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Kurzfassung - Methodische und technische Grundlagen zur Mes-
sung von geruchsaktiven Gasen durch Nutzung eines Multigas-
Sensorsystems

Die Technik der Chemosensoren bietet ein breites Anwendungsspektrum im Bereich der
Gaserfassung.

Selektive Chemosensoren werden hiufig als sicherheitstechnologische Uberwachung fiir ge-
fahrliche Gase aber auch als Detektion von Verunreinigungen in Reinstoffen z.B. in der
Lebensmittelindustrie eingesetzt.

Die Kombination nicht selektiver Chemosensoren zu einem Sensorarray ermdglicht durch
das Prinzip der Mustererkennung eine Gasklassifizierung verschiedener Gaskompositionen.
Durch die Verwendung der analytischen Eigenschaften des Sensorarrays wird bis heute
versucht, Geriiche quantitativ und qualitativ zu erfassen, um eine Technologie zu erhalten,
welche dem menschlichen Geruchssinn nachempfunden ist. In der Literatur wurde aufgrund
dieser Analogie der Begriff der elektronischen Nase geprégt.

Diese Arbeit beschéftigt sich mit dem konzeptionellen Verfahren der Geruchsmessung, wel-
che durch einen Quartz-Microbalance Sensorarray (QMB) realisiert wurde. Es wurde ein
theoretisches Konzept entwickelt und beschrieben, welches die notwendigen Bedingungen
und das Vorgehen fiir eine erfolgreiche elektronische Geruchsmessung enthélt.

Ein wichtiges Gebiet der Geruchsmessung stellt die Mustererkennung der Signale des QMB-
Sensorarrays dar. Erst durch die Erkennung der verschiedenen Gaszusammensetzungen aus
einer Emissionsquelle léasst sich letztendlich der Geruch aus dieser Quelle bestimmen und
iiberwachen. Um das Reaktionsverhalten der QMB-Sensoren auf verschiedene Geruchssub-
stanzen zu analysieren wurde eine automatische Referenzgasmischanlage konzipiert und
aufgebaut. Aufgrund dieser Messergebnisse konnte eine effiziente Methode zur Musterana-
lyse erarbeitet werden.

Durch die Verschaltung eines Thermodesorbers und des QMB-Sensorarrays iiber eine neu-
artigen Gasschalteinheit entstand ein kompaktes Geruchsmesssystem (OdourVector). Die
Technologie dieses Messsystems wurde in dieser Arbeit présentiert, sowie Untersuchungen
zur Funktion und des Messverhalten bei unterschiedlicher Parametrisierung der Messpha-
sen des Gesamtsystems OdourVector durchgefiihrt. Die Erkenntnisse, welche aus den Un-
tersuchungen des QMB-Sensorarrays hervorgingen, wurden beriicksichtigt, sowie die ma-
thematische Methodik der Musteranalyse integriert.

Als weitere wichtiger Punkt wurde im Rahmen der Untersuchungen, die Relevanz des
Geruchsmessverfahrens der Olfaktometrie herausgearbeitet. Erst durch die Kalibration der
Sensordaten mit den ,echten” Geruchswerten, welche nur durch die Olfaktometrie bestimm-
bar sind, lasst sich der Geruch elektronisch detektieren. Das Verfahren der Olfaktometrie
basiert auf der Verwendung von menschlichen Probanden, welches eine Bestimmung der
echten Geruchswerte ermoglicht, aber auch mit einer hohen Messunsicherheit behaftet ist.
Diesen Messfehler galt es aus der DIN-Norm EN 13725 ,Bestimmung der Geruchsstoft-
konzentration mit dynamischer Olfaktometrie” abzuschéitzen. Dies wurde mit einer Monte-
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Carlo-Simulation des Messprinzips des Olfaktometers nach DIN EN 13725 bewerkstelligt.
Durch die Simulationsergebnisse konnten die Parameter, welche den Fehler einer olfak-
tometrischen Messung beeinflussen, bestimmt und es konnte eine Empfehlung fiir eine
verbesserte Olfaktometrie geliefert werden.

