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Zusammenfassung

In den vergangenen Jahren hat die Ermittlung von Geruchsemissionen und -immissionen zu-
nehmend an Bedeutung gewonnen. Da die Geruchsproben entsprechend den Vorgaben der Ge-
ruchsimmissions-Richtlinie umgehend nach ihrer Entnahme analysiert werden miissen, ist ein
mindestens vierkdpfiges Probandenkollektiv vor Ort vorzuhalten. Dies bedingt einen relativ
hohen Zeit- und Kostenaufwand.

Eine erhebliche Kosteneinsparung ist moglich, falls nachgewiesen wird, dass die vor Ort ent-
nommenen Proben mehrere Stunden oder gar Tage spiter im Labor des Messinstitutes analysiert
werden diirfen. Es muss allerdings nachgepriift werden, welche Lagerzeit noch hinnehmbar ist,
ohne dass es zu einer signifikanten Verdnderung der Messergebnisse kommt. Aus diesem Grund
wurden an ausgewéhlten Geruchsquellen olfaktometrische Messungen mit dem Ziel durchge-
fiihrt, die Lagerfahigkeit der Proben systematisch zu untersuchen.

Zur physikalisch-chemischen Analyse der zeitlichen Stabilitdt kam ein FID sowie an einigen
Proben elektronische Nasen und zum Einsatz.

Die Messungen wurden an neun Anlagen durchgefiihrt:
1. Anlage zum Vergiren von Bioabfillen
Anlage zur Kompostierung von Bioabfillen
Anlage zur Herstellung von Hart-PVC

Anlage zur Beschichtung von Dachbahnen mittels Bitumen

2
3
4
5. Anlage zur Herstellung von Polyamid-Granulat
6. EisengieBerei
7. Anlage zur Produktion von Vitamin B
8. Anlage zur Produktion von Schokolade

9. Anlage zur Herstellung von Pressspanplatten
Die Untersuchungen fiihrten unter anderem zu folgenden Ergebnissen:

1. Wiederfindungsraten

Die Wiederfindungsrate gibt die Geruchsstoffkonzentration der gelagerten Probe in Bezug zur
Geruchsstoftkonzentration der direkt nach der Probenahme analysierten Probe wieder. Eine
Wiederfindungsrate von 100% bedeutet, dass die Geruchsstoffkonzentration zeitlich konstant
geblieben ist.

e Die Proben der neun untersuchten Anlagen sind, bis auf die Proben aus der Eisengiel3e-
rei, 6 Stunden haltbar.
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24 Stunden haltbar waren Proben, deren Geruchsstoffe aus Vergéarungsprozessen oder
anderen fermentativen Prozessen stammen. Teilweise traten bei diesen sogar geringe
Konzentrationszunahmen auf. Hierfiir konnten organische Schwefelverbindungen ver-
antwortlich sein, die bei Vergidrungsprozessen entstehen. Auch Messungen, die im Rah-
men des Verbundprojekts an einem Schweinemastbetrieb durchgefiihrt wurden, bestéti-
gen diesen Effekt.

Die Proben aus einer Schokoladenproduktion sowie einer Anlage zum Lackieren von
Karosserieteilen (Losemittel) waren ebenfalls bis zu 24 Stunden haltbar. Dies trifft ins-
besondere fiir die Reingasproben der Schokoladenproduktion zu.

Weniger als 24 Stunden haltbar waren Proben aus folgenden Produktionsbetrieben:
GieBerei
Pressspanherstellung
Bitumenverarbeitung
PVC-Folienherstellung
Kompostierungsanlage
Polyamidgranulat-Herstellung.

Im allgemeinen sind Proben, die auf der Reingasseite von Abluftreinigungsanlagen ent-
nommen wurden, besser lagerfahig als Rohgasproben. Moglicherweise werden die reak-
tiven und adsorptiven Komponenten beim Durchstromen der Abluftreinigungsanlage zu-
erst abgebaut, so dass die verbleibenden Geruchsstoffe stabiler sind.

Die Untersuchungen zeigen, dass sich die Geruchsstoftkonzentration unter Einfluss von
Sonnenlicht bereits innerhalb weniger Stunden dndern kann. Falls die Proben nicht un-
mittelbar nach der Entnahme analysiert werden, sollten sie lichtgeschiitzt transportiert
werden.

Proben mit niedrigeren Geruchsstoffkonzentrationen sind nicht notwendigerweise linger
haltbar als Proben mit hohen Geruchsstoftkonzentrationen. Darauf deutet eine qualitati-
ve Sichtung der Daten hin.

Wasserdampf-Kondensation an den Beutelwandungen sollte vermieden werden. Falls
eine Vorverdiinnung mit trockener Luft nicht in Frage kommt, sollte der Beutel einmal
mit Probenluft gefiillt und wieder entleert werden, bevor er endgiiltig befiillt wird. Hier-
durch bildet sich eine erste Schicht von adsorptiven Geruchsmolekiilen an den Beutel-
wandungen.



2. Material

Nalophan ist als Material fiir Probenahmebeutel gut geeignet, sofern die Materialstéirke
mindestens 20 um betrdgt. Die Diffusion aufgrund von Undichtigkeiten betrdgt weniger
als 5% Prozent pro Tag. Auf eine sorgfiltige Fertigung der Beutel ist zu achten.

Die von uns untersuchten Lindebeutel zeigten weniger gute Eigenschaften, insbesondere
hinsichtlich einer Verfilschung durch Eigengeruch.

Tedlar-Beutel kdnnen flir Geruchsproben geeignet sein, sofern sie vor der ersten Benut-
zung mehrmals gespiilt werden.

3. Chemisch-analytische Methoden

Aus dem FID-Signal kann nicht auf die Haltbarkeit der Geruchsstoffproben geschlossen
werden.

Eine elektronische Nase (System MOSES II) wurde an vier Anlagen eingesetzt. Auf-
grund der verwendeten Sensoren und der begrenzten Zeit konnten nur vergleichsweise
wenig Proben untersucht werden. Die qualitative Anderung der Probenzusammenset-
zung mit zunehmender Lagerzeit konnte von den elektronischen Nasen in drei von vier
Fillen gut detektiert werden. Das heift, es fand eine systematische, qualitative Verinde-
rung statt, die mit dem verwendeten System beobachtet werden konnte. Die Wiederfin-
dungsrate als Mal3 der quantitativen Verdnderung war in zwei Féllen vergleichbar: Sie
war in der Abluft aus der Schokoladenproduktion sowie im Rohgas der Vitamin-B-
Produktion vergleichsweise gut zwischen Geruch und Sensorsignalen korreliert. Dies
gilt in gleicher Weise fiir die Korrelation zwischen Geruch und FID-Signal. Bei der Bio-
abfall-Vergédrung sowie dem Schweinemastbetrieb konnten im vorliegenden Fall keine
Zusammenhinge gefunden werden, obwohl andere Autoren z.T. von guten Korrelatio-
nen berichten.

Folgende Argumente sprechen weiterhin fiir eine umgehende Analyse der Proben nach der Pro-

benahme:

Falls die Proben im Labor ausgewertet werden, zeigt sich erst Stunden spiter, welche
Geruchsstoffkonzentrationen an der Anlage vorlagen. Treten z.B. hohe oder auBerge-
wohnlich niedrige Werte auf, kann man der Ursache oft nicht mehr nachgehen.

Jeder Transport birgt Risiken. Beutel konnen z.B. platzen, wenn die Hohenunterschiede
wiéhrend der Fahrt zu groB3 sind. Defekte Beutel werden oft erst im Labor entdeckt.

Betreiber und Behorden konnen sich nicht vor Ort ein Bild tiber ein funktionierendes
Analysen-System (Olfaktometer, Probanden) machen.

Da iiblicherweise nicht mehr als 6 Proben innerhalb von 6 Stunden analysiert werden konnen,

besitzen zeitversetzte Analysen weiterhin nur orientierenden Charakter.



1 Einleitung

In den vergangenen Jahren hat die Ermittlung von Geruchsemissionen und -immissionen zu-
nehmend an Bedeutung gewonnen. Griinde hierfiir liegen in der dichter werdenden Besiedlung
sowie in der geringer werdenden Akzeptanz der Bevolkerung, Geruchsimmissionen hinzuneh-
men.

Da die Geruchsproben entsprechend den Vorgaben der Geruchsimmissions-Richtlinie umge-
hend nach ihrer Entnahme analysiert werden miissen, ist ein mindestens vierkdpfiges Proban-
denkollektiv vor Ort vorzuhalten. Dies bedingt einen relativ hohen Zeit- und Kostenaufwand.

Ziel des vorliegenden Projektes ist es, zu priifen, ob die vor Ort entnommenen Proben mehrere
Stunden oder gar Tage spdter im Labor des Messinstitutes analysiert werden diirfen, ohne dass
es zu einer signifikanten Verédnderung der Messergebnisse kommt.

GemidBl Anhang C der Geruchsimmissions-Richtlinie, die Bestandteil der Zulassungsvorausset-
zung fiir Messinstitute gemal §§ 26, 28 BImSchG ist, soll die Bestimmung der Geruchsstoff-
konzentration unmittelbar nach der Probenahme erfolgen. Ferner sollen zur Analyse mindestens
vier Probanden eingesetzt werden. Dies bedeutet einen vergleichsweise hohen Personal- und
Kostenaufwand.

Der Begriff “unmittelbare Analyse nach der Probenahme” ist in der Praxis hdufig Anlass fiir
Diskussionen, da gemdfl VDI-Richtlinie 3881, Blatt 2 eine Lagerzeit von maximal 24 Stunden
“erlaubt” sei. Jedoch wird in dieser Richtlinie darauf hingewiesen, dass Veridnderungen der Pro-
be nach unterschiedlichen Lagerzeiten iiberpriift werden und eine Messung im Laborwagen na-
he der Quelle angestrebt werden solle. Tatsdchlich hat sich diese Vorgehensweise bisher nicht
durchgesetzt, da die Formulierung einen Interpretationsspielraum zulésst. Abbildung 1 zeigt das
Ergebnis einer Umfrage bei 26 Instituten, die fiir Messungen geméall §§26, 28 BImSchG zuge-
lassen sind. Danach werden die Proben nur von etwa einem Viertel der Messinstitute durchweg
vor Ort analysiert, wihrend tliber 40% der Messinstitute die Proben ins Labor transportieren.

Aus der Fragestellung ergibt sich folgender Untersuchungsumfang:

1. Es muss nachgepriift werden, welche Lagerzeit noch hinnehmbar ist, ohne dass es zu einer
signifikanten Verfilschung der Messergebnisse kommt. Wéhrend der Lagerung kdnnen evtl.
Veranderungen der Geruchsstoffkonzentration auftreten, die durch chemische Reaktionen,
Adsorptions- sowie Diffusionseffekte hervorgerufen werden.

2. Der Begriff “unmittelbare Analyse” muss im Sinne einer Qualitdtssicherung konkretisiert
werden. Fiir den Vollzug von Messauflagen miissen klare Vorgaben gemacht werden.



O Nur vor Ort

B Nur im Institut

O Vor Ort oder im Institut

42%

Abbildung 1: Umfrage bei 26 deutschen Messinstituten zum Ort der Analyse

2 Beschreibung des olfaktometrischen Messverfahrens

Das Verfahren zur olfaktometrischen Ermittlung der Geruchsstoffkonzentration ist in den VDI-
Richtlinie 3881, Blatt 1 und 3881, Blatt 4 (Entwurf) beschrieben.

Die zu analysierende Abluft wird in Beuteln, die aus einem geeigneten geruchsneutralen Mate-
rial bestehen, gesammelt und in einem geruchsneutralen Raum ausgewertet (,,statisches Verfah-
ren®).

Fiir die Auswertung werden vier bis acht Probanden benétigt, deren persdnliche Geruchsschwel-
le fiir die Testsubstanzen n-Butanol und H,S innerhalb vorgegebener Grenzen liegt.

Abbildung 2 zeigt eine Prinzipskizze des Olfaktometers. Mit Hilfe einer Verdiinnungsapparatur
wird den Probanden zunéchst Neutralluft iiber Atemmasken angeboten. AnschlieBend wird die
zu analysierende Probenluft aus dem Beutel in zunehmender Menge hinzu dosiert, wobei unter-
schwellig, d.h. in hoher Verdiinnung, begonnen wird. Die Probanden priifen die dargebotene
Riechprobe auf einen Geruchsreiz und bestitigten diesen bei Erreichen der Geruchsschwelle
(Limit-Verfahren nach der JA/NEIN-Methode). Die benachbarten Verdiinnungsstufen unter-
scheiden sich jeweils um den Faktor 2.

Aus dem Verhiltnis der Volumenstrome von Geruchsstoffprobe und Neutralluft an der Ge-
ruchsschwelle errechnet sich die Verdiinnungszahl Z gemé0:

Vo+Vn
Ve

Ve = Volumenstrom der Geruchsstoffprobe an der Geruchsschwelle

Vy = Volumenstrom der Neutralluft an der Geruchsschwelle



Jeder Proband hat von der gleichen Probe die individuelle Verdiinnungszahl Z dreimal zu fin-
den, d.h. die Messreihe wird dreimal wiederholt. Uber die individuell von allen Probanden ge-
fundenen Verdiinnungszahlen wird durch geometrische Mittelung der 50-Perzentilwert Zsy be-
stimmt. Aus den Streuungen errechnen sich die Z;¢ - und Zg4 - Perzentile der angenommenen
log-Normal-Verteilung.

Der Zso-Wert wird als mittlere Geruchsstoffkonzentration bezeichnet. Der Zgs-Wert fithrt bei
84 %, der Z;s-Wert bei 16 % des Antwortkollektivs zu einer positiven Antwort und ist Mafzahl
fiir die Streubreite innerhalb des Probandenkollektivs. Zusitzlich kann der 95%-Vertrauens-
bereich des Mittelwertes mit Hilfe der KenngroBen Zyg und Zog berechnet werden.

-3

Nase eines Probanden

Mischluft an der
Geruchsschwelle ’

zu analysierende Neutral-
Abluft luft
Ve v,

Abbildung 2: Prinzipskizze eines Olfaktometers

Neben dem hier dargestellten Limit-Verfahren existieren andere Bestimmungsverfahren, die
ebenfalls mit Erfolg angewendet werden. Allen Methoden ist gemeinsam, dass ein geiibtes und
geeignetes Probandenkollektiv benotigt wird.

3 Untersuchte Beutelmaterialien

Im Entwurf der europdischen Norm DIN EN 13725 werden folgende Beutelmaterialien fiir Ge-
ruchsmessungen empfohlen:

Copolymer aus Polyteraphtalester (z.B. Nalophan). Preis: < 1 € pro Beutel
Polyvinylfluorid (z.B. Tedlar). Preis: > 100 € pro Beutel

Copolymer aus Tetrafluaorethylen und Hexafluorpropylen (FEP, Teflon). Preis konnte nicht
in Erfahrung gebracht werden.

