.B. PVC-Kabelhiillen, in der
Brandlast vorhanden. Abhingig von den Brandbedingungen und
Ausgangsmaterialien variierten Konzentration und Kongeneren-
verteilung der PCDD/PCDF im Ruf3. Diese Analysenwerte aus
verschiedenen Brinden werden gegeniibergestellt und mit La-
bordaten verglichen. Mittels hierarchischer Clusteranalyse konn-
te die Interpretation der MefSdaten gestiitzt werden und u.a. zeigte
sich, dafl die Belastung des BrandruBes des Diisseldorfer
Flughafenbrandes mit PCDD/PCDF das Ergebnis einer Misch-
belastung darstellt, das im wesentlichen durch PCB und PVC
hervorgerufen wurde.

Abstract
Occurrence of PCDD/PCDF in Accidental Fires

Over the last years, polychlorinated dibenzo-p-dioxins and
dibenzofurans (PCDD/PCDF) have been identified in the soot
of various accidental fires at concentrations which have made
an extensive reconstruction of the buildings necessary. In these
cases, dioxin precursors like polychiorinated biphenyls (PCB}
or large amounts of other halogenated organic compounds like
PVC cable coatings were involved. Dependent on the circum-
stances of the fire and the materials burnt, the levels of contami-
nation and the congener pattern of the PCDD/PCDF in the soot
were different. The analyrical results from various accidental
fires were evaluated and compared with laboratory data. A hi-
erarchical cluster analysis supports the interpretation of the data
and shows that the contamination of the soot from the fire in
the Diisseldorf Airport in April 1996 was a mixed contamina-
tion primarily caused by PCB and PVC.
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chen Bedingungen moglicherweise erhohte PCDD/PCDF-
Konzentrationen anzutreffen sind, werden diese Mefergeb-
nisse mit denen einer Reihe von anderen Realbrinden und
mit Ergebnissen aus Laboruntersuchungen, die unter defi-
nierten Bedingungen erhalten wurden, verglichen. Letztend-
lich werden auch andere Kontaminanten, wie polycyclische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), insbesondere Ben-
zo(a)pyren (BaP) und polychlorierte Biphenyle (PCB) sowie
die Kontaminationshdhe mit einbezogen und die Ergebnisse
in Relation zu den gegenwirtig anzuwendenden Verordnun-
gen und Richtlinien gesetzt. Eine solche Bewertung ist not-
wendig, da im Falle deutlich erhthter Konzentrationen in
den Brandriickstinden weitergehende Arbeitsschutzmafi-
nahmen fiir das mit der Entsorgung beschiftigte Personal
einzuhalten sind und die entstandenen Abfille oftmals be-

1 Einleitung

Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane
(PCDD/PCDF) sind unerwiinschte Nebenprodukte einer Viel-
zah! von Verbrennungsprozessen. Im Bereich der Miillver-
brennung z.B. ist die Bildung von PCDD/PCDF in zahlrei-
chen Labor- und grofitechnischen Untersuchungen studiert
und publiziert worden [1,2]. Die Gegenwart von PCDD/
PCDF in Brandunfillen ist zwar seit langem bekannt und es
liegen Untersuchungsergebnisse vor, die aber grofitenteils
nicht in der wissenschaftlichen Literatur veréffentlicht wur-
den. In diesem Beitrag werden die Ergebnisse der Dioxin-
messungen, die nach dem Flughafenbrand in Diisseldorf am
11. April 1996 durchgefiihrt wurden, dargestellt und ausge-
wertet. Um einen Uberblick dariiber zu erhalten, unter wel-
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sonders iiberwachungsbediirftig sind. Alles zusammen fiihrt
zu Sanierungskosten, die deutlich héher ausfallen als bei
"normalen” Brinden.

2 Brandfille und Auswertungsmethoden

Fiir den Ablauf eines Brandunfalles gilt allgemein, dafS bei
einem Vollbrand mit ausreichender Sauerstoffzufuhr damit
zu rechnen ist, dafd der Verbrennungsprozef vollstindig ab-
lauft, d.h. als Hauptprodukte Kohlendioxid (CO,) und Was-
ser (H,O) und im Falle des Vorhandenseins von Chlor in der
Brandlast auch Chlorwasserstoffgas bzw. Salzsdure (HCI)
entstehen. Die Bildung von kondensierten Brandfolge-
produkten findet kaum statt. Im Gegensatz hierzu stehen
die sog. Schwelbrinde, das sind Brinde unter Sauerstoffman-
gelbedingungen, die durch intensive Ruf3- und Rauchkonden-
satverschmutzungen und damit auch durch Schadstoffbil-
dung in erhéhtem Ausmafl gekennzeichnet sind. Die im
Verbrennungsprozef§ erzeugten Brandfolgeprodukte sind
nach Art und Menge entscheidend bestimmt durch das Brand-
gut und die Abbrandbedingungen (Vollbrand vs. Schwel-
brand) [3].

2.1 Untersuchte Brandfille

Probenahmen und Analysen wurden bei den in diesem Bei-
trag beschriebenen Brandfillen von spezialisierten und
zertifizierten Laboratorien durchgefithrt. Die Analysen auf
PAK und PCB erfolgten nach Standardmethoden. Die Dioxin-
analytik umfaSte Soxhletextraktion und mehrstufige Sdulen-
chromatographie zur Abtrennung der Analyten. Auftrennung
und Identifizierung der PCDD/PCDF-Kongenere erfolgte mit-
tels hochaufldsender Gaschromatographie iiber zwei Siulen
und interner Standards (**C ,-markiert) und hochauflosen-
der Massenspektroskopie. Die Ergebnisse der kongeneren-
spezifischen Analysen der nachfolgend aufgefiihrten Brand-
fille sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

2.1.1 Flughafen, Diisseldorf

Der Brand am 11. April 1996 am Flughafen Disseldorf
wurde durch Schweiffarbeiten verursacht und breitete sich
vor allem in einer abgehingten Zwischendecke des Flugha-
fen-Hauptgebiudes aus. Primire Brandlast waren Polysty-
rol-Schaumplatten, des weiteren war eine groflere Menge
PVC-ummantelter Kabel beteiligt [4]. PCB-haltige Konden-
satoren von Langfeldleuchten verbrannten ebenfalls mit. Die
PCDD/PCDEF-Flichenbelastungen erreichten eine Maximal-
belastung von 334 ng [- TEQ/m2. Vermutlich u.a. durch die
Anwesenheit des Flammschutzmittels Hexabromcyclodo-
decan in den Polystyrol-Platten entstanden weiterhin poly-
bromierte Dibenzofurane sowie gemischthalogenierte
Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane (PXDD/PXDF) mit
Konzentrationen im Ruff um 0,9 mg/kg.
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2.1.2 U-Bahnhof Heinrich-Heine-Allee, Diisseldorf

Im Oktober 1991 kam es im U-Bahnhof Heinrich-Heine-
Allee in der Diisseldorfer Altstadt zu einem Kabelbrand,
wobei die Zersetzung der PVC-Kabelummantelungen u.a.
zur Bildung von PCDD/PCDF in nicht unerheblichen Men-
gen fithrte. Die Belastung des Brandrufles mit PCDD/PCDF
iiberstieg den Sanierungsrichtwert von 10 ng/m? bis um den
Faktor 3, so daf8 der Bahnhof zeitweise stillgelegt werden
mufite. Filr die Sanierungsarbeiten wurde der engere Brandbe-
reich eingehaust, die Arbeiten erfolgten unter Vollschutz, was
zu erheblichen Kosten fithrte. Die entstandene Salzsiure fithrte
zu Korrosionsschiden, z.B. an Fahrstiihlen, Rolltreppen und
Liiftungen, die ebenfalls aufwendig saniert werden mufiten.

2.1.3 Kunstmuseum, Disseldorf

Der Brand einer Videoinstallation im Diisseldorfer Kunst-
museum im September 1993 verursachte, durch die Zerset-
zung von halogenierten Flammschutzmitteln und PVC,
PCDD/PCDEF-Belastungen im Ruf§ bis zu 180 ng TEQ/m2.
Die Anwesenheit bromierter Flammschutzmittel fiihrte wei-
terhin zur Bildung groferer Mengen polybromierter Diben-
zofurane (PBDF), die im Ruf in Konzentrationen von ca.
50 mg/kg vorlagen. Fir die Sanierung mufSte deshalb bis
zum Mai 1994 ein Schwarz-Weif3-Bereich eingerichtet wer-
den. Die beim Brand entstandene Salzsdure schidigte u.a.
eine Fahrstuhlanlage so nachhaltig, daff ein Komplettaus-
tausch notwendig war.

2.1.4 Klinikum, Aachen

Bei einem Brand in einem Versorgungsschacht des Aachener
Klinikums im April 1995 verbrannten PVC-ummantelte
Kabel. Im Brandruf traten PCDD/PCDF-Flichenbelastun-
gen bis zu 358 ng I-TEQ/m? auf [S].

2.1.5 Gesamtschule Kikweg, Diisseldorf

Nach dem Brand in einem Werkraum der Schule im Februar
1996, u.a. unter Beteiligung von PVC-Bodenbeldgen, ent-
standen PCDD/PCDF-Flachenbelastungen bis 80 ng TEQ/m?.

2.1.6 Brand einer Kindertagesstitte, Maintal
(Raum Frankfurt/Main)

Nach einem Brand in einem Kindergarten am 14. Mai 1990,
der vermutlich durch Brandstiftung verursacht wurde, fand
man PCDD/PCDF-Konzentrationen im Ruf§ bis zu 45 g I-
TEQ/kg (entsprechend 15.000 ng I-TEQ/m?) [6]. Die Brand-
last bestand u.a. aus PVC-FuSbodenbeligen, Holzein-
richtungsgegenstinden, dem Dachstuhl (aus Holz) sowie
Teppichen und Gardinen. Dariiber hinaus "verbrannten”
auch Zimmerwinde, die mit PCP-haltigen Farben gestrichen
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waren. Zur Sanierung wurden alle verbrannten und ange-
kohlten Teile entfernt sowie Fuffboden und Verputz abge-
schlagen bzw. mit Sandstrahl behandelt, bis der Sanierungs-
zielwert von 10 ng TEQ/m? fur Oberflichen unterschritten
war [7]. Die Sanierungsriicksténde — 36 m? verbrannten
Holzes und Dachsparren sowie 28 m3 unverbrannten Hol-
zes, Fullbodenbeldge, Wischtiicher, usw., sowie 900 | mit
Reinigungsfliissigkeiten und Riickstanden vom Sandstrah-
len - muflten aufwendig in einer Sonderabfalldeponie ent-
sorgt werden. Die Kindertagesstitte wurde im Marz 1993
wiedererotffnet.

2.2 Hierarchische Clusteranalyse

Um die Homologen- und Kongenerenmuster der Proben
miteinander zu vergleichen, wurde die Methode der hierar-
chischen Clusteranalyse angewendet. Ein Vorteil der Cluster-
analyse ist, dafl die Auswertung unabhingig von den
Konzentrationshohen erfolgt: Es werden Verhiltnisse mit-
einander verglichen. Die hierarchische Clusteranalyse ist in
der Vergangenheit bereits erfolgreich zur Quellenidentifi-
zierung und zur Abgrenzung von Proben gegeneinander an-
gewendet worden [8,9].

Die Clusteranalyse wurde mit dem Programm SPSS fur
Windows, Version 6.1, durchgefiihrt. Die Auswertung der
Datensitze erfolgte nach der Ward-Methode, bei der die
Summe der Quadrate fiir je zwei beliebige Cluster, die bei
jedem Fusionsschritt erzeugt werden, minimiert werden. Die
Ward-Methode wird im allgemeinen als sehr effektiv betrach-
tet und vielfach angewendet, obwohl sie zur Bildung von
Clustern kleiner GrofSe neigt.

Fiir den in Tabelle 2 aufgefithrten Datensatz wurden zur
Auswertung zwei Methoden angewendet: Die erste Metho-
de betrachtet das Verhiltnis der Homologenkonzentrationen
zur Gesamtsumme der PCDD/PCDF, mathematisch ausge-
driicke:

CliDD CliDD CL.DF ChiDF
PCDD+PCDF """ PCDD+PCDF’ PCDD+PCDF’ """’ PCDD+PCDF

Insgesamt wird eine Probe durch zehn Verhalinisse charakte-
risiert. Das Ergebnis unter Einbeziehung der Proben 1 - 30 ist
in dem Dendrogramm in Abbildung 3 (-»> S. 45) dargestellt.

Die zweite Methode berechnet den Beitrag jedes einzelnen
2,3,7,8-substituierten Kongeners zum Gesamt-I-TEQ [10].
Diese Methode hat zwei Vorteile: Einerseits trigt sie dem
toxischen Potential einer Probe Rechnung, da nicht die
Absolutkonzentrationen beriicksichtigt werden, sondern die
Konzentration eines jeden Kongeners mit seinem I-TEF mul-
tipliziert wird; zum anderen werden die analytischen Unge-
nauigkeiten, wie sie insbesondere bei der Quantifizierung
der hochchlorierten Kongenere (vor allem CI,DD, das nor-
malerweise in vielen Proben dominiert) durch Multiplikati-
on mit niedrigen TEFs "geglittet". Mathematisch formu-
liert ergibt sich:
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23,78~ CI,DD-I-TEF ClDDI-TEF 23,18-Cl.DF(-TEF ClDF{-TEF

TEQ TEQ TEQ TEQ

Insgesamt wird eine Probe durch 17 Verhiltnisse charakte-
risiert. Dendrogramme, die auf Berechnungen nach der zwei-
ten Methode basieren, finden sich in Abbildung 4 (— S. 46).

In den Dendrogrammen werden die Ahnlichkeiten der Pro-
ben zueinander auf einer relativen Skala von 1 bis 25 vergli-
chen. Hierbei werden Proben, die sich sehr dhnlich sind, zu
Clustern vereint, die wiederum iiber Langsbalken miteinan-
der verbunden werden. Dabei bedeuten kurze Abstinde grofRe
Ahnlichkeiten und grof8e Abstinde, daf§ sich die Proben sehr
unihnlich sind. Am oberen und am unteren Ende der
Dendrogramme stehen jeweils die Proben, die sich am we-
nigsten dhnlich sind.

Zur Auswertung wurden die in Tabelle 2 angegebenen Pro-
ben herangezogen. Fiir die Proben 1 - 30 lagen vollstindige
Dioxinanalysen vor, wiahrend fiir die Probe 31 (= Kondensa-
tordl) lediglich die Konzentrationen der 17 2,3,7,8-substitu-
ierten Kongenere gemessen wurden. Probe 15 ist eine Flug-
ascheprobe der Miillverbrennungsanlage Diisseldorf. Diese
und andere Proben wurden in die Auswertung miteinbezogen,
um die Robustheit der Clusteranalyse zu testen und zu er-
mitteln, inwieweit Dioxinproben aus unterschiedlichen Ver-
brennungsprozessen dhnliche oder eher unihnliche Dioxin-
und Furanmuster generieren. Die dunkel unterlegten Proben
(Nrn. 1-7, 16, 20, 31) stammen aus dem Flughafenbrand
(das Material der Probe 21 war nicht am Brand beteiligt),
die tibrigen Analysenwerte stammen aus eigenen Datenbe-
stinden (Stadt Diisseldorf, Nrn. 8-12, 15, 17) bzw. sind der
Literatur entnommen wurden [6, 11-13].

3 Ergebnisse
3.1 Ergebnisse der chemischen Analysen

3.1.1 Rufiproben vom Brand im Flughafen Diisseldorf -
Vergleich mit Richt- und Grenzwerten

Tabelle 3 zeigt Meflergebnisse fiir die flichen- bzw. massen-
bezogene Belastung des Brandrufles im Diisseldorfer Flug-
hafen. Die Dioxinkontaminationen bewegten sich in einem
Bereich bis 334 ng I-TEQ/m? bzw. 130 ng I-TEQ/kg. Die
PAK-Konzentrationen {16 PAK nach EPA ausgewertet) be-
trugen bis ca. 50 mg/m?, wobei der Anteil des Benzo(a)pyrens
einige hundert pg/m? erreichte. Die PCB-Kontamination ei-
ner Einzelprobe (Querschnittsprobe Q) lag mit 38,4 mg/kg
(fiir die sechs Indikator-PCB) unter dem Grenzwert der Ge-
fahrgutverordnung von 50 mg/kg.

Die meisten Grenz- und Richtwerte, die in Deutschland nach
Chemikaliengesetz oder aufgrund von Arbeitsschutzmafinah-
men aufgestellt wurden, sind bei den Proben aus dem Diis-
seldorfer Flughafenbrand tiberschritten worden. Nach der
deutschen Gesetzgebung sind fur die Einstufung des Brand-

UWSF - Z. Umweltchem. Okotox. 11 (1) 1999



Fallbeispiele

PCDD/PCDF in Brandfillen

Tabelle 2: Zur Clusteranalyse herangezogene Proben. Die Proben 1-15 entsprechen den Proben aus Tabelle 1. "FH" Flughafen. Konzen-

trationen in pg/kg

Num Probe TPCDD ZPCDF (PCDD +PCDF) I-TEQ ZP(C
ZP(
1 FH-Fiugsteig B/C 1284 1903 3187 122 o,
2 FH-Flugsteig A/B 775 2189 2964 130 0,
3 FH-Galerie 752 2252 3004 87,8 0,
4 FH-Hauptgebiude 172 179 351 8,87 0,
5 FH-Brandherd 79,0 191 270 6,97 0,
6 £H-Abfiugebene A 357 842 1199 43,1 0,
7 FH-Querschnittprobe 374 989 1363 42,6 0,
8 RuB U-Bahn A 96,9 450 546 9,81 0,
9 RuB U-Bahn B 6.2 24,1 30,3 0,50 0,
10 RuB Museum A 175 9122 9297 99,0 0,
11 RuB Museum B 254 11900 12154 128,81 0,
12 RuB Klinikum 0,40 1,16 1,56 0,02 0,
13 RuB Kabel {11] 762 2162 2924 51,1 0,
14 RuB Hart-PVC [11] 176 1595 1771 431 0,
15 Filterstaub MVA 22.8 45.2 68.0 1,54 0,
16 FH RuBabfall A/B 49,1 109 158 4,11 o,
17 RuB Kikweg 29,0 496 525 4,16 0,
18 Mauerfarbe [12] 101 4,69 106 1,02 22
19 Verbrannte Farbe [12] 265 7.48 272 2,08 35
20 FH PCB Schaum 1,49 3.62 5,11 0.08 0,
21 FH PCB Kieb 3,80 23,4 27,2 0,64 9,
22 PCB ClophenA30 [6] 30,1 855 886 11,32 0,
23 PCB ClophenA40 [6] 41,9 2235 2277 121 0,
24 PCB ClophenA50 [6] 37,9 10318 10356 410 0,
25 PCB ClophenA80 [6] 45,8 48681 48727 2179 0,
26 PCP Witophen [13] 888708 196442 1085150 1853 4,
27 PCP Rhone-P [6] 991316 278243 1269559 2321 3,
o8 PCP Dowicide [6] 64240 53619 117859 452 1,
29 PCP-Na Prevento! [6] 38513 5239 43752 79,5 7,
30 Trichlorbenzol [6] 0,76 1.15 1,9 0,023 0.
31 FH-Kondensator6l 56,7

Tabelle 3: PCDD/PCDF-, PCB- und PAK-Mefiwerte nach dem Diisseldorfer Flughafenbrand im Vergleich zu den entsprechenden Grenz-

und Richtwerten

Ort Flachen- Flachen- Flachen- Flachen- PCDD/PCDF | PCDD/PCDF PCB EPA-PAK B(a)P
belastung | befastung belastung belastung GefStoffvO -TEQ (6 Kongenera)
RuB EPA-PAK  |B(2)P {ug/m?)| PCDD/PCDF
g/m?) (mg/m¥) (ng I-TEQ/M?) (g/kg) (bg/kg) (mg/kg) {mg/kg) (mg/kg)
Flughafen: Ruprobe A Kern 2.5 22.4 528 306 3091 122 8956 211
Flughafen: RuBprobe B Kern 2,6 42.4 871 334 1021 130 18555 340
Flughaten: RuBprobe C Kern 1,7 21,4 583 150 718 88 12480 340
Flughaten: RuBSprobe D Néhe Brandherd 8.5 7.3 264 58 90 7 851 31
Flughaten: RuBprobe E Brandherd &4 7 858 45
Ftughafen: RuBprobe £ Kern 2.8 27.7 714 118 387 43 10085 260
Fiughafen: Querschnitt- Kern 376 43 38,4 4986 264
probe RuB Q
Flughafen: Wischprobe G Kern 10,4 430 26
Flughafen Wischprobe H Kern 50.4 670 20
Flughafen: Wischprobe | Kern 41,3 850 38
Flughafen: Wischprobe J Rand 8 260 29
Grenz- und Richtwerte Sanierungs- Sanierungsziet Alter Einstufung GefahrgutVO | Abfallgrenz- | Grenzwert
ziel VdS [18): Grenzwert Gefahr- [14]: werte [18]: | GefStoffvO
GefStoffvO [16):| gutvo [14) [16]:
und Abfait
[18]:
0.1 mg/m? 10 ng I-TEQ/m2| 0,008 mg/kg |1 g I-TEQ/kg| 50 mg/kg  |25-200 mg/kg| 50 mg/kg
= 5 ug/kg vgl. auch [185]
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ruffes als Gefahrstoff sowohl PCDD/PCDF, PCB als auch
PAK von Bedeutung. Die zustdndigen Behorden in Nord-
rhein-Westfalen haben die PCDD/PCDF-Konzentrationen als
Leitparameter fiir die Sanierung herangezogen. Im Falle der
Dioxine und Furane waren die Grenzwerte der Gefahrstoff-
verordnung (soweit sie im April 1996 giiltig war) mit Ab-
stand am weitesten iiberschritten [16,17].

3.1.2 Ruflproben aus verschiedenen Brandereignissen -
Kongenerenvergleich

In Tabelle 1 sind die Dioxinergebnisse der unter Kapitel 2.1
beschriebenen Brandfille und zusitzlich von im Labor durch-
gefithrten Brandversuchen zusammengestellt. Die Ergebnis-

se werden angegeben fiir die Konzentrationen der 2,3,7,8-
substituierten PCDD/PCDF-Kongenere sowie die Homolo-
gen (Chlorierungsgrade 4 bis 8). Des weiteren sind das
Toxizitarsaquivalent {(I-TEQ nach NATO/CCMS, [10]) und
die Summe der PCDD/PCDF nach Gefahrstoffverordnung
berechnet. Zu Vergleichszwecken ist zusitzlich eine Probe
des Rauchgasreinigungsproduktes der Diisseldorfer Miillver-
brennungsanlage aufgefihrt. Eine graphische Aufarbeitung
erfolgt in den Abbildungen 1 und 2.

Es ist zu erkennen, daf§ die TEQ-Werte der hier betrachteten
Brandfille sowie der Vergleichsproben einen sehr grofen
Bereich tiberstreichen. Weiterhin fillc auf, dafd bei allen Pro-
ben — aufler den PCP-Proben — stets mehr PCDF als PCDD
vorhanden sind {(—Tabelle 2, letzte Spalte).
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3.2 Hierarchische Clusteranalyse der PCDD/PCDF-
Kongenerenverteilungen

Die Ergebnisse der hierarchischen Clusteranalyse sind in den
Abbildungen 3 (Anteil der Homologen an der Summe aus
PCDD und PCDF, n = 30 Proben) und 4 (Anteil der 2,3,7,8-
substituierten Kongenere an der Summe der Toxizitdtsdqui-
valente, n = 31 Proben) abgebildet.

Beide Dendrogamme sind sehr dhnlich aufgebaut: Es wer-
den zwei grofle Gruppen von Clustern erhalten: Im oberen
Teil eines jeden Dendrogramms ist die Mehrzahl aller Pro-
ben in einem Cluster vereinigt, wiahrend der zweite Cluster
im unteren Teil der Dendrogramme stets aus nur sechs Pro-
ben besteht. Diese sechs Proben werden alle von dem typi-
schen Dioxinmuster, das sich als Verunreinigung in techni-
schem Pentachlorphenol befindet, bestimmt. Mit anderen
Worten: Sowohl die Zusammensetzung der zehn Homolo-
gen (C1,DD, CL.DD,..., CI,.DF) wie auch die Zusammenset-
zung der 17 2,3,7,8-substituierten Kongenere dieser sechs
"PCP-Proben" unterscheiden sich deutlich von allen ande-
ren Proben. Das Ergebnis macht auch fiir die beiden Pro-
ben "Mauerfarbe" — Nr. 18 - und "verbrannte Farbe" — Nr.

19 — Sinn, da in diesen Proben Pentachlorphenol gefunden
wurde {(— Kapitel 2.1.6). Das Ergebnis der Clusteranalyse
weist darauf hin, dal auch noch nach einem Brand ein so
grofSer Teil der PCDD/PCDF aus dem technischen PCP iib-
rig bleibt, daf§ das Gesamtmuster durch diesen Anteil domi-
niert wird.

Ahnliches wie fiir die PCP-haltigen Proben gilt auch fiir die
PCB-Proben (Nrn. 20-25, 31): Aufgrund der Clusteranalyse
und der PCDD/PCDF-Kontaminationen ist nicht zu unter-
scheiden, ob die PCDD/PCDF aus dem technischen Produk-
tionsprozel (Proben 22-235 = frisches PCB) oder verarbeite-
tem (Probe 21) bzw. verbranntem PCB {Probe 20) stammen.
Es konnte also durchaus sein, daff bei dem technischen Pro-
zef$ der PCB-Synthese und der Verbrennung bzw. durch ther-
mische Beanspruchung wihrend des Gebrauchs von PCB
dieselben PCDF (PCDD weniger) gebildet werden.

Der Brand im Museum fillt insoweit aus dem Rahmen, als
hier vermutlich vor allem die in der Elektronik und in den
Monitorgehdusen verarbeiteten Flammschutzmittel an der
Bildung der halogenierten Dibenzodioxine und -furane be-
teiligt waren.

Rescaled Distance Cluster Combine

CASE 0 5
Label NUM  4emmmmmmmeee -
RufB U-Bahn A 8 —
RuB U-Bahn B 9 —
FH-Q 7 .
FH RuB A/B 16 —
FH-A Abfl 6
FH-Gal 3 —
FH-Herd 5 —
Trichlorbenzol 30 -
FH-B/C i —_
FA MVA 15 —
FH-A/B ) —
RuB Klinikum 12 —
FH-Haupt 4
RuB Kabel 13 —
RuB Museum B 11 -—
RuB Hart-PVC 14 —
RuB Museum A 10
PCB ClophenA60 25 —
RufB Kik 17 —_
PCB ClophenA40 23 —
FH PCB Kleb 21
PCB ClophenA50 24 —
FH PCB Schaum 20 —
PCB ClophenA30 22 —
PCP Wit P 26
PCP Rhone-P 27 3—‘
PCP-Na Prev 29 |
Mauerfarbe 18
Verbrannte Farbe 19 j—
PCP-Na Dow 28 —

Abb. 3: Hierarchische Clusteranalyse: Anteil der Homologen an der Summe aus PCDD und PCDF (n = 30 Proben aus Tabelle 2)
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Rescaled Distance Cluster Combine
CASE 0 5 10 15 20 25
Label Num B SRR B RS e B EEEEPER R o +
FH-Quer 7 —
FH-RuB A/B 16 —
Fh-Gal 3 —
RuB Kikweg 17 —
FH-Haupt 4 —
FH-A/B 2 —
FH PCB Kileb 21 —
Kondensatordl 31 —
FH-B/C 1 —
FH-Herd 5 —
Fh-A Abfl 5}
FH PCB Schaum 20 —
PCB ClophenA40 23 —
PCB ClophenA6&0 25 —
PCB ClophenA30 22 —
PCB ClophenA50 24 -
RuB Museum A 10 -
RuB Museum B 11 -
RuB Kabel 13 —
RuB U-Bahn A 8 —
RuB U-Bahn B 9 —
RuB Hart-PVC 14
RufB Kiinikum 12 —
FA MVA 15 —
Trichlorbenzol 30 —
PCP Witophen 26 —
PCP Rhone-Poul 27
PCP-Na Prevent 29 —
Mauerfarbe 18
Verbrannte Farbe 19 j_
PCP-Na Dowicide 28 —

Abb. 4: Hierarchische Clusteranalyse: Anteil der 2,3,7,8-substituierten Kongenere an der Summe der Toxizitdtsdquivalente (n = 31 Pro-

ben aus Tabelle 2)

4 Diskussion

Die Ergebnisse aus den Dendrogrammen sollten insgesamt
nicht iiberbewertet werden, sie bilden jedoch ein mathema-
tisch definiertes und genaueres Maf als ein rein optischer
Vergleich der Proben. Insgesamt laft sich sagen, daf ther-
mische Muster sich recht dhnlich sehen und teilweise deut-
lich verschieden sind von Dioxinkontaminationen, die in naf-
chemischen Prozessen entstehen (Beispiel: PCP). Generell sind
alle thermischen Muster durch einen héheren Anteil an PCDF
gegeniiber PCDD gekennzeichnet.

Das Dioxinmuster in PCB ist dem der Brandproben vom
Flughafen Diisseldorf dhnlich. Alle Flughafenproben sind sich
sehr dhnlich und bilden eine eigene Gruppe; sie setzen sich
etwas ab von den anderen RufSproben (U-Bahn, Klinikum,
Museum, Kabel, PVC). Da es sich bei den PCB-Dioxinmu-
stern um "frische"” PCB-Proben handeite, kann aus der Tat-
sache, dafl PCB und die Diisseldorfer Brandproben in einer
Gruppe zusammengelegt werden, nicht geschlossen werden,
dafl PCB die dominierende Ursache fiir die Dioxinbelastung
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der Proben ist. Obgleich das Verhiltnis PCDD : PCDF (je-
weils als Homologensumme) meistens deutlich auf Seiten der
PCDF liegt, 1a8t der hohe Anteil an PCDD den Schluf zu,
daf8 auch andere Vorlduferverbindungen (Chlororganika) in
der Brandlast enthalten waren.

Bei reinen PCB-Brinden entstehen (fast) ausschlieflich PCDF
{eine Ausnahme bildete der Brand des State Office Buildings
in Binghamton, wo die Transformatorfliissigkeiten auch hohe
Anteile an Chlorbenzolen enthielten, die zur Bildung von
PCDD fihrten) [19]. Umgekehrt ist auch PVC alleine nicht
fiir die Dioxinentstehung verantwortlich: Die Laborverbren-
nung von Kabel-PVC zeigte bei dieser Auswertung keine sehr
grof8e Ahnlichkeit mit den Flughafenproben. Die Belastung
des RufSes des Flughafenbrandes ist als Mischbelastung an-
zusehen, bei der sowohl PCB als anch PVC eine Rolle ge-
spielt haben mégen. Eine Bereiligung anderer Baustoffe mit
chlororganischen Bestandteilen (Chloroprenkautschuk,
Chlorparaffine) und gegebenenfalls auch von Chloridionen,
die iiber radikalische Mechanismen in den heiffen Brandga-
sen reagiert haben konnten, ist im {ibrigen nicht auszuschlie-
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en. Vermutlich spielte auch die Anwesenheit aromatischer
Molekiile bzw. Radikale aus dem verbrannte Polystyrol eine
Rolle bei der Bildung der PCDD/PCDFE.

Die Grenzwerte fiir PCDD/PCDF der alten und der neuen
Gefahrstoffverordnung waren in allen Brandproben des
Diisseldorfer Flughafens deutlich tiberschritten. Ebenso la-
gen alle gemessenen Konzentrationen fiir die PAK- und die
PCDD/PCDF Flachenbelastungen hoher als die Zielwerte des
Verbandes der Sachversicherer [18] fur die genannten Kon-
taminanten. Die PAK-Gesamtkonzentrationen konnten eben-
falls den Grenzwert nicht einhalten. Einzig der PCB-Wert
fur die Querschnittsprobe wiirde diese als "PCB-frei", da
unter dem Grenzwert von 50 mg/kg liegend, einstufen.

Auffillig ist beim Vergleich der RufSproben aus dem Flugha-
fen, dafl die Dioxinbelastung am Brandherd geringer war
als in einem weiten Umfeld — in Tabelle 3 als "Kern" (der
VerruSung) bezeichnet. Allem Anschein nach hat die " Stiitz-
feuerung" durch das Polystyrol am Brandherd selbst zu hohe
Temperaturen erzeugt. Wahrend der BrandrufS in weite Tei-
le des Flughafengebaudes gelangte und abkiihlte, kam es dann
moglicherweise zu verstirkten Rekombinations- und Ober-
flichenreaktionen.

S Fazit

Die Bildung von erhohten Mengen an PCDD/PCDF in Brand-
fillen ist insbesondere dann moglich, wenn PCB (z.B. in
Kondensatoren) oder Chlorphenole (Holzschutzmittel) am
Brand beteiligt waren. Weiterhin ist eine Belastung méglich,
sobald grofere Mengen von Kabeln mit PVC-Minteln oder
auch flachig verarbeitetem PVC (Bodenbeldge, Tapeten) ver-
brennen. Auch 6rtlich begrenzte Brandherde kénnen weite
Gebiudeteile zum Dioxin-Sanierungsfall machen. Dann sind
Auflagen zum Schutz des Sanierungspersonals einzuhalten,
die wesentlich aufwendigere Vorkehrungen verlangen als in
"normalen” Brandfillen. Der Schaden duf8ert sich in erster
Linie darin, daf§ das betroffene Gebaude iiber lange Zeit nicht
genutzt werden kann, also einer Wertschépfung entzogen
wurde. Eine unmittelbare, akute Schidigung von Personen
ist durch die hier diskutierten Schadstoffe eher unwahrschein-
lich, so wurde der Tod von 17 Menschen durch den Flughafen-
brand durch eine Kohlenmonoxidvergiftung verursacht [4].
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