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Zusammenfassung 

In den vergangenen Jahren wurden bei verschiedenen Br/inden 
polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und -furane (PCDD/PCDF) im 
Brandrufl in einem Ausmalg vorgefunden, das eine aufwendige 
Sanierung der betroffenen Geb/iude notwendig machte. In die- 
sen F~illen waren Dioxin-Vorl/iuferverbindungen, wie poly- 
chlorierte Biphenyle (PCB), oder gr6flere Mengen anderer po- 
tentieller Vorl~iuferverbindungen, z.B. PVC-Kabelhiillen, in der 
Brandlast vorhanden. Abh/ingig von den Brandbedingungen und 
Ausgangsmaterialien variierten Konzentration und Kongeneren- 
verteilung der PCDD/PCDF im Rut~. Diese Analysenwerte aus 
verschiedenen Br/inden werden gegenfibergestellt und mit La- 
bordaten verglichen. Mittels hierarchischer Clusteranalyse konn- 
te die Interpretation der Mefldaten gestiitzt werden und u.a. zeigte 
sich, daft die Belastung des Brandrufles des Dtisseldorfer 
Flughafenbrandes mit PCDD/PCDF das Ergebnis einer Misch- 
belastung darstellt, das im wesentlichen durch PCB und PVC 
hervorgerufen wurde. 

Schlagw6rter: Br/inde, Dioxine; Clusteranalyse, Brandruf~; Di- 
oxine; Flughafenbrand, Dioxine; PAK; PCB; PCDD; PCDF; poly- 
chlorierte Biphenyle (PCB); polychlorierte Dibenzofurane 
(PCDF); polychlorierte Dibenzo-p-dioxine (PCDD); polycycli- 
sche aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK); PVC, Kabelhfillen 

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 polychlorinated 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 analytical 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 primarity caused by PCB and PVC. 

Keywords: Airport fires, dioxins; cluster analysis, soot; dioxins; 
fires, dioxins; PAH; PCB; PCDD; PCDF; polychlorinated biphe- 
nyls (PCB); polychlorinated dibenzofurarts (PCDF); potychlori- 
nated dibenzo-p-dioxins {PCDD); polycyclic aromatic hydro- 
carbons (PAH); PVC, cable coatings 

1 Einleitung 

Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine  und Dibenzofurane 
(PCDD/PCDF) sind unerwtinschte Nebenprodukte einer Viel- 
zahl von Verbrennungsprozessen. Im Bereich der Mtillver- 
brennung z.B. ist die Bildung von PCDD/PCDF in zahlrei- 
chen Labor- und grofltechnischen Untersuchungen studiert 
und publiziert worden [1,2]. Die Gegenwart von PCDD/ 
PCDF in Brandunf/illen ist zwar seit langem bekannt und es 
liegen Untersuchungsergebnisse vor, die abet gr6f~tenteils 
nicht in der wissenschaftlichen Literatur ver6ffentlicht 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 (Jberblick darfiber zu erhalten, unter wel- 

chen Bedingungen m6glicherweise erh6hte PCDD/PCDF- 
Konzentrationen anzutreffen sind, werden diese Meflergeb- 
nisse mit denen einer Reihe von anderen Realbr~inden und 
mit Ergebnissen aus Laboruntersuchungen, die unter deft- 
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 Kontaminationsh6he mit einbezogen und die Ergebnisse 
in Relation zu den gegenw/irtig anzuwendenden Verordnun- 
gen und Richtlinien gesetzt. Eine solche Bewertung ist not- 
wendig, da im Falle deutlich erh6hter Konzentrationen in 
den Brandrtickst~nden weitergehende Arbeitsschutzmafl- 
nahmen fiir das mit der Entsorgung besch~iftigte Personal 
einzuhalten sind und die entstandenen Abf~ille oftmals be- 
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sonders iiberwachungsbediirftig sind. Alles zusammen Rihrt 
zu Sanierungskosten, die deutlich h6her ausfallen als bei 
"normalen" Br/inden. 

2 Brandf~ille und  A u s w e r t u n g s m e t h o d e n  

F~ir den Ablauf eines Brandunfalles gilt allgemein, daf~ bei 
einem Vollbrand mit ausreichender Sauerstoffzufuhr damit 
zu rechnen ist, daft der Verbrennungsprozefl vollst/indig ab- 
l/iuft, d.h. als Hauptprodukte Kohlendioxid (CO2) und Was- 
ser (H20) und im Falle des Vorhandenseins von Chlor in der 
Brandlast auch Chlorwasserstoffgas bzw. Salzs/iure (HC1) 
entstehen. Die Bildung von kondensierten Brandfolge- 
produkten findet kaum statt. Im Gegensatz hierzu stehen 
die sog. Schwelbr/inde, das sind Br~nde unter Sauerstoffman- 
gelbedingungen, die durch intensive Ruff- und Rauchkonden- 
satverschmutzungen und damit auch dutch Schadstoffbil- 
dung in erh6htem Ausmat~ 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 Brandfiille 

Probenahmen und Analysen wurden bei den in diesem Bei- 
trag beschriebenen Brandffillen yon spezialisierten und 
zertifizierten Laboratorien durchgefiihrt. Die Analysen auf 
PAK und PCB erfolgten nach Standardmethoden. Die Dioxin- 
analytik umfaflte Soxhletextraktion und mehrstufige S~iulen- 
chromatographie zur Abtrennung der Analyten. Auftrennung 
und Identifizierung der PCDD/PCDF-Kongenere erfolgte mit- 
tels hochaufl6sender Gaschromatographie fiber zwei Sfiulen 
und interner Standards (13Cl2-markiert) und hochaufl6sen- 
der Massenspektroskopie. Die Ergebnisse der kongeneren- 
spezifischen Analysen der nachfolgend aufgefiihrten Brand- 
fiille sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

2.1.1 Flughafen, Di~sseldorf 

Der Brand am 11. April 1996 am Flughafen Di~ssetdorf 
wurde dutch Schweil~arbeiten verursacht und breitete sich 
vor allem in einer abgeh/ingten Zwischendecke des Flugha- 
fen-Hauptgeb/iudes aus. Prim/ire Brandlast waren Polysty- 
rol-Schaumplatten, des weiteren war eine gr6flere Menge 
PVC-ummantelter Kabel beteiligt [4]. PCB-haltige Konden- 
satoren von Langfeldleuchten verbrannten ebenfalls mit. Die 
PCDD/PCDF-Fl/ichenbelastungen erreichten eine Maximal- 
belastung yon 334 ng I-TEQ/m 2. 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. 

2.1.2 U-Bahnhof Heinrich-Heine-Allee, D/isseldorf 

Im Oktober 1991 kam es im U-Bahnhof Heinrich-Heine- 
Allee in der DLisseldorfer Altstadt zu einem Kabelbrand, 
wobei die Zersetzung der PVC-Kabelummantelungen u.a. 
zur Bildung von PCDD/PCDF in nicht unerheblichen Men- 
gen fiihrte. Die Belastung des Brandruf~es mit PCDD/PCDF 
iiberstieg den Sanierungsrichtwert yon 10 ng/m 2 bis um den 
Faktor 5, so daf~ der Bahnhof zeitweise stiUgelegt werden 
muf~te. F/ir die Sanierungsarbeiten wurde der engere Brandbe- 
reich eingehaust, die Arbeiten erfolgten unter Vollschutz, was 
zu erheblichen Kosten fi~hrte. Die entstandene Salzs/iure fiihrte 
zu Korrosionssch/iden, z.B. an Fahrstiihlen, Rolltreppen und 
Li~ftungen, die ebenfalls aufwendig saniert werden muf~ten. 