Von einigen Messinstituten werden polyethylenbeschichtete Aluminiumbeutel (,,Linde-Beutel*)
verwendet. Der Preis betrdgt ca. € 22,— pro Beutel. In Europa haben sich jedoch Nalophan-



Beutel (Bratschlauch) durchgesetzt, da diese alle Anforderungen bzgl. Geruchsneutralitit, War-
mebestiandigkeit, Dichtigkeit sowie Bestidndigkeit gegen die meisten organischen Losungsmittel
erfiillen. Abbildung 3 zeigt das Ergebnis einer Umfrage bei 26 Messinstituten.

8%

O Nalophan-Beutel
H Linde-Beutel

92%

Abbildung 3: Umfrage bei 26 deutschen Messinstituten zum verwendeten Beutelmaterial

Nur zwei Institute benutzten Linde-Beutel. Tedlar wurde von keinem Institut verwendet.

Abbildung 4 zeigt einen Probenahmebeutel aus Nalophan. Ublicherweise wird der Schlauch auf
einer Seite gefaltet, der gefaltete Bereich wird umgebogen und anschlieBend abgebunden. Auf
der gegeniiberliegenden offenen Seite wird ein Rohrstiick aus inertem Material (Glas, Teflon,
Edelstahl) eingefiihrt, der Bratschlauch wird um das Rohrstiick gefaltet und ebenfalls fest abge-
bunden. Zum Abbinden haben sich Kabelbinder bewéhrt. Alternativ konnen die Beutel auch
verschweillt und spezielle Klemm-Ventile zum Einsaugen der Abluft angebracht werden. Ver-
schweilite Beutel werden vor der Benutzung gespiilt, um etwaigen Geruch, der beim Schweil3-
vorgang entstehen kann, zu entfernen.

Abbildung 4: Probenahmebeutel aus Nalophan



4 Zusammenstellen verfiigbarer Untersuchungen

Eine Recherche ergab, dass Untersuchungen zur Lagerfihigkeit von Geruchsproben bisher nur
sporadisch durchgefiihrt wurden. Im folgenden werden die wichtigsten Ergebnisse der Literatur-
stellen dargestellt.

4.1 VDI-Richtlinie 3881

In der VDI-Richtlinie 3881, Blatt 2 wird eine Veroffentlichung zitiert, wonach ,,die Verweilzeit
der Probe zwischen Probenahme und Messung moglichst kurz sein und 24 Stunden nicht {iber-
schreiten sollte”. Sie beruht auf chemisch-analytischen Untersuchungen von Schifer (1980) an
Beuteln aus Tedlar, aluminiumbeschichtete Polyethylen und Teflon. Abbildung 5 zeigt Ergeb-
nisse aus der Arbeit von Schéfer fiir Tedlar und Aluminiumbeutel. Danach nehmen die Konzent-
rationen aromatischer Kohlenwasserstoffe (Benzaldehyd, Benzylalkohol, Ethylphenylacetat)
deutlich schneller ab als die Konzentrationen von Carbonylverbindungen (Propanal, n-Butanal,

Butanon) oder Schwefelverbindungen (Schwefelwasserstoff, Methylmerkaptan, Dimethylsul-
fid).
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Abbildung 5: Wiederfindungsraten einiger organischer Verbindungen in Abhéngigkeit von der Lager-
zeit der Proben. Links: Tedlar-Beutel, rechts: aluminiumbeschichtete PE-Beutel. Quelle:
Schéfer, 1980

4.2 Envirotex

Eine Studie, in der unter anderem der Aspekt der Probenlagerung untersucht wird, wurde vom
Ministerium fiir Umwelt und Verkehr Baden-Wiirttemberg in Auftrag gegeben (Envirotex,
1995). Die Untersuchung beschrénkt sich allerdings auf eine Anlage zur Textilveredelung. Die
Stabilitdt der Geruchsproben wurde fiir die Lagerzeiten 1 Stunde, 5 Stunden, 10 Stunden, 24
Stunden und 48 Stunden untersucht. Die Studie kommt zum Schluss, dass keine signifikante
Anderung der Geruchsstoffkonzentration in Abhiingigkeit von der Zeit vorliegt. Als Kriterium
fiir die Stabilitit wurde die Uberlappung der 16- und 84-Perzentil-Grenzen herangezogen.



4.3 van Harreveld

Untersuchungen, wie sich unterschiedliche Randbedingungen bei der Probenahme auf die olfak-
tometrisch ermittelte Geruchsstoftkonzentration auswirken, wurden von van Harreveld (1999)
an einer Tabak-Trocknungsanlage durchgefiihrt. Er untersuchte folgende Beutel-Materialien:

e Nalophan

e Verbundstoff aus verschiedenen Materialien (von auflen nach innen, in Richtung Probenluft:
Polyethylen, Polyamid, Aluminium, PVDC, Polyester). Dieses Material wird im folgenden
als ,,Metallbeutel bezeichnet.

Harreveld stellt fest, dass bei Verwendung von Metallbeuteln signifikant niedrigere Geruchs-
stoffemissionen ermittelt werden als bei Verwendung von Nalophan-Beuteln. Der Unterschied
betriigt bis zum Faktor 6. Die Anderung der Geruchsstoffkonzentration in Abhéngigkeit von der
Lagerzeit der Proben wurde fiir die Zeitspanne ,,4 Stunden nach Probenahme* bis ,,30 Stunden
nach Probenahme® ermittelt. Im Fall der Tabak-Trocknungsanlage blieben die Proben bis zu
einer Lagerdauer von 12 Stunden relativ stabil. Bei einer Lagerungszeit von 30 Stunden gingen
die Konzentrationen um etwa den Faktor 2 zurlick. Der Autor empfiehlt, die Lagerdauer 0 bis 4
Stunden genauer zu untersuchen, da sich die Unterschiede zwischen den Nalophan-Beuteln und
den Metallbeuteln moglicherweise in dieser Zeitspanne herausbilden.
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Abbildung 6: Wiederfindungsraten der Geruchsstoffkonzentration einer Tabaktrocknungsanlage in
Abhingigkeit von der Lagerzeit der Proben. Links: Tedlar, rechts: Metallbeutel.
Quelle: van Harreveld, 1999.

4.4 Schestag

Schestag (1989) untersuchte verschiedene Beutelmaterialien (u.a. Tedlar, Lindebeutel, Bratbeu-
tel, Gasméuse aus Glas) im Hinblick auf die Verdnderung der Gaskonzentrationen. Als Proben-
gas wurde Deponiegas sowie synthetisch erzeugte Gase, die in ihrer Zusammensetzung einem
Deponiegas entsprachen, verwendet. Die Wiederfindungsraten in den Tedlarbeuteln waren fiir
die meisten Komponenten am hochsten. Die Bratbeutel wiesen die geringsten Wiederfindungs-



raten auf. Schestag gibt als mogliche Ursache die Unbestandigkeit gegeniiber chlorierten Koh-
lenwasserstoffen an, die im untersuchten Gas in hoher Konzentration vertreten waren.

5 Priifung der Dichtigkeit der Probenahmebeutel

Es wurden mehrere Beutel auf ihre Dichtigkeit gepriift. Dies geschah sowohl visuell (durch Ein-
tauchen der Beutel in Wasser) als auch mittels FID-Messung.

Die visuelle Methode brachte folgendes Ergebnis:

e Undichtigkeiten konnen am ehesten im Bereich der Verbindungen zu den Rohrstiicken auf-
treten. Luftbldschen treten jedoch nur dann aus, wenn die Beutel unter Wasser erheblich zu-
sammengepresst werden. Unter normalen Druckbedingungen treten keine Luftblasen aus.

¢ Bei Beuteln, die aus herkdmmlichem Bratschlauch hergestellten wurden, traten bei ca. 5%
der Proben Risse im Material auf. Diese Risse traten bei den direkt vom Werk bestellten Na-
lophan-Beuteln (Materialdicke: 20 um) nicht auf.

Zur chemisch-analytischen Dichtigkeitspriifung wurden sechs Beutel mit methanhaltiger Luft,
drei Beutel mit acetonhaltiger Luft sowie flinfzehn Beutel mit Abluft aus einem Kompostwerk
(Reingas nach Biofilter) untersucht. Der Beutelinhalt betrug jeweils ca. 20 Liter. Die Ausgangs-
konzentrationen (FID-Signale) lagen zwischen ca. 80 und 10000 ppm. Abbildung 7 enthilt die
mittleren Wiederfindungsraten in Abhédngigkeit von der Lagerzeit. Die 95%-Konfidenzintervalle
der Mittelwerte sind in der Abbildung als ,,Fehlerbalken* eingezeichnet. Sie wurden unter Ver-
wendung einer t-Verteilung berechnet.
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Abbildung 7: Wiederfindungsraten in Abhéngigkeit von der Lagerzeit der Proben.
Beutelmaterial: Nalophan.



Methan ist das kleinste organische Molekiil und somit am ehesten in der Lage, durch die Beu-
telwandungen zu diffundieren. Nach einem Tag betrigt die Wiederfindungsrate fiir Methan im
Mittel 96%, fiir Aceton 98% und fiir den Gesamtkohlenstoffgehalt der Biofilterabluft ca. 97%.

Um den Einfluss unterschiedlicher Beutelmaterialien stichprobenartig zu untersuchen, wurde je
eine Probe in Beuteln aus Nalophan, Tedlar und aluminiumbeschichtetem PE (Linde) mit me-
thanhaltiger Luft gefiillt und sofort sowie nach 4 Tagen analysiert. Die grofte Wiederfindungs-
rate wurde vom Tedlarbeutel erreicht. Nalophan- und Lindebeutel weisen nach 4 Tagen noch
93% der Ursprungskonzentration auf.
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Abbildung 8: Wiederfindungsraten in Abhédngigkeit von der Lagerzeit der Proben fiir
unterschiedliche Beutelmaterialien. Methanhaltige Probenluft.

Die Messergebnisse zeigen, dass die Diffusion durch die Beutelwandungen gering ist und sich
in der GroBenordnung von wenigen Prozent pro Tag bewegt. Die geringste Durchléssigkeit
weist Tedlar auf. Beriicksichtigt man, dass Geruchsproben iiblicherweise innerhalb von ca. 24
Stunden analysiert werden, so ist die Dichtigkeit aller Materialien als gut zu bezeichnen.

6 Konzentrationsinderung in Abhingigkeit von der Lagerzeit der Proben

6.1 Allgemeines

Im folgenden werden die Messergebnisse, die an mehreren Anlagentypen ermittelt wurden, zu-
sammenfassend dargestellt. Am Ende jedes Kapitels werden die Ergebnisse diskutiert. Da auller
den FID-Messungen keine chemischen Analysen durchgefiihrt wurden, miissen die Erklédrungen
mit Unsicherheiten behaftet sein. Erfahrungen zeigen jedoch, dass es auch bei feinen chemi-
schen Analysenmethoden nur selten gelingt, die fiir die Geruchseinwirkungen mafgebenden



Prozesse richtig zu beschreiben. Ein Grund liegt in der komplexen Wechselwirkung der chemi-
schen Substanzen, sobald sie auf die Rezeptoren des menschlichen Geruchsapparats gelangen.
So kénnen Einkomponenten-Geriiche (z.B. Toluol in Luft) in ihrer Kombination vollkommen
anders wirken als Mehrkomponenten-Gertiche (z.B. Toluol und Xylol in Luft).

6.2 Untersuchte Anlagen

Die Lagerfahigkeit der Geruchsproben wurde an neun Anlagen untersucht. Tabelle 1 enthélt die
beprobten Anlagen und Messstellen.

Tabelle 1: Anlagen und beprobte Messstellen

Anlage

Abluftreinigung, Messstelle

Anlage zum Vergiren von Bioabfillen

Biofilter, Kamin

Anlage zur Kompostierung von Bioabféllen

Biofilter, Pyramide

Anlage zur Herstellung von Hart-PVC

Keine Abluftreinigung, Kamin

Anlage zur Beschichtung von Dachbahnen mittels Bitumen

Keine Abluftreinigung, Kamin

Anlage zur Herstellung von Polyamid-Granulat

Wischer, Kamin

EisengieBerei

Entstaubungsanlage, Kamin

Anlage zur Produktion von Vitamin B

Aktivkohlefilter, Kamin Rohgas
und Reingas

Anlage zur Produktion von Schokolade

RNV, Kamin

Anlage zur Herstellung von Pressspanplatten

Entstaubungsanlage, Kamin

6.3 Auswerte-Methode

Die erste Analyse der Proben erfolgte 5 bis 30 Minuten nach der Probeentnahme. Weitere Ana-
lysen folgten in unterschiedlichen Abstdnden, {iblicherweise nach 5 bis 10 Stunden und nach 20
bis 30 Stunden. Bei einigen Anlagen wurde z.T. deutlich ldngere Lagerzeiten untersucht. Kiirze-
re Lagerzeitintervalle (Analyse nach 1 Stunde, nach 2 Stunden etc.) wurden zu Beginn des Vor-
habens durchgefiihrt, brachten jedoch keinen weiteren Informationsgewinn.

Zur Analyse einer Probe nach unterschiedlichen Lagerzeiten wurde durchweg das identische
Probandenkollektiv eingesetzt, um Schwankungen, die durch verschiedene Probanden zustande
kommen konnen, auszuschlieBen. Ferner wurden die Proben — falls nicht anders vermerkt — oh-
ne direkten Lichteinfluss gelagert.

Bei der vorliegenden Fragestellung interessiert weniger die absolute Hohe des Signals, sondern
dessen relative Anderung in Abhiingigkeit von der Dauer der Probelagerung. Da sich die Ge-
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ruchsschwellen der Probanden z.T. um mehr als den Faktor 2 unterschieden, mussten die Ergeb-
nisse normiert werden, um sie vergleichbar zu machen. Abbildung 9 zeigt beispielhaft die Ver-
diinnungszahlen zweier Probanden in Abhéngigkeit von der Zeit. Bei Proband 1 (blaue Kurve)
geht die Verdiinnungszahl von 10.000 zum Zeitpunkt t = 0 h auf 6.000 zum Zeitpunkt t = 5 h
zuriick. Proband 2 (rote Kurve) hat zum Zeitpunkt t = 0 h die Verdiinnungszahl Z = 1.000 und
nach t = 5 h die Verdiinnungszahl Z = 600. Obwohl beide Probanden sehr unterschiedliche
Empfindlichkeiten besitzen, ist der Konzentrationsriickgang als gleich zu bewerten.
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Abbildung 9: Beispielhafter Verlauf der Verdiinnungszahlen von zwei Probanden in Abhéngigkeit von
der Lagerzeit der Probe.