Der letzte Teil der Untersuchungen beschiftigt sich mit der praktischen Umsetzung des
theoretischen Konzeptes. Es wurden mehrere kiinstlich erzeugte Geruchsklassen olfakto-
metrisch und mit dem OdourVector vermessen. Das Ergebnis zeigte eine deutliche Korre-
lation zwischen dem Sensorsignal und den Geruchswerten und bestétigte die theoretischen
Annahmen zur Durchfithrung einer Geruchsmessung.

Ferner wurden weitere Praxisversuche vorgenommen, um unter anderem die Langzeitsta-
bilitat einer Geruchsiiberwachung zu priifen. Das Gerdt OdourVector wurde z.B. als Ge-
ruchsdetektor hinter einem Aktivkohlefilter als fester Bestandteil integriert und iiberwacht
dessen emittierte Geruchswerte und liefert genaue Erkenntnisse iiber den Zustand dieses
Geruchfilters.
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Kapitel 1
Einleitung und Motivation

Umweltbelastungen durch Geriiche sind durch eine niedrigere Toleranzschwelle der Bevdl-
kerung in Verbindung mit Wohngebieten die in die Nahe von Industrien herangeriickt sind,
in den letzten Jahren erheblich angestiegen. Immer haufiger kommt es daher zu Ausein-
andersetzungen iiber Geruchsbeldstigungen, die wegen der komplizierten Zusammenhénge
schwer objektiv zu entscheiden sind. Ein Problem der physikalischen Beschreibung stel-
len die Ausbreitungsbedingungen dar, mit ihren stréomungstechnisch und meteorologisch
komplizierten Bedingungen. Auf Seiten der Bevolkerung ist die Subjektivitat des Geruch-
seindrucks das Hindernis zu einer objektiven Bestimmung des Belédstigungsgrades. Die
Fluktuation der Geruchsausbreitung fiithrt zu sporadischen Geruchseindriicken. Dazu vari-
iert die Geruchsempfindlichkeit jedes einzelnen Menschen stark. Eine verwaltungstechnisch
und juristisch tragfiahige Feststellung von Geruchsbeldstigungen ist daher zurzeit schwer
moglich.

Mit der Bezeichnung ,FElektronische Nase* wird die Vision eines objektiven technisch-
elektronischen Geruchsmefsystems benannt, daf zur Messung eines genormten Geruch-
seindrucks in der Lage ist. Aufgrund der komplizierten Hintergriinde ist die Erreichung
dieses Ziels, trotz einer weltweit aktiven Gruppe von Wissenschaftlern und Entwicklern,
noch weit entfernt. In der vorliegenden Arbeit werden die technischen und methodischen
Beitrage dargestellt, die im Rahmen eines von der DFG geforderten Forschungs- und Pro-
motionsprojektes zum Thema der Messung von Geriichen erarbeitet wurden.

Um Anwohnerbeschwerden vorzubeugen, bedient sich die Industrie verschiedenartiger Ver-
fahren (z. B. Filter, Abluftverbrennung, Einsatz chemischer Stoffe) zur Geruchsvermei-
dung. Durch das Fehlen einer kontinuierlichen Geruchsiiberwachung der Industrieemissio-
nen verlassen sich die Betreiber auf unterschiedlichste Hilfsmittel (Olfaktometrie, empiri-
sche Erfahrung, Gasdetektoren, Standlaufzeiten bei Filtern,...) um die geruchsreduzierende
Mafsnahme zu {iberwachen.

Aufgrund der Problematik, dass kein kontinuierlich messendes, elektronisches Geruchsmess-
system existiert, wurde in der Abteilung der technischen Sensorik im Institut fiir Land-
technik in Kooperation mit dem Physikalischen Institut der Universitdt Bonn ein Geruch-
serfassungssystem entwickelt, welches auf einem Sensorarray, basierend auf der Schwing-
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KAPITEL 1. EINLEITUNG UND MOTIVATION X

quarztechnologie der Firma five technologies GmbH, beruht. Durch die gastechnische Ver-
schaltung einer Thermodesorptionseinheit als Anreicherung und des Schwingquarzarrays,
sowie deren messtechnischen Steuerung und mathematische Interpretation der Messsignale
durch einen Mikrocontroller, wurde das kompakte Geruchserfassungssystem OdourVector
konstruiert, welches eine kontinuierliche Geruchsiiberwachung von dynamischen Emissions-
quellen ermoglichen soll.