2.1.3 Kunstmuseum, Diisseldorf 

Der Brand einer Videoinstallation im D~isseldorfer Kunst- 
museum im September 1993 verursachte, durch die Zerset- 
zung von halogenierten Flammschutzmitteln und PVC, 
PCDD/PCDF-Belastungen im Ruf~ bis zu 180 ng TEQ/m 2. 
Die Anwesenheit bromierter Flammschutzmittel fiihrte wei- 
terhin zur Bildung gr6flerer Mengen polybromierter Diben- 
zofurane (PBDF), die im Ruff in Konzentrationen von ca. 
50 mg/kg vorlagen. F/~r die Sanierung mugte deshalb bis 
zum Mai 1994 ein Schwarz-Weifl-Bereich eingerichtet wer- 
den. Die beim Brand entstandene Salzs~iure sch~idigte u.a. 
eine Fahrstuhlanlage so nachhaltig, daf~ 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 Brandrufl traten PCDD/PCDF-Fl~ichenbelastun- 
gen bis zu 358 ng I-TEQ/m 2 auf [5]. 

2.1.5 Gesamtschule Kikweg, Diisseldorf 

Nach dem Brand in einem Werkraum der Schule im Februar 
1996, u.a. unter Beteiligung yon PVC-Bodenbel/igen, ent- 
standen PCDD/PCDF-Fl~ichenbelastungen bis 80 ng TEQ/m 2. 

2.1.6 Brand einer Kindertagesst~itte, 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 Rug bis zu 45 g I- 
TEQ/kg (entsprechend 15.000 ng I-TEQ/m 2) [6]. Die Brand- 
last bestand u.a. aus PVC-Fuf~bodenbel~igen, Holzein- 
richtungsgegenst~inden, dem Dachstuhl (aus Holz) sowie 
Teppichen und Gardinen. Dariiber hinaus "verbrannten" 
auch Zimmerw~inde, die mit PCP-haltigen Farben gestrichen 
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PCDD/PCDF in Brandf~illen Fallbeispiele 

waren. Zur Sanierung wurden alle verbrannten und ange- 
kohlten Teile entfernt sowie Fuflboden und Verputz abge- 
schlagen bzw. mit Sandstrahl behandelt, bis der Sanierungs- 
zielwert yon 10 ng TEQ/m 2 fiir Oberfl~ichen unterschritten 
war [7]. Die Sanierungsriickst~inde - 36 m 3 verbrannten 
Holzes und Dachsparren sowie 28 m 3 unverbrannten Hol- 
zes, Fuflbodenbel~ige, Wischtiicher, usw., sowie 900 1 mit 
Reinigungsfliissigkeiten und Riickst~nden vom Sandstrah- 
l en-  muf~ten aufwendig in einer Sonderabfalldeponie ent- 
sorgt werden. Die Kindertagesstfitte wurde im M~irz 1993 
wiederer6ffnet. 

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, dag die Auswertung unabh~ingig von den 
Konzentrationsh6hen erfolgt: Es werden VerhS.ltnisse mit- 
einander verglichen. Die hierarchische Clusteranalyse ist in 
der Vergangenheit bereits erfolgreich zur Quellenidentifi- 
zierung und zur Abgrenzung yon Proben gegeneinander an- 
gewendet worden [8,9]. 

Die Clusteranalyse wurde mit dem Programm SPSS for 
Windows, Version 6.1, durchgefiihrt. Die Auswertung der 
Datensiitze 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 Gr6fge neigt. 

FOr den in Tabelle 2 aufgefiihrten Datensatz wurden zur 
Auswertung zwei Methoden angewendet: Die erste Metho- 
de betrachtet das Verhfiltnis der Homologenkonzentrationen 
zur Gesamtsumme der PCDD/PCDF, mathematisch ausge- 
driickt: 

CI4DD ChDD CI,DF ClsDF 

PCDD+PCDF ' ' ' ' '  PCDD+PCDF'  P C D D + P C D F ' ' ' ' '  PCDD+PCDF 

Insgesamt wird eine Probe durch zehn Verh~ilmisse 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 tr~igt 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 CIsDD, das nor- 
malerweise in vielen Proben dominiert) durch Multiplikati- 
on mit niedrigen TEFs "gegl~ittet". Mathematisch formu- 
liert ergibt sich: 

2 , 3 , 7 , 8  - CT ~DD " I -  TEF Cl sDDI - TEF 2 , 3 , 7 , 8  - CI.~DF'I- TEF CIMDF'I- TEF 

TEQ TEQ TEQ TEQ 

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

In den Dendrogrammen werden die .~hnlichkeiten der Pro- 
ben zueinander auf einer relativen Skala yon 1 bis 25 vergli- 
chen. Hierbei werden Proben, die sich sehr ghnlich sind, zu 
Clustern vereint, die wiederum ~iber Lingsbalken miteinan- 
der verbunden werden. Dabei bedeuten kurze Abst~inde groge 
Ahnlichkeiten und grot~e Abst~inde, daf~ sich die Proben sehr 
un~ihnlich sind. Am oberen und am unteren Ende der 
Dendrogramme stehen jeweils die Proben, die sich am we- 
nigsten ~ihnlich sind. 

Zur Auswertung wurden die in Tabelle 2 angegebenen Pro- 
ben herangezogen. FOr die Proben 1 - 30 lagen volls6indige 
Dioxinanalysen vor, wiihrend fiir die Probe 31 (= Kondensa- 
tor61) 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 ~ihnliche oder eher un~ihnliche 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 iibrigen Analysenwerte stammen aus eigenen Datenbe- 
st/inden (Stadt Diisseldorf, Nrn. 8-12, 15, 17) bzw. sind der 
Literatur enmommen wurden [6, 11-13]. 

3 Ergebnisse 

3.1 Ergebnisse der chemischen Analysen 

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

Tabetle 3 zeigt Megergebnisse fiir die fl~ichen- bzw. massen- 
bezogene Belastung des Brandru~es im Dtisseldorfer Flug- 
hafen. Die Dioxinkontaminationen bewegten sich in einem 
Bereich bis 334 ng I-TEQ/m 2 bzw. 130 lag I-TEQ/kg. Die 
PAK-Konzentrationen (16 PAK nach EPA ausgewertet) be- 
trugen bis ca. 50 mg/m 2, wobei der Anteil des Benzo(a)pyrens 
einige hundert lag/m 2 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 yon 50 mg/kg. 

Die meisten Grenz- und Richtwerte, die in Deutschland nach 
Chemikaliengesetz oder aufgrund yon Arbeitsschutzmat~nah- 
men aufgestellt wurden, sind bei den Proben aus dem Diis- 
seldorfer Flughafenbrand tiberschritten worden. Nach der 
deutschen Gesetzgebung sind fiir die Einstufung des Brand- 
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Tabelle 2: Zur Clusteranalyse herangezogene Proben. Die Proben 1-15 entsprechen den Proben aus Tabelle 1. "FH" Flughafen. Konzen- 
trationen in lag/kg 

Num 

1 

2 

3 
4 

5 

6 
7 

8 

9 

10 

11 
12 

13 

14 

15 

16 
17 

18 

19 

20 
21 

22 

23 
24 

25 

26 
27 

28 

29 

3O 

31 

Probe 

FH-Rugsteig B/C 

FH-Flugsteig A/B 

FH-Galerie 

FH-Hauptgeb&ude 

FH-Brandherd 

FH-Abflugebene A 

FH-Querschnittprobe 

Rul3 U-Bahn A 

RuB U-Bahn B 

Ru6 Museum A 

Ru6 Museum B 

RuB Klinikum 

Ru6 Kabel [11] 
RuB Hart-PVC [11] 

Filterstaub MVA 

FH RuBabfalf A/B 

Ru6 Kikweg 
Mauerfarbe [12] 

Verbrannte Farbe [12] 

FH PCB Schaum 

FH PCB Kleb 
PCB ClophenA30 [6] 

PCB ClophenA40 [6] 

PCB ClophenA50 [6] 

PCB ClophenA60 [6] 

PCP Witophen [13] 

PCP Rhone-P [6] 

PCP Dowicide [6] 
PCP-Na Prevento[ [6] 

Trichlorbenzol [6] 

FH-Kondensator61 

YPCDD 

t 284 

775 

752 

t72 

79,0 

357 
374 

96,9 

6,2 
175 

254 

0,40 
762 
176 

22,8 

49,1 

29,0 
101 

265 

1,49 
3,80 

30,1 

41,9 

37,9 

45,8 

888708 
991316 

64240 

38513 

0,76 

EPCDF 

I903 

2189 

2252 

179 

191 

842 

989 

450 
24,1 

9122 

11900 

1 , 1 6  

2162 

1595 
45,2 

109 

496 

4,69 
7,48 

3,62 
23,4 

855 

2235 
10318 

48681 

196442 

278243 

53619 

5239 
1,15 

E(PCDD + PC D F-) 

3187 

2964 

3004 

351 
27O 

1199 

1363 
546 

30,3 
9297 

12154 

1,56 

2924 

1771 

68,0 
158 
525 
106 
272 

5,11 

27,2 

886 
2277 

10356 

48727 

1085150 

1269559 
117859 

43752 

1,9 

I-TEQ 

122 

130 

87,8 

6,87 

6,97 

43,1 

42,6 
9,81 

0,50 

99,0 
128,81 

0,02 
51,1 

43,1 

1,54 

4,11 

4,16 

1,02 

2,08 

0,08 
0,64 

11,32 

121 

410 

2179 

1853 

2321 
452 

79,5 
0,023 

56,7 

EPI 
EP( 

O~ 

O, 

O, 

O, 

O, 

O, 

O, 

O, 

O, 

O, 

O, 
O, 

O, 

O, 

O, 

O, 

O, 
22 

35 

O, 

O, 
O, 

O, 

O, 

O, 
4, 

3, 
1 

7, 

O, 

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

Flughafen: RuSprobe A 
Flughafen: RuBprobe B 
Flughafen: RuBprobe C 
Flughafen: RuP~probe D 
Rughafen: Ru6prot3e E 
Flughafen: RuSprobe F 
Flughafen: Querschnitt- 
)robe RuB Q 
Flughafen: Wischprobe G 
Flughafen Wischprobe H 
Flughafen: Wischprobe I 
Flughafen: Wischprobe J 

Grenz- und Richtwerte 

err Flachen- Fl~chen- Fl&chen- 
belastung betastung belastung 

RuB EPA-PAK 8(a)P (pg/m z) 
(g/m 2} (mg/m ~) 

Kern 2,5 22.4 528 
Kern 2,6 42,4 871 
Kern 1,7 21,4 583 

N&he Brandherd 8,5 7,3 264 
Brandherd 

Kern 
Kern 

Kern 
Kern 
Kern 
Rand 

Fl&chen- 
belastung 

PCDD/PCDF 
(rig I-TEQ/m z) 

306 
334 
150 
59 

2.8 27,7 714 118 

10,4 430 26 
50,4 670 20 
41,3 850 38 
8 260 29 

Sanierungs- 
ziel VdS [18]: 

Sanierungsziel 

10 ng I-TEQ/m 2 0,1 mg/rn2 

PCDDIPCDF 
GefStoft~/O 

(pg/kg) 
1091 
1021 
719 
90 
64 

387 
376 

PCDD/PCDF 
I-TEQ 

(pg/kg) 
122 
130 
88 

7 
7 

43 
43 

PCB EPA-PAK B(~P 
(6 Kongenere) 

(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) 
8956 21t 

16555 340 
12480 340 

851 31 
958 45 

10085 260 
4986 264 38,4 

Alter E ins tu fung  GefahrgutVO 
Grenzwert Gefahr- [14]: 

GefSteflvo [16]: 9utVO [14] 
und Abfall 

[18]: 
0,005 mg/kg 1 pg I-TEQ/kg 50 mg/kg 

= 5 pg/kg vgl. auch [15] 

Abfallgrenz- 
werte [18]: 

25-200 mg/kg 

Grenzwert 
GefStoffVO 

[16]: 

50 mg/kg 
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ruges als Gefahrstoff sowohl PCDD/PCDF, PCB als auch 
PAK von Bedeutung. Die zust/indigen Beh6rden 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 g/~ltig war) mit Ab- 
stand am weitesten [iberschritten [16,17]. 

3.1.2 Ruflproben aus verschiedenen Brandereignissen- 
Kongenerenvergleich 

In Tabelle I sind die Dioxinergebnisse der unter Kapitel 2.1 
beschriebenen Brandf~ille und zus~itzlich von im Labor durch- 
gefiihrten 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 
Toxizit~ts~iquivatent (I-TEQ nach NATO/CCMS, [10]) und 
die Summe tier PCDD/PCDF nacia Gefahrstoffverordnung 
berechnet. Zu Vergleichszwecken ist zus~itzlich eine Probe 
des Rauchgasreinigungsproduktes der Diisseldorfer Miillver- 
brennungsanlage aufgeftihrt. Eine graphische Aufarbeitung 
erfolgt in den Abbildungen 1 und 2. 

Es ist zu erkennen, dalt die TEQ-Werte der hier betrachteten 
Brandf~ille sowie der Vergleichsproben einen sehr grof~en 
Bereich iiberstreichen. Weiterhin f~illt auf, dag bei allen Pro- 
ben - auf~er den PCP-Proben - stets mehr PCDF als PCDD 
vorhanden sind (->Tafielle 2, letzte Spalte). 

~~176 I =: 
I 
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Abb. 1: PCDD/PCDF-Kongenerenverteilungen der in Tabelle 1 wiedergegebenen Analysen 
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Abb. 2: PCDD/PCDF-Homologenverteilungen der in Tabetle 1 wiedergegebenen Analysen 
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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 Toxizit~ts/iqui- 
valente, n = 31 Proben) abgebildet. 

Beide Dendrogamme sind sehr ~ihnlich aufgebaut: Es wet- 
den zwei grofge Gruppen von Clustern erhalten: Im oberen 
Tell eines jeden Dendrogramms ist die MehrzahI aller Pro- 
ben in einem Cluster vereinigt, w~ihrend der zweite Cluster 
im unteren Tell der Dendrogramme stets aus nur sechs Pro- 
ben besteht. Diese sechs Proben werden alle yon dem typi- 
schen Dioxinmuster, das sich als Verunreinigung in techni- 
schem Pentachlorphenol befindet, bestimmt. Mit anderen 
Worten: Sowohl die Zusammensetzung der zehn Homolo- 
gen (CI4DD , ClsDD,..., ClsDF) 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 ftir die beiden Pro- 
ben "Mauerfarbe" - Nr. 18 - und "verbrannte Farbe" - Nr. 

19 - Sinn, da in diesen Proben Pentachlorphenol gefunden 
wurde (-9 Kapitel 2.1.6). Das Ergebnis der Clusteranalyse 
weist darauf hin, daf~ auch noch nach einem Brand ein so 
grofter Tell der PCDD/PCDF aus dem technischen PCP iib- 
rig bleibt, daft das Gesamtmuster durch diesen Anteil domi- 
niert wird. 

Ahnliches wie f/_ir 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- 
tionsprozefg (Proben 22-25 = frisches PCB) oder verarbeite- 
tern (Probe 21) bzw. verbranntem PCB (Probe 20) stammen. 
Es k6nnte also durchaus sein, daf~ bei dem technischen Pro- 
zeft der PCB-Synthese und der Verbrennung bzw. durch ther- 
mische Beanspruchung w~hrend des Gebrauchs von PCB 
dieselben PCDF (PCDD weniger) gebildet werden. 

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

Rescaled Distance Cluster Combine 

C A S E  
Label Num 

0 5 10 15 20 25 
+ . . . . . . . . . . .  + . . . . . . . . . . . .  + . . . . . . . . . . . . .  + . . . . . . . . . . . . .  + . . . . . . . . . . . . .  + 

RuB U-BahnA 
RuB U-Bahn B 
FH-Q 
FH RuB A/B 
FH-A Abfl 
FH-Gal 
FH-Herd 
Trichlorbenzol 
FH-B/C 
FA MVA 
FH-A/B 
RuB Klinikum 
FH-Haupt 
Rul~ Kabel 
RuB Museum B 
RuB Hart-PVC 
RuB Museum A 
PCB ClophenA60 
RuB Kik 
PCB ClophenA40 
FH PCB Kleb 
PCB ClophenA50 
FH PCB Schaum 
PCB CIophenA30 
PCP Wit P 
PCP Rhone-P 
PCP-Na Prey 
Mauerfarbe 
Verbrannte Farbe 
PCP-Na Dow 

9 - -  
7 - -  

16 
6 
3 - -  
5 - -  

30 - -  

15 
2 

12 
4 

11 
14 
10 
25 

23 
21 
24 
2(? 
22 

2-/ 
29 

19 
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  

C A S E  
Label Num 

0 5 10 15 20 25 
+ . . . . . . . . . . . . .  + . . . . . . . . . . . . .  + . . . . . . . . . . . . .  + . . . . . . . . . . . . .  + . . . . . . . . . . .  + 

FH-Quer 7 - 
FH-Rul3 A/B 1 6 - 
Fh-Gal 3 - 
Rul3 Kikweg 17 - 
FH-Haupt 4 - 
FH-A/B 2 - 
FH PCB Kleb 21 - 
Kondensator61 31 - -  
FH-B/C 1 - -  
FH-Herd 5 - -  
Fh-A Abfl 6 
FH PCB Schaum 20 
PCB ClophenA40 23 
PCB ClophenA60 25 - -  
PCB ClophenA30 22 - -  
PCB ClophenA50 24 a 
RuB Museum A 10 - -  
RuB Museum B 11 
RuB Kabel 13 - -  
RuB U-Bahn A 8 
RuB U-Bahn B 9 - -  
Rul3 Hart-PVC 14 
Ru6 Klinikum 12 
FA MVA 15 
Tr ichlorbenzol  30 
PCP Witophen 26 
PCP Rhone-Poul  27 
PCP-Na Prevent 29 
Mauerfarbe 18 
Verbrannte Farbe 19 
PCP-Na Dowic ide 28 

m 

Abb. 4: Hierarchische Clusteranalyse" Anteil der 2,3,7,8-substituierten Kongenere an der Summe der Toxizit/its~iquivalente (n = 31 Pro- 
ben aus Tabelle 2) 

4 Diskuss ion  

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 l/ift sich sagen, daf  ther- 
mische Muster sich recht/ihnlich sehen und teilweise deut- 
lich verschieden sind von Dioxinkontaminationen, die in naf- 
chemischen Prozessen entstehen (Beispiel: PCP). GenereU sind 
alle thermischen Muster durch einen h6heren Anteil an PCDF 
gegeniiber PCDD gekennzeichnet. 

Das Dioxinmuster in PCB ist dem der Brandproben vom 
Flughafen Diisseldorf/ihnlich. Alle Flughafenproben sind sich 
sehr/ihnlich und bilden eine eigene Gruppe; sie setzen sich 
etwas ab von den anderen Ruflproben (U-Bahn, Klinikum, 
Museum, Kabel, PVC). Da es sich bei den PCB-Dioxinmu- 
stern um"  ffische" PCB-Proben handelte, kann aus der Tat- 
sache, daf PCB und die D~isseldorfer Brandproben in einer 
Gruppe zusammengelegt werden, nicht geschlossen werden, 
daf  PCB die dominierende Ursache fi~r die Dioxinbelastung 

der Proben ist. Obgleich das Verh~iltnis PCDD : PCDF (je- 
wells als Homologensumme) meistens deutlich auf Seiten der 
PCDF liegt, 1/ift der hohe Anteil an PCDD den Schluf zu, 
daft auch andere Vorl~iuferverbindungen (Chlororganika) in 
der Brandlast enthalten waren. 

Bei reinen PCB-Br~inden 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 fiihrten) [19]. Umgekehrt ist auch PVC alleine nicht 
fiir die Dioxinentstehung verantwortlich: Die Laborverbren- 
nung von Kabel-PVC zeigte bei dieser Auswertung keine sehr 
grofe Ahnlichkeit mit den Flughafenproben. Die Belastung 
des Rules des Flughafenbrandes ist als Mischbelastung an- 
zusehen, bei der sowohl PCB als auch PVC eine Rolle ge- 
spielt haben m6gen. Eine Beteiligung anderer Baustoffe mit 
chlororganischen Bestandteilen (Chloroprenkautschuk, 
Chlorparaffine) und gegebenenfalls auch von Chloridionen, 
die fiber radikalische Mechanismen in den heiflen Brandga- 
sen reagiert haben k6nnten, ist im i~brigen nicht auszuschlie- 
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gen. Vermutlich spielte auch die Anwesenheit aromatischer 
Molektile bzw. Radikale aus dem verbrannte Polystyrol eine 
Rolle bei der Bildung der PCDD/PCDE 

Die Grenzwerte fiir PCDD/PCDF der alten und der neuen 
Gefahrs toffverordnung waren in allen Brandproben des 
Diisseldorfer Flughafens deutlich iiberschritten. Ebenso la- 
gen alle gemessenen Konzentrationen ftir die PAK- und die 
PCDD/PCDF FI/ichenbelastungen h6her als die Zielwerte des 
Verbandes der Sachversicherer [18] fiir die genannten Kon- 
taminanten. Die PAK-Gesamtkonzentrationen konnten eben- 
falls den Grenzwert nicht einhalten. Einzig der PCB-Wert 
fiir die Querschnittsprobe wiirde diese als "PCB-frei", da 
unter dem Grenzwert yon 50 mg/kg liegend, einstufen. 

Auff/illig ist beim Vergleich der Rugproben aus dem Flugha- 
fen, dag die Dioxinbelastung am Brandherd geringer war 
als in einem weiten Umfeld - in Tabelle 3 als "Kern" (der 
Verrulgung) bezeichnet. Allem Anschein nach hat die "Sttitz- 
feuerung" durch das Polystyrol am Brandherd selbst zu hohe 
Temperaturen erzeugt. W/ihrend der Brandrutg in weite Tei- 
le des FlughafengeNiudes gelangte und abkiihlte, kam es dann 
m/Sglicherweise zu verst/irkten Rekombinations- und Ober- 
fl/ichenreaktionen. 

5 Faz i t  

Die Bildung von erh6hten Mengen an PCDD/PCDF in Brand- 
f/illen ist insbesondere dann m6glich, wenn PCB (z.B. in 
Kondensatoren) oder Chlorphenole (Holzschutzmittel) am 
Brand beteiligt waren. Weiterhin ist eine Belastung m6glich, 
sobald gr6gere Mengen yon Kabeln mit PVC-M/inteln oder 
auch fl/ichig verarbeitetem PVC (Bodenbel/ige, Tapeten) ~er- 
brennen. Auch 6rtlich begrenzte Brandherde k6nnen weite 
Geb/iudeteile zum Dioxin-Sanierungsfall machen. Dann sind 
Auflagen zum Schutz des Sanierungspersonals einzuhalten, 
die wesentlich aufwendigere Vorkehrungen verlangen als in 
"normalen" Brandf~illen. DeE Schaden/iulgert sich in erster 
Linie darin, daf~ das betroffene Geb/iude fiber lange Zeit nicht 
genutzt werden kann, also einer Wertsch6pfung entzogen 
wurde. Eine unmittelbare, akute Sch/idigung yon Personen 
ist durch die bier diskutierten Schadstoffe eher unwahrschein- 
lich, so wurde der Tod yon 17 Menschen durch den Flughafen- 
brand dutch eine Kohlenmonoxidvergiftung verursacht [41. 
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