Aus diesem Grund wurden die Verdiinnungszahlen eines jeden Probanden zum Zeitpunkt t =0 h
auf 1 normiert. Fiir das hier behandelte Beispiel ergibt sich der in Abbildung 10 (links) darge-
stellt Verlauf.
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Abbildung 10: Normierung der Verdiinnungszahlen (links) sowie Logarithmierung (rechts).

In einem weiteren Schritt wurden die Verdiinnungszahlen der Probanden logarithmiert, da sie
iiblicherweise logarithmisch normalverteilt sind. Dies wird auch von der olfaktometrischen
Messmethode berticksichtigt, da sich die Verdiinnungsverhiltnisse zwischen zwei aufeinander-
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folgenden Stufen jeweils um den Faktor 2 unterscheiden (vgl. Kapitel 2). Fiir das betrachtete
Beispiel ergibt sich der in Abbildung 10 (rechts) dargestellte Verlauf. Eine Anderung der loga-
rithmierten Verdiinnungszahl um 0,3 (= 3 dB) bedeutet eine Anderung der linearen Verdiin-
nungszahl um den Faktor 2.

Die Darstellung in Abbildung 10 (rechts) erlaubt auch das Berechnen von Regressionsbeziehun-
gen, da iiblicherweise ein exponentieller Konzentrationsverlauf in Abhangigkeit von der Lager-
zeit zu erwarten ist. Mit Hilfe der Regressionsformel kann die mittlere Wiederfindungsrate zu
vorgegebenen Zeiten ermittelt werden.

Sofern FID-Messungen vorgenommen wurden, wurden die Messwerte zum Zeitpunkt t = 0 h
ebenfalls auf 1 normiert. Die Messwerte wurden jedoch nicht logarithmiert. Bei einigen Anla-
gen wurde nicht jeder Probenahmebeutel mittels FID analysiert, insbesondere wenn die Mes-
sungen an der Anlage nach mehreren Wochen wiederholt wurden. Das Messwert-Kollektiv fiir
die FID-Messungen ist somit zumeist deutlich kleiner als fiir die Geruchsmessungen.

Als MaB fiir die Lagerfahigkeit von Geruchsproben wird im folgenden die Wiederfindungsrate
nach 24 Stunden herangezogen. Dies ergibt sich aus folgender Uberlegung: In den meisten Fil-
len erfolgt die Anreise des Probenehmers am Morgen oder Vormittag. Da die Geruchsproben
wihrend unterschiedlichen Betriebszustinden entnommen werden miissen, erfolgt die Riickreise
iiblicherweise im Verlauf des Nachmittags. In vielen Fillen konnen die Proben also erst gegen
Abend im Labor analysiert werden. Erfahrungsgeméalf lasst die Konzentrationsfahigkeit der Pro-
banden im Verlauf des Abends nach, so dass verldssliche Ergebnisse erst bei Fortsetzung der
Messungen am néichsten Tag erzielt werden. Hieraus ergibt sich eine Lagerzeit von ca. 24 Stun-
den.

Die Regressionsbeziehungen erlauben es, die mittlere Wiederfindungsrate nach 24 Stunden zu
bestimmen. Als Mal fiir die Streuung der Messwerte werden zusétzlich die Grenzen des 95%-
Vertrauensbereichs der mittleren Wiederfindungsrate angegeben. Der Vertrauensbereich wurde
unter Zugrundelegung einer unbekannten Varianz mit Hilfe der t-Verteilung errechnet. Die mitt-
lere Wiederfindungsrate liegt also mit einer Wahrscheinlichkeit von 95% innerhalb der angege-
benen Grenzen. Sofern die Grenzen des Vertrauensbereichs nicht den Wert ,,100% einschlie-
Ben, ist die Wiederfindungsrate signifikant von 100% verschieden.

Abbildung 11 zeigt beispielhaft die anhand der Regressionsbeziehung berechnete mittlere Wie-
derfindungsrate (dicke Linie) sowie den 95%-Vetrauensbereich fiir eine Anlage zur Herstellung
von Vitamin B.
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Abbildung 11: Wiederfindungsrate der Geruchsstoffkonzentration.
Regressionsgerade (mittlere Wiederfindungsrate) und 95%-
Vertrauensbereich fiir eine Anlage zur Herstellung von Vitamin B

6.4 Anlage zum Vergiren von Bioabfillen

6.4.1 Beschreibung der Probenahmestelle

Die Proben wurden auf der Reingasseite eines Biofilters, dessen Abluft iiber einen Kamin abge-
leitet wird, entnommen. Die Zuluft fiir den Biofilter wurde aus der Abfallautbereitungshalle und
dem Anlieferungsbunker der Vergédrungsanlage abgesaugt. Dem Biofilter war ein Luftbefeuch-
ter vorgeschaltet. Die Drainageschicht des Biofilters bestand aus Wurzelholz, die Kernschiittung
aus Rindenmulch. Die Filter-Volumenbelastung lag zwischen 142 und 177 m?*/(m*h). Die Ab-
lufttemperatur betrug ca. 30 °C.

6.4.2 Ergebnisse

Die Untersuchungen wurden an mehreren Messtagen in den Jahren 2000 und 2001 durchge-
fihrt. Um Kondensation zu vermeiden, wurden die Proben im Verhéltnis 1:1 mit trockener Luft

vorverdinnt.

Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 2 dargestellt. Abbildung 12 enthilt die Regressi-
onskurve und die Grenzen fiir den Vertrauensbereich.
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Tabelle 2: Mittlere Wiederfindungsraten an einer Anlage zur Vergédrung von Bioabfillen (Reingas
nach Biofilter) nach einer Lagerzeit von 24 Stunden

Mittlere Wieder- Untere Obere Grenze r n Co (GE/m?) bzw.
findungsrate (%) | Grenze (%) (%) ppm
Geruch 104 97 112 0,01 432 1.500 — 3.000
FID 95 91 99 0,59 22 40 -80

Erliuterung zur Tabelle

Geruch: Geruchsstoffkonzentration nach 24 Stunden (bez. auf Anfangskonzentration)
FID: FID-Konzentration nach 24 Stunden (bez. auf Anfangskonzentration)

r? Korrelationskoeffizient

n Anzahl der Messwerte (= positive Einzelantworten der Probanden)

Co (GE/m?®) bzw. ppm  Geruchsstoffkonzentration (der ggf. verdiinnten Probe) zum Zeitpunkt t =0 h
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Abbildung 12: Mittlere Wiederfindungsrate der Geruchsstoffkonzentration. Regressionsgerade und
95%-Vertrauensbereich fiir eine Anlage zur Vergérung von Bioabfillen (Reingas nach
Biofilter)

Die Geruchsstoffkonzentration bleibt iiber 24 Stunden stabil. Der Riickgang des FID-Signals ist
mit ca. 5% ebenfalls gering.

Im vorliegenden Fall wurden 5 der untersuchten Proben nach einer Lagerzeit von 48 Stunden
untersucht. Die Wiederfindungsrate wurde nicht mittels Regression, sondern durch Mittelwert-
bildung der Probandenantworten nach 48 Stunden ermittelt. Fiir die Geruchsstoffkonzentration
ergaben sich folgende Werte:
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Mittlere Wiederfindungsrate nach 48 Stunden: 105 %
Untere Grenze: 87 %
Obere Grenze: 126 %

Die Messungen bestitigen, dass die Geruchsstoffkonzentration im vorliegenden Fall sehr stabil
ist. Auch die Geruchscharakteristik — insbesondere der verdiinnten Mischluft am Olfaktometer-
ausgang — hat sich nach Aussage der Probanden nicht wesentlich veridndert.

6.4.3 Diskussion und Interpretation der Ergebnisse

Der untersuchte Biofilter wies nur eine eingeschriankte Funktionsfdahigkeit auf. Griinde hierfiir
konnen die schlechte Wasserloslichkeit der anaerob produzierten Geruchsstoffe sowie ggf. eine
Versauerung des Biofiltermaterials sein.

Die Geruchsstoffkonzentrationen der unverdiinnten Proben lagen im Reingas zwischen etwa
3000 und 6000 GE/m?, die Geruchscharakteristik wies faulige Geruchsbestandteile auf. Die fau-
ligen Komponenten diirften auf schwefelhaltige Verbindungen (H,S, schwefelorganische Ver-
bindungen wie Merkaptane) zuriickzufiihren sein. Diese Komponenten weisen sehr niedrige
Geruchsschwellen auf und sind somit bestimmend fiir die Geruchsstoffkonzentrationen.

Chemisch-analytische Untersuchungen (Schestag, 1989; Schifer, 1980) zeigen, dass schwefel-
haltige Verbindungen in Probenahmebeuteln gut haltbar sind (siehe Kapitel 4). Auch eine Um-
frage bei einigen Messinstituten stiitzt qualitativ dieses Ergebnis. Juergens (2002) und Hiibner
(2002) berichten, dass Abluft aus Kliaranlagen gut haltbar sei. Auch die Geriiche dieser Abluft
werden iiblicherweise von schwefelhaltigen Geruchskomponenten dominiert.

6.5 Anlage zum Kompostierung von Bioabfillen

6.5.1 Beschreibung der Probenahmestelle

Die Proben wurden auf der Reingasseite eines Flichenbiofilters entnommen. Auf die Oberfliche
des Biofilters wurde eine Pyramide gesetzt, die in einen kaminférmigen Auslass miindet. Die
Zuluft fiir den Biofilter setzte sich aus der Absaugung der Aufbereitungs- und Rottehallehalle
sowie aus der Kompostmietenabsaugung zusammen.

Dem Biofilter war ein Luftbefeuchter vorgeschaltet. Die Drainageschicht des Biofilters bestand
aus Wurzelholz (Schiitthéhe ca. 0,3 m), die Kernschiittung aus vorfermentierter Rinde und Fich-

tenholz (Schiitthohe ca. 1,5 m). Die Filter-Volumenbelastung betrug ca. 100 m?*/(m*h). Die Ab-
lufttemperatur betrug ca. 30 °C.
6.5.2 Ergebnisse

Die Proben wurden im Verhéltnis 1:1 mit trockener Luft vorverdiinnt, um Kondensation zu
vermeiden.
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Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 3 dargestellt. Abbildung 13 enthilt die Regressi-
onskurve mit den Grenzen flir den Vertrauensbereich.

Tabelle 3: Mittlere Wiederfindungsraten an einer Anlage zur Kompostierung von Bioabfillen
(Reingas nach Biofilter) nach einer Lagerzeit von 24 Stunden
Mittlere Wieder- Untere Obere Grenze r n Co (GE/m?) bzw.
findungsrate (%) | Grenze (%) (%) ppm
Geruch 74 65 84 0,04 288 100 - 200
FID 98 90 105 0,45 24 70-100
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Abbildung 13: Mittlere Wiederfindungsrate der Geruchsstoffkonzentration. Regressionsgerade und

95%-Vertrauensbereich fiir eine Anlage zur Kompostierung von Bioabfillen (Reingas
nach Biofilter)

Die Geruchsstoffkonzentration geht nach 24 Stunden im Mittel um ca. 25% zuriick. Das FID-
Signal bleibt hingegen stabil.

6.5.3 Diskussion der Ergebnisse

Der untersuchte Biofilter war voll funktionstiichtig. Die Geruchsstoffkonzentrationen der un-
verdiinnten Proben lagen im Reingas zwischen etwa 200 und 400 GE/m?®. Die Abluft wies auf
der Reingasseite eine waldartigen Geruch mit leicht siiBlichen Bestandteilen auf. Faulige Gerti-
che waren kaum wahrnehmbar.
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Die Konzentrationen lagen deutlich niedriger als beim Biofilter der Vergédrungsanlage (vgl. Ka-
pitel 6.4), was iiblicherweise eher geringere Verianderungen erwarten lasst. Da Diffusionseffekte
durch die Beutelwandungen im vorliegenden Fall kaum eine Rolle spielen diirften (siche auch
FID-Werte), ist von Adsorptionseffekten oder chemischen Reaktionen auszugehen. Fiir chemi-
sche Reaktionen sprechen die Untersuchungen, die an Sonnenlicht-exponierten Proben durchge-
fiihrt wurden (siche Kapitel 8.2.2). Sie zeigen, dass die Geruchsstoffkonzentration derjenigen
Proben, die der Sonne exponiert waren, deutlich rascher abnahmen als die von im Schatten ge-
lagerten Proben. Adsorptionseffekte sind durch die aus dem Holz emittierten Terpene zu erwar-
ten. Die Terpene zersetzen sich durch chemische Reaktionen, die durch Sonnenlicht beschleu-
nigt werden konnen.

6.6 Anlage zur Herstellung von Hart-PVC-Folien

6.6.1 Beschreibung der Probenahmestelle

Die Proben wurden im Kamin einer Maschinenabsaugung entnommen. In den Kamin wird die
beim Knet- und Walzprozess entstechende geruchsbehaftete Luft geleitet. Die Luft wurde an fol-
genden Stellen abgesaugt:

e Extruder und Kalanderwalzwerk
e Vorderer Teil des Kalanders
e Hinterer Teil des Kalanders

Die Ablufttemperatur lag bei ca. 35 °C.

6.6.2 Ergebnisse

Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 4 dargestellt. Abbildung 14 enthélt die Regressi-
onskurve mit den Grenzen fiir den Vertrauensbereich.

Tabelle 4: Mittlere Wiederfindungsraten an einer Anlage zur Herstellung von Hart-PVC-Folien
nach einer Lagerzeit von 24 Stunden
Mittlere Wieder- Untere Obere Grenze r n Co (GE/m?) bzw.
findungsrate (%) | Grenze (%) (%) ppm
Geruch 68 60 77 0,08 420 200 - 3.000

FID 92 88 97 0,22 30 3-6
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Abbildung 14: Mittlere Wiederfindungsrate der Geruchsstoffkonzentration. Regressionsgerade und
95%-Vertrauensbereich fiir eine Anlage zur Herstellung von Hart-PVC-Folien

Die Geruchsstoffkonzentration geht nach 24 Stunden im Mittel um ca. 30% zuriick. Das FID-
Signal nimmt um ca. 8% ab.