Ziel der im Rahmen dieser wissenschaftlichen durchgefiihrten Untersuchung ist es, die Ent-
wicklung und Durchfiihrung eines Konzeptes zur Geruchsmessung, basierend auf einer lang-
zeitstabilen Schwingquarztechologie zu realisieren, welches in der Praxis umgesetzt und
angewendet werden kann. Um eine erfolgreiche Geruchsmessung mithilfe eines elektroni-
schen Messsystems zu erreichen, wurden drei Ansétze im Rahmen dieser Arbeit und des
DFG-Forschungsprojektes zur Ausarbeitung eines Geruchserfassungskonzeptes formuliert
und bearbeitet:

e Die technische Entwicklung des OdourVectors.
e Die mathematische Darstellung und Auswertung der multidimensionalen Messdaten.

e Die Geruchsmessung mithilfe der Olfaktometrie.

Der erste Punkt beschreibt die technische Entwicklung des OdourVectors, welche in den
verschiedenen Arbeiten ([10], [50], [3]) der Arbeitsgruppe Sensorik, besonders in der Arbeit
von Hamacher [29] seinen Anfang findet.

Besonderen Wert wurde bei der technische Weiterentwicklung auf die Messstabilitéit, Emp-
findlichkeit und den softwaretechnischen Messablauf gelegt.

Eine weitere Untersuchung muss die multivariate Analyse der chemosensorischen Daten
beinhalten [33], um eine realitatsgetreue Geruchsprognose zu erhalten. Zu diesem Zweck
sind Untersuchungen der Quarzsensorarrays in Bezug auf Sensitivitdt und Musterbildung
notwendig, sowie eine mathematische fundierte Darstellung der multidimensionalen Mess-
vektoren [8],[25].

Der dritte Bereich setzt sich mit der Olfaktometrie, als genormter Referenzmethode der
Geruchsmessung, auseinander. Um eine Geruchsmessung durchzufiihren, ist zwangslaufig
die Kalibration der Sensordaten mit der Olfaktometrie notig, so dass eine Abschitzung
iiber die Messunsicherheit der Olfaktometrie zum Gesamtkonzept der elektronischen Ge-
ruchsmessung beitréagt.

Im letzten Teil der Untersuchungen werden die theoretisch entwickelten Konzepte zur Ge-
ruchsmessung anhand von kiinstlich erzeugten Geruchsklassen und anhand verschiedener
Praxismessungen durch den Einsatz des OdourVectors angewendet und beurteilt.



Kapitel 2

Einfiihrung in die Geruchsmesstechnik

2.1 Der Geruch

Der Geruchssinn

Die Riechschleimhaut des Menschen besteht aus ca. 10-30 Mio. Riechzellen, welche in der
Eptihel der Riechschleimhaut angesiedelt sind. Heutzutage lassen sich bis ca. 400 Arten
der Riechzellen unterscheiden, so dass eine Vielzahl von Geriichen differenziert werden
konnen. Die in die Riechschleimhaut eindringenden Gasmolekiile, wechselwirken je nach
Molekiilart mit der entsprechenden Rezeptorzelle, wobei diese chemisch erregt wird. Der
erzeugte elektrische Impuls wird iiber die Nervenfasern weiter zu den Mitralzellen gelei-
tet. Die Mitralzelle stellt eine Biindelung von den Nervenfasern gleicher Riechzellen dar,
so dass die einlaufenden elektrischen Impulse verstarkt werden kénnen. Das entstandene
Signal wird anschliessend zum Gehirn transportiert, welches die eigentliche Interpretation
des Geruchstoffes iibernimmt. