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1. Vorbemerkungen

Lebewesen - Menschen, Tiere und Pflanzen, von gewissen Einzellern abgesehen -
benoétigen Luft zum Leben, und zwar mehr oder weniger ohne zeitliche Unterbre-
chung und auch Luft von bestimmter Qualitat. Zu den zahlreichen Belastungsstoffen
in der Luft aus natirlichen Quellen (aus Vulkaneruptionen, durch Stirme und Wald-
brande, Pollen- und Sporenflug u.a.m.) kommen seit der Entdeckung des Feuers in
der Frdhzeit der menschlichen Entwicklung anthropogene Emissionen, deren Umfang
und Vielfalt in den letzten Jahrzehnten ein nie gekanntes Ausmaf erreicht hat.

Die Ausweitung von Produktion, Konsum, Verkehr und der damit einhergehende ver-
vielfachte Energieumsatz in den Industriegesellschaften haben zu einer Belastung der
Atmosphare geflhrt, die durch zweierlei gekennzeichnet ist:

* einerseits durch eine kleine Anzahl von Stoffen vorwiegend aus Verbrennungspro-
zessen, die kontinuierlich in kaum vorstellbaren Massen in die Luft entlassen werden
und sich meist grof3raumig verbreiten,

* andererseits durch eine kaum Ubersehbare Vielzahl von oft toxischen Einzelsub-
stanzen, die in kleinen Mengen aus den verschiedensten Quellen emittiert werden
und lokal betrachtliche Konzentrationen erreichen kdénnen.

Die Wirkungen dieser Schadstoffe sind sehr unterschiedlich und kénnen oft nur fir
den Einzelfall ndher abgeschéatzt werden. Auch kommt synergistischen Wirkungen
und Folgereaktionen ein hoher Stellenwert zu, etwa bei der verstadrkten Ozonbildung
durch Stickoxidreaktion unter Einflu der Sonnenstrahlung.

Ahnlich problematisch wie die (politisch oft verzégerte) Bewertung ihrer Schadlich-
keit ist die Analytik der Belastungsstoffe in der Luft. Zwar stehen mit modernen
Gaschromatographen und Massenspektrometern analytische Methoden zur Verfu-
gung, mit denen auch unbekannte Spurengase identifiziert und quantifiziert werden
kénnen, fir Standardmessungen sind diese Verfahren jedoch viel zu aufwendig und
zu teuer. Daher besitzen die eher traditionellen Methoden zur mengenmalRigen Be-
stimmung der wichtigsten Luftschadstoffe heute noch Bedeutung.

Solche Verfahren werden mit diesem Heft - modifiziert - fir die Schule bzw. fir
aulRerschulische Anwendung vorgestellt; dabei wird sowohl auf die meist einfache
Ausstattung wie auch die geringe analytische Praxis mdéglicher Interessenten Rlck-
sicht genommen.

Nach Menge, Verbreitung und Schadeffekten bei Mensch, Tier, Pflanze und Bauwer-
ken sind - fur die unteren Luftschichten - als wichtigste Schadstoffe zu nennen:

Schwefeldioxid, Stickoxide, Kohlenmonoxid und Staub



Wegen schlechter mef3technischer Zugédnglichkeit konnen folgende Belastungsstoffe

nicht berlicksichtigt werden:

* Das flr den Treibhauseffekt mitverantwortliche Kohlendioxid, dessen globale Kon-
zentrationszunahme mit einfachen Mitteln und in kurzen Zeitrdumen nicht nachvoll-
zogen werden kann,

* die Kohlenwasserstoffe und ihre Halogenderivate und

* das Ozon, dessen Bestimmung mit einfachen Mitteln nicht mdglich ist.

Aufgenommen wurde daflr die iMlessung von Formaldehyd, welches als Komponente
der Innenraumbelastung eine wichtige Rolle spielt.

Mit den Beschreibungen von MeRmethoden soll zugleich ein elementares Verstand-
nis der technisch realisierten MeR3verfahren (und deren Grenzen) vermittelt werden;
die Mechanismen der Schadwirkung, der Umfang der Schéaden in unserer Umwelt
wie auch die Entwicklungen der Umweltpolitik im Bereich der Luftbelastung werden
an anderer Stelle”) dargestellt.

Zur Beurteilung der gemessenen Konzentrationen werden fUr die ausgewahlten
Schadstoffe die gliltigen gesetzlichen Grenzwerte angegeben und auch Ubersichten
angefligt, denen man die aktuelle Belastung in bestimmten Regionen entnehmen und
mit den eigenen Werten vergleichen kann.

2. Verdunnung und Anreicherung - zur generellen Problematik von
Immissions-Messungen

Auch wenn die Konzentrationen der anthropogen verursachten Lufischadstoffe
langst die Grenze der Vernachldssigbarkeit Uberschritten haben - und dies nicht nur
bei Smog, handelt es sich in meRtechnischer Hinsicht stets um die Bestimmung von
Spuren. Ein Beispiel:

Im Januar 1987 erreichten die Schwefeldioxid-Konzentrationen vielerorts
einen Wert von 1 mg/m?3.

Zur Berechnung des Volumenanteils des Schwefeldioxids ist eine Division
durch den stoffspezifischen Faktor 2,857 notwendig (damit wird berick-
sichtigt, dal3 gasformiges Schwefeldioxid fast dreimal schwerer ist als
Luft).

Das Ergebnis - 0,35 ppm SO, - in der Einheit "parts per million" bedeutet,
dal3 auf 10 Millionen Teile Luft (Volumen oder Molekiile) 3 2 Teile SO,
kommen.

Als durchgédngige Notwendigkeit und ebenso durchgéngiges Problem stellt sich
daher fur die klassische Analyse der luftverunreinigenden Stoffe die Anreicherung,
also das Ruckgangigmachen der Verteilung und Verdinnung. Diese - Verteilung und
Verdlnnung - waren in den letzten Jahrzehnten, und sind es zum Teil heute noch,

*) AG Naturwissenschaften sozial: Luft zum Leben Il. Soznat Materialien fiir den Unterricht Band 33. Marburg
(erscheint voraussichtlich Anfang 1992)



die bevorzugten Methocen zur Beseitigung von flichtigen Abfallstoffen aller Art;
markantes Beispiel daflr ist die sogenannte Hochschornsteinpolitik der 50er und
60er Jahre, in dem sich das Verdlnnungsprinzip bautechnisch realisiert. Dal3 fur
Umweltgifte die einfache Formel "Aus den Augen - aus dem Sinn" nur'im Wortsinn
gilt und so allenfalls eine politisch Ent-Sorgung stattfindet, wurde spatestens
deutlich, als auch aus den Reinluftgebieten der Mittelgebirge alarmierende
Meldungen Uber Waldschdden in die Medien und ins 6ffentliche BewuRtsein
gelangten. ! Tatsdchlich "bleibt eben alles irgendwo!"

Wihrend in der Umwelt eine Wieder-Anreicherung der Schadstoffe auf ganz "nattr-
liche"” Weise eifolgt, z. B. durch trockene oder nasse Deposition der sauren Schad-
gase (SO, / NO,) aus der Luft und deren Akkumulation in den Béden mit dem Effekt
einer zunehmenden Versauerung, muld dies fir MeRzwecke draulRen und im Labor
auf eher umistandliche Weise und mit unterschiedlichen Mitteln erfolgen:

* Die Anreicherung kann unabhdngig von der eigentlichen Mengenbestimmung und
dieser vorgeschaltet sein (z. B. beim Auffangen von Staub mittels spezieller Filter-
systeme Uber einen ldngeren Zeitraum, bei der Adsorption von SO, an geeignete
Tréager draulRen und Desorption im Labor usw.).

* Die Anreicherung kann aber auch im mittelbaren oder unmittelbaren Zusammen-
hang mit der Messung selbst erfolgen (z. B. durch Auswaschen der Spurengase, also
Absorption, in einer Reaktionslésung bei gleichzeitiger oder anschlieRender Bestim-
mung des Reaktionsumsatzes).

Es sei angemerkt, dald die Luft-Analysen-Gerédte der letzten Generation zur kontinu-
ierlichen Bestimmung von Standardbelastungsstoffen wie Schwefeldioxid oder Stick-
oxiden keiner Anreicherung mehr bedlrfen. An Stelle der herkémmlichen chemi-
schen Reaktion/Analyse bzw. Detektorprinzipien sind physikalische bzw. physiko-
chemische Methoden getreten, insbesondere Verfahren der quantitativen Spektro-
skopie.

Schulen wie auch sonstigen nicht-professionellen Interessenten stehen solche inzwi-
schen marktiblichen Analysegerdte in der Regel nicht zur Verfligung; die relativ
geringe Empfindlichkeit der im folgenden vorgeschlagenen Verfahren muld durch die
Heranziehung entsprechend grofRer Luftmengen ausgeglichen werden. Dies macht
sich jedoch in einem entsprechend hohen Zeitbedarf bemerkbar, der insbesondere
dem Zeittaktverfahren der Schule entgegensteht. Daher bieten sich fir den Unter-
richt als schneller realisierbare Alternative indirekte Immissionsuntersuchungen an,
insbesondere die Analyse von Niederschldgen, die im Anhang ausfihrlich dargestellt
werden.

*) Vgl. F. Vahrenholt: Zur dkologischen Lage der Nation. In: Gewerkschaftliche Monatshefte 35 {1984), 5.214-225



3. Messen und Bewerten -
Anhaltspunkte zur Interpretation analytischer Ergebnisse

Auf die Beurteilung gewonnener MelRergebnisse wird im folgenden bei der jeweiligen
Untersuchungsmethode hingewiesen. Erwahnt werden soll hier ergédnzend, dalR im
Umweltbereich die Untersuchung chemischer Parameter alleine oft zu kurz greift und
ergdnzt bzw. ersetzt werden kann durch andere, etwa biologische Bestandsaufnah-
men (z.B. Flechtenkartierung oder Betrachtung und Beurteilung von Baum- und son-
stigen Pflanzenschéden) und durch eine politisch-6konomische Analyse der Situa-
tion. - DaR MeRBwerte nicht alles sind, zeigt auch der folgende Text: )

um der Frage aul den Grund zu gelien, wie
Schmutzwasser sich von sogenanntem saubernen unrerscheider. Packen wir's
elekrriseh an. Reines Wasser Jeitet den Strom schlechter als schmuiziges ™
Larsson holee einen graven MeBkasten it Skala, Zewger und 2wei Kabeln, Der
Mefkasten sah Lingweilig aus, und el galinee. Larsson stecke die habelenden
nachemnander in die drer klaren Fliissipherten, der Zeiger schlug mal so aus und
mal so, wid Larsson sehivieh die Werte auf den Rand ciner Zeimng, L Die
I.L‘ill'.ihl'i.;k::il wird i Mikrostenmiens gemessen” sapte Larsson, ,angenonnnen,
Du wirdest in der Zeitung lesen, im Rhemn habe man 116 Mikrosiemens
gemessen, wie wiirde diese Meldung auf Dich wirken?® |lch wiivde die Ach
selo cucken,” sugie ich und zuckie die Achseln, ,auch solche Werte wie 110
Beequere] vergesse ich schoell, oder 110 Mikrogramm pro Liter. Teh weifd nie,
was viel und was wenig ist und warum es viel und wenig st 110 Browhen
der Woche sind zuviel fiir eine Durchschnitsfamilie, zuwenip fur ein Kinder-
heim und zuweniy auch fiir den Backer, der von ilirem Verkaul Tebe Browhen
duften und sind knusprig, Mewerte aber niche, und selbst ber den Browchen
sind mil Zahlen tiber ‘/_t’hn cf}_;{'ul]i\h l._'HJ.I, Zallen repen HiL'l]].EEhit'I] aul.”
SAber Zalilen wenden veroftenthichie® sagre Larsson, ,Fbew,” sagie ich, L
mit sich niemand aufregr.”

SAlso gut,” sapte Larsson ,versuchen wir es anders®, und er hole cine Kane
mit lawter bunten Schlangellinien aus cinem Fach. Die Schlingel waren ro,
orange, gelb, gran und blau in verschiedenen Abstufungen uind in verschicde-
nen Streckenabschnitten. Die Linien sollten Flusse darstellen, die Farben Ver
schimurzungsgrade. Die Karte sah hell und bunc und freundlich aus. Ein Ror
vom Ton fiischer Suuerkirschen stand fiir die Giiteklasse TV: Gibermifig ver-
schmuzt, Es war mir niche klar, wieso man von Giiteklasse sprach. Im niich-
ternen Versicherungsjargon hitte das Schadensklasse peheien. Uberluap
nanote der Herasgeber die panze Kane Gewdssergutekarie, Der Heraspebe
war der Minister Tur Lendhrung, Landwirtschafe und Forsten meines Landes
Schleswig-Hoilsrein und ich dachte an Ferien auf dem Banernhof, Iruhsiick
im Treien und aus deurschen Landen alles (risch auf dem Tisch; wahvend dic
Linde ithren Honigdutt verstrémue, in den sicl eine sehwache Salzbrise vomn
Meer mischre. Schr stark verschmuizee Flissse und Biche zeigien die Farbe von
Orangenmarmelade, wie man sie in Schoutland herstelle. Zitronengelb stand
fiir stark verschimutet, lindgriin fiir kritisch belaster, pfefferminagrin fiir ma
iy belaster. Hellblau — tiir geving belaster = ham nure millimeterweise vor, u.mi
das etwas melanchohsche violew - Ty unbelaster garmehe Violen war nor i
der Legende zu finden. So wirkee die Karte hewer, ohne unruhiy zu sein und
erinnerte mich an die Tapete der Milchbar, in der ich mich mit nicinen Schul-
freunden traf, um die Mathemarikstunde zu schiwanzen.

*) Aus: Mins Minssen: Larssons Wasserschutzsirene - oder: Umweltdaten alarmieren nicht. In: Scheidewege.
Jahresschrift fir skeptisches Denken. 20.Jg. (1920/91), 5.306-312



Schwefeldioxid

Schwefeldioxid (SO,)

Allgemeines

Schwefeldioxid ist das Produkt Schwefeldioxid-Emissionen

der unvollstdndigen Verbrennung (im Gebiet der alten Bundeslénder)

von Schwefel bzw. schwefelhal- Mio t $02

tigen Substanzen; es entsteht

insbesondere ! 3,75

- bei der Verbrennung fossiler AL
Brennstoffe (Kohle, Erdél, a-{
Erdgas) in Kraftwerken, Haus- i
feuerungsanlagen und Diesel-
motoren

- bei der Mdllverbrennung

- bei der Gewinnung von Bunt- 0-
metallen aus sulfidischen Erzen

- bei der Schwefelsdureproduktion

- und aus vulkanischen Emanationen

1966 1970 1874 1978 1982 1986 1989
nach: BMfUNR Umweltbericht 1990

Uber die Bedeutung der einzelnen Emissionsbereiche und die Verdnderungen der
Schwefeldioxidemissionen wihrend der letzten Jahrzehnte geben die nachstehenden
Graphiken einen Uberblick.

- : —
Veranderung d. Schwefeldioxid-Emissionen
Gebiet der alten Bundeslander; in 1000 t
Kraftwerke - 1g56— ¢
Gewerbe/Bergbau 610
Raffinerien usw.
Industrie
Kleinverbraucher -
Hausbrand 330 PR —"
1974
Verkehr (alle Ber.) 7:111)355 I| MY 1986
6 500 1000 1500 2000 2500
1000 t SO2
nach: BMfUNR Umweltbericht 1990




Schwefeldioxid

Die Schéadlichkeit des Schwefeldioxids fur Menschen, Tiere, Pflanzen und Bauwerke
ergibt sich unmittelbar aus seinen chemischen Eigenschaften: ")

Schwefeldioxid Iost sich einerseits in Wasser, die entstehende Lésung reagiert
sauer und kann so Metalle und carbonatische Mineralien wie Kalk/Kalkstein/
Kalksandstein Iosen und zerstoren.

Andererseits zeigt Schwefeldioxid eine starke Tendenz zur weiteren Reaktion:
mit Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen Substanzen geht es in das stabile
Schwefeltrioxid tber. Mit dieser Reaktion kann die Schddlichkeit fir Zellmem-
branen (Lunge, Spaltéffnungen bei Pflanzen) erklart werden, die dabei zerstort
werden.

In Gegenwart von Wasser (oder als Schweflige Saure) kann es sowoh/ als
Sadure wie als Reduktionsmittel wirken. Daher werden sogar edlere Metalle wie
Kupfer von Schwefeldioxid angegriffen (Saurer Regen).

Als Endprodukt dieser Reaktion von Schwefeldioxid in Gegenwart von Wasser
entsteht Schwefelsdure bzw. Sulfate als deren Salze. Saurer Regen ist so der
Hauptverursacher fir die fortschreitende Versauerung der Boden.

Die Untersuchung von Schwefeldioxid-Immissions-Konzentrationen

Zur Untersuchung bzw. quantitativen Bestimmung von Schwefeldioxid kénnen alle
seine chemischen Eigenschaften genutzt werden:

- seine Saureeigenschaften

- seine reduzierende Wirkung

sowie nach Oxidation zu Schwefelsdure/Sulfat:

- die Schwerléslichkeit bestimmter Sulfate (Bariumsulfat)

wie auch physikalisch-chemische Eigenschaften:

- z.B. die Erhéhung der Leitfahigkeit einer wassrigen Lésung durch Bildung von lonen
- die Absorption definierter Strahlung mit Anregung von Molekdlschwingungen oder
von Bindungselektronen.

Die modernen physikalisch-chemischen Verfahren sind so empfindlich, dal® keine An-
reicherung der Schwefeldioxid-Spuren aus der Luft notwendig ist. So wird heute in
der Regel eine direkte spektroskopische Bestimmung der SO,-Immissionskonzentra-
tion vorgenommen; daneben sind noch Gerate in Gebrauch, die die Leitfédhigkeit
einer Wasserstoffperoxid-Lésung vor und nach Kontakt mit belasteter Luft messen.

In diesen sogenannten Picoflux-Gerdten wird SO y-haltige Luft im Gegenstrom
durch eine Kapillare mit einer frischen H»05-Losung gepumpt. Dabei wird SO »
gelost und zu Schwefelsdure oxidiert. Die beobachtete Erhchung der Leitfahig-
keit ist der Konzentration der Schwefeldioxids direkt proportional.

*) Weitere Informationen zu Emissionen und deren Ursachen, Immissionen und deren Folgen, politische Notwendig-
keiten und verbundenen bzw. entgegenstehende Interessen bzgl. des Luftschadstoffes Schwefeldioxid sowie
Modellversuche und Veranschaulichungen finden sich im zweiten Heft zu diesem Thema: "Luft zum Leben”
(Soznat Materialien flr den Unterricht Bd.33)



Schwefeldioxid

Fur die schulische Arbeit kommen wegen der nur begrenzt zur Verfligung stehenden
apparativen Mittel ausschlieRlich Verfahren mit Anreicherung in Frage. Dabei schei-
den solche Techniken, die auf der Basis von (trockener) Adsorption im Freien und
Desorption im Labor funktionieren, wegen zu hoher Anforderungen an die experi-
mentelle Erfahrung aus. Es bleiben:

Immissionsmessungen mit Anreicherung in Losung

Als Reaktions- bzw. Absorptions-Lésungen zur Anreicherung von SO,-Spuren aus
der Luft kommen alle Losungen in Frage, die in der Lage sind, Schwefeldioxid
(chemisch oder physikalisch) zu binden.

* Wasser absobiert SO, nur unvollstandig, z.T. erfolgt physikalische Losung;
die gebildete Schweflige Sdure gehdrt wegen der geringen Dissoziation zu den
schwachen Séuren.

* Alkalische Losungen (wie Natronlauge) binden SO, unter Bildung von
Natriumsulfit, aber auch das in der Luft in wesentlich héherer Konzentration
vorhandene CO,.

* Oxidierend wirkende Losungen (wie Kaliumpermanganat- oder J,0 -Lésun-
gen) erbringen nur im Modellexperiment befriedigende Ergebnisse, im Fall einer
stark verdinnten KMnO4-Losung z.B. Entfarbung. Eine Bestimmung des gebil-
deten Sulfats in der anschlieBend im Sauren reduzierten Losung ist relativ
schwierig.

* Saure, oxidierend wirkende Ldsungen, hier: H,SO4 / H>05 oxidieren SO, zu
Sulfat bzw. Schwefelsdure. Bereits vorliegende bzw. gebildeteSchwefelsdure
katalysiert diesen Vorgang. SO, wird hier praktisch quantitativ absorbiert.

(H™)

Das letztgenannte Absoptionsprinzip wurde auch im technischen SO,-MeRgerat
Picoflux (siehe oben) eingesetzt. Eine vereinfachte Variante, bei der nur eine H,05-
Lésung vorgelegt wird und die Bestimmung von der (diskontinuierlich durchgefihr-
ten) Anreicherung getrennt vorgenommen wird, hat sich in zahilreichen Erprobungen
im Unterricht und in anderen Situationen bewaéhrt.

Vorschidge fir einfache MeBanordnungen

Die in der Literatur beschriebenen Varianten fir MeRanordnungen unterscheiden sich
im wesentlichen nur hinsichtlich der verwendeten L6sungs- und Luftmengen und
einzelner technischer Bauteile. Gemeinsam ist ihnen das Prinzip der Probenahme:



Schwefeldioxid

Probenahme zur Immissionsuntersuchung SO,

1: Ansaugrohr PRI

2: zur Pumpe

Um eine fur die anschlieRenden (einfachen) Analysenmethoden ausreichende Anrei-
cherung des Schwefeldioxids zu erhalten, mu? zunachst der notwendige Anreiche-
rungsfaktor abgeschatzt werden. Dazu hilft die Kenntnis der ungefdhren Schwefel-
dioxid-lImmissionskonzentrationen: Die nachstehende Graphik flir Hessen zeigt, dalR
die Konzentrationen in den letzten Jahren rlckldufig sind, jedoch in den Wintermona-
ten mit hohem Heiz- und Energiebedarf und haufigen austauscharmen Wetterlagen
(Inversion = Smog) auch im Mittel immer noch in der GréRenordnung des IW1-
Wertes (0,140 mg/m3) liegen.

Monatsmittelwerte der Schwefeldioxid-
Immissionen Februar 1986 - 1991

S02 (mg/m3)

0,15

0,10 1

0,05

0,00 - I —| _#— 4_1

1 I |

1986 1987 1988 1989 1990 1981

HLfU Lufthygienischer Monatsbericht 2/91
(gemittelt iber alle MeBstationen der
Hess.Landesanst.f.Umwelt; jeweils Febr.)




Schwefeldioxid 9

Tatséchlich erreichen dabei die Halbstundenmittelwerte nach wie vor 0,400 mg/m3
und mehr und tiberschreiten damit den IW2-Wert"! der TA Luft.

Flr eine "normale" Belastungssituation in stadtischen Zentren mit ca. 0,050 mg
SO, pro m3 Luft kann folgende Abschéatzung fir die Anreicherung vorgenommen
werden:

Die Analysenprobe solite nach Durchfihrung aller Arbeitsschritte eine Konzen-
tration von ca. 10 mg Sulfat/l aufweisen. Da fir eine einmalige Untersuchung
bereits 10 ml ausreichen, mul8 der Gesamtgehalt an Sulfat somit mindestens
0,1 mg (absolut) betragen.

Bei einer Immissionskonzentration von 0,05 mg SO 2/m3 und einem stochiome-
trischen Faktor fir SO427/S0, von 96:64 bzw. 3:2 missen 1 bis 2 m3 Luft
durch die Reaktionslésung gesaugt werden, vollstandige Absorption vorausge-
setzt.

Bei Spitzenkonzentrationen gendigen, wie leicht ersichtlich ist, dagegen bereits
100 Liter belasteter Luft.

Die Gasuhr-Methode

Bei der (stationédren) Gasuhr-Methode” ") wird

* die AulRenluft mittels einer Wasserstrahlpumpe angesaugt,

* das Volumen mittels einer (beim &értlichen Energieversorgungsunternehmen meist
kostenlos erhéltlichen) Gasuhr gemessen und

* die Reaktionslosung in einer Waschflasche (besser: Intensivwaschflasche)
vorgelegt.

e, A C | =
i zur
AuBenluft Ly H{ :
—— Wasserstrahlpumpe
[ = e
q?a -
Intensivwaschflasche leere Waschflasche Gasuhr

mit Reaktionslésung (Spritzschutz)

*) Der IW2-Wert (98%-Wert) stellt die Mef3gréfie dar, die nur von 2% aller Messungen aus dem Jahreskollektiv
Gberschritten werden solite.

¥ *)Erstmals beschrieben in: L. Staudel: Saurer Regen. Soznat Materialien fir den Unterricht Band 10, Marburg
1984, 2.Aufl,, S. 32-36



Schwefeldioxid

Zur Herstellung von 200 ml Reaktionslésung gibt man zu

* 190 ml bidest. H,0

* 10 ml 30%iges Wasserstoffperoxid (Perhydrol).

Andere H,0,-L6ésungen sind entsprechend auf etwa 1,5%ige Konzentration zu ver-
diinnen. Das dazu verwendete Wasser mul} in jedem Fall véllig sulfatfrei sein. Auch
die verwendeten H,0,-Losungen sind auf maéglichen Sulfatgehalt zu prifen.

Durch diese Anordnung konnen wahrend 30 Minuten bis zu 300 Litern Luft
durchgesetzt werden.

Guazischlauch
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Die Staubsauger-Methode

Bei der Staubsaugermethode” ") werden groRe Luftmengen (10 - 50 m3) mittels
eines Staubsaugers durch einen Kanister mit der Absorptionslésung (10 Liter)
gesaugt.

Vorgelegt werden hier in einem offenen Plastiktank 10 | Reaktionsldsung (9,5 |
bidest. Wasser + 0,5 | 30%iges H,0,). Spritzverluste werden dadurch berlcksich-
tigt, dafd man als Flissigkeitsvolumen das Mittel zwischen Anfangs- und Endvolu-
men annimmt.

Ein Problem stellt hier die maoglichst ge-
naue Messung der Luftmengen im Kubik-
meterbereich dar. Zur Volumenbestimmung
setzt man beim Ansaugrohr einen Stau-
druckmesser ein.

— :ur Pumpe

*) L. Staudel: Auf dem Stundenplan steht SO2. In: Umwelt 23 (1978), S. 242

* *)Nach: W. Minzinger: Versuche zur Luftbelastung. Polykopie. Frankfurt 0.J.
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Die wahrend der Probenahme 6&fters zu kontrollierende Druckdifferenz (in mm
Wasserséule) wird anschlielSend auf das durchgesetzte Volumen umgerechnet:

V= Frof (2 O J0O,13) 1

mit F = Querschnitt des Ansaugrohres in [m2]
O h = Druckdifferenz”! in [mm Wasserséule] =[kg':m2]
t = Zeit in [sec]
V = Volumen in [m3]

il

Hier wie bei den zuvor beschriebenen Verfahren mul8 das bestimmte Volumen
auf Normalbedingungen (20°C / 1,013 hPa) korrigiert werden, wenn die atmo-
sphdarischen Verhéltnisse deutlich davon abweichen.

Bestimmung des angereicherten Schwefeldioxids

Fur die Bestimmung des in der Reaktionslésung gebildeten Sulfats bzw. der gebilde-
ten Schwefelsdure kommen drei Moglichkeiten in Betracht:

- pH-Wert-Messung

- Leitfahigkeitsmessung und

- Sulfatbestimmung durch Tribungsvergleich

a) pH-Wert-Messung

pH-Wert-Bestimmungen in Absorptionsiésungen (H,0,) haben zwar nur orientie-
renden Charakter und sind mit einigen Unsicherheiten behaftet’ !, andererseits
liefern sie didaktisch sofort interpretierbare Ergebnisse:

Wegen pH = -log [H*]
und [H*] = Normalitat einer (starken) Saure

kann der entweder mit einem pH-Meter oder mit Spezialteststibchen (z.B. Acilit)
gemessene pH-Wert unmittelbar mit einer Schwefelsdure bekannter Konzentration
bzw. Normalitat verglichen werden, und zwar rechnerisch - etwa in Tabellenform,
wie auch experimentell durch parallele Messungen an einer Verdinnungsreihe.

Die bedeutendste Fehlerquelle fir pH-Messungen in ionenarmen Ldsungen liegt
darin begrindet, dals Wasser bereits beim Stehen aus der Luft CO, aufnimmt,
wodurch auch der pH-Wert von ansonsten reinem Wasser von 7 auf 4,5 sinkt.
pH-Wert-Messung wie auch die nachfolgend beschriebene Leitfédhigkeitsmes-
sung sollten daher nach einem Aufkochen der Probe und vollstandigem Abkdih-
len unter LuftausschluB wiederholt werden.

*) gemittelt iber den gesamten Absorptionszeitraum

* *)vgl. den Abschnitt "pH-Wert-Messung im Regenwasser" des Anhangs



12

Schwefeldioxid

pH-Wert (H*] Molaritétyr504 CH2s04 19/1] (mg/l]
5 1.107° 0,5:107° 4,9-1074 0,49
4,5 3,16:107° 1,58-1072 1,55:-1073 1,55
4 1-1074 51070 4,9-10°3 4,9
3,5 3,16-10% 1,58-10°% 1,65-10"2 15,5
3 11073 5-10"% 4,9:-1072 49
2,5 3,16-10°3 1,58:1073 1,65-107" 155
2 11072 51073 4,9-10° 490

b) Leitfahigkeitsmessung

Voraussetzung fur diese Methode ist die Verwendung von doppelt destilliertem
Wasser mit einer maximalen Leitfahigkeit von 3 - 4 4S-cm-7 fiir die Herstellung der
Reaktions-/Absorptionslésung. Keinesfalls kann nur entionisiertes Wasser aus
lonentauschern verwendet werden. Nach Zugabe der H,05-Lésung ergibt sich eine
Grundleitféhigkeit von 5 - 6 uS-cm™1.

Eine Probe der Reaktionsldsung wird auf ihre Leitfdhigkeit untersucht und diese
mit einer Verdidnnungsreihe von Schwefelsdure (p a.) bei gleicher Temperatur
verglichen. Die Untersuchung wird mit einer zweiten Probe, die 10 Minuten
aufgekocht worden ist, nach dem Abkihlen wiederhollt.

Charakteristische Leitfahigkeits-Werte fur verd. Schwefelsdure

Csiure 10 'n 10-2n 10-3n 10%n 3-10°°n
Leitf, > 10000 3000 320 25 9
(4S-cm]

Fur Reihenuntersuchungen empfiehlt es sich, flr die interessierenden Bereiche eine
Eichkurve in doppelt logarithmischer Darstellung aufzunehmen.

Eine angereicherte Absorptionsiosung mit der Leitféhigkeit 9 [uS-cm- 1] stellt
demnach eine etwa 3-10° normale Schwefelséure dar.
Eine parallel durchgefihrte pH-Wert-Messung sollte etwa 4,5 ergeben.

c) Sulfatbestimmung durch Triibungsvergleich

Der Sulfatgehalt einer Absorptionsprobe kann auch nephelometrisch, das heif3t durch
Vergleich der Tribung nach Ausféllung als Bariumsulfat mit Sulfatlésungen bekann-
ter Konzentrationen bestimmt werden.
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Der Vergieich kann visuell oder mittels Photometer”) durchgefiihrt werden.

Um einen ausreichenden Sulfatgehalt fir den Triibungsvergleich®*) nach Ausfallung
mit Bariumchlorid zu erhalten, ist in der Regel eine Aufkonzentration der Reaktions-
I6sung um den Faktor 5 bis 50 notwendig:

Hat man z.8. 100 ml Reaktionslésung (Gasuhrmethode) vorgelegt und wahrend
30 Minuten 250 I Luft durchgesaugt, lag weiterhin die Immissionskonzentra-
tion des Schwefeldioxids bei etwa 0,07 mg/m?3, so enthélt die Absorptionslo-
sung etwa 0,03 mg Sulfat (absolut) bzw. 0,3 mg Sulfat/l. Da die untere

Grenze fir die sichere ldentifikation und Unterscheidung von Bariumsulfat-
Tribungen bei ca. 5 - 10 mg/l liegt, empfiehlit sich hier eine Aufkonzentration
um den Faktor 30.

Zur Xonzentration der Probeldsung wird diese genau gewogen, in einem klei-
nen Becherglas tber dem Brenner zum Sieden erhitzt und solange eingeengt,
bis das gewldinschte Endvolumen etwa erreicht ist. Dieses wird wiederum
genau gewogen, der Quotient von m, und m, geht als Konzentrationsfaktor in
die Auswertung ein.

*}] W. Regnet, K.-E. Quentin: Nephelometrische Bestimmung geringer Sulfatmengen im Trinkwasser. In: Z. Wasser
Abwasser Forsch. 14 (1981) Nr.3, $S.106-108

* *)Die Herstellung der Vergleichslésungen sowie die Durchfiihrung der nephelometrischen Sulfatbestimmung sind
im Anhang "Regenwassaruntarsuchung - Sulfat™ ausfihrlich beschrieben.
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Umrechnung auf SO,-Konzentration in der Luft

Fir die oben dargestellten Verfahren zur Bestimmung der SO,-Immissionskonzentra-
tionen 1&R3t sich zur Auswertung die folgende allgemeine Umrechnungsformel
ableiten:

Cneph[mg”] ' mefma - 64/96 - vaSng“] ' 1;"VLuft[m_3]‘ = Csoz[mg;mSJ

Anstelle von (Cpepp - Me/My) kann die Molaritét der Schwefelséure eingesetzt wer-
den, die aus pH-Messung oder Leitfahigkeitsbestimmung ermittelt wurde.

Einsatzbereiche der Analysenverfahren

Mit einer stationdren Anlage kann AuRRenluft auch durch ldngere Leitungen (z.B. vom
Klassenzimmer aus) angesaugt werden. Lokale Unterschiede spielen beim Schwefel-
dioxid - im Unterschied zu NO, - nur eine geringe Rolle. Dabei mu3, um interpretier-
bare Ergebnisse zu erhalten, auf folgendes geachtet werden:

* Die Immissionskonzentration des SO, sollte nicht unterhalb 0,05 mg-m-3 liegen;
Messungen in Reinluftgebieten oder nach Regenféllen sind nicht erfolgversprechend.

* Stérungen kénnen insbesondere durch HCI in der Luft verursacht werden. Daher
ist die Nahe zu moglichen Emittenten (z.B. Luft aus Digestorien im benachbarten
Chemieraum) zu meiden. Um diese Stérung auszuschalten, werden in der MeRtech-
nik Silbersulfat-Patronen als Filter vorgeschaltet.

* Zu Fehlern kann die Notwendigkeit zur kraftigen Aufkonzentration (bei niedrigen
Immissionskonzentrationen) fihren. Abweichungen bei der Bestimmung des Konzen-
trationsfaktors und bei der Abschéatzung der Trlibung gehen multiplikativ in die
Auswertung ein.

* Die Messungen bedtrfen der stdndigen Kontrolle durch Schler/Lehrer. Insbeson-
dere flhren Druckdnderungen bei der Staubsaugermethode zu groRBen Fehlern.

* Die Analysenergebnisse sollten nicht Gberbewertet werden. Fehler in der GréRen-
ordnung von + 10% sind als Folge der vereinfachten Untersuchungsmethoden als
nicht vermeidbar zu betrachten.

Didaktische Anmerkungen zum Einsatz im (Chemie-)Unterricht

Der quantitativen Untersuchung von Luftschadstoffen stehen erhebliche Probleme
entgegen. Entweder 1dRt man - mit geringem Erkenntnisgewinn - die Schiler mit
fertigen MeRanordnungen arbeiten, oder aber man |af3t sich mit einer Lerngruppe auf
den oft langwierigen Prozeld der Entwicklung, Eichung und Erprobung eines Unter-
suchungsaufbaus ein, was z.B. in Oberstufenkursen eher realisierbar ist. Die Emp-
findlichkeit von selbstgebauten MelBapparaturen féllt gerade so aus, dafd allenfalls
bei héherer Schadstoffkonzentration eine numerische Auswertung sinnvoll ist. Dabei
stellen sich zudem einige Anspriiche bzgl. der Fahigkeiten im stéchiometrischen
Rechnen.

In jedem Fall sollten die verwendeten MeRprinzipien vorher durch geeignete Modell-
versuche (vgl. "Luft zum Leben 1"} veranschaulicht werden.
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Stickoxide (NO,)

: Stickoxid-Emissionen
Allgemeines (Gebiet der alten Bundeslénder)

Mio t (als NO2)

Stickoxide entstehen bei vielen
Verbrennungsprozessen insbesondere
dann, wenn hohe Temperaturen er-
reicht werden,
- in erster Linie und mit steigen-
der Tendenz in KFZ-Motoren
- bei der Verbrennung fossiler
Brennstoffe in Kraftwerken und
Hausfeuerungsanlagen
- bei der Mullverbrennung nach: BMfUNR Umweltbericht 1990
- und bei industriellen Prozessen (Wert fiir 1989 geschitzt)
(z.B. Salpetersaureproduktion)

Uber die Bedeutung der einzelnen Emissionsbereiche und die Verdnderungen der
Stickoxidemissionen wahrend der letzten Jahrzehnte geben die nachstehenden
Graphiken einen Uberblick.

Veranderung d. Stickoxid-Emissionen
Gebiet der alten Bundeslander
als NO2 in 1000 t

! I ad M) —— |}
Kraftwerke MMM 730 B 1s6s
N 1988
NN 360

Gewerbe/Bergbau

Raffinerien u.a.
Industrie
Kleinverbraucher -
Hausbrand

Verkehr (alle Ber.)

0 500 1000 1500 2000
1000 t NO2
nach: BMfUNR Umweltbericht 1990

1966 1870 1974 1978 1982 1986 1989
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Die Schéadlichkeit der Stickoxide flir Menschen, Tiere und Pflanzen ergibt sich aus
ihren chemischen Eigenschaften: *)

Als Schadgase in der Atmosphéare greifen Stickoxide die Schleimhaute der
menschlichen und tierischen Atmungsorgane an und beginstigen Bronchial-
erkrankungen. Bei den Pflanzen werden die Spaltoffnungen der Bldtter/Nadeln
angegriffen bzw. deren Regulationsmechanismus beeintrdchtigt. Stickoxide
werden inzwischen zu den Hauptverursachern des Waldsterbens gezahlt und
auch fir Ertragsrickgdnge bei Getreide und Wein verantwortlich gemacht.

Als reaktive chemische Substanzen sind die Stickoxide mal3geblich an der
Bildung des aggressiven Ozons in den unteren Luftschichten (unter Einwirkung
des Sonnenlichts) beteiligt, ebenso an der Bildung von Photooxidantien (die
vom sog. Los Angeles-Smog bekannt sind). Ozon wiederum besitzt in ver-
schiedener Hinsicht starker toxische Eigenschaften als die Stickoxide selbst.

Stickoxide bilden als Nichtmetalloxide mit Wasser Saduren (Salpetersaure,
Salpetrige Sdure u.a.) und tragen so zum Sauren Regen und zur Bodenversaue-
rung bel. Tatsdachlich zeigt die Stickstoffbilanz fir bestimmte Gegenden
Deutschlands, daB der jéhrliche Stickoxideintrag aus der Luft’ ™! mit bis zu 50
kg/ha in der gleichen GrolBenordnung liegt wie derjenige durch landwirtschaft-
liche Ddngemal3nahmen.

Durch die Sduren werden verschiedene Werkstoffe angegriffen, der Boden-
puffer wird abgebaut und das ohnehin geféhrdete Grund- und Trinkwasser zu-
sdtzlich mit Nitraten belastet.

SchlieBlich greifen Stickoxide, insbesondere das NO,, Eiweilskérper unter Bil-
dung von Nitrosaminen an (Bsp.: Xanthoproteinreaktion). Nitrosamine - auch
solche, die sich aulBerhalb des Kérpers bei Reaktionen von Stickoxiden mit
EiweiBkérpern etwa der Nahrung bilden - gelten als krebserregend.” ")

Die Untersuchung von Stickoxid-Immissions-Konzentrationen

Bei der (kontinuierlichen) gquantitativen Bestimmung von Stickoxiden in der Atmo-
sphére werden technisch Gerédte eingesetzt, die auf spektroskopischer Basis
arbeiten. Eine Anreicherung ist dazu nicht notwendig. NO und NO, kdnnen dabel
getrennt erfal3t werden.

Flr Einzelmessungen werden in der Regel Farbreaktionen ausgenutzt: Durch Reak-
tion mit einem Stickoxid bildet sich die dquimolekulare Menge eines Farbstoffs,
dessen Konzentration dann visuell oder spektroskopisch bestimmt wird.

*) Weitere Informationen zu Emissionen und deren Ursachen, Immissionen und deren Folgen, politische Notwendig-
keiten und verbundenen bzw. entgegenstehende Interessen bzgl. der Stickoxide sowie Modellversuche und
Veranschaulichungen finden sich im zweiten Heft zu diesem Thema "Luft zum Leben"” (Soznat Materialien fur
den Unterricht Bd.33)

* *)Nach: Umweltbundesamt (Hrsg.): Daten zur Umwelt 1988/89. Abschnitt "Boden". Berlin 1989
* **)vgl. DFG (Hrsg.): Maximale Arbeitsplatzkonzentrationen und Biologische Arbeitsstofftoleranzwerte 1990.

Weinheim 1980, dort insbesondere: "Entstehung kanzerogener Nitrosamine durch Nitrosierung von Aminen"
(5.80).
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Far die schulische Arbeit konnen hier nur orientierende Messungen der Stickoxid-
belastung mit Teststdbchen vorgeschlagen werden. Besser geeignet sind Unter-
suchungen von "nassen Stickoxid-Depositionen", d.h. die Untersuchung von Regen-
wasser auf Nitrat und Nitrit. Entsprechende Verfahren sind im Anhang beschrieben.

Immissionsmessungen mit Anreicherung ")

Stickstoffdioxid kann bis zu einer Grenzkonzentration von 0,13 mg/m3 durch ein
Verfahren bestimmt werden, das der "Gasuhrmethode" bei der Schwefeldioxid-
Messung ahnelt:

Luft (mindestens & Liter) wird durch eine Waschflasche mit einer
Reaktionslosung geleitet und dabei absorbiert. Die Konzentration des
gebildeten Azofarbstoffs wird anschlieBend bei 550 nm photometrisch
bestimmt.

Die Reaktionslésung (10C ml) wird hergestellt aus:

- Sulfanilsaure (5 g)

- Eisessig (60 ml)

- N-Naphthyl-1-ethylendiammonium-dichlorid (0,05 g)

(alle Komponenten in dest. Wasser Iésen und auf 1 Liter auffiillen)

Zur Maskierung des meist vorhandenen und stdorenden Schwefeldioxids muf3
der Reaktionslésung etwas Quecksilber(ll)-chlorid-Losung (2,72 g HgCly/
100 ml H,0) zugesetzt werden.

Zur Aufstellung der Eichkurve am Photometer (650 nm) benutzt man eine
Natriumnitrit-Lésung (760 mg NaNQ, in 1 | dest. Wasser)

Mit der gleichen MefRRanordnung kann auch Stickstoffmonoxid bestimmt werden,
wenn NO durch geeignete Oxidationsmittel zu NO, umgesetzt wird. Dieses von
Salzmann entwickelte Verfahren ist ausfthrlich beschrieben in:
* DFG (Hrsg.): Analytische Methoden zur Prifung gesundheitsschédlicher
Arbeitsstoffe. Luftanalysen Band 1/3. 1982, S. D1 ff.

Zur Demonstration des Untersuchungsprinzips eignen sich die Vorschldage in:

* E. Wiederholt u.a.: Demonstrationsversuch zum Nachweis von Stickoxiden in
Luft und Abgasen. In: Chemie flr Labor und Betrieb, 36. Jg., Heft 7/1985, S.
338 ff

* E. Philipp: Experimente zur Untersuchung der Umwelt. Mliinchen 1977, S. 8 f.

*) Hinweise zu den nachfolgend beschriebenen Verfahren:
Schulische Erprobungen haben gezeigt, daR eine Stickoxid-Bestimmung nach diesen Varschriften die praktischen
Méglichkeiten des Unterrichts meist Ubersteigt. So ist die Aufsteliung der Eichkurven langwierig und fehleran-
fallig, die Lésungen bei nicht véllig sachgemalier Herstellung nicht stabil, auch sind dann keine reproduzierbaren
Werte zu erhalten. Hinzu kommt, dald der Umgang mit Quecksilbersalzen aus Griinden des Gesundheitsschutzes
und wegen der Entsorgungsproblematik méglichst einzuschréanken ist. Auch die entstehenden Azoverbindungen
sind, da moglicherweise krebserregend, nicht ohne besondere Schutzmalnahmen handhabbar. Laut DFG (MAK-
Liste 1990, S.80 ff.) besteht der Verdacht, dal} alle Azofarbstoffe, die eine im Stoffwechsel freisetzbare
kanzerogene Arylaminkomponente enthalten, ein krebserzeugendes Potential besitzen.
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Orientierende Stickoxidmessungen mit einfachen Hilfsmitteln

Wegen der Problematik quantitativer Stickoxid-Immissions-Konzentrationen werden
hier orientierende, halbquantitative Schnellbestimmungen vorgeschlagen. Zur Beur-
teilung deren Aussagefahigkeit zunachst einige Daten zur aktuellen Immissions-
situation:

Die Umweltbelastung durch Stickoxide ist in den letzten Jahren weiter ge-
stiegen, insbesondere durch den zunehmenden PKW-Verkehr. Mit deutlich kdir-
zeren Verweilzeiten als Schwefeldioxid zeigen die Stickoxide ausgepragte
kleinraumige Konzentrationsunterschiede. In den Ballungszentren kann es
somit besonders bei austauscharmen Wetterlagen (z.B. im Winter) zu extrem
hohen Belastungen kommen:

NO/NO2(mg/m3)

0,25

o

u]

0,20 - Monatsmittelwerte der Stickoxid-

Immissionen Februar 1986 - 1991
G183 HLfU Lufthygienischer Monatsbericht 2/91

] (gemittelt iber alle MeBstationen der
o Hess.Landesanst.f.Umwelt; jeweils Febr.)

0,10 D

¥ No

0,05 -

O Summe NOx als NO2

0,00 -

Zum Vergleich:

Grenzwerte NO5:

Nach der Technischen Anleitung Luft gelten
- als Jahresmittelwert (IW 1) maximal 0,08 mg NO,/m3
- als 98%-Wert (IW 2) maximal 0,20 mg NO,/m?3

Schwellenwerte der hessischen Smogverordnung:

- Vorwarnstufe: 0,6 mg NO,/m3
- 1. Alarmstufe: 1,0 mg NO,/m3
- 2. Alarmstufe: 1,4 mg NO,/m3

Als Maximale Arbeitsplatzkonzentration sind gegenwartig zuléssig:
- MAK-Wert: 9,0 mg NO,/m3
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Bei Spitzen der Halbstundenmittelwerte bis zu 0,4 mg NO,/m3, Konzentrationen an
Randern von vielbefahrenen StraRBen von iber 1 mg NO,/m3 und Inneraumbelastun-
gen bis zu 30 mg NO,/m3 ") kénnen orientierende Messungen durchgefiihrt werden
- mit Nitrit-Teststabchen (z.B. Merckogquant 10 007)

- mit einem Gasspurgerédt und geeigneten Testréhrchen

Mit Nitrit-Teststdbchen lassen sich Immissionskonzentrationen oberhalb 2 mg
NO,/m3 erfassen.

Dazu wird ein Teststabchen aus der Dose entnommen, mit destilliertem
Wasser befeuchtet und die Testzone 2 Minuten der zu priifenden Luft
ausgesetzt. Die Reaktionszone wird dann mit der Farbskala auf der Dose
verglichen (1 ppm NO, = 1 ml NOy/m3 = 1,8 mg NO,/m3). Es empfiehlt sich,
einen Blindwert zu ermitteln, indem man nach Eintauchen eines Stabchens in
das verwendete Wasser sofort einen Farbvergleich durchfihrt.

Mit Testrohrchen und einem Gassplirgerat (Réhrchen Stickstoffdioxid 0,5/c) kdnnen
mit 5 Hiben 0,5 bis 10 ppm NO, bestimmt werden (entsprechend 0,9 bis 18 mg
N02!m3).

Durch Erhohung der Hubzahl kann die Empfindlichkeit bis auf 0,07 ppm (ent-
sprechend etwa 0,02 mg NO,/m3) erh6ht werden. Allerdings benétigt man
dazu lénger als 30 Minuten, zudem gibt das Ergebnis nur noch eine sehr un-
geféhre Orientierung. Wegen der Querempfindlichkeit mit Chlor und Ozon sind
die Ergebnisse dann vorsichtig zu beurteilen (insbesondere, da Stickoxide zur
Bildung von bodennahem Ozon beitragen). NO wird durch dieses Verfahren
nicht angezeigt.

Anmerkung zur Innenraumbelastung mit Stickoxiden

Wegen ihrer Reaktivitadt ist die Belastung durch Stickoxide in Innenrdumen - ohne
eigene Emissionsquelle - etwas geringer als in der AuRenluft. Emissionen aus Innen-
raumaquellen addieren sich zur bereits vorhandenen Belastung. Wegen des relativ
geringeren Belastungspegels tragen bereits kleine Quellen zu einer deutlichen Kon-
zentrationserhdhung bei, z.B. schon das Abbrennen einer Kerze, das Rauchen und
das Kochen:

* Hauptursache flr hohe Innenraumbelastungen mit Stickoxiden ist das Kochen und
Heizen mit Gasherden bzw. Gaseinzel6fen bei gleichzeitig schlechter Frischluftzu-
fuhr und Abflhrung der Verbrennungsgase.

* Eine wichtige Rolle spielt auch das Rauchen, wobei die Gesamtmengen der
emitierten Stickoxide aus dem Tabakkonsum verschwindend gering sind, jedoch zu
hohen Belastungen (> 10 mg NO,/m3) in spezifischen Rdumen fiihren kénnen.

*) Daten nach: HLfU: Lufthygienischer Monatsbericht 2/91; Der Rat von Sachverstandigen fiir Umweltfragen:
Luftverunreinigungen in Innenraumen. Stuttgart 1987
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Staub

Staub-Emissionen

: (Gebiet der alten Bundeslénder)
Allgemeines

Mio t Staub

Staub wird derzeit etwa zu gleichen 290} 175
Teilen bei Verbrennungsprozessen &

» 1,30
(als Flugasche und Rauch) freige- 50
setzt wie aus anderen technischen 0,95

i 00 0,70

Prozessen, insbesondere | 0.60

0,58 0,53
- beim Umschlag von Schuttgitern

- bei der Eisen- und Stahlherstellung
- im Bereich von Steinen und Erden.

0,60

0,00 24
1966 1970 1974 1978 1882 1086 1989

Durch den Einsatz von (relativ nach: BMfUNR Umweltbericht 1990
kostengiinstigen) Entstaubungsanlagen (Wert fir 1989 geschatzt)

im Kraftwerks- und Industriebereich

und den Rickgang des Einsatzes von

festen Brennstoffen (im Hausbrand, bei der Bahn und in der Industrie) konnten die
Emissionen seit den 60er Jahren deutlich vermindert werden.

Uber die Bedeutung der einzelnen Emissionsbereiche und die Veranderungen der
Staubemissionen wihrend der letzten Jahrzehnte geben die nachstehenden
Graphiken einen Uberblick.

Veranderung der Staub-Emissionen ‘
Gebiet der alten Bundeslander -

in 100C t

1 4e0

Kraftwerke
Gewerbe/Bergbau

Kokereien u.d.

] a0

Industr./Schiittgliter

Kleinverbraucher

!_ﬂ 1966
1978
Hl 1956

Hausbrand

Verkehr (alle Ber.)

| I T

0 100 200 300 400 500 600 700 800
1000 t Staub
nach: BMfUNR Umweltbericht 1990
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Der deutliche Ruckgang bei den Staubemissionen (mit Ausnahme des Verkehrsberei-
ches) betrifft jedoch Uberwiegend die Grobstdube. Emissionen wie Immissionen von
Feinstduben (5 ym und darunter) haben sich der Menge nach nicht wesentlich
verandert.

Besonders die Feinstdube stellen jedoch eine Gesundheitsgefahr dar, da sie in
die Lungenbldschen eindringen und dort Gewebsveranderungen hervorrufen
kénnen. Belegt sind als Folgen erhohter Staubbelastung - neben Reizungen im
Hals- und Nasenbereich - vermehrte Bronchitis, Pseudokrupp, Staublunge ver-
schiedener Art, aber auch erhéhte Lungenkrebsraten bei z.B. berufs- oder
wohnortbedingter Exposition. Krebs wird insbesondere von lungengéangigen
mineralischen Mikrofasern wie Asbest ausgelést, aber auch durch andere Fein-
stdube, an denen sich karzinogene Organochlorverbindungen aus der Luft oder
toxische Schwermetalle anlagern und so in die Atmungsorgane gelangen.”

Technisch wird nach eher mef3methodischen Kriterien unterschieden in
Staubniederschlag und Schwebstaub.

Es gelten folgende

Grenzwerte Staub:

Nach der Technischen Anleitung Luft gelten flr Staubniederschlag:
- als Jahresmittelwert (IW 1) maximal 0,35 g/(m2d)
- als 98%-Wert (IW 2) maximal 0,65 g/(m?2d)

und fur Schwebstaub:
- IW 1 0,15 mg/m3
-1W 2 0,30 mg/m3

Als Maximale Arbeitsplatzkonzentration und Allgemeiner Staubwert sind
gegenwadrtig zuldssig:
- MAK-Wert: 6,0 mg/m3

Die Messung von Staubniederschldgen erfolgt praktisch wie unten fir schulische
Zwecke vorgeschlagen mittels Staubfanggefal3en.

Der Schwebstaub wird, dhnlich wie im unten beschriebenen Verfahren, auf einem
Filter 3 Stunden lang gesammelt; die Belegung des Filters wird durch Abschwé&chung
von radioaktiver Strahlung durch die Staubschicht bestimmt.

") Weitere Informationen zu Emissionen und deren Ursachen, Immissionen und deren Folgen, politische Notwendig-
keiten und verbundenen bzw. entgegenstehende Interessen bzgl. der Stickoxide sowie Modellversuche und
Veranschaulichungen finden sich im zweiten Heft zu diesem Thema "Luft zum Leben” (Soznat-Materialien flr
den Unterricht Bd. xx)



22 Staub

Die Untersuchung von Staubniederschlagen mit schulischen Mitteln

Die Staubniederschlagsbestimmung folgt der Technischen Anleitung Luft bzw. der
VDI-Richtlinie 2119/2 (Bergerhoff-Verfahren):

Auf einem Pfahl - 1,50 m dber dem Boden und méglichst nach allen Seiten

2 m von Gebauden entfernt - wird ein offenes Sammelgefal3 aufgestellt. Dazu
eignet sich z.B. ein 1-Liter-Einkochglas aus Haushaltsbesténden.

Das Sammelgefal3 sollte von einem Drahtkorb umgeben sein, der durch abste-
hende Enden verhindert, dal8 sich Végel direkt dber das Sammelgefals setzen
und die Staubmessung durch Kot verfdlscht wird. An Stelle des vorschrifts-
ma&kigen Drahtkorbes kann ein umgekehrter Dreiful3 aus der Chemiesammlung
verwendet werden.

Nach einer Expositionszeit von ca. 30 Tagen wird das GefadlR eingeholt bzw.

ausgetauscht, der gesammelte Staub - nach eventuellem Eindampfen von Re-

genwasser - gewogen und der Wert auf Quadratmeter und Tag umgerechnet.
x [gm2d'] = m [g] / (F [m?] -t [d])

Typische MeBwerte sind z.B.
- Frankfurt Innenstadt: 0,1 -0,5 g/im2d)
- Mittelgebirge: 0,01 - 0,1 g/tm2d)
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Staubniederschlag - einfach und anschaulich

Mittels Klarsicht-Klebefolie kénnen Staub-Abdricke von Blattern gemacht werden.
Klebt man die Folie anschlieflend auf weil3es Papier, so ist ein grob qualitativer
Vergleich zwischen verschiedenen Standorten moéglich. Man achte darauf, Blatter
von gleichen Pflanzen und mit etwa gleicher Exposition gegen die Umgebung zu
nehmen.

Interessante Vergleiche: Baum an der StralSe, mit unterschiedlicher Entfernung
zu StraBBe oder einem Emittenten (z.B. Blockheizwerk), am Waldrand, in einem
Park usw.

Ein anderes Verfahren (nach Diem) verwendet Aluminiumfolien, die mit Vaseline
bestrichen, getrocknet und dann fur 2 bis 4 Wochen im Freien auf einem Blech-
streifen aufgehdngt werden. Die Auswertung erfolgt durch Wiegen nach dem Trock-
nen der beladenen Aluminiumstreifen bei 30°C.

Inhaltsstoffe von Staubniederschlagen

Im Staub finden sich eine Reihe von Schwermetallen, die jedoch in den vorfindlichen
Konzentrationen mit einfachen Mitteln nicht quantitativ bestimmen lassen. Haupt-
komponente ist nach wie vor das Blei, wenn auch mit rtickldufiger Tendenz. Die TA
Luft gibt dafiir einen Hochstwert von 0,25 mg/(m2d) (IW 1; als Blei) an, das ent-
spricht einem Bleigehalt von 0,01 bis 0,1 Prozent bzw. 0,1 - 1 mg/g im Staub.
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Nachweis von Blei und anderen Schwermetallen

Dithizon (1,5-Diphenylthiocarbazon) bildet mit Schwermetallionen farbige
Komplexe. Eine ausfihrliche Anleitung zur qualitativen und quantitativen
(photometrischen) Bestimmung einzelner Metallionen ist beschrieben in:
J. Fries, H. Getrost: Organische Reagenzien fur die Spurenanalyse. |
Herausgegeben von E. Merck Darmstadt. Darmstadt 1975. S. 56 - 73.
Wegen mdéglicher Gefahren durch die verwendeten Stoffe sollte der Schwer-
metalinachweis nur von chemisch geschulten Personen durchgefihrt wer-
den.
Die Staubprobe fmoglichst 1 g aus einem etwas grél3eren Auffanggefals;
z.B. offene Tonne aus Kunststoff) wird mit Salpetersaure gelést (bzw. abge-
raucht und danach mit dest. Wasser geldst), die Probe wird mit Ammoniak
versetzt, bis pH 7-8 erreicht ist.
Parailel werden 0,1 g Dithizon in 150 ml Tetrachlorkohlenstoff gelost. Es
entsteht eine tiefgrine Ldsung. (Fidr photometrische Bestimmungen mul3
diese Losung mehrfach mit Ammoniak gewaschen werden, siehe Literatur-
angabe!). Diese L6sung kann in einer braunen Flasche nach Zusatz von 10
ml Wasser und 1 ml Schwefelsaure (0,5 m) aufbewahrt werden. Vor dem
Gebrauch wird 1 ml entnommen und mit 9 ml CCl, weiter verdinnt.

Zum Nachweis von Blei und/oder anderen Schwermetallen wird die neutrali-
sierte Probe mit der Dithizon-Losung (1:1) versetzt und eine Minute kraftig
geschdittelt. Bei Anwesenheit von Bleiionen farbt sich die untere, organische
Phase rot. '

Da auch andere Schwermetalle wie Kupfer (gelbbraun), Eisen-Ill (violettrot)
oder Quecksilber (violett) Farbreaktionen mit dem Dithizon eingehen, mds-
sen bei naherer Analyse diese lonen "maskiert” werden. Dazu werden
Cyanid und dhnliche Stoffe verwendet, so dal8 dieses Verfahren nicht allge-
mein zuganglich sein wird.

Schwebstaub-Messung

Das hier vorgeschlagene Verfahren zur Schwebstaubuntersuchung ist dem LIB-

Schwebstaubprobensammler (VDI-Richtlinie 2463/4) nachempfunden.

Dabei wird Luft kontinuierlich (iber einen Ansaugstutzen aus der Umgebung durch

ein feines Filter gesaugt. Wahrend die technische Apparatur Glasfaserfilter ver-

wendet, kann bei anschlieRender visueller Beurteilung auch ein Papierfilter verwen-

det werden. Die Auswertung erfolgt

- technisch durch Differenzwdadgung (im Labor)

- bei neueren automatisch arbeitenden Gerdten durch Vergleich der Schwéarzung mit
einem Standard (Fotozelle, Abschwéchung radioaktiver Strahlung)

- im Falle der vereinfachten Apparatur entweder durch visuelle Schatzung oder durch
Differenzwédgung.
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Das Ansaugen der Luft erfolgt durch eine Wasserstrahlpumpe. Damit ist zwar
der Einsatzbereich des Probensammlers eingeschrénkt, jedoch sind keine auf-
wendigen technischen Gerdte notwendig (falls vorhanden, sollte wegen des
hohen Wasserbedarfs bei einer Wasserstrahlpumpe einer elektrischen Pumpe
der Vorzug gegeben werden). Die Volumenmessung erfolgt wie beim SO, be-
schrieben.

Der Ansaugstutzen besteht aus einer Blechdose, in der ein Rohr (Innendurch-
messer ca. 2,5 cm) sitzt. Vor die Offnung des Rohres wird ein Filterpapier
gebracht und mit einem dinnen Draht eng anliegend festgespannt.

Der Ansaugkopf wird mit der Offnung nach unten etwa 1 m vom ndchsten Ge-
baude und mindestens 1 m uber dem Boden befestigt und Gber einen Vakuum-
schlauch mit der Wasserstrahlpumpe verbunden. Saugdauer: 1 h und mehr.

Vakuumschlauch

Schlauchschellen

— Blechdose

0 Gummistopfen

Glasrohr (ca. 2,5 cm)

Filter, befestigt mit Draht
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Bei der praktischen Auswertung mul8 wenigsten einmal eine moglichst genaue
Differenzwdqung durchgefiihrt werden. Z.T. sind ergdnzend von den zustandi-
gen Landesamtern (Hessen: HLfU Wiesbaden) benutzte Filterstreifen zur An-
schauung und zum Vergleich erhéltlich.

Das geschwadrzte Filter kann gegebenenfalls auch mit dem Mikroskop
untersucht werden.

Die Ergebnisse variieren mit den Wetterbedingungen (abhédngig von Niederschlagen,
Wind usw.) und den Wochentagen.

Zum Vergleich einige MeRwerte: "

1977 2/1991
Frankfurt-Mitte 0,247 mg/m3 0,332 mg/m3 (max Einzelwert)
(1991: F.-Griesheim) 0,067 mg/m3 0,047 mg/m3  (IW 1-Wert)
0,137 mg/m3 0,137 mg/m3  (IW 2-Wert)
Kleiner Feldberg 0,090 mg/m3 (max Einzelwert)
0,043 mg/m3 (IW 1-Wert)
0,072 mg/m3 (IW 2-Wert)
Wiesbaden-Sid 0,167 mg/m3 0,466 mg/m3  (max Einzelwert)
0,063 mg/m3 0,050 mg/m3  (IW 1-Wert)
0,129 mg/m3 0,140 mg/m3  (IW 2-Wert)
Kassel-Ost 0,246 mg/m3 0,217 mg/m3  (max Einzelwert)
(1991: 0,071 mg/m?3 0,038 mg/m3  (IW 1-Wert)
K.-Bettenhausen) 0,148 mg/m3 0,105 mg/m3  (IW 2-Wert)

Aktuelle Daten zur Luftbelastung sind Gbrigens in vielen Bundesldndern Gber
Videotext (Tafel 163/263) verfligbar.

*) Daten nach:
Hessischer Minister fir Landesentwicklung, Umwelt, Landwirtschaft und Forsten (Hrsg.): Immissionsbericht
Hessen 1982, Wieshaden 1983 (S.78 ff.)
Hessische Landesanstalt fir Umwelt (Hrsg.): Lufthygienischer Monatsbericht Februar 1991. Wiesbaden 1991
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Kohlenmonoxid

Allgemeines ; -
g Kohlenmonoxid-Emissionen

. ) (Gebiet der alten Bundeslander)
Kohlenmonoxid entsteht bei unvoll-

s g . Mio t CO
standiger Verbrennung; Hauptemis- 18,0 o
sionsquelle ist der Verkehrsbereich 1404 | 124 7 12,4
(70%, darunter StraRenverkehr 65%). 120 ‘-'\
Kohlenmonoxid gilt gilt als Leit- 10,0 1 \ \ _ 8,9 85
substanz fiir die Belastung der Luft 8,0- \ \ \ '
durch verkehrsbedingte Emissionen. 6.0 | | |
Beim Hausbrand ist seit den 6Qer 40 \ _
Jahren ein drastischer, im indu- 2,01 \ \\ \ ' :
striellen Bereich ein stetiger Rlick- 0-0'"966 m m n m aﬂ s
gang der CO-Emissionen zu verzeich- nach: BMfUNR Umweltbericht 1990
nen. Optimistischen Prognosen zu- (Wert fiir 1989 geschitzt)

folge soll die Gesamtemission 1989
nur noch 5 Mio Tonnen betragen.

Uber die Bedeutung der einzelnen Emissionsbereiche und die Veranderungen der
Kohlenmonoxidemissionen wahrend der letzten Jahrzehnte geben die nachstehenden
Graphiken einen Uberblick.

Veranderung der CO-Emissionen
Gebiet der alten Bundeslander
in 1000 t

Verkehr (alle Ber.)

Hausbrand

Kleinverbraucher

Industrie

Kraftwerke

T T T T

4,00 6,00 8,00 10,00 12,00
1000 t CO

nach: BMfUNR Umweltbericht 1990
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Kohlenmonoxid und die Gesundheit:

Kohlenmonoxid beeintrdachtigt den Sauerstofftransport im Blut. Bei dhnlicher
Molekdlstruktur, aber viel héherer Affinitdt zum Hamoglobin, verdrangt es den
Sauerstoff aus den roten Blutkdrperchen.

Sauerstoffunterversorgung, besonders des Gehirns, fihrt zu Mddigkeit, Kon-
zentrationsschwdache und bei hohen Konzentrationen zu Vergiftungserscheinun-
gen bis hin zur inneren Erstickung. Akute Schadigungen sind bekannt von Per-
sonen mit Herz/Kreislaufschwéachen und Kindern.

Es gelten folgende

Grenzwerte Kohlenmonoxid:

Nach der Technischen Anleitung Luft gelten:
- als Jahresmittelwert (IW 1) maximal 10 mg CO/m3 (8,6 ppm)
- als 98%-Wert (IW 2) maximal 30 mg CO/m3 (25,8 ppm)

Die hessische Smogverordnung geht von folgenden Schwellenwerten aus:

- Vorwarnstufe 30 mg CO/m3
- 1. Alarmstufe: 45 mg CO/m3
- 2. Alarmstufe: 60 mg CO/m3

Als Maximale Arbeitsplatzkonzentration ist gegenwaértig zuldssig:
- MAK-Wert: 33 mg CO/m3 (30 ppm)

Kohlenmonoxid entsteht - wie die Stickoxide - auch in Innenrdumen, und zwar
- beim Kochen und Heizen mit Gas (siehe NO,)

- bei schlecht ziehenden Kohleeinzeléfen

- durch das Rauchen.

In Rdumen ohne CO-Quelle und niedrigen Belastungen (bis 10 mg/m3) findet man
praktisch die gleichen Immissionskonzentrationen wie drauf3en; bei hoherer Bela-
stung aulen ist die Innenraumbelastung fallweise 20 bis 40 % geringer.

Bei starken CO-Quellen im Raum kann die Innenraumkonzentration bis zu 30 mal
héher liegen als aulRen (z.B. ermittelt bei Gasherden in englischen Kiichen). In Bars
wurden, verursacht durch Rauchen, Faktoren bis zu 2 bestimmt.”)

Die Immissionssituation beim Kohlenmonoxid

Entsprechend der Emissionsentwicklung hat sich die mittlere CO-Konzentration in
den Altldndern der BRD vermindert, dagegen ist sie in verkehrsintensiven Stadten
und Ballungszentren wieder deutlich gestiegen. Besonders bei austauscharmen
Wetterlagen erreichen die CO-Immissionswerte die Grenzwerte der TA-Luft.

*) Nach: Sondergutachten Luftverunreinigungen in Innenrdumen. A.a.O., Abschnitte 2 und 5.
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Zum Vergleich einige MeRwerte aus Hessen fiir den Monat Februar 1991:")

héchster Halbstundenmittelwert Monatsmittelwert W 1
[mg/m3] [mg/m?3] [mg/m?3]
Darmstadt 16,0 1.7 1,2
Dillenburg 5,8 1,6 1.1
Frankfurt
- Griesheim 29,8 2,3 1,5
- Hoechst 14,8 251 1,3
- Sindlingen 9,1 2,4 0,9
Fulda 15,7 1.7 1,2
Giessen 14,5 2,3 1,5
Hanau 15,5 1,7 1.1
Kassel Nord 12,9 2,1 1,2
Kassel Sud 21,2 3,6 2.3
Wiesbaden Mitte 10,6 2,1 1,3
Wiesbaden Sid 10,6 1,8 1,4

*) Daten nach:
Hessischer Minister fir Landesentwicklung, Umwelt, Landwirtschaft und Forsten (Hrsg.): Immissionsbericht
Hessen 1982. Wiesbaden 1983 (S.55-56)
Hessische Landesanstalt fiir Umwelt (Hrsg.): Lufthygienischer Monatsbericht Februar 1981, Wieshaden 1991
Die "charakteristischen Tagesgdnge" sind aus den Daten mehrerer Jahre durch Zusammenfassung und
Mittelwertbildung Gber die jeweiligen Halbstundenmittelwerte der Sommer- bzw. Wintermonate berechnet
worden.
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Die Untersuchung von CO-Immissionskonzentrationen

Zur ortsunabhédngigen Untersuchung der CO-Immissionen im Konzentrationsbereich
zwischen 2 und 50 mg/m3 sind Gassptirgeréte geeignet. In vielen Schulen ist das
Gasspurgerat der Fa. Drager vorhanden; daneben bietet z.B. die Fa. Auer ein dhnli-
ches Gerat an.

Mit einem Gasspdirgerdt werden definierte Mengen Luft mittels einer Hand-
pumpe (z.B. Drager: 100 ml) durch ein stoffspezifisches Reaktionsréhrchen
gesaugt. Dabel verfarbt sich eine Reaktionszone im Rohrchen in definierter
Weise und in Abhangigkeit von der Konzentration des betreffenden Stoffs. Je
nach Substanz, Réhrchentyp und Konzentration werden 1, 2, 10 oder mehr
Pumphibe gemacht.

Fiir Kohlenmonoxid gibt es eine Reihe von Testrohrchen mit verschiedener
Empfindlichkeit. Als ginstig hat sich die Verwendung der Typen 5/c bzw. 2/a
der Fa. Dréager erwiesen (Erfassungsbereich: 5 - 700 ppm und 2 - 300 ppm
CO; 1 ppm CO = 1,17 mg/m3 CO). Das entsprechende Réhrchen der Fa. Auer
(5 - 1000 ppm) hat die Bezeichnung CO-5.

Der Farbdnderung in Anzeigefeld liegt eine Reaktion des CO mit Jodpentoxid,
Selendioxid und Schwefelséure zugrunde.’)

Verbrauchte Réhrchen missen sachgerecht entsorgt und dem Sondermdill
zugefihrt werden!

Einzelergebnisse sind wenig aussagekréftig, da es sich, wie das obige Beispiel aus-
gewadhlter MeRBwerte zeigt, um stark schwankende Konzentrationen handelt.
Interessant und bedeutsam kénnten aber z.B. Mef¥reihen sein, die von Fragesteliung
wie den folgenden ausgehen:

* Welchen Belastungen wird ein Kind ausgesetzt, das wahrend der Hauptverkehrs-
zeit im Kinderwagen in der Stadt umhergefahren wird (Luftaufnahme beim Atmen
aus 70 - 80 cm Uber dem Straflenniveau)?

* Welche Unterschiede lassen sich ausmachen zwischen stralRennahen und -fernen
Raumen, bezogen auf Windrichtung und Geschwindigkeit?

* Welche CO-Konzentration treten in einem geschlossenen Raume mit/ohne Emittent
auf (Kochen, Heizen, Rauchen ...)?

*)} J205 wird durch CO in H2S04 (rauchend) zum freien Jod reduziert, das in diesem Medium blaugriin aussieht.
Wegen der Reaktion von CO mit Jodpentoxid in rauchender Schwefelsaure vgl. H. Petzold, R.Scharf: Versuche
zum Luftschutz. Berlin 1935, S. 33 f.. Eine Versuchsanleitung findet sich in: Bukatsch/Glockner (Hrsg.):
Experimentelle Schulchemie Band 2 (Nichtmetalle 2). Kéln 1977. S. 182 (Versuch 13).
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Formaldehyd

Allgemeines

Formaldehyd ist ein stechend riechendes Gas, das sich in Wasser und in Alkoholen
gut 16st. Wéssrige Losungen von Formaldehyd sind unter der Bezeichnung Formalin
im Handel, in der Regel mit einem Formaldehydgehalt von 30 % und darlber.

Wirkung von Formaldehyd beim Menschen

Formaldehyd wirkt stark reizend auf nach kurziristiger Exposition

die Schleimh&ute der Augen, der Nase _

und der oberen Atemwege. Konz. |ppm]| | e

Bei Einwirkung auf die Haut kénnen 0,05—1 Geruchsschwelle

allergische Reaktionen hervorgerufen 0,01—1,6 | Schwelle fir Reizungen der Augen
werden. 0,08—1,6 | Augen und Nase gereizt
Verschiedene Untersuchungen deuten 0,5 Schwelle fir Reizungen der Kehle
darauf hin, da Formaldehyd an der 23 Stechen in Nase, Augen und

Entstehung von Krebs beteiligt ist. hinterem Pharynx

4—5 fiir 30 Minuten ertrdglich, zuneh-

. : mend Unbehagen und Tranenflub
Die Deutsche Forschungsgemeinschaft i

(DFG) hat Formaldehyd inzwischen der

10—-20 nach wenigen Minuten starker
TranenfluB, bis 1 Std. nach Exposi-

Stoffgruppe Il B der MAK-Liste zuge- tion anhaltend, sofort Dyspnoe,
5 ; i p 5 Husten, Brennen in Nase, Kehle
ordnet. Fidr diese "Stoffe mit begrin- ” Leb ———
ebensgelanr, oxisches Lungen-
detem Verdacht auf krebserregendes ddem, Pneumonie

Potential" gilt: ")
Quelle: BMJFG, 1984

Die gesundheitliche Uberwachung der mit diesen Stoffen umgehenden Beschéf-

tigten sollte intensiviert werden mit dem Ziel, die Exposition so weit wie méglich
zu verringern. Zugleich sind die solche Stoffe produzierenden und verarbeitenden
Industriezweige aufgerufen, ... nach unbedenklichen Alternativstoffen zu suchen.

|
Maximale Arbeitsplatzkonzentration 0,6 mg/m3 (0,5 ppm)

fir Formaldehyd

Empfehlung des Bundesgesundheitsamtes 0,1 ppm
flr Innenraumkonzentrationen

Formaldehyd ist als chemische Substanz bereits seit 150 Jahren bekannt, seit etwa
1920 wurde es zu einer der wichtigsten Grundchemikalien der chemischen Industrie.
Hauptverwendung war bis in die 60er Jahre der Einsatz von Formaldehyd fur die
Herstellung von Kunststoffen (Bakelit). Heute wird Formaldehyd noch zur Herstellung
von Klebern {(Melaminharze, Harnstoffharze), Schaumbildnern (sog. Ortschaume zur
Isolation und flr Dichtzwecke im Baubereich) und einigen Wirkstoffen benutzt.
Wegen seiner desinfizierenden Eigenschaften fand und findet Formaldehyd Verwen-
dung als Konservierungsstoff (Medizin, Kosmetik u.a.) und als Fungizid.

*) Deutsche Forschungsgemeinschaft: Maximale Arbeitsplatzkonzentrationen und Biologische
Arbeitsstofftoleranzwerte 1990. Weinheim 1980, S. 77-78
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Wihrend Formaldehyd friher als gesundheitlich unbedenklich galt und in vielen
Lebenshereichen in gréReren Mengen eingesetzt worden ist, ist seine Verwendung
heute durch eine Reihe von gesetzlichen Bestimmungen geregelt bzw. beschrankt:

* In Arzneimitteln ist der Einsatz von Formaldehyd als Konservierungsstoff in
Konzentrationen > 0,2% verboten, ab 0,05% kennzeichnungspflichtig (darunter
allerdings nicht).

* Durch die Gefahrstoffverordnung besteht fir Spanplatten, Holzweirkstoffe, Mobel
und Schdaume ein Verbot, wenn Formaldehyd-Emissionen tber 0,1 ppm zu erwar-
ten sind.

* In Wasch- und Reinigungsmitteln”) und kosmetischen Produkten sind Konzentratio-
nen > 0,2% verboten, ab 0,1% besteht Kennzeichnungspflicht, fir Textilien ab
0,15 Prozent Formaldehydgehalt (was fir Allergiker immer noch eine wirksame
allergene Dosis darstellt).

Neben Emittenten aus industrieller Froduktion - dazu gehérten bisher insbesondere
Spanplatten mit hohen Anteilen formaldehydhaltiger Kleber, Schaume im Bau- und
Wohnbereich und verschiedene Reinigungsmittel - gibt es auch Formaldehyd-

Emissionen aus natlrlichen Quellen:

* So entsteht Formaldehyd bei alleri unvoli-
stdndigen Verbrennungsprozessen, u.a. ist
es auch im Zigarettenrauch enthalten.

* Formaldehyd entweicht auch aus Schnitt-
flaichen von frischem Holz. Somit stellen
neben Mdbeln aus Spanplatten auch unbe-
handelte Holzmdébel eine nicht zu ver-
nachldssigende Quelle fur Innenraumbe-
lastungen mit Formaldehyd dar.

JRAUCHEN SIE  ETWA P "

Bei Innenraumbelastungen > 0,1 ppm sollten umgehend MaBnahmen zur Abstellung

der Emissionen ergriffen werden:

- Austausch von Mdébeln und Einrichtungsgegenstanden aus Spanplatten.
Bei ortsfestem Einbau: Versiegelung offener Flachen und insbesondere der
Kanten.” ")

- Oberfléchenbehandlung von Mébeln (Regalen) aus Holz.

- Untersuchung der Bausubstanz auf formaldehydhaltige Schaume.

- In der Zwischenzeit: Gezieltes L{iften belasteter Raume.

Um Belastungen von vorn herein zu vermeiden, sollten formaldehydhaltige Produkte
vermieden und auf Ersatzstoffe bzw. -produkte ausgewichen werden.

*) ausgenommen Industriereiniger. Rechtsgrundlage ist die Gefahrstoffverordnung (1986), hier § 9

* *)Solche Versieglungen sind nicht unproblemtisch. Vgl. hierzu z.B. 0.Meder: Formaldehyd. In: B.Werber,
L.Stéudel: Okologische Schulerkundung. Soznat Materialien fir den Unterricht Bd. 29, Marburg 1990, Anhang I,
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Nachweis von Formaldehyd in der Luft:

Probennahme

Prinzip: Gasformiges Formaldehyd ldst sich1 praktisch quantitativ in starker
Salzsdure-Lésung

Die Probenluft (Innenraumluft) wird mit einer Wasserstrahlpumpe durch eine Ver-
suchsanordnung ahnlich der bei der SO,-Messung beschriebenen an- und durch eine
Waschflasche gesaugt. In der Waschflasche werden 70 ml 0,005 m Salzsaure vor-
gelegt. Zur Kontrolle des Spritz- und Verdunstungsverlustes wird das Volumen der
Salzsaurelésung vor und nach der Probeluftnahme gemessen.

Photometrische Formaldehydbestimmung mit Fuchsin "/

Formaldehyd reagiert mit fuchsinschwefeliger Siure (Schiffsches Reagenz) zu einem
roten Farbstoff. Die Intensitat der Farbung einer Losung ist der Konzentration von
Formaldehyd proportional und kann - halbquantitativ - durch visuellen Vergleich oder
- quantitativ - photometrisch bestimmt werden. Die Reaktion ist dulerst empfindlich
(es konnen noch 50 ppb Formaldehyd und weniger bestimmt werden), jedoch muUs-
sen die Entwicklungszeiten (ca. 3 Stunden) eingehalten werden.

| Als Reaktionslosung fir die Messungen wird ca. 1%iges Schiffsches Rea-
genz verwendet. Dazu werden
0,5 g Fuchsin-Base mit wenig dest. Wasser verrieben, auf 500 ml mit
dest. Wasser aufgefillt und filtriert.
Lijeser Losung werden 4,69 g Natriumdisulfit (Na»S,05) zugesetzt und
nach einer Wartezeit von etwa 15 Minuten noch 10 ml rauchende Salz-
saure (oder z.B. 17 ml 6 n HCI).
Die Losung sollte vor Gebrauch uber Nacht stehen. Sie ist, in einer lichtge-
schiitzten Flasche aufbewahrt, mindestens zwei Wochen haltbar.

Fur die Eichung der Versuchsanordnung wird eine Stammlésung angesetzt, die
5 mg Formaldehyd pro Liter enthélt. Dazu wird ein entsprechendes Volumen einer
verdinnten Formalinldsung mit dest. Wasser verdinnt.

Mit dieser Eichlésung wird eine Verdiinnungsreihe hergestellt und wie folgt fur die
photometrische Bestimmung vorbereitet:

19 ml der jeweiligen Verdinnung (bzw. der Probe), T m/ Aceton und 5 ml/
Schiffsches Reagenz werden zusammengegeben, verschlossen (s.u.) und dber
Nacht, mindestens aber 3 Stunden stehengelassen.

Am folgenden Tag werden die jetzt gefarbten Proben bei 560 nm spektro-
skopisch untersucht.

*) Arbeitsvorschrift nach: W. Leithe: Die Analyse der Luft und ihrer Verunreinigungen. Stuttgart 1968, S. 231-
232.
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Technischer Hinweis:

Besondere Beachtung mufd dem Abschlul? der Proben wéhrend der Wartezeit gegen
die Raumluft gewidmet werden. Zu empfehlen ist Parafilm als Einwegverschluf3:
Parafilm schlief3t, anders als Stopfen, am Wulst des GefdRes an; somit kann ein
anhdngender Tropfen, der Formaldehyd aus der Raumluft aufgenommen hat, nicht in
das Gefald gelangen und das Ergebnis verfalschen. Auch kann damit ausgeschlossen
werden, dafl mit einem Stopfen eventuell geringe Mengen Formaldehyd in die Probe
eingeschleppt werden.

Charakteristische Ergebnisse einer Eichung und orientierender Messungen

Transmissionen der Verdlnnungsreihe:
Blind C, C, Cj Cq Cg Cs Cy Cg

% trans 100 89,0 81,3 70,6 620 500 41,9 33,1 26,5
mit C; = 1 ml Stammldsunglésung + 18 ml Wasser, Co = 2ml + 17 ml
usw.,

somit sind bei der Verdliinnung C4 5 yg Formaldehyd (absolut) enthalten,
bei Verdinnung C, entsprechend 10 pyg usw.

Damit 1413t sich folgende Eichkurve aufstellen:

Eichkurve fir photometrische |
Formaldehydbestimmung

% Transmission
100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

1 12

x ml Stammlosung
jeweils aufgefiillt auf 19 ml
(entsprechend 5, 10, 15 ...+10-6 g)
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Untersuchung von Laborluft:

aus dem Unterschrank d. Abzugs mit offener Formalin-Flasche
Zahlerstand Zeit Zéhlerstand Zeit

Ende 8,626 m3 15.45 9,498 m3  13.40
Anfang 8,003 m3 14.05 8,525 m3 10.35
Gasvolumen: 0,522 m3 1h 40min 0,973 m3  3h 5min
Volumen  Anfang 70 ml 70 mi
derVorlage: Ende 63 mi 60 ml
davon zur 19 ml 10 ml
Photometrie: (+ O ml Wasser) (+ 9 ml Wasser)
gemessene
Transmission: 66 % 28,5 %
Formaldehydgehalt 17,5 37.5
in g-10°6:
Formaldehydgehalt 0,06 mg 0,23 mg
in Absorptionsisg.:
Formaldehydkonz. 0,1 mg/m3 0,2 mg/m?3
in der Laborluft: (- 0,2 mg/m3) (- 0,3 mg/m3)")
entsprechend etwa 0,1-0,2 ppm 0,2-0,3 ppm

Dieses Ergebnis entspricht in etwa den Erwartungen, da Luft aus dem Unterschrank
eines Abzuges angesaugt wurde, in dem eine Formaldehyd-Flasche stand; bei der 1.
Probennahme war die Flasche geschlossen, beim zweiten mal gedffnet. Zu berlick-
sichtigen ist hier auch die deutlich erhéhte Frischluftzufuhr durch den Abzug.

Visuelle Vergleiche

Wegen der Empfindlichkeit der Reaktion von Schiffschem Reagenz eignet sich diese
Bestimmung auch flr optische Vergleiche einer Probe mit einer Verdinnungsreihe im
Reagenzglasgestell. Wegen der relativ grol3en Fehlergrenzen durch unvollstédndige
Absorption ist dieser Vergleich mit dem Auge nahezu ebenso aussagekréaftig wie die
photometrische Bestimmung.

*} Wegen unvolistdndiger Absorption miissen die gefundenen Werte nach oben korrigiert werden. Nach W. Leithe
ist ein Faktor von 1,4 anzuwenden.
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5. Hinweise auf weiterfiihrende Literatur

a) Literatur zu weiteren MelBmethoden:

DFG - Deutsche Forschungsgemeinschaft (Hrsg.): Analytische Methoden zur
Priifung gesundheitsschadlicher Arbeitsstoffe - Luftanalysen. 3 Binde.
Weinheim 1976 ff.

{Loseblattsammlung mit fortlaufender Lieferung bzw. Aktualisierung: Beschreibung von amtlich
zugelassenen Verfahren. Als Standardwerk der Schadstoffanalytik der Luft in Hochschulbiblio-
theken und Umweltbehdérden vorhanden.)

Bundesanstalt fur Arbeitsschutz (Hrsg.): Empfohlene Analysenverfahren flir
Arbeitsplatzmessungen. Dortmund 1987

(Als Band GA 13 der Schriftenreihe der Bundesanstalt fUr Arbeitsschutz kostenlos erhaltlich:
Postfach 170202, 4600 Dortmund 1. Enthalt Literaturhinweise auf Untersuchungsmethoden.)

Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft (TA Luft) vom 27. 2. 1986
Gemeinsames Ministerialblatt (GMBI) S. 35
(Mit Verweisen auf die jeweils anzuwendenden MelRverfahren, die in VDI-Richtlinien dargestellt

sind. Im Anhang G: VDI-Richtlinien zur Emissionsmeftechnik)

P. Davids, M. Lange: Die TA Luft '86. Technischer Kommentar. Disseldorf
1986

b} Aktuelle Daten zur Luftbelastung:

Verdffentlichungen des Umweltbundesamtes, Berlin, des Bundesministeriums
fir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit, Bonn, der Umweltministerien
der Bundeslander, der Landesanstalten und Landesémter. z.B.:

BMUNR: Umweltbericht 1990. Bonn 19890 (kostenios)

UBA: Daten zur Umwelt 1988/89. Berlin 1988 (im Buchhandel, ca. 30DM)
Hessisches Ministerium fir Umwelt und Reaktorsicherheit / Hessische
Landesanstalt fur Umwelt: Lufthygienische Monatsberichte. u.a. (auf Anfrage
kostenlos)

Umlandverband Frankfurt: Umweltschutzbericht. Teil lll: Luftreinhaltung.
Frankfurt 1989 (kostenlos)

Bei der Suche nach aktuellen Daten zur Luftbelastung sind in der Regel auch die Landesverbande
des BUND und anderer Umweltschutzorganisationen behilflich.

c) Unterrichtsbezogene Literatur (Experimentelle Hinweise und Konzepte).
siehe S.51
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Indirekte Messung der Immissionen:

Niederschlagsuntersuchungen

Weil "alles irgendwo bleitt”, kommen die Schadstoffe, die durch menschliche Akti-
vitdten in der Luft verteilt worden sind, irgendwie, irgendwo und irgendwann wieder

auf den Boden zurlick.”! Je nach Art der Abscheidung auf Boden und Pflanzen unter-

scheidet man bei Schadstoffen zwischen trockenen und nassen Depositionen: ein
Teil der Schadstoffe wird mit Regen, Schnee oder Nebel aus der Luft ausgewa-
schen; der andere Teil kommt als Gas oder adsorbiert an Feststoffe (Staub) zum
Boden zurlick.

In welchem Verhaltnis der Anteil der beiden Wege steht, hdangt von vielen Faktoren
ab, zundchst von der Art der Substanzen, davon, ob sie in der Atmosphére chemi-
schen Umwandlungen unterliegen, vom gleichzeitigen Vorhandensein anderer Stoffe
und von der jeweiligen Konzentration, aber auch vom lang- und kurzfristigen Wetter-
geschehen.

Eiir SO, gilt beispielsweise, dal durchschnittlich etwa je die Halfte der
emittierten Menge trocken bzw. nal3 zur Erde zurlickgelangt.” ")

Niederschlagsuntersuchungen kénnen daher nur einen ungefahren Anhaltspunkt fdr
die Belastung der Luft geben.

Unter didaktischen Gesichtpunkten sind Niederschlagsuntersuchungen aus verschie-
denen Grinden von Interesse, besonders flr den Unterricht in der Sekundarstufe |:
Sie erfordern geringere experimentelle Erfahrung als direkte Immissionsmessungen,
sie sind zudem anschaulicher als jene, bendtigen weniger aufwendige Gerdtschaften
und weniger Zeit.

Wegen der nur relativen Aussagekraft der Niederschlagsuntersuchungen insgesamt

und der Problematik von Einzelmessungen

- sollte die pH-Bestimmung immer nur in Verbindung mit mindestens einer anderen
Messung durchgeflihrt werden;

- sollten mdglichst Niederschlagsproben von verschiedenen Orten untersucht
werden, um lokale Unterschiede herauszuarbeiten;

- sollten die Ergebnisse einer ausflhrlichen Diskussion und Interpretation unterzogen
und mit bekannten Immissionswerten verglichen werden.

*)} Nur die chemisch wenig reaktiven Substanzen aus der Klasse der Fluor-Chior-Kohlenwasserstoffe sowie das
Kohlendioxid und das Methan verteilen sich in der Atmosphare bis in die héchsten Schichten hinauf und
gefahrden den Warmehaushalt der Erde sowie die Filterung des harten UV-Anteils in der Sonnenstrahlung.

**) Vgl. B. Ulrich u.a.: Depositionen von Luftverunreinigungen und ihre Auswirkungen im Solling. Frankfurt 1979,
5.43 ff.
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Mdgliche Untersuchungen an Regenwasser/Schneeschmelzwasser

Aufgrund des saueren Charakters von SO,, NO, und deren Reaktionsprodukten
bietet sich als erstes eine Bestimmung des Sduregehaltes von Niederschldgen an.

Als weitere summarische Methode kann die Leitfahigkeit untersucht werden, die
Auskunft Uber die Gesamtmenge der geldsten Stoffe gibt.

AuRerdem kdénnen mit einfachen Mitteln folgende Einzelkomponenten (halb-)quan-
titativ bestimmt werden: der Gesamtschwefelgehalt (als Sulfat nach Oxidation des
SO, zu HyS04) und die Summe der Stickoxide.

Parallel empfiehlt sich die Bestimmung von Staubniederschldgen wie im ersten Teil
dieses Heftes beschrieben.

Hinweise zur Probenahme:

Regen oder Schnee werden in GefdRen mit weiter Offnung aufgefangen und
madglichst bald untersucht. Das Auffanggefaf sollte nicht zu nah an Gebéau-
den stehen.

Schneeproben |1alA&t man bei Raumtemperatur schmelzen.

Als Auffanggefal3e eignen sich Glas- oder Kunststoffschisseln bzw. -wan-
nen oder Gefalle aus Materialien, die chemisch nicht mit den Schadstoffen
im Regen reagieren. Die GefafRe muissen vor Benutzung grindlich ausgewa-
schen und anhaftende Spulmitteireste durch Spullen mit Leitungswasser
(wenn vorhanden: letzter Spllgang mit etwas destilliertem Wasser) entfernt
werden.

Bei Regenwasseruntersuchungen kdénnen im Fall von langer anhaltenden
Niederschldgen Proben zu verschiedenen Zeitpunkten aufgefangen und ana-
lysiert werden. Es zeigt sich, dafd der letzte Regen deutlich weniger belastet
ist, da die Luft bereits weitgehend gereinigt worden ist.

Wasser aus der Regentonne weist in der Regel deutlich andere Werte aus
als frisches Regenwasser (Reaktion mit Metallwandung des Gefadl3es, Reak-
tion zwischen sauren Bestandteilen und Stauben ...)

Auch die Untersuchung von élteren Schneeproben fihrt oft zu widersprich-
lichen Ergebnissen: durch trockene Deposition oder Schmelzen und Wieder-
gefrieren kommt es z.T. zur Anreicherung von Schadstoffe, durch Reaktion
mit den dem Schnee anhaftenden Stduben werden saure Schadstoffe neu-

tralisiert.
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Der pH-Wert von Regenwasser

Der pH-Wert stellt in erster Ndherung ein direktes MalR fir die Belastung von Nieder-
schldgen - und damit ein indirektes Maf3 fur die Belastung der Luft - mit sauren
Schadgasen dar: Je héher die Konzentrationen von Schwefel- und Stickoxiden in der
Luft sind, desto saurer sind Regen oder Schnee.

Haufig ergeben sich aber gerade in ausgesprochenen Belastungsgebieten pH-Werte,
die nahe beim Neutralpunkt liegen. Dies rihrt her von der oft gleichsinnigen Bela-
stung der Luft mit staubférmigen Schadstoffen; diese besitzen praktisch immer alka-
lischen Charakter und neutralisieren die sauren Bestandteile im Wasser.") Besonders
drastisch vermindern Stdube aus Verbrennungsanlagen und aus der Zementproduk-
tion den Sauregehalt von Niederschldgen. Die Ergebnisse von pH-Messungen mus-
sen daher stets vor dem Hintergrund der sonstigen Luftsituation betrachtet und
bewertet werden. Keinesfalls erlaubt eine Einzeluntersuchung des pH-Wertes von
Regenwasser eine Aussage Uber die Luftqualitét.

Methoden der pH-Messung - Probleme und Anwendungsbereich

Im schulischen Rahmen stehen prinzipiell folgende Méglichkeiten zur Messung des
pH-Wertes in Niederschldgen zur Verflgung:

* Verwendung von Spezial-pH-Papieren”"!

* Verwendung von pH-Meter und Glaselektroden

pH-Bestimmungen im Niederschiagswasser flGhren oft zu stark schwankenden (und
teilweise nur schlecht reproduzierbaren) Ergebnissen, insbesondere bei paralleler
Verwendung unterschiedlicher MeBmethoden. Die Unterschiede bzw. Ungenauigkei-
ten kénnen im Extremfall von der Gr6RBenordnung einer pH-Einheit sein, d.h. die an-
zunehmenden Werte flir die Sdurekonzentration unterscheiden sich dann um den
Faktor 10!

Djese Differenzen hangen mit der geringen Gesamt-lonenkonzentration der
Wasserproben zusammen. Bei allen pH-Messungen werden H *-lonen ver-
braucht, z.B. indem ein Indikatorfarbstoff beim Farbumschlag HY -lonen bindet.
Daher fiuhrt bei der Verwendung von flissigen Indikatoren (in ionenarmen
Losungen) bereits eine Verédnderung der zugegebenen Menge zu deutlichen Ab-
weichungen der Anzeige: je mehr Indikatorldsung zugesetzt wird, desto weni-
ger H*-lonen findet man.

*)} Untersuchungen haben gezeigt, daR die Abscheidung von Stauben aus Industrieabgasen dazu fiihrt, daB die
Konzentrationen von Schwefeldioxid und Stickoxiden in der Luft zunehmen, wenn diese Stoffe nicht gleichzeitig
durch geeignete Malinahmen entfernt oder reduziert werden. Die einseitige Reduzierung des Staubgehaltes
wahrend der 70er Jahre war fir die BRD daher keineswegs eine durchgéngig positive MaBnahme.

**) Universalindikatorpapiere sind zu wenig empfindlich fiir die Untersuchung von Niederschlagen und daher nicht
zu empfehlen. Flissige Indikatoriosungen sind wegen der geringen lonenstérke der Proben und wegen des relativ
hohen Protonenverbrauchs beim Farbumschlag nicht geeignet.
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Bei anderen pH-Bestimmungen, z.B. bei der Untersuchung von FluBwasser, tritt
dieses Problem nicht oder nur GulBerst schwach auf; in solchen Losungen wer-
den durch Reaktion mit einem Indikatorfaibstoff weggefangene Protonen so-
fort aus den Fufferkapazitdten der verschiedenen lonengleichgewichte ersetzt.
Die schlechte Pufferung von Niederschlagswasser macht sich auch beim Arbei-
ten mit einem pH-Meter (mit Glaselektrode / pH-Einstab-MeRkette) bemerkbar.
Es kommt hier zu Polarisationseffekten, die die MefBergebnisse verfalschen
konnen. Zudem besitzen die verwendeten Elektroden fallweise unterschiedliche
Eigenschaften, die sich mit der Dauer der Verwendung auch noch dndern.

Die Angabe eines pH-Wertes flr Regenwasser solite wegen dieser systematischen
Probleme stets nur mit einer Stelle nach dem Komma erfolgen. Die von elektroni-
schen DigitalmefR3gerédten angezeigten weiteren Nachkommastellen sind hier physika-
lisch/chemisch sinnlos.

pH-Wert-Messung mit dem pH-Meter

Der Mel3stab des pH-Meters wird
an einem Stativ befestigt; die
Regenwasserprobe wird unterge-
stellt und der MeRRstab etwa 4 cm
tief (bei allen untersuchten
Proben gleich tief) eingetaucht.

Abgelesen wird - ohne die Losung
zwischendurch zu bewegen - nach
3 bis 5 Minuten.

Zur Verbesserung der Reprodu-
zierbarkeit der Ergebnisse kann

den Proben vor Durchflhrung 701 7
der Messung je 0,5 ml etwa "1/
1-molarer Kaliumchlorid-Lésung 4

(siehe unten) zugesetzt werden.

Um Fehler > 0,2 pH zu vermeiden, sollten folgende Ratschldge”! berlicksichtigt
werden:

- Glaselektroden sind anderen Mef3fluhlern (z.B. PastenmeRketten) vorzuziehen

- Glaselektroden stets nach Vorschrift in KCI-Lésung lagern!

- MeRRanordnung bei Raumtemperatur gegen zwei Pufferlésungen (pH 4/pH 7) eichen
- Nur in ruhenden Proben messen!

- Bis zum Ablesen immer die gleiche Zeit, mindestens 3 Minuten, warten!

¥} P. Schuler: pH-Messung in sauerem Regen. In: GIT Fachz. Lab. H.12/1985, 5.1236 ff.
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Soll mit Zusatz von (pH-neutraler) Kalium-Chlorid-L6sung gemessen werden, so
ist folgendes zu beachten:

- Geeignet sind KCIl-Konzentrationen zwischen 1 und 3 mol/l, das entspricht 75
g/l bzw. 225 g/I. Fir das einmalige Ansetzen einer Lésung mit 100 ml sind
somit 7,5 - 22,5 g KC/ (p.a.) erforderlich.

- Zum Lésen wird méglichst ionenarmes destilliertes Wasser bendétigt.

- Um die Losung frei von Kohlendioxid zu machen, wird die Losung einige
Minuten lang aufkochen lassen. Das Abkdihlen mul3 méglichst unter Luftaus-
schluB erfolgen. CO, bewirkt, daR sich auch in vollig reinem Wasser ein
pH-Wert zwischen 4 und 5 einstellt.

- Von dieser Lésung werden gleichen Volumina der Proben gleiche Mengen
zugesetzt, z.B. Zugabe von 0,5 ml 3-molarer KCI-Losung zu einer 100 mi-
Probe.

pH-Wert-Messung mit Spezial-Indikator-Stabchen

In der schulischen Praxis sollte die pH-Wert-Messung in Regenwasser oder ge-
schmolzenen Schneeproben mit Spezialindikator-Stabchen’! durchgefihrt
werden. Solche Teststdbchen werden von verschiedenen Firmen angeboten (z.B.
"Acilit" von Fa. Merck).

Bei der Auswertung der Messung ist darauf zu achten, daR der Farbvergleich erst
nach 1 - 2 Minuten vorgenommen wird.

Mit dieser Methode kénnen noch pH-Wertunterschiede von etwa 0,2 pH-Einheiten
(relativ) festgestellt werden.

Fdr orientierende Messungen sind auch die preisglnstigeren Universal-pH-Test-
stdbchen” ") geeignet.

Didaktische Nachbemerkungen zu den Problemen der pH-Wert-Bestimmung

Die Auseinandersetzung mit den oben dargestellten Problemen kann im Unterricht zu
fruchtbaren Lernprozessen und Einsichten flihren - insbesondere auch zu methoden-
kritischen Uberlegungen; dies ist jedoch allenfalls fortgeschrittenen Schiiler in der
Oberstufe zumutbar. Mit anderen Gruppen sollten pH-Messungen mit nur einer Me-
thode durchgefihrt und auf deren begrenzte Reichweite hingewiesen werden.

*} Auf Verfallsdatum achten!

* *) Indikatorpapiere bluten fast durchwegs etwas aus und sollten daher nicht zur Niederschlagsuntersuchung
verwendet werden.
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Didaktische Hinweise zum Verstandnis des pH-Werts

Ublicherweise wird in der Schule bei der Einfihrung des pH-Wertes vom Neutral-
punkt - pH 7 - und von der Eigendissoziation des Wassers in Protonen und Hydroxid-
ionen ausgegangen. Dies ist ebenso schwer verstdndlich wie konkret nachprifbar,
zeigt doch Wasser stets einen pH-Wert kleiner als 6.

Eine (instrumentelle) Alternative bietet das Ausgehen von der Definition des

pH-Werts als negativem (dekadischen) Logarithmus der
Protonen-Konzentraticn.

Diese abkiirzende Schreibweise fUr einen realen Sachverhalt 4Rt sich mathematisch
leicht verdeutlichen, indem man den pH-Wert zundchst als Angabe auffal’t, auf wel-
cher Nachkommastelle die erste Ziffer verschieden von Null steht:

pH 3 --> 0,001 wegen log 0,001 = -3

pH 1 --> 0,1 wegen log 0,1 = -1
und

0,001 --> pH 3 wegen 0,001 = 103

0,1 --> pH1 wegen O, 1 = 01

1,0 -->pHO wegen 1 =100

Diese zundchst fur beliebige Konzentrationsangaben gliltige Abklirzung ist bekannt-
lich auf die Einheit Mol/l normiert, so daf3 aus "pH 1" geschlossen werden kann, in
welcher Konzentration eine Sdure vorliegen muf3, um diesen pH-Wert bei der Mes-
sung zu zeigen. Ausgangspunkt daflr ist das Atomgewicht von Wasserstoff in g (1);
fir pH 1 folgt, dal die betreffende Lésung 0,1 g Protonen enthalten mul3.

Es empfiehlt sich, eine entsprechende Saure herstellen zu lassen, etwa 0, 17-
molare Salzséure") durch Verdinnen einer 2m-Séure, wie sie (blicherweise in
Schule und Labor Verwendung findet. Vorausgehen mul3 die Aufstellung der
stéchiometrischen Zusammensetzung der Salzsdure und die Herunterrechnung
auf die gewtinschte Konzentration.

In einem zweiten Schritt kann die Einheit der pH-Skala (ndmlich die dekadische
GroBenordnung) auch praktisch veranschaulicht werden. Die damit verbundene
Einsicht, dal8 die Verdnderung der pH-Wertes um eine Einheit eine Veranderung
der Konzentration um den Faktor 10 bedeutet, ist besonders flr 6kologische
Fragestellungen von Wichtigkeit.

Solches Verstandnis erreicht man durch ...

*) Diese Saurestarke ist den Schiilerlnnen meist von Magensaure her bekannt,
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... praktische Verdlinnungsversuche:
Die eben hergestellte 0,1 m HCI (pH 1) wird

- durch Verdinnen mit 9 Teilen Wasser zu einer Sdure mit pH 2,
- der nadchste Verdinnungsschritt fihrt zu pH 3,
- der folgende etwa zu pH 4.")

Als Hilfsmittel verwendet man am besten MelRkolben und kalibrierte Bechergléaser

bzw. Erlenmeyerkolben.
Die pH-Anderungen sind leicht mit beliebigen pH-MeRverfahren zu zeigen.

Typische Ergebnisse von pH-Wert-Messungen im Regenwasser

Je nach Regendauer, Windstarke und ortlichen Belastungsverhéltnissen findet man
pH-Werte zwischen 3,5 und 4,5. Bei weniger sauren oder alkalischen Proben (pH >
7) ist in jedem Fall eine Bestimmung der Leitfahigkeit vorzunehmen.

... saurer als Zitronen?"” - vom Wert anschaulicher Vergleiche

I SAURE-REGEN: SAURER ALS ZITRONENSAFT
}.Vslumcn dar pH-Warte® verschiedener Stoffe mit denen des Regens an ausgewahiten Orten

= nH-Wert 4.5 bis 5,0:| |pH-Wert 5.6
o todiich fur die theoretisch
meisten Fischarten | | rewerRegen|

In der Literatur zum Sauren Regen
werden haufig Vergleiche der
Saurestarke der Niederschldge mit
alltédglichen Sduren wie Essig oder
Zitronensdure herangezogen (vgl.
nebenstehende Abbildung aus dem
SPIEGEL, Jahrgang 1981).

Diese Vergleiche sind nicht ganz
zutreffend, da es sich bei den
gewéhlten Beispielen um nur teil-
weise dissoziierte Sduren handelt, somit um gepufferte Systeme, die die gleiche
Séurestérke bei der Reaktion mit alkalischen Lésungen viel lénger aufrecht erhal-
ten konnen als etwa ionenarme, nicht-gepufferte saure Niederschiage.

menschiiches Biut

\ . VI|”|'I'I'H'{HHHJW /i
5 6 / 8| ! !
aSAVER © Alkatygp, 0 )
CHEMISCHER
NEUTRALPUNKT

Durchschnittlicher
pH-Wert des Regens
[ In Westdeutschiand,

So ist der experimentelle Vergleich von saurem Regenwasser (oder entsprechend
verdinnter Schwefelsdure) mit Essig oder Zitronensdure durchaus zu empfehlen,
man lasse dann aber auch die Verdnderung des pH-Wertes bei langsamer tropfen-
weiser Zugabe von ahnlich verdinnter Natronlauge (pH 11 - 12) zu allen diesen
Proben untersuchen und vergleichen.

*) Weiteres Verdiinnen fiihrt zu keiner Anderung des pH-Wertes, da dest.Wasser wegen des enthaltenen
Kohlendioxids selbst einen pH-Wert zwischen 4 und 5 aufweist.
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Messung der Leitfahigkeit von Niederschlagen

Besonders in industriellen Belastungsgebieten bzw. bei gefundenen pH-Werten um
den Neutralpunkt mul® die Untersuchung des Sduregehalts von Niederschlagen durch
eine Messung der Leitfahigkeit erganzt werden.

Die dann meist festzustellenden drastisch erhéhten Leitfdhigkeitswerte finden sich
auch bei geringem Niederschlag, im ersten Niederschlag eines einsetzenden Regens
oder nach einer ldngeren Trockenperiode, verursacht durch jeweils erhhten Staub-
gehalt.

L4Rt man solche Proben stehen, so stellt man oft einen sinkenden Sauregehalt fest,
bei relativ konstanter Leitfahigkeit (Abnahme der H*-Konzentration und Zunahme
der Gesamtionenkonzentration durch Reaktion und Lésungsprozesse).

|
| Leitfahigkeitsmessung

Verwendet werden konnen dazu alle handelstblichen Geréte.

Zur Gewadhrleistung vergleichbarer Bedingungen werden etwa 50 ml der Probe in
ein kleines - trockenes, sauberes und staubfreies - Becherglas gegossen und die
MefRsonde eingestellt.

Gemessen wird bei jeweils gleicher Probentemperatur, in der Regel bei 20°C. Es
ist darauf zu achten, daf3 die Elektrodenbleche der Sonde vollstdndig in die Flis-
sigkeit eintauchen. Bei normierten Sonden ist keine weitere Umrechnung nétig,
im anderen Fall muld die gerédtespezifische Zellkonstante bei der Berechnung
berlticksichtigt werden.

Zur Veranschaulichung der Mel3werte sollte in jedem Fall auch dest. Wasser und
Leitungswasser in die Messung einbezogen werden.

Steht kein LeitfahigkeitsmelBBgerat zur Verfligung, so kann ersatzweise auch
mit zwer in festem Abstand montierten Metallelektroden, einer hochfrequenten
Wechselspannungsquelle (mindestens 50 Hz) und einem empfindlichen
Amperemeter gemessen werden. Die Ergebnisse kénnen z.B. verglichen wer-
den mit den mit der gleichen Anordnung ermittelten Leitfahigkeitswerten fur
destilliertes Wasser und Leitungswasser.

Zur "Eichung" dieser einfachen MeBvorrichtung eignet sich z.B. ein stilles
Mineralwasser mit vollsténdiger Deklaration.

Eine interessante Alternative fur vergleichende Messungen stellt das Gerat "Chemo-
phon" der Fa. Urhammer Lehrmittel, Kiel, dar: unterschiedliche Leitfahigkeitswerte
bzw. Widerstdnde von Lésungen werden in Tone verschiedener Hohe und Taktfolge
umgesetzt.
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Der Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit und pH-Wert

Ein Beispiel

Waéhrend einer Regenperiode im Herbst 1990 wurden in der N&he von Kassel fol-
gende Werte gemessen:

Probe pH-Wert Leitfahigkeit Sulfatgehalt”)
(in Siemens/cm) (in_ mg/l)
1. Regentag 5,6 3104 3
5. Regentag 4,5 5105 2,5
zum Vergleich
Leitungsw. 6,5 2104 2
dest.Wasser 5,0 6:106 -

Wie erkennbar hat der erste Regen eine dhnlich hohe Leitfahigkeit wie Leitungswas-
ser, der Regen des 5. Tages liegt deutlich darunter - bei gleichzeitig starkerer saurer
Reaktion.

Fur den Regen des 5. Tages soll im folgenden mit einer Modellrechnung weiterhin
der Zusammenhang zwischen Sulfatgehalt und pH-Wert dargestellt werden. Dazu
mussen folgende Annahmen gemacht werden:
- Der Sauregehalt hdngt nur von den schwefelsauren Bestandteilen ab.
(Tatséachlich lag der Nitratgehalt der Probe unter 1 mg/l)
- Alles Schwefeldioxid hat sich zu Schwefelsdure umgesetzt.
(Diese Annahme ist immer nur teilweise erfillt)
- Die Schwefelsdure hat (noch) nicht mit alkalischen Staubbestandteilen reagiert.
(Daflr spricht die niedrige Leitfahigkeit der Probe)
Unter diesen Voraussetzungen hangt der Sduregehalt der Regenprobe alleine von der
Menge des absorbierten und umgesetzten Schwefeldioxids ab und kann unabhéngig
aus pH-Wert und aus Sulfatgehalt berechnet werden:

1. Umrechnung des pH-Wertes: Aus pH 4,5 folgt

-log [H*] = 4,5
[H*] = 1045 (mol/l)
[H*] = 3,16°10° (mol/l)
[HyS04] = 1,58°10°° (mol/l)

2. Umrechnung des Sulfatgehaltes: Aus ¢,y = 2,5 mg/l folgt

mit dem Formelgewicht ~ S042~ 96
2,5103/96 = 2,6°10°5 (mol/l)

Diese Ergebnisse zeigen, dal} die gemachten Annahmen fiir die untersuchte Probe
weitgehend zutreffen.

*) Zur Bestimmung des Gesamtsulfatgehaltes siehe die folgenden Seiten.
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Bestimmung des Gesamtsulfatgehalts in
Niederschlagen

Der Gesamtsulfatgehalt von Niederschldagen stellt ein indirektes Maf dar flir cie Be-
lastung der Luft mit Schwefeldioxid und seinen Folgeprocukten. Um alle Umwand-
lungsprodukte des SO, (HSO3", S0427, H,SO,4 und die Sulfate) im Niederschlags-
wasser zu erfassen, ist zunédchst eine Oxidation zum Sulfat bzw. zur Schwefelsiure
notwendig. Dazu wird hier Wasserstoffperoxid verwendet, weil dieses die weitere
Untersuchung am wenigsten beeinflullt. Zusammen mit dem Oxidationschritt kann
eine Aufkonzentration der Probe erfolgen, um zu leichter quantifizierbaren Sulfat-
mengen fur die halbquantitative Bestimmung zu kommen.

Die anschlielRende Bestimmung des Sulfatgehalts erfolgt durch Vergleich der Nieder-
schlagsdichte nach Zusatz von Bariumchloridiésung gegen eine Reihe von Losungen
mit bekannten Sulfatkonzentrationen bzw. photometrisch.

Probenahme und Probenvorbereitung

Zur Gesamtsulfatbestimmung werden gréi3ere Mengen Regenwasser oder
Schmelzwasser bendtigt; daher empfiehit es sich, méglichst grolRe AuffanggeféaRe
zu benutzen (vgl. die Hinweise zur Probenzhme).

Ca. 500 ml der Probe werden genau abgemessen bzw. gewogen, mit 10 ml
10%iger Wasserstoffperoxidiosung (oder 5 ml Perhydrol) versetzt und im offenen
Becherglas (Uhrglas als Spritzschutz) Uber dem Bunsenbrenner auf etwa 1/10 des
urspringlichen Volumens eingeengt. Das Volumen der eingeengten Probe wird
wiederum genau bestimmt.

Die eingeengte Probe wird nach Vorschrift angesduert, mit Bariumchlorid-Lésung
versetzt, und der gebildete Niederschlag entweder dem optischen Vergleich mit
der Verdlinnungsreihe unterzogen oder die Triibung photometrisch bestimmt (vgl.
den Abschnitt Schwefeldioxid).

Auswertung der Tribungsmessung

Der in der konzentrierten Probe bestimmte Sulfatgehalt muf noch auf das urspriing-
liche Probenvolumen umgerechnet werden. Dazu folgender Ansatz:

Definitionsgemaf gilt c = m/V g/l .
Da Sulfat nicht fltichtig ist, bleibt m beim Einengen der Probe konstant.
Wegen m = c'V = const.

gilt CO.VO = CKonz'VKonz
und €0 = Ckonz Vkonz / Vo
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Herstellung von Vergleichslosungen zur Triibungsmessung

Zum Vergleich der Trlbung einer aufkonzentrierten, mit Bariumchlorid versetzten
Regenwasserprobe bendtigt man eine Batterie von Sulfatlésungen unterschiedli-
cher Konzentration.

Zur Herstellung einer Stammiésung eignet sich Na;S0,4°10 H,0. Damit wird zu-
ridchst eine Lésung angesetzi, die 1 g Sulfat pro Liter enthélt.

Formelgewicht Na,S0U,4 10 H,0 :(322,2)
Formelgewicht SO42- : (96)

Berechriung der Einwaage:

Ausgehend von cieser Stammldsung sollen Losungen mit folgenden Konzen-
trationen hergestellt werden:

500 - 300 - 200 - 100 - 50 - 30 - 20 - 10 - 5 mg S0427/I.

Es empfiehlt sich, die Herstellung der Verdinnungsreihe danach zu planer,
welche Pipetten bzw. MeRkolben vorhanden sind

{400 200 100 50

Im schulischen Rahmen kann diese Anleitung ggf. als Schuiler-Arbeitsblatt verwen-
det werden.,
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Gesamtsulfatgehalt und Luftbelastung

Der Sulfatgehalt von Regenwasser steht in keinem einfachen Zusammenhang mit
der Luftbelastung durch SO,; jedoch ist folgende Abschatzung maéglich:

Im Ruhrgebiet, im Hamburger Raum und im Harz wurden fir 1987 jahrliche
Sulfatdepositionen zwischen 5,5 und 7,3 g'm2 festgestellt™).
Fir Freilandverhaltnisse gilt, dal8 etwa die Hélfte davon - 3 g - mit Regen,
Schnee und Nebel niedergeht. Bei einer Jahresniederschlagsmenge zwischen
600 und 800 mm (entsprechend 600 - 800 I"'m2) ergibt das einen durch-
schnittlichen Sulfatgehalt von

3 : 700 = 0.004 g Sulfat pro Liter"")
Umgekehrt kann aus den Sulfatgehalten von Niederschldgen einer Region oder
eines Ortes auf die jéhrliche Gesamtbelastung geschlossen werden.

Zum Vergleich eigener Mef3-
ergebnisse ist nebenstehend
eine Ubersichtskarte aus den
Daten zur Umwelt 88/89 des
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*) Angaben nach: Umweltbundesamt (Hrsg.): Daten zur Umwelt 1988/89. Berlin 1988, 5.246f. Vgl. auch: R.
Griefthammer: Letzte Chance fur den Wald. Freiburg. 1983, $.41

* ¥)Zur Veranschaulichung dieser Mengen vgl.: L. Staudel: Okologische Stdchiometrie. In: pad.extra H.4/1284,
5.311.
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Bestimmung des Nitratgehaltes in
Niederschlagen

— i 1
NO — Depositionen

Wie der nebenstehenden Ubersichts- NO; -Depositionen
; ; y AE] in mg/m* Tag

karte zu entnehmen ist, liegt die \Y o- 2
durchschnittliche jéhrliche Nitrat- 0

deposition in den Altldandern der : e
Bundesrepublik zwischen 0,7 und 4 e : :
g'm~2, und zwar mit steigender Ten- T
denz. : e _-, s @b
Die chemischen Umwandlungen der S T L
Stickoxide in der Atmosphére sind je- [0 % k- 3 , -
doch komplexer als die des Schwefel- Bk : - =
dioxids, so daR die Ergebnisse von T
Nitratuntersuchungen in Niederschldagen : :
nur unterstltzend zur Beurteilung der [ ] », ol
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kdnnen. SN i
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Eine Ubersicht tiber fiir Mitteleuropa : ; t mEE }
charakteristische Pfade und | ' : '
Umwandlungen der Stickoxide vom } ' -
Emittenten zur Deposition gibt die | TR 5
folgende Graphik."! : iz

Pfade und Reaktionen der Stickoxide
in der Atmosphare

gasformig gaslijfmig Partikel
NO, :.'ﬁ HNO 4
100 % 15 % 54 %
trocken trogken

¥) Nach: J. Miller: Residence Time and Pathways of Reactive Atmospheric Substances. In: Third International
Symposion on Integrated Global Monitoring of the State of the Biosphere. Tashkent (USSR), 1985,
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Somit kann davon ausgegangen werden, daR im Mittel nur 20 % der emittieiten
Stickoxice als Nitrat mit Regen und Schnee aus der Atmosphéare ausgewaschen
werden. Ein mittlerer Wert flir die jahrliche Gesamtnitratdeposition von 2,5 g'-m2
fuhrt dann zu Nitratgehalten im Regenwasser von 3 bis 4 mg/l. Tatséchlich liegen
die im Freiland gefundenen Werte ganz Uberwiegend unter 10 mg/l; nur in
stadtischen Zentren findet man Werte Gber 10 mg/l fir Nitrat.

Damit sind einer Untersuchung mit einfachen (schulischen) Mitteln enge Grenzen
gesetzt.

Wegen der Nitratkonzentrationen < 10 mg/! kénnen die von verschiedenen
Herstellern angebotenen selektiven Nitrat-Schnellteststabchen allenfalls fiir
orientierende Niederschlagsuntersuchungen verwendet werden.

Fir halbguantitative Nitratbestimmungen im Regenwasser eignen sich Ver-
fahren, bei denen vorhandenes Nitrat zundchst zu Nitrit reduziert wird. Das
gebildete Nitrit wird dann nach Reaktion mit Sulfanilsdure kolorimetrisch
bestimmt. Eine ausfihrliche Anleitung fir die Benutzung eines handelsibli-
chen Testsets mit visuellem Vergleich findei sich in:

J. Simbrey: Bestimmung der Luftqualitdt durch Niederschlagsuntersuchung.
Merck-Schnelltests in der Anwendung. Reihe: Praxis-Unterricht-Schule.
Offenbach 1983, S.32 ff.

Da bei dieser und &hnlichen Methoden Cadmium als Reduktionsmittel, wenn auch in
kleinen Mengen, benutzt wird, ist eine sichere Entsorgung zu gewahrleisten.

Daneben kénnen Nitrat und Nitrit auch mittels (aufwendigen) photometrischen
Verfahren in Niedeischlagen bestimmt werden. Naheres dazu ist z.B. ausgeflihrt in
DFG (Hrsg.): Luftanalysen.

Eine kritische Auseinandersetzung mit den Mdglichkzeiten des Nachweises von
Stickoxiden in der Luft findet sich u.a. bei E. Wiederholt u.a.:
Demonstrationsversucit zum Nachweis von Stickoxiden in Luft und Abgasen. In:
Chemie itr Labor und Betrieb, 36.Jhg., H 7/1985, S. 338 - 342.
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Immissionsmessungen im Unterricht:

Luftbelastungen und ihre Untersuchung haben inzwischen seit mehr als 10 Jahren
Eingang in die allgemeinbildenden Schulen gefunden. Dabei hat sich gezeigt, dai
eine thematische Verknipfung mit Umwelt- und Gesundheitsaspekten und deren
politisch-6konomischen Dimensionen vorteilhaft ist. Damit ist das Thema Lufthe-
lastung keineswegs auf ein Fach wie Chemie beschréankt, sondern weist durchaus
Bezlige auf zu Biologie, Physik, Technik, Politik u.a.m. Insbesondere fur Oberstufen-
kurse ist eine mehrperspektivische Herangehensweise mit Vertiefungen in einzeinen
Bereichen wiinschenswert und realistisch. Die hier beschriebenen Untersuchungsver-
fahren stellen aus dieser Sichtweise nur einen - chemisch-technischen - Schwer-
punkt dar. Weitere Schwerpunkte kénnen u.a. in Abhéngigkeit von &rtlichen und
situativen Gegebenheiten (z.B. massive Emissionen am Ort, besondere klimatische
und geographische Bedingungen usw.), von spezifischen Interessen der Schulerinnen
und Schuler und von der (Zweit-)Qualifikation der/der Unterrichtenden ausgebildet
werden.

Materialien zur Erarbeitung von Umwelt- und Gesundheitsaspekten in den Sekundar-
stufen | und Il erscheinen in Kirze in dieser Reihe (Band 33: Luft zum Leben I). Auf
die zahlreichen bereits vorliegenden Publikationen aus anderen Quellen kann hier nur
auszugsweise hingewiesen werden.

a) Vorschldge fiir Experimente und Untersuchungen:

R. Blume, H.J. Bader: Umweltchemie im Expeiiment. Ein praktischer Leitfaden
fur Lehrer, VHS-Kursleiter und Arbeitsgruppen. Frankfurt 1989

M. Braun: Umweltschutz - experimentell. Minchen 1974

E. Philipp: Experimente zur Untersuchung der Umwelt. Chemisch-hiologische
Experimente fur die Sekundarstufe | und Il. Minchen 1977

Fahrenberger / Muller: Luft und Wasser in Gefahr. Ausgewé&hlte Schulversuche
zum Thema Umweltschutz. Gottingen 1972

b) Didaktisch aufbereitete Informationen und Ubersichtsdarstellungen

W. Engelhardt: Umweltschutz. Gefahrdung und Schutz der natirlichen Umwelt
des Menschen. Minchen 1977 (3. Aufl.)

J. Kahlert: Was uns den Atem verschldgt. Luftverschmutzung und ihre Folgen
Weinheim 1986

Arbeitskreis Chemische Industrie/Katalyse Umweltgruppe KéIn (Hrsg.): Das
Waldsterben. Ursachen, Folgen GegenmafRnahmen. Kéin 1984 (2.Aufl.)

Katalyse Umweltgruppe (Hrsg.): Umwelt-Lexikon. Kéln 1985 (enthélt ein aus-
fihrliches Adressenverzeichnis)

G. Spelsberg: Rauchplage. Hundert Jahre Saurer Regen. Aachen 1985

51



	Unbenannt.PDF.pdf
	SoznatH31_LuftzumLeben