Im vorliegenden Fall wurden 3 der untersuchten Proben nach einer Lagerzeit von 48 Stunden
untersucht. Die Wiederfindungsrate wurde durch Mittelwertbildung der Probandenantworten
nach 48 Stunden ermittelt. Fiir die Geruchsstoftkonzentration ergaben sich folgende Werte:

Mittlere Wiederfindungsrate nach 48 Stunden: 66 %
Obere Grenze: 85 %
Untere Grenze: 52 %

Die Messungen zeigen, dass die mittlere Geruchsstoffkonzentration zwischen 24 und 48 Stun-
den nur noch langsam zuriickgeht. Der Mittelwert nach 48 Stunden ist allerdings mit groB3en
Schwankungen behaftet (siehe obere und untere Grenze des Vertrauensbereichs).

6.6.3 Diskussion der Ergebnisse

Bei der Herstellung von Hart-PVC-Folien entstehen Geruchsstoffe, wenn der im Ausgangsmate-
rial enthaltene Stabilisator (ein zinnhaltiger Ester) beim Erhitzen zersetzt wird. Die Crackpro-
dukte beinhalten unter anderem Thioglycolséureester und Alkohole. Zusétzlich kénnen Styrol-
Monomere entstehen. Frithere chemische Analysen sowie die geringen FID-Signale zeigen, dass
die geruchsbestimmenden Komponenten in sehr geringer Konzentration vorliegen, somit also
sehr niedrige Geruchsschwellen besitzen.

Fir den Abbau der Geruchsstoffe sind wahrscheinlich chemische Reaktionen verantwortlich
(Bayha, 2002). So wird der Thioglycolsdureester durch den Luftsauerstoff langsam oxidiert,
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wobei schwerere Molekiile, unter anderem Disulfide, entstehen. Da diese Molekiile weniger
fliichtig und weniger wasserldslich als die Ausgangsprodukte sind, nimmt ihr Geruchspotenzial
ab. Auch die Styrene konnen mit Sauerstoff reagieren, wobei Radikale entstehen. Diese konnen
mit Geruchsstoffen reagieren und bauen diese ab.

Fiir einen iiberwiegenden Einfluss der chemischen Reaktionen sprechen Messungen, die an Son-
nenlicht-exponierten Proben durchgefiihrt wurden (siche Kapitel 8.2.1). Sie zeigen, dass die
Geruchsstoffkonzentration derjenigen Proben, die der Sonne exponiert waren, deutlich rascher
abnahmen als die im Schatten gelagerten Proben. Dies weist auf photochemisch beschleunigte
Reaktionen hin.

6.7 Anlage zur Herstellung von Vitamin B

6.7.1 Beschreibung der Probenahmestelle

Das Vitamin B wird, ausgehend von Glukosesirup als Hauptrohstoff, mit Hilfe geeigneter Mik-
roorganismen fermentativ hergestellt. Die Fermentation wird in mehreren zeitlich versetzt lau-
fenden Fermentern durchgefiihrt. Die Abluft wird erfasst, iiber einen Aktivkohlefilter geleitet
und tiber einen Kamin emittiert.

Die Proben wurden sowohl im Rohgas als auch im Reingas entnommen. Die Rohgasproben
wurden um den Faktor 4, die Reingasproben um den Faktor 2 mit trockener Luft vorverdiinnt.

6.7.2 Ergebnisse

Die Rohgasproben wurden bis zu einer Lagerzeit von 120 Stunden (6 Tage) untersucht.
Abbildung 16 zeigt die normierten Einzelwerte der Probanden sowie die Regressionsgerade.
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Abbildung 15: Rohgas einer Anlage zur Herstellung von Vitamin B. Normierte Messwerte
(logarithmiert) sowie Regressionsgerade.
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Die Wiederfindungsraten sind in Tabelle 5 dargestellt. Abbildung 16 enthélt die Regressions-
kurven mit den Grenzen fiir den Vertrauensbereich. Die FID-Werte des Reingases lagen unter
der Nachweisgrenze, so dass sie hier nicht beriicksichtigt werden.

Tabelle 5: Mittlere Wiederfindungsraten an einer Anlage zur Herstellung von Vitamin B nach einer
Lagerzeit von 24 Stunden
Rohgas | Mittlere Wieder- Untere Obere Grenze r’ n Co (GE/m?) bzw.
findungsrate (%) | Grenze (%) (%) ppm
Geruch 88 78 100 0,17 216 6.000 — 10.000
FID 93 89 97 0,75 12 15-30
Reingas | Mittlere Wieder- Untere Obere Grenze r’ n C0 (GE/m3)
findungsrate (%) | Grenze (%) (%) bzw. ppm
Geruch 93 82 105 0,02 108 700 - 1.000
FID - - - - - -
140 140
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Abbildung 16: Mittlere Wiederfindungsrate der Geruchsstoffkonzentration. Regressionsgerade und
95%-Vertrauensbereich fiir eine Anlage zur Herstellung von Vitamin B.
Links: Rohgas, Lagerzeit bis 120 Stunden, rechts: Reingas, Lagerzeit bis 50 Stunden

Die Geruchsstoffkonzentration des Rohgases nimmt langsam in Abhéngigkeit von der Lagerzeit
ab. Nach 24 Stunden ist die Wiederfindungsrate noch nicht signifikant von 100% verschieden.
Nach 6 Tagen hat die Geruchsstoffkonzentration im Mittel um knapp 50% abgenommen.
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Im Reingas bleibt die Geruchsstoftkonzentration relativ stabil. Auch nach einer Lagerzeit von
ca. 50 Stunden ist die Wiederfindungsrate noch nicht signifikant von 100% verschieden.

6.7.3 Diskussion der Ergebnisse

Die gute Korrelation zwischen Geruchsstoffkonzentration und FID-Signal (siehe auch Kapitel
7.4) deutet darauf hin, dass die Geruchsstoffe hauptsidchlich auf organische Kohlenwasserstoft-
verbindungen zuriickzufiihren sind. Diese konnen sich im Laufe der Zeit zersetzen bzw. ihre
Konzentration durch Adsorptionseffekte verringern.

Als Ergebnis bleibt festzuhalten, dass die fermentativ anaerob entstandenen Geruchsstoffe rela-
tiv stabil bleiben. Dies korrespondiert qualitativ mit den Ergebnissen aus den Vergidrungsanla-
gen, bei denen die Geruchsstoffe ebenfalls aus anaeroben Prozessen entstehen und stabil blei-
ben.

6.8 Anlage zur Beschichtung von Dachbahnen mit Bitumen

6.8.1 Beschreibung der Probenahmestelle

Die Proben wurden in einem horizontalen Abluftrohr entnommen, das in einen Kamin miindete.
Durch das Rohr wird die liber dem Imprégnier- und Beschichtungsbecken mittels Haube abge-
saugte bitumendampfhaltige Luft gefiihrt. Die Ablufttemperatur lag bei 25 bis 30 °C.

6.8.2 Ergebnisse

Die Wiederfindungsraten sind in Tabelle 6 dargestellt. Abbildung 17 enthilt die Regressions-
kurven mit den Grenzen fiir den Vertrauensbereich.

Tabelle 6: Mittlere Wiederfindungsraten an einer Anlage zur Beschichtung von Dachpappe mit
Bitumen nach einer Lagerzeit von 24 Stunden
Rohgas | Mittlere Wieder- Untere Obere Grenze r n Cy (GE/m?®) bzw.
findungsrate (%) | Grenze (%) (%) ppm
Geruch 70 61 81 0,14 312 4.000 - 8.000

FID 92 86 97 0,52 18 5-15
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Abbildung 17: Mittlere Wiederfindungsrate der Geruchsstoffkonzentration. Regressionsgerade und
95%-Vertrauensbereich fiir eine Anlage zur Beschichtung von Dachpappe mit Bitumen.

Die Geruchsstoffkonzentration geht signifikant in abhéngig von der Lagerzeit zuriick. Nach 24
Stunden betrdgt die mittlere Wiederfindungsrate noch 70%. Auch die FID-Signale zeigen eine
Abnahme von ca. 8% nach 24 Stunden.

6.8.3 Diskussion der Ergebnisse

Von der Universitit Tiibingen wurde eine GC-MS-Analyse einer bitumenhaltigen Probe durch-
gefiihrt, die iiber einem Bitumen-Vorratstank entnommen wurde. Sie sollte in ihrer Relativ-
Zusammensetzung vergleichbar mit den analysierten Proben sein. Abbildung 18 zeigt Kohlen-
wasserstoffe als Hauptbestandteile der Probe, hauptsichlich die homologe Reihe der unver-
zweigten Alkane bis Pentadekan.

Das Chromatogramm ist fiir die Geruchsstoffe wenig aussagefdhig. Das Signal der elektroche-
mischen Sensoren (hier nicht dargestellt) deutet auf relativ hohe CO-Konzentrationen sowie
schwefelhaltige Gase hin. Letztere, insbesondere Schwefelalkohole (Thiole), diirften die maB-
geblichen Geruchstriger sein. Diese Stoffe besitzen einerseits adsorptive Eigenschaften, ande-
rerseits konnen sie durch chemische Reaktionen verdndert werden. Beide Effekte konnen zu
einer Konzentrationserniedrigung bei langerer Lagerung fiihren.

Das FID-Signal nimmt deutlich weniger ab. Dies steht nicht im Widerspruch zu den vorgenann-
ten Effekten, da die geruchsintensiven Molekiile in sehr geringer Konzentration vorhanden sein
konnen und gerade diese abgebaut werden.
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Abbildung 18: GC-MS Chromatogramm einer Bitumenprobe.

Qualitative Erkenntnisse zu den Lagereigenschaften von bitumenhaltiger Abluft wurden von
Holste (2000) mitgeteilt. Danach gehen die Geruchsstoffkonzentrationen bei der Abluft aus ei-
ner Bitumenverarbeitung bereits kurze Zeit nach der Probenahme deutlich zuriick. Dies korres-
pondiert qualitativ mit den hier gefundenen Ergebnissen.

6.9 Eisengieflerei

6.9.1 Beschreibung der Probenahmestelle

Die Proben wurden im Kamin entnommen, in den die Abluft der Absaugung einer GieB3- und
Kiihlstrecke geleitet wird. Vor dem Einleiten in den Kamin wird die Abluft entstaubt. Die Ab-
lufttemperatur lag bei ca. 30 °C.

Die Geruchsstoffe entstehen, wenn fliissiges Eisen in die Sandformen gegossen wird. Durch die
hohen Temperaturen beginnt das Bindemittel zundchst zu brennen. Nach Erloschen der Flamme
entstehen vermehrt Crackprodukte, die unter anderem fiir die Geruchsemissionen verantwortlich

sind.

6.9.2 Ergebnisse

Die Wiederfindungsraten sind in Tabelle 7 dargestellt. Abbildung 19 enthilt die Regressions-
kurven mit den Grenzen fiir den Vertrauensbereich.
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Tabelle 7: Mittlere Wiederfindungsraten an einer Eisengieerei nach einer Lagerzeit von
24 Stunden
Rohgas | Mittlere Wieder- Untere Obere Grenze r’ n Co (GE/m?) bzw.
findungsrate (%) | Grenze (%) (%) ppm
Geruch 41 35 49 0,26 258 2.000 - 4.000
FID 85 82 88 0,46 15 10-25
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Abbildung 19: Mittlere Wiederfindungsrate der Geruchsstoftkonzentration. Regressionsgerade und
95%-Vertrauensbereich fiir eine Eisengieferei.

Die Geruchsstoffkonzentration geht deutlich in abhéngig von der Lagerzeit zuriick. Nach 24
Stunden betragt die mittlere Wiederfindungsrate noch ca. 40%. Die FID-Signale gehen langsa-
mer zuriick. Thre Wiederfindungsrate betrégt nach 24 Stunden noch ca. 85%.

6.9.3 Diskussion der Ergebnisse

Einige Proben wurden auf die Abluftkomponenten Phenol, Kresol und Formaldehyd analysiert.
Obwohl diese Stoffe nicht die maBBgebenden Geruchstriger sind, vermitteln sie ein erstes Bild
iiber die Abluftzusammensetzung. Es ergaben sich folgende Konzentrationen:

Phenol: 5 bis 10 mg/m?
Kresol: 4 bis 9 mg/m?
Formaldehyd: 0,2 bis 0,3 mg/m?

Aufgrund der hohen Reaktionstemperaturen, die beim Einfiillen des heilen Eisens in die Sand-
formen vorliegen, sind keine nennenswerten Nachreaktionen in den Probenahmebeuteln zu er-
warten. Die Verminderung der Konzentrationen diirfte vor allem auf die Adsorption von Ge-
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ruchsstoffen, unter anderem von Aminen und gecrackten Verbindungen, an den Beutelwandun-
gen zuriickzufiihren sein. Insbesondere die geruchsintensiven Stickstoffverbindungen kénnen
bestimmend fiir die Geruchsstoftkonzentration sein. Da sie in geringer Konzentration vorgele-
gen haben, sind sie nicht bestimmend fiir das FID-Signal, das im Vergleich zur Geruchsstoff-
konzentration deutlich weniger abnahm.

6.10 Anlage zur Herstellung von Polyamid-Granulat

6.10.1 Beschreibung der Probenahmestelle

Die Proben wurden im Abluftrohr entnommen, in das die beim Produktionsprozess anfallenden
geruchsbehafteten Ddmpfe in verdiinnter Form eingeleitet werden. Die Proben wurden um den
Faktor 8 verdiinnt, um Kondensation an den Beutelwandungen sowie Kontamination des Olfak-
tometers zu vermeiden.

Das Granulat wird aus Polyamidgewebeabféillen und Polyamidfasern hergestellt. Im ersten
Schritt werden die Rohstoffe grob zerkleinert und anschlieBend gemahlen. Danach wird das
Mahlgut mittels eines Extruders aufgeschmolzen, von Wasser und niedermolekularen Spaltpro-
dukten durch Vakuumentgasung befreit und granuliert. Die bei der Vakuumentgasung anfallen-
den geruchsbeladenen Diampfe werden an jeder Maschine abgesaugt und wie oben beschrieben
abgeleitet.

6.10.2 Ergebnisse

Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 8 dargestellt. Abbildung 20 enthilt die Regressi-
onskurve mit den Grenzen fiir den Vertrauensbereich.

Tabelle 8: Mittlere Wiederfindungsraten an einer Anlage zur Herstellung von Polyamid-Granulat
nach einer Lagerzeit von 24 Stunden

Mittlere Wieder- Untere Obere Grenze r’ n Cy (GE/m?>) bzw.
findungsrate (%) | Grenze (%) (%) ppm

Geruch 74 63 88 0,07 144 5.000 - 8.000
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Abbildung 20: Mittlere Wiederfindungsrate der Geruchsstoffkonzentration. Regressionsgerade und
95%-Vertrauensbereich fiir eine Anlage zur Herstellung von Polyamid-Granulat

Die Geruchsstoffkonzentration geht nach 24 Stunden im Mittel um ca. 35% zuriick. Es wurden
keine FID-Messungen durchgefiihrt.
6.10.3 Diskussion der Ergebnisse

Die Geruchscharakteristik dhnelte der Charakteristik der Abluft aus der PVC-Folienherstellung.
Auch die Konzentrationsabnahme liegt in der gleichen GroBenordnung wie der PVC-Folien-
Herstellung. Es kann vermutet werden, dass chemische Reaktionen und Adsorptionseffekte
(evtl. von Aminen) fiir den Abbau der Geruchsstoffe verantwortlich sind.

6.11 Anlage zur Herstellung von Schokolade

6.11.1 Beschreibung der Probenahmestelle

Die Geruchsproben wurden auf der Roh- und Reingasseite einer Abluftreinigungsanlage ent-
nommen. Die Abluftreinigungsanlage beruht auf dem Prinzip der thermischen Oxidation organi-
scher Inhaltsstoffe (RNV). Hierzu wird ein Kiesbett, dessen Temperatur ca. 950 °C betrigt, von
der zu reinigenden Abluft durchstromt.

An die Abluftreinigungsanlage sind folgende Einheiten angeschlossen:
e Vier Schlagmessermiihlen, die die Kakaobohnen in eine fliissige Masse zermahlen.

e Zwei Diinnschicht-Verdampfer, mit denen bei hoher Temperatur unerwiinschte Aroma- und
Bitterstoffe aus der Kakaomasse ausgetrieben werden.

Die Rohgasproben wurden um den Faktor 4 bis 8 mit trockener Luft verdiinnt.
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6.11.2 Ergebnisse

Die Wiederfindungsraten sind in Tabelle 9 dargestellt. Abbildung 21 enthilt die Regressions-
kurven mit den Grenzen fiir den Vertrauensbereich. Die FID-Werte des Reingases lagen unter
der Nachweisgrenze, so dass sie hier nicht berticksichtigt werden.

Tabelle 9: Mittlere Wiederfindungsraten an einer Anlage zur Herstellung von Schokolade nach
einer Lagerzeit von 24 Stunden
Rohgas | Mittlere Wieder- Untere Obere Grenze r n Co (GE/m?) bzw.
findungsrate (%) | Grenze (%) (%) ppm
Geruch 80 65 100 0,10 120 5.000 — 15.000
FID 79 72 85 0,87 6 6-18
Reingas | Mittlere Wieder- Untere Obere Grenze r n Co (GE/m?) bzw.
findungsrate (%) | Grenze (%) (%) ppm
Geruch 95 84 108 0,11 216 4.000 — 8.000
FID 76 71 80 0,92 12 4-8
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Abbildung 21: Mittlere Wiederfindungsrate der Geruchsstoffkonzentration. Regressionsgerade und
95%-Vertrauensbereich fiir eine Anlage zur Herstellung von Schokolade.
Links: Rohgas, rechts: Reingas

Die Geruchsstoffkonzentration des Rohgases nimmt tendenziell in Abhéngigkeit von der Lager-
zeit ab. Nach 24 Stunden ist die Wiederfindungsrate allerdings nicht signifikant von 100% ver-
schieden. Das FID-Signal nimmt hingegen um ca. 20% ab.
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Im Reingas bleibt die Geruchsstoffkonzentration stabil. Die Wiederfindungsrate nach 24 Stun-
den ist nicht signifikant von 100% verschieden. Das FID-Signal nimmt hingegen um knapp 25%
ab.

6.11.3 Diskussion der Ergebnisse

Die FID-Werte sind im Vergleich zur Geruchsstoffkonzentration niedrig. Offensichtlich wird
die Geruchsstoftkonzentration von Stoffen dominiert, die entweder nur in sehr geringer Kon-
zentration vorhanden sind oder vom FID kaum detektiert werden. Die beim Verdampfungspro-
zess ausgetriebenen Substanzen sind offensichtlich wenig reaktiv, da die gewiinschte schonende
Behandlung wenig Crackprodukte entstehen lésst.

Die Reingasproben erwiesen sich als besonders stabil, was unter anderem auf die hohe Tempe-
ratur der RNV zuriickgefiihrt werden kann. Hierdurch werden chemisch reaktive Substanzen
oxidiert.

6.12 Anlage zur Herstellung von Pressspanplatten

6.12.1 Beschreibung der Probenahmestelle

Die Proben wurden im Kamin entnommen, in den die Abluft aus dem Fasertrockner eingeleitet
wird. Im Fasertrockner werden die Holzfasern mit Leim bespriiht und im Gleichstrom mit er-
wiarmter Luft auf einer Lidnge von ca. 100 m schonend getrocknet. Die Trocknerluft dient
gleichzeitig als Transportluft fiir die Fasern.

Vor dem Einleiten in den Kamin wird die Abluft mittels eines Hochleistungszyklons entstaubt.
Die Ablufttemperatur lag bei ca. 25 C.
6.12.2 Ergebnisse

Die Wiederfindungsraten sind in Tabelle 10 dargestellt. Abbildung 22 enthilt die Regressions-
kurven mit den Grenzen fiir den Vertrauensbereich.

Tabelle 10: Mittlere Wiederfindungsraten an einer Anlage zur Herstellung von Pressspan nach einer
Lagerzeit von 24 Stunden

Mittlere Wieder- Untere Obere Grenze r’ n Cy (GE/m?®) bzw.
findungsrate (%) | Grenze (%) (%) ppm
Geruch 62 55 70 0,35 132 400 - 600

FID 82 76 89 0,62 12 5-15
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Abbildung 22: Mittlere Wiederfindungsrate der Geruchsstoffkonzentration. Regressionsgerade und
95%-Vertrauensbereich fiir eine Anlage zur Herstellung von Pressspanplatten.

Die Geruchsstoftkonzentration nimmt nach 24 Stunden ca. 40%, das FID-Signal um ca. 20% ab.

6.12.3 Diskussion der Ergebnisse

Von allen untersuchten Anlage ist hier der Korrelationskoeffizient zwischen Geruchsstoftkon-
zentration und Lagerzeit am groBten. Dies weist unter anderem auf einen klar wahrnehmbaren
Geruch hin, d.h. die Geruchsintensitit nimmt mit steigender Konzentration rasch zu. Fiir den
typischen Geruch der Pressspanherstellung sind unter anderem Terpene verantwortlich. Der
deutliche Konzentrationsriickgang ist vermutlich auf Nachreaktionen, evtl. mit Formaldehyd,
zuriickzufiihren. Dafiir spricht auch, dass der Herstellungsprozess bei vergleichsweise niedrigen
Temperaturen stattfindet.

6.13 Zusammenfassung

In Tabelle 11 sind die Wiederfindungsraten fiir die untersuchten Anlagenarten zusammenge-
fasst. Sie beziehen sich auf das Beutelmaterial Nalophan.

AuBer der Lagerzeit von 24 Stunden wird noch eine Lagerzeit von 6 Stunden ausgewiesen. Die-
se Lagerzeit erlaubt die Analyse von ca. 6 Proben, falls die beprobte Anlage nur etwa eine Stun-
de vom Labor entfernt ist und alle Proben der Anlage innerhalb von ca. 2 Stunden entnommen
werden konnen. Bei drei Anlagen wurden auch eine Lagerzeit von mehr als 24 Stunden unter-
sucht. Fiir diese Anlagen sind die Wiederfindungsraten nach 48 Stunden dargestellt.
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Tabelle 11:

Wiederfindungsraten fiir die untersuchten Anlagenarten. Alle Angaben in Prozent. In

Klammern: untere Grenze und obere Grenze des 95%-Vertrauensbereichs.

Lagerzeit
Anlage
6 Stunden 12 Stunden 48 Stunden
Vergirungsanlage 101 104 105
(Reingas nach Biofilter) (94/109) (97/112) (87 /126)
Schokoladenproduktion 99 95 -
(Reingas nach RNV) (90/109) (84/108)
Schokoladenproduktion 95 80 -
(Rohgas) (81/111) (65/100)
Vitamin-Produktion 98 93 -
(Reingas nach Aktivkohlefilter) (83/116) (82/105)
Vitamin-Produktion 97 88 77
(Rohgas) (84/111) (78 /100) (70 / 86)
Polyamid-Granulat-Herstellung 93 74 -
(83/103) (63/88)
Kompostierungsanlage 93 74 -
(Reingas nach Biofilter) (87/100) (65/84)
Bitumen-Verarbeitung 91 70 -
(84 /100) (61/81)
PVC-Folien-Herstellung 91 68 66
(84/98) (60/77) (85/52)
Pressspanplatten-Produktion 89 62 -
(78 /100) (55770)
Eisen-Gief3erei (Abkiihlstrecke) 80 41 -
(73 / 88) (35/49)

Abbildung 23 zeigt die mittleren Wiederfindungsraten der Geruchsstoffkonzentration in graphi-

scher Form. Zusitzlich sind die Wiederfindungsraten der FID-Signale dargestellt. Die Diskussi-

on der Ergebnisse ist jeweils am Ende der Kapitel 6.4 bis 6.12 enthalten.
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Abbildung 23: Mittlere Wiederfindungsraten der Geruchsstoffkonzentration und der FID-Signale nach
einer Lagerzeit von 24 Stunden.

Wenn die Grenzen des 95%-Vertrauensintervalls nicht den Wert 100% einschlie3en, ist die Ver-
dnderung der Geruchsstoffkonzentration statistisch signifikant. Dies ist fiir die sechs rechts in
Abbildung 23 dargestellten Anlagen der Fall. Auftillig ist, dass aus dem FID-Signal nicht auf
die Haltbarkeit der Geruchsstoffproben geschlossen werden kann.

Die Korrelationskoeffizienten r°, die die Abhingigkeit der Geruchsstoffkonzentration von der
Lagerzeit beschreiben, sind durchweg gering (sieche Kapitel 6.4 bis 6.12). Dies zeigt, dass die
Einzelwerte erheblich um das Signal streuen. Fiir die Streuungen kénnen eine Vielzahl von Fak-
toren verantwortlich sein, unter anderem

e Tagesform der Probanden
e Schwankungen in der Verdiinnungseinstellung des Olfaktometers

Diese Streuung muss als statistisch zufillig angesehen werden, d.h. das Signal (hier: die Wie-
derfindungsrate) kann durch hdufige Wiederholungsmessungen immer besser abgeschéitzt wer-
den. Die Streubreite der Schitzung nimmt etwa mit der Wurzel der Messwertanzahl ab. Hinge-
gen handelt es sich beim herausgefilterten Signal (hier: Verdnderung der Geruchsstoffkonzent-
ration in Abhidngigkeit von der Lagerzeit) um eine systematische Verdnderung. Systematische
Veranderungen konnen durch viele Wiederholungsmessungen nicht reduziert werden.
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Daher wird beispielsweise im Entwurf zur europdischen Norm DIN EN 13725 eine Abweichung

der Olfaktometer-Verdiinnungsstufen nur bis 20% akzeptiert, da es sich um eine systematische

Abweichung handelt. Dagegen darf die Streuung von Proband zu Proband bis etwa Faktor 4

betragen, da dies eine zufdllige Abweichung ist.

Akzeptiert man — in Analogie zur Norm DIN EN 13725 — eine Abweichung von 20% bei der
Wiederfindungsrate, so lassen sich folgende Konsequenzen ableiten:

Die Proben der von uns untersuchten Anlagen sind, bis auf die Eisengief3erei, 6 Stunden
haltbar.

24 Stunden haltbar sind offensichtlich Proben, deren Geruchsstoffe aus Vergérungspro-
zessen oder anderen fermentativen Prozessen stammen. Teilweise treten bei diesen sogar
geringe Zunahmen auf. Dies ergibt sich aus unseren Messungen sowie Aussagen von
anderen Messinstituten. Hierfiir konnten organische Schwefelverbindungen verantwort-
lich sein, die bei Vergidrungsprozessen entstehen.

Die Proben aus einer Schokoladenproduktion waren ebenfalls bis zu 24 Stunden stabil.
Dies trifft insbesondere fiir die Reingasproben zu, deren Geruchsstoffe offensichtlich
weniger adsorptiv und weniger reaktiv sind als die Rohgasproben.

Die Proben aus der GieBerei, der Pressspanherstellung, der Bitumenverarbeitung, der
PVC-Folienherstellung, der Kompostierungsanlage sowie der Polyamidgranulatherstel-
lung waren nicht 24 Stunden haltbar.

Fiir die o.g. Aussagen wurden die mittleren Wiederfindungsraten, ohne Beriicksichtigung der

Vertrauensgrenzen, herangezogen.

Weitere Untersuchungen, die hier wegen des geringen Datenkollektivs nicht dargestellt werden,

wurden an folgenden Anlagen durchgefiihrt:

Anlage zum Lackieren von Karosserieteilen. Die Messungen deuten an, dass die Ge-
ruchsstoffkonzentration iiber ca. 24 Stunden stabil bleibt.

Anlage zur Vergdrung von hduslichen Abfillen (Reingas nach Biofilter, dessen Funktion
eingeschriankt war). Die Messungen bestitigen den Effekt einer leichten Zunahme der
Geruchstoffkonzentration nach 24 Stunden.

Schweinemastbetrieb. Die Messergebnisse waren relativ uneinheitlich, was auf duBere
Einfliisse (u.a.Uberlastung der Probanden) zuriickzufiihren sein kann. Die Ergebnisse
zeigen tendenziell eine Zunahme der Geruchsstoffkonzentration nach einer Lagerzeit
von 24 Stunden. Bei Schweinemastbetrieben finden im Fliissigkot unterhalb der Spal-
tenboden ebenfalls Garprozesse statt, die zu ,,haltbaren” Verbindungen fiihren.

Die o.g. Aussagen gelten nur bei sorgféltiger Herstellung der Beutel, deren Wandstirke mindes-

tens 20 um betrdgt (siche Kapitel 3 und 5). Ferner diirfen die Proben nicht der Sonneneinstrah-
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lung ausgesetzt sein (vgl. Kapitel 8.2) Wasserdampf-Kondensation an den Beutelwandungen
sollten weitgehend vermieden werden. Im Zweifelsfall sollte der Beutel einmal mit Probenluft
gefiillt und wieder entleert werden, bevor er endgiiltig befiillt wird. Hierdurch bildet sich eine
Schicht von adsorptiven Geruchsmolekiilen an den Beutelwandungen.

Folgende Argumente sprechen weiterhin fiir eine umgehende Analyse der Proben nach der Pro-
benahme:

e Falls die Proben im Labor ausgewertet werden, zeigt sich erst Stunden spiter, welche
Geruchsstoftkonzentrationen an der Anlage vorlagen. Treten z.B. hohe oder auBlerge-
wohnlich niedrige Werte auf, kann man der Ursache oft nicht mehr nachgehen.

e Jeder Transport birgt Risiken. Beutel konnen z.B. platzen, wenn die Hohenunterschiede
wihrend der Fahrt zu groB sind. Defekte Beutel werden oft erst im Labor entdeckt.

e Betreiber und Behdrden konnen sich nicht vor Ort {iber ein funktionierendes Analysen-
System (Olfaktometer, Probanden) ein Bild machen.

Da iiblicherweise nicht mehr als 6 Proben innerhalb von 6 Stunden analysiert werden konnen,
besitzen zeitversetzte Analysen weiterhin oft nur orientierenden Charakter.
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7 Parallele Messungen mittels Olfaktometrie und elektronischer Nase

7.1 Allgemeines

Um Verinderungen der Geruchsstoffkonzentration und Geruchscharakteristika auf der Basis
von chemisch-physikalischen Messsignalen zu quantifizieren, wurde an einigen Quellen eine
,elektronische Nase®, das modular Sensorsystem MOSES II, eingesetzt. Die wissenschaftliche
Begleitung erfolgte durch das Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Tiibingen.

Aufgrund der verwendeten Sensortypen konnten nur vergleichsweise wenig Proben gleichzeitig
olfaktometrisch und mittels elektronischer Nase untersucht werden. Statistisch gesicherte Aus-
sagen iiber Zusammenhénge lassen sich daher aus den Ergebnissen nicht ableiten. Es konnen
jedoch Trends formuliert werden.

Die elektronische Nase wurde bei folgenden Quellen eingesetzt:

o Schokoladenproduktion

o Vitamin-B-Produktion

o Vergdrungsanlage fiir Bioabfille
. Schweinemastbetrieb

7.2 Prinzip der elektronischen Nase

Elektronische Nasen, oder treffender, Sensorsysteme sind Messinstrumente, welche die Unter-
scheidung verschiedener Proben ermdglichen sollen. Im Regelfall kann keine analytische Aus-
sage gemacht werden, welche chemische(n) Verbindung(en) fiir die Diskriminierung verant-
wortlich ist.

Die chemischen Sensoren, die in elektronischen Nasen eingesetzt werden, besitzen keine sehr
hohe Selektivitét, jedoch reagieren die verschiedenen verwendeten Sensoren auf verschiedene
Substanzklassen unterschiedlich. Das kann durch Verwendung unterschiedlicher Sensortypen
und innerhalb eines Sensortyps durch Variation entsprechender Parameter realisiert werden. Das
eingesetzte Sensorsystem MOSES II wurde bei den vorliegenden Messungen mit acht unter-
schiedlich dotierten SnO,-Halbleitern (Metal Oxide, MOX) und acht, mit unterschiedlichen Po-
lymeren beschichteten, Schwingquarzen (Quartz Microbalance, QMB) betrieben. Die MOX-
Sensoren dndern ihren Wiederstand durch Oberfldchenreaktionen mit oxidierenden oder redu-
zierenden Gasen. Die Schwingquarze dndern ihre Schwingungs-Frequenz bei Einlagerung von
Analytmolekiilen in die Polymerschicht. MOSES II war auflerdem mit einem Eingangsmodul
zur aktiven Probennahme ausgeriistet.

Fiir die angebotene Probe liefert jeder einzelne Sensor ein Signal, die 16 unterschiedlichen Sen-
soren liefern somit 16 unterschiedliche Signale. Fiir eine andere, abweichende Probe werden
wiederum 16 unterschiedliche Signale erhalten, die sich aber von den Vorigen idealerweise
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stark unterscheiden sollten. Die Orthogonalitit tritt in der Praxis nicht auf, jedoch reichen die 15
mehr oder weniger starken Unterschiede iiblicherweise aus, um die gewiinschte Diskriminierung
der Proben zu erreichen. Bei denjenigen Proben, bei denen es primir auf qualitative Unterschie-
de ankam, wurden die Sensorsignale jeweils einer Probe normiert. Die Normierung sorgt weit-
gehend dafiir, dass die relative Zusammensetzung der Proben und nicht ihre Gesamtkonzentrati-
on zur Diskriminierung beitragen.

Da sich der normale Anwender fiir die 16 einzelnen Sensorsignale nicht interessiert, ist eine
mogliche Darstellungsform der ,,Scoresplot™. Das zugrunde liegende Verfahren ist eine Haupt-
komponentenanalyse (Principal Component Analysis, PCA). Hauptkomponenten sind optimal
gewichtete Summen der urspriinglichen Parameter (hier 16 Signale) mit dem Ziel, die Dimensi-
on zu verringern ohne dabei unnétig viel Information zu verlieren. Anschaulich gesehen verin-
dert man den Blickwinkel auf die Daten so, dass die groBten Unterschiede das neue Koordina-
tensystem aufspannen (Orthogonalprojektion). Die Methode ist anhand von Abbildung 24 fiir
den Fall von zwei Sensoren dargestellt. Im vorliegenden Fall kann die Darstellung auf eine Di-
mension (1. Hauptkomponente) verringert werden, ohne dabei viel Information zu verlieren.

2. Hauptkomponente

o

o
59022 gy
%00 ©

Signal 2

1. Hauptkomponente

o

Signal 1

Abbildung 24: Prinzip der Hauptkomponenten-Analyse

Aufgrund der geringen Konzentrationen zeigten die Signale der Schwingquarzsensoren bei allen
Messungen keinerlei Systematik und wurden daher nicht in die Auswertung mit einbezogen. Die
im folgenden dargestellten Auswertungen beruhen auf den Signalen der acht MOX-Sensoren.
Diese besitzen meist eine hohere Sensitivitit, verlangern aber die Messdauer durch gréfere Ab-
klingzeiten (Recovery).

Um eine Probe mittels einer elektronischen Nase zu analysieren, wird tiber das Eingangsmodul
ein Fluss von 25 ml/min eingestellt. Zu Beginn jeder Messung wird 10 s lang Referenzluft ange-
saugt, gefolgt von 120 s Probennahme aus dem Probenbeutel. Danach wird wieder auf Refe-
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renzluft geschaltet. Um die statistische Sicherheit zu erhéhen, werden je Probe mehrere Mes-
sungen (mindestens drei) durchgefiihrt. Der Abstand zwischen jeder Messung betrdgt mindes-
tens 20 Minuten, um eine ausreichende Recovery zu gewihrleisten. Im Rahmen der Datenaus-
wertung wird die maximale Hohe der Sensorkurven abziiglich der Grundlinie als Kenngrofle
herangezogen.

Abbildung 25 zeigt als Beispiel einen Scoresplot. Die Angabe PC1: X %, bzw. PC2: X % an
den Réindern des Scoresplots bezeichnet den Anteil an der vorhandenen Information, der von
Hauptkomponente 1, bzw. 2 repriasentiert wird. Die Angabe PC1/PC2 = X bezieht sich auf die
Relation der Skalierung der beiden Achsen in der graphischen Darstellung. Im vorliegenden Fall
ist die Ordinate im Vergleich zur Abszisse um den Faktor 6 gestreckt.

o
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Abbildung 25: Scoresplot der Hauptkomponenten der Signale von acht MOX-Sensoren
fiir zwei Proben unterschiedlichen Alters (0, 50, 70, 148 Stunden).

Jeder Punkt im Scoresplot reprasentiert eine Messung, jede Probe sollte mehrmals gemessen
werden um zufillige Fehler zu erkennen und so sicherzustellen dass die Varianz kleiner ist als
der zu diskriminierende Unterschied und um sich von der Reproduzierbarkeit zu iiberzeugen.

7.3 Schokoladenproduktion

7.3.1 Beschreibung der Probenahmestellen

Die Geruchsproben wurden auf der Roh- und Reingasseite einer Abluftreinigungsanlage ent-
nommen. Die Abluftreinigungsanlage beruht auf dem Prinzip der thermischen Oxidation organi-
scher Inhaltsstoffe (RNV). Hierzu wird ein Kiesbett, dessen Temperatur ca. 950 °C betrégt, von
der zu reinigenden Abluft durchstromt.
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An die Abluftreinigungsanlage sind folgende Einheiten angeschlossen:

e Vier Schlagmessermiihlen, die die Kakaobohnen in eine fliissige Masse zermahlen.

e Zwei Diinnschicht-Verdampfer, mit denen bei hoher Temperatur unerwiinschte Aroma- und
Bitterstoffe aus der Kakaomasse ausgetrieben werden.

7.3.2 Ergebnisse

Zur Analyse wurden zwei Rohgas und vier Reingasproben entnommen. Bei zwei der vier Rein-
gasproben waren nur drei Schlagmessermiihlen in Betrieb (Rein3 und Rein4).

Der Scoresplot aller Proben ist in Abbildung 26 dargestellt. Die Analyse erfolgte kurz nach der
Probenahme.

> Roh 3
Rein1
S WReiw
w
N
O
0| Rein2
Roh 1
Rein4

PC1:77.7%

Abbildung 26: Scoresplot der Hauptkomponenten der normierten Signale der acht MOX-Sensoren. Ana-
lyse jeweils kurz nach der Probenahme.

Bei Beachtung der hohen Gewichtung der Hauptkomponente 1 (PC1: 77,7%) der normierten
Signale ist gut zu erkennen, dass sich die Rohgasproben qualitativ deutlich von den Reingaspro-
ben unterscheiden. D.h., die Abluftfilteranlage bewirkt eine Verdnderung der Zusammenset-
zung.

Reinl und Rein2 unterscheiden sich nicht systematisch von Rein3 und Rein4, d.h. das Abschal-
ten einer Schlagmessermiihlen wirkt sich nicht auf die Zusammensetzung der Abluft aus.

In Abbildung 27 (links) sind die Geruchsstoffkonzentrationen gegen die nicht-normierten Sen-
sorsignale aufgetragen. Die Proben 3 und 4 (eine ausgeschaltete Schlagmessermiihle) weisen
sowohl die geringsten Geruchsstoffkonzentrationen als auch geringsten Sensorsignale auf. Der
Unterschied in den Geruchsstoffkonzentrationen ist jedoch deutlich groBer als in den Sensorsig-
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nalen. Hier zeigt sich, dass die Komponenten, welche fiir die Geruchswahrnehmung verantwort-
lich sind, nicht die gleichen sind, auf die auch die Metalloxidsensoren ansprechen. So wie das
FID-Signal eines Stoffes unter anderem von dessen Responsefaktor abhingt, zeigen auch
menschliche Nase und MOX-Sensoren substanzabhingige Sensitivititen. Dies kann zu einer
verschiedenartigen und sogar zu einer kontréren ,,Wahrnehmung® fiihren.

Die Korrelation zwischen Geruchsstoftkonzentration und FID-Signal (Abbildung 27, rechts) ist
im vorliegenden Fall besser.
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Abbildung 27: Links: Zusammenhang zwischen Geruchsstoffkonzentration und Sensor-Summensignal.
Die Probennummern sind angegeben. Rechts: Zusammenhang zwischen Geruchsstoff-
konzentration und FID-Signal. Analyse jeweils kurz nach der Probenahme.

Die Verdanderung der Sensorsignale in Abhingigkeit von der Lagerzeit wurde anhand von zwei
Rohgas- und zwei Reingasproben untersucht. Abbildung 28 zeigt den Scoresplot der Haupt-
komponentenanalyse der normierten Sensorsignale. Das Alter der Proben (0d, 1d, 2d) ist als
Index angegeben. Beispielsweise bedeutet ,,Roh 3 1d*“: Rohgasprobe Nr. 3, Alter 1 Tag.
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Abbildung 28: Scoresplot der Hauptkomponenten der Signale der acht MOX-Sensoren fiir zwei Roh-
und zwei Reingasproben. Analyse 0, 1, 2 Tage nach der Probenahme.

Die Clusterung im Vergleich zur Diskriminierung ist gut, d.h., die Streuung innerhalb gleicher
Proben ist deutlich kleiner als die Entfernung zwischen den unterschiedlichen Proben.

Es ist eine systematische Verschiebung zu erkennen, deren Richtung fiir Rein- und Roh-Proben
sehr dhnlich ist. Die Scores der Messungen nach einem Tag sind dabei weiter von den Scores
frischer Messungen entfernt, als die Scores der Messungen nach zwei Tagen. Dieses Ergebnis
kann so gedeutet werden, dass die Alterungsprozesse der verschiedenen Komponenten mit un-
terschiedlichen Zeitkonstanten ablaufen oder aufeinander autbauen.

Die qualitative Anderung ist also fiir beide Probentypen, Rohgas und Reingas, vergleichbar. Das
deckt sich auch mit der Geruchscharakteristik, dass der anfiangliche, runde Schokoladengeruch
aller Proben mit zunehmender Lagerdauer von einer etwas rauheren, angebrannten Note iiberla-
gert wurde, die sich nach einigen Tagen ganz durchgesetzt hat. Eine Korrelation dieser human-
sensorischen Wahrnehmung mit der Auswertung von Abbildung 28 ist aber nicht moglich, da
nicht klar ist, ob die gleichen Substanzen fiir die menschliche Geruchswahrnehmung und die

Sensorsignale verantwortlich sind.

Der Vergleich der Sensorsignale und der olfaktometrisch bestimmten Geruchsstoftkonzentratio-
nen ist in Abbildung 29 dargestellt. Fiir den Vergleich wurden die nicht-normierten Sensorsig-
nale ausgewertet. Die Werte jedes einzelnen Sensors zum Zeitpunkt t = 0 (kurz nach der Probe-
nahme) wurden auf 100% normiert.

Wegen der vergleichsweise geringen Anzahl von Messwerten ist die Streuung bei den Geruchs-
stoffkonzentrationen hoch. Es zeigt sich jedoch ein gleichlaufender Trend der Sensorsignale und
der Geruchsstoffkonzentrationen, d.h. die Wiederfindungsrate nimmt mit zunehmender Lager-
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zeit ab. Das heifl3t, dass die verschiedenen Stoffe, welche fiir die unterschiedlichen Ergebnisse in
Abbildung 27 verantwortlich sind, alle abgebaut werden. Weitergehende, quantitative Aussagen
sind schlecht moglich, da Abbaureaktionen wiederum zu Produkten fithren kdnnen, die von den
verschiedenen Messmethoden moglicherweise verschieden wahrgenommen werden.
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Abbildung 29: Mittlere Wiederfindungsraten der Sensorsignale, der Geruchsstoffkonzentration und des
FID-Signals in Abhéngigkeit von der Lagerzeit. Links: Rohgas, rechts: Reingas.

7.4 Vitamin-B-Produktion

7.4.1 Beschreibung der Probenahmestellen

Das Vitamin B wird mit Hilfe geeigneter Mikroorganismen fermentativ hergestellt. Die in den
Fermentern entstehende geruchsbehaftete Abluft wird erfasst und iiber einen Aktivkohlefilter
geleitet.

Die Proben wurden sowohl im Rohgas als auch im Reingas entnommen. Die Rohgasproben
wurden um den Faktor 4, die Reingasproben um den Faktor 2 mit trockener Luft verdiinnt, um
Kondensationseffekte sowie Kontaminationen des Olfaktometers zu vermeiden.

7.4.2 Ergebnisse

Sowohl beim Roh- als auch beim Reingas zeigen die Scores-Plots eine deutliche Verdnderung
der Cluster-Position in Abhéngigkeit vom Alter der Probe (hier nicht dargestellt).

In Abbildung 30 sind die Geruchsstoffkonzentrationen von drei Rohgasproben gegen die Sen-
sor- und die FID-Signale aufgetragen. Eine der Proben wurde fiir die Sensor- bzw. FID-Analytik
nicht vorverdiinnt, um eine groflere Aufspreizung der Messwerte zu erhalten. Man erkennt einen
qualitativ guten Zusammenhang zwischen den Geruchsstoffkonzentrationen und den Sensor-
bzw. FID-Signalen.
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Abbildung 30: Links: Zusammenhang zwischen Geruchsstoffkonzentration und Sensor-Summensignal

der Rohgas-Proben. Rechts: Zusammenhang zwischen Geruchsstoffkonzentration und
FID-Signal. Analyse jeweils kurz nach der Probenahme. Basis: 3 Proben.

Auf der Reingasseite wurden zwei Proben mittels elektronischer Nase analysiert. Auch hier
zeigt sich ein qualitativer Zusammenhang zwischen Geruchsstoffkonzentration und Sensorsig-
nal (sieche Abbildung 31). Die FID-Konzentrationen lagen im Bereich der Nachweisgrenze, so

dass sie hier nicht dargestellt werden.
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Abbildung 31: Zusammenhang zwischen Geruchsstoffkonzentration und Sensor-Summensignal. Ana-

lyse kurz nach der Probenahme. Basis: 2 Reingas-Proben.
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Tragt man die Geruchsstoffkonzentrationen der Roh- und der Reingasproben in einem einzigen
Diagramm gegen die Sensorsignale auf, so ergibt sich allerdings keine verwertbare Korrelation:
Die Geruchsstoffkonzentrationen der (verdiinnten) Rohgasproben liegen um den Faktor 6 bis 7
hoher als die Geruchsstoffkonzentrationen der Reingasproben, bei den elektronischen Nasen
fiihrt dies jedoch nur zu einem etwa doppelt so hohen Signal. Neben dem verschiedenen An-
sprechverhalten (s.0.) kann der Grund dafiir in der unterschiedlichen Zusammensetzung der Pro-
ben liegen, da der Aktivkohlefilter nicht alle Komponenten gleichermallen verringert. Werden
zum Beispiel die humansensorisch relevanten Komponenten stirker herausgefiltert als Kompo-
nenten, welche den Sensorausschlag bedingen, kann sich ein Ergebnis wie das obige einstellen.

Die Veridnderung der Sensorsignale in Abhéngigkeit von der Lagerzeit wurde anhand einer Roh-
gas- und zwei Reingasproben untersucht. Abbildung 32 zeigt die mittleren Wiederfindungsraten
in Abhingigkeit von der Lagerzeit.

Wegen der vergleichsweise geringen Anzahl der Messwerte ist die Streuung bei den Geruchs-
stoffkonzentrationen hoch. So ist der Anstieg der Geruchsstoffkonzentration des Reingases nach
1-tagiger Lagerung statistisch nicht signifikant. Es deutet sich jedoch an, dass der Zusammen-
hang zwischen Geruchsstoffkonzentration und Sensorsignal bei der Rohgasprobe deutlich besser
als bei den Reingasproben ist. Auch das FID-Signal der Rohgasprobe korreliert vergleichsweise
gut mit der Geruchsstoffkonzentration. Ein moglicher Grund fiir die bessere Korrelation beim
Rohgas sind die hoheren Konzentrationen gegeniiber dem Reingas, wodurch die Detektion der
Sensoren verbessert wird. Dohmann et. al. (2001) fiihrten Untersuchungen mit Kliranlagenge-
riichen durch und fanden oberhalb von 3000 GE/m? bis 34.000 GE/m? gute Korrelationen zwi-
schen Geruchsstoffkonzentrationen und Sensorsignalen, wihrend bei niedrigen Geruchsstoftf-
konzentrationen keine Korrelation vorhanden war.
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Abbildung 32: Mittlere Wiederfindungsraten der Sensorsignale, der Geruchsstoffkonzentration und des
FID-Signals in Abhéngigkeit von der Lagerzeit. Links: Rohgas, rechts: Reingas.
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Aus Abbildung 32 ldsst sich auch entnehmen, dass beim Rohgas die Wiederfindungsrate der
Geruchsstoffkonzentration geringer ist als die der Sensorsignale, wihrend dies bei den Reingas-
proben umgekehrt ist. Auch dieses Ergebnis deutet auf die unterschiedliche Sensitivitit der
elektronischen Nase gegeniiber dem menschlichen Geruchssinn hin. Auffillig ist ferner, dass die
Sensorsignale bei den Reingasproben bereits nach 2 Tagen auf 43% ihres Ausgangsniveaus zu-
riickgegangen sind, wohingegen die Rohgasprobe nach 2 Tagen noch 96% des Ursprungswertes
erreicht. Dies ist ein weiteres starkes Indiz dafiir, dass das Reingas einen hdheren Anteil an Mo-
lekiilklassen enthilt, die sich rasch abbauen und von den Sensoren gut detektierbar sind, von der
menschlichen Nase jedoch nicht als Geruchstriger empfunden werden. Hierfiir kommt z.B. Me-
than in Frage.

7.5 Anlage zur Vergarung von Bioabfillen

7.5.1 Beschreibung der Probenahmestellen

Die im Tiefbunker und in der Abfallaufbereitungshalle der Vergirungsanlage entstehende ge-
ruchsbeladene Abluft wird abgesaugt und einer Abluftreinigungsanlage zugefiihrt. Die Abluft-
reinigungsanlage besteht aus einem Luftbefeuchter mit nachgeschaltetem Biofilter in Container-
bauweise. Die gereinigte Abluft wird iiber einen Kamin emittiert.

Es wurden zwei Proben im Reingas entnommen.

7.5.2 Ergebnisse

In Abbildung 33 (links) sind die Geruchsstoffkonzentrationen gegen die nicht-normierten Sen-
sorsignale aufgetragen. Es zeigt sich kein Zusammenhang zwischen den Messwerten. Wihrend
sowohl FID als auch Sensoren fiir die beiden Proben annéhernd gleiche Ergebnisse liefern, zeigt
sich ein starker Unterschied in der Geruchswahrnehmung. Hier liegt offensichtlich der Fall vor,
dass die fiir die Geruchswahrnehmung bestimmenden Komponenten nicht gekoppelt sind an die
FID-, bzw. sensorrelevanten Komponenten.
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Abbildung 33: Links: Zusammenhang zwischen Geruchsstoffkonzentration und Sensor-Summensignal.
Rechts: Zusammenhang zwischen Geruchsstoffkonzentration und FID-Signal. Analyse
jeweils kurz nach der Probenahme. Basis: 2 Reingas-Proben.

Die Veranderung der nicht normierten Sensorsignale in Abhdngigkeit von der Lagerzeit ist in
Abbildung 34 anhand eines Scoresplot dargestellt. Die Cluster wandern mit zunehmender La-
gerdauer stetig von rechts nach links. Der hohe Informationsgehalt der ersten Hauptkomponente
(98,9%, bei nicht normierten Signalen) zeigt, dass hier eine groBtenteils eindimensionale Ver-
dnderung stattfindet.

Im nicht dargestellten Scoresplot der normierten Signale clustern die Scores der verschiedenen
Alterstadien nah und sind gut von denen andere Alterstadien getrennt, liefern aber keine stetige,
systematische Verschiebung. Das weist stark darauf hin, dass in Abbildung 34 der Konzentrati-
onseffekt die grofite Rolle spielt, obschon in der normierten Darstellung auch eine qualitative
Verinderung beweisbar ist. Der subjektive Geruchseindruck, dass die fauligen Bestandteile
nach ca. einer Woche zugunsten von ,,chemisch® riechenden Komponenten abnahmen stellt
zwar auch eine qualitative Verdnderung dar, wird aber eventuell von anderen Komponenten
verursacht.
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Abbildung 34: Scoresplot der Hauptkomponenten der Signale der acht MOX-Sensoren. Analyse 0, 50,
72, 148 Stunden nach der Probenahme. Basis: 2 Reingas-Proben.

Die Verdnderung der absoluten Sensorsignale in Abhéngigkeit von der Lagerzeit ist in
Abbildung 35 als Balkendiagramm dargestellt. Es ergibt sich eine kontinuierliche Abnahme der
Wiederfindungsrate, die in etwa logarithmisch verlduft. Da keine gleichzeitig gemessenen Ge-
ruchsstoffkonzentrationen vorliegen, kann ein Vergleich mit olfaktometrischen Messungen nur
anhand der Ergebnisse von Kapitel 6.4 erfolgen. Danach wurde beim hier untersuchten Biofilter
keine Abnahme der Geruchsstoffkonzentration in Abhédngigkeit von der Lagerzeit gefunden. Es
besteht offensichtlich kein Zusammenhang zwischen Sensor-Signalen und der Geruchsstoffkon-
zentration.
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Abbildung 35: Mittlere Wiederfindungsraten der Sensorsignale in Abhédngigkeit von der Lagerzeit.
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7.6 Schweinemastbetrieb

7.6.1 Beschreibung der Probenahmestellen

Die Messungen am Schweinemastbetrieb wurden im Rahmen des Verbundprojektes durchge-
fiihrt (Béachlin et. al., 2002; Brose et. al., 2002). Hauptanliegen der Messungen war es, die Ge-
ruchsemissionen wahrend der Fahnenbegehungen zu ermitteln. Bei drei Proben wurden Paral-
lelmessungen mit der elektronischen Nase durchgefiihrt.

Alle Proben wurden am Haupt-Kamin des Mastbetriebes entnommen. Die iiber diesen Kamin
emittierte Abluft wird aus den mit Spaltenbdden ausgestatteten Stillen abgesaugt.

7.6.2 Ergebnisse

Die Scores-Plots der normierten Signale der drei Geruchsproben zeigen eine deutliche Verdnde-
rung der Cluster-Position in Abhéngigkeit von der Lagerzeit der Proben (hier nicht dargestellt).

Abbildung 36 zeigt die mittleren Wiederfindungsraten der absoluten Sensorsignale und der Ge-
ruchsstoftkonzentration in Abhédngigkeit von der Lagerzeit. Es wurden keine FID-Messungen
durchgefiihrt.

Wegen der vergleichsweise geringen Anzahl der Messwerte ist die Streuung bei den Geruchs-
stoffkonzentrationen wiederum hoch. So ist der Anstieg der Geruchsstoffkonzentration nach 1-
tagiger Lagerung statistisch nicht signifikant, obwohl er durch weitere Proben bestétigt wird.
Auch bei den MOX-Sensoren ist der Abfall vergleichsweise gering und nicht gleichméafBig. So
werden nach einer Lagerzeit von 6 Tagen im Mittel noch 70 % des Ausgangsignals ermittelt, ein
Wert, der bei den anderen bisher untersuchten Proben nie erreicht wurde. Die Proben der
Schweinestallabluft scheinen also relativ stabil zu sein.

Um zu priifen, ob die Geruchsproben auch iiber lange Zeit haltbar sind, wurde nach einer Lager-
zeit von ca. 2,5 Monaten eine olfaktometrische Wiederholungsmessung an drei Proben durchge-
fithrt. Die Wiederfindungsrate lag bei knapp 10%. Die Geruchscharakteristik der unverdiinnten
Probe wurde von den Probanden als ,,fischig® beschrieben, wihrend die verdiinnte Luft am Aus-
gang der Nasenmasken weiterhin nach Schweinestall roch.
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Abbildung 36: Mittlere Wiederfindungsraten der Sensorsignale und der Geruchsstoffkonzentration in
Abhéngigkeit von der Lagerzeit. Basis: 3 Proben.

7.7 Zusammenfassung

Eine elektronische Nase (System MOSES II) wurde an vier Anlagen eingesetzt. Aufgrund der
verwendeten Sensoren und der begrenzten Zeit konnten nur vergleichsweise wenig Proben un-
tersucht werden. Hier muss erwdhnt werden, dass das kommerzielle Sensorsystem MOSES II in
der Standartkonfiguration betrieben wurde und, auch bedingt durch die Aufgabenstellung, auf
keine der untersuchten Anwendungen optimiert wurde.

Die qualitative Anderung der Probenzusammensetzung mit zunehmender Lagerzeit konnte von
den elektronischen Nasen in drei von vier Fillen gut detektiert werden. Das heisst, es fand eine
systematische, qualitative Verdnderung statt, die mit dem verwendeten System beobachtet wer-
den konnte.

Die Wiederfindungsrate als Mal3 der quantitativen Verdnderung ist in zwei Fillen vergleichbar:
Sie war in der Abluft aus der Schokoladenproduktion sowie im Rohgas der Vitamin-B-
Produktion vergleichsweise gut zwischen Geruch und Sensorsignalen korreliert. Dies gilt in
gleicher Weise fiir die Korrelation zwischen Geruch und FID-Signal. Bei der Bioabfall-
Vergirung sowie dem Schweinemastbetrieb konnten im vorliegenden Fall keine Zusammen-
hinge gefunden werden, obwohl andere Autoren (z.B. Kretz et. al., 1998) z.T. von guten Korre-
lationen berichten. Die moglichen Griinde hierfiir konnen allerdings in experimentellen Details
liegen und dementsprechend vielfiltig sein.

Die Selektivitit und die Sensitivitit der Geruchswahrnehmung ist bekanntermaflen extrem hoch,
sodass die gegebenenfalls fehlende Korrelation zum Messergebnis eines Sensorarrays nicht
iiberrascht. Eine systematische Korrelation kann nur da auftreten, wo menschliche Geruchs-
wahrnehmung und Sensorantwort durch die gleichen Komponenten ausgeldst werden. Die gilt
analog fiir die Korrelation mit dem FID-Signal und ist deswegen dort zu erwarten, wo die
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menschliche Nase nicht extrem auf Schliisselsubstanzen reagiert, oder wo das Auftreten dieser
Schliisselsubstanzen an das Auftreten der Substanzen gekoppelt ist, welche das Sensor- bzw.
FID-Signal bestimmen.

Die Ergebnisse zeigen im Allgemeinen, dass eine letztendliche Aufkldrung iiber die Korrelation
zwischen der menschlichen Geruchswahrnehmung und dem Ergebnis eines Sensorarrays nur
iiber die klassische Analytik erfolgen kann, die mit der Komplexitét der betrachteten Mischun-
gen allerdings aufwendig wird (Anreicherung, GC/MS, Sensortests, Sniff-GC...) und fiir jede
verschiedene Art von Emissionsquelle durchzufiihren wére.

8 Erginzende Untersuchungen

8.1 Geruchsstoffkonzentration bei Verwendung unterschiedlicher Beutelmaterialien

Es wurden drei Beutelmaterialien hinsichtlich ihres Einflusses auf die Geruchsstoffkonzentrati-
on untersucht:

e Nalophan-Beutel
e Tedlar-Beutel
e Linde-Beutel

Die Messungen besitzen exemplarischen Charakter, da nur wenig Proben untersucht wurden.

8.1.1 Vergleich des Eigengeruchs der Beutelmaterialien

Der Tedlar-Beutel wurde einmal, der Lindebeutel 15 mal, z.T. mit Warmluft, gespiilt, bevor der
Eigengeruch olfaktometrisch gepriift wurde. Der Nalophanbeutel wurde nicht gespiilt. Es ergab
sich folgender Eigengeruch:

Tabelle 12: Eigengeruch der untersuchten Beutel (Basis: je ein Beutel)

Anlage Geruchsstoffkonzentration
Nalophan Unterhalb der Nachweisgrenze
Tedlar 15 GE/m?

Linde 110 GE/m?

Der vergleichsweise hohe Eigengeruch des Lindebeutels ist auf die Desorption von Lésemittel-
spuren (im wesentlichen Essigsdureethylester) zurlickzufithren (Schestag, 1989). Dieses Lose-
mittel stammt aus dem Herstellungsvorgang der Verbundfolie. Der Eigengeruch lie3 sich trotz
hdufigen Spiilens nicht vermeiden.
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8.1.2 Vergleich der Geruchsstoffkonzentrationen

Exemplarische Messungen der Geruchsstoffkonzentrationen wurden an drei Anlagen durchge-
fiihrt.

Abbildung 37 zeigt die Geruchsstoffkonzentrationen, die in der Abluft einer Anlage zur Herstel-
lung von Hart-PVC mittels Nalophan- und Lindebeuteln ermittelt wurde. Die Ergebnisse basie-
ren auf der Untersuchung von je einem Beutel mit acht Probanden. Der Mittelwert des Linde-
beutels liegt im vorliegenden Fall signifikant niedriger. Die Geruchscharakteristik im Lindebeu-
tel wurde von den Probanden gegeniiber dem Nalophanbeutel als ,,stiBlicher* beschrieben.
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Abbildung 37: Geruchsstoffkonzentrationen, ermittelt an einer Anlage zur Herstellung
von Hart-PVC-Folien. Basis: 1 Probe, 8 Probanden.

Eine weitere Untersuchung wurde in der Biofilter-Abluft einer Vergédrungsanlage durchgefiihrt.
Neben einem Nalophan- und einem Lindebeutel kam ein Tedlarbeutel zur Anwendung. Die
Messungen wurden kurz nach der Probenahme (t = 0 h) und 24 Stunden nach der Probenahme
(t =24 h) durchgefiihrt.

Die Unterschiede sind im vorliegenden Fall nicht signifikant (siche Abbildung 38). Es deutet
sich jedoch an, dass die Geruchsstoffkonzentration im Lindebeutel zum Zeitpunkt t = 0 h am
geringsten ist. Bei diesem Beutel wurden — trotz ca. 15fachen Spiilens vor der Probenahme —
von einigen Probanden noch geringe Geruchsspuren von Abluft aus einem fritheren Werk wahr-
genommen.

Nach einer Lagerzeit von 24 Stunden haben sich die Geruchsstoffkonzentrationen beim Na-
lophan- und Tedlarbeutel kaum veridndert. Beim Lindebeutel war eine Zunahme zu verzeichnen.
Auch die Geruchscharakteristik der Probenluft im Lindebeutel hatte sich in Richtung eines
Mischgeruchs verdndert.
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Abbildung 38: Geruchsstoffkonzentrationen, ermittelt in der Reinluft des Biofilters einer Anlage zur
Vergérung von Hausmiill. Analyse kurz nach der Probenahme (t = 0 h) und 24 Stunden
nach der Probenahme (t= 24 h). Basis: 1 Probe.

Abbildung 39 zeigt die Geruchsstoffkonzentrationen, die in der Abluft nach dem Aminwéscher
einer Kernmacherei mittels Nalophan- und Tedlarbeuteln ermittelt wurde. Die Ergebnisse basie-
ren auf der Untersuchung von je einem Beutel. Die Mittelwerte des Tedlarbeutels liegen im vor-
liegenden Fall niedriger. Die Geruchscharakteristik im Tedlarbeutel wurde von den Probanden
gegeniiber dem Nalophanbeutel als ,,plastikartiger* beschrieben.

Nach 22 Stunden wurden die Messungen an den gleichen Beuteln wiederholt. Bei beiden Beu-
teln ergab sich eine Abnahme gegeniiber der am Vortag gemessenen Geruchsstoffkonzentration.
Die relative Abnahme unterschied sich bei den beiden Beuteln jedoch kaum.
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Abbildung 39: Geruchsstoffkonzentrationen, ermittelt in der Reinluft des Aminwéschers einer Kernma-
cherei. Analyse kurz nach der Probenahme (t = 0 h) und 22 Stunden nach der Probe-
nahme (t= 22 h). Basis: 1 Probe.
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8.1.3 Zusammenfassung und Bewertung
Aufgrund der geringen Datenkollektiv sind nur Tendenz-Aussagen moglich.

Den geringsten Eigengeruch der getesteten Materialien wies Nalophan auf. Im Lindebeutel war
ein deutlicher Losemittelgeruch wahrnehmbar, der trotz haufigen Spiilens erhalten blieb. Einen
geringen Eigengeruch wies auch Tedlar auf.

Die Geruchsstoffkonzentrationen waren in den Tedlarbeuteln in beiden untersuchten Féllen ten-
denziell niedriger als in den Nalophanbeuteln, obwohl die FID-Messungen Tedlar als besonders
dicht ausweisen (siche Kapitel 5). Die signifikant niedrigeren Geruchsstoftkonzentrationen im
Lindebeutel konnten auf die Adsorption von Gasanteilen an PE-Schicht zuriickzufiihren sein.

Die Geruchscharakteristik der zu untersuchenden Abluft wurde von den Nalophanbeuteln sub-
jektiv am besten wiedergegeben. Beim Tedlarbeutel ergaben sich z.T. Verdnderungen in Rich-
tung eines ,kiinstlicheren* Geruchs, beim Lindebeutel in Richtung eines Mischgeruchs, dessen
Charakteristik sich im unverdiinnten Zustand deutlich von der Charakteristik der Abluft unter-
schied. Evtl. hitten die Lindebeutel noch hdufiger gespiilt bzw. prépariert werden miissen, bevor
sie mit Probenluft befiillt wurden.

Die relative Anderung der Geruchsstoffkonzentration in Abhingigkeit von der Lagerzeit war bei
den Tedlar- und Nalophanbeuteln vergleichbar, wohingegen die untersuchte Probe des Linde-
beutels ein abweichendes Verhalten zeigte.

8.2 Einfluss von Sonneneinstrahlung auf die Alterung der Geruchsproben

Es wurden orientierende Messungen an einer Anlage zur Herstellung von Hart-PVC-Folien,
einem Kompostwerk sowie an einer Anlage zur Lackierung von Kunststoffteilen durchgefiihrt.
Die Ergebnisse besitzen wegen der vergleichsweise geringen Zahl analysierter Proben nur ori-
entierenden Charakter.

8.2.1 Anlage zur Herstellung von Hart-PVC-Folien

Die Probenahmestelle ist in Kapitel 6.6 beschrieben. Fiir die Untersuchung wurden Probenah-
mebeutel verwendet, die mit identischer Abluft gefiillt waren. Acht Proben wurden tagsiiber
wihrend 4 bis 6 Stunden der direkten Sonneneinstrahlung ausgesetzt, wihrend acht Proben in
einem dunklen Raum aufbewahrt wurden. Die Messungen fanden im Juli 2001 und Juni 2002
statt.

Die Wiederfindungsraten sind in Abbildung 40 dargestellt.
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Abbildung 40: Wiederfindungsraten der Geruchsstoffkonzentration. Abluft aus einer Anlage zur Her-
stellung von PVC-Folien. Blau: Proben wurden im Schatten gelagert. Orange: Proben
wurden 4 bis 6 Stunden der Sonne ausgesetzt.

Bei denjenigen Proben, die der Sonne ausgesetzt waren, ist die mittlere Geruchsstoffkonzentra-
tion nach ca. 6 Stunden um etwa 50% zuriickgegangen. Die im Schatten gelagerten Proben wei-
sen nur einen Riickgang um ca. 10% auf. Nach 24 Stunden haben sich die Wiederfindungsraten
angepasst. Der Anstieg der Geruchsstoffkonzentration bei den sonnenexponierten Proben ist
statistisch nicht signifikant.

Eine mogliche Erkldrung des Effekts sind photochemische Prozesse, wodurch die Abbaureakti-
onen beschleunigt werden. Nach ldngerer Lagerzeit spielt es offensichtlich keine Rolle mehr, ob
die Probe dem Sonnenlicht ausgesetzt war oder nicht.

Die FID-Werte der besonnten und schattigen Proben (hier nicht dargestellt) unterscheiden sich
praktisch nicht. Dies weist darauf hin, dass fiir die Geruchsstoffkonzentration Molekiile verant-
wortlich sind, die entweder in sehr geringer Konzentration vorliegen oder vom FID nicht erfasst
werden.

8.2.2 Anlage zur Kompostierung von Bioabfillen

Die Probenahmestelle ist in Kapitel 6.5 beschrieben. Zwei Proben wurden tagsiiber wéihrend ca.
5 Stunden der direkten Sonneneinstrahlung ausgesetzt, wihrend zwei Proben in einem dunklen
Raum aufbewahrt wurden. Die Messungen fanden im Juli 2002 statt.

Die Wiederfindungsraten sind in Abbildung 41 dargestellt.
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Abbildung 41: Wiederfindungsraten der Geruchsstoffkonzentration. Abluft aus einer Anlage zur
Kompostierung von Bioabfall. Blau: Proben wurden im Schatten gelagert.
Orange: Proben wurden 4 bis 6 Stunden der Sonne ausgesetzt.

Bei denjenigen Proben, die der Sonne ausgesetzt waren, ist die mittlere Geruchsstoffkonzentra-
tion nach ca. 5 Stunden um etwa 35% zuriickgegangen. Die im Schatten gelagerten Proben wei-
sen nur einen Riickgang um ca. 10% auf. Nach 24 Stunden wurden nur die im Schatten gelager-
ten Proben analysiert.

Auch im vorliegenden Fall geht die Geruchsstoffkonzentration der sonnenexponierten Proben
schneller zuriick als bei den im Schatten gelagerten Proben. Dies weist auf photochemisch be-
schleunigte Reaktionen hin. Die Geruchscharakteristik der sonnenexponierten Proben hatte sich
ebenfalls deutlich in Richtung eines ,,chemischeren* Geruchs geidndert.

Die FID-Werte der besonnten und schattigen Proben (hier nicht dargestellt) unterscheiden sich
praktisch nicht. Wahrscheinlich wir das FID-Signal von Methan dominiert, das relativ stabil
bleibt.

8.2.3 Anlage zur Lackierung von Kunststoffteilen

Fiir die Untersuchung wurden zwei Probenahmebeutel verwendet, von denen je zwei mit identi-
scher Abluft gefiillt waren. Eine Probe wurde tagsiiber wihrend ca. 8 Stunden der direkten Son-
neneinstrahlung ausgesetzt. Die Messungen fanden im Juli 2001 statt.

Die Wiederfindungsraten sind in Abbildung 41 dargestellt.
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Abbildung 42: Wiederfindungsraten der Geruchsstoffkonzentration. Abluft aus einer Anlage zur
Lackierung von Kunststoffteilen. Blau: Proben wurden im Schatten gelagert.
Orange: Proben wurden 4 bis 6 Stunden der Sonne ausgesetzt.

In beiden Féllen ergibt sich ein Anstieg der Geruchsstoffkonzentration, der statistisch allerdings
nicht signifikant ist. Auch die Unterschiede der Proben untereinander sind statistisch nicht signi-
fikant. Bemerkenswert ist, dass das FID-Signal der sonnenexponierten Probe um 20% zunimmt.

Die Abluftinhaltsstoffe der untersuchten Anlage bestanden fast ausschlieBlich aus Losemitteln,
das FID-Signal betrug ca. 35 ppm. Offensichtlich ist der Einfluss der Sonneneinstrahlung auf
die Geruchsstoffkonzentration gering. Auch die Geruchscharakteristik dnderte sich geméaf3 der
Aussage der Probanden nicht.

8.2.4 Zusammenfassung und Bewertung

Die Untersuchungen zeigen, dass sich die Geruchsstoftkonzentration unter Einfluss von Son-
nenlicht auch innerhalb weniger Stunden dndern kann. Dies ist selbst bei kurzen Lagerzeiten zu
berticksichtigen. Die Proben sollten daher lichtgeschiitzt transportiert werden.

8.3 Lagerfihigkeit bei unterschiedlichen Geruchsstoffkonzentrationen

Eine spezielle Auswertung zur Untersuchung dieses Aspekts wurde nicht durchgefiihrt. Eine
qualitative Sichtung der Daten zeigte, dass offensichtlich kein Zusammenhang zwischen Ge-
ruchsstoffkonzentration im Probenahmebeutel und der Lagerfahigkeit besteht.

Ublicherweise ist zu erwarten, dass sich Geruchsstoffe in héher konzentrierter Abluft schneller
abbauen als in Abluft mit niedrigeren Konzentrationen. Griinde hierfiir konnen Reaktionswahr-
scheinlichkeiten sowie Diffusionseffekte aufgrund hoherer Gradienten sein. Andererseits wurde
beobachtet, dass die Geruchsstoffkonzentration in Beuteln mit niedriger Konzentration deutlich
zurlickging (Miiller, B., 2002). Dies kann auf Adsorptionseffekte zuriickzufiihren sein, die fiir
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eine deutliche Abnahme der in geringer Zahl vorliegenden Geruchsmolekiile sorgt. Eindeutige
Vorhersagen lassen sich somit nicht machen.
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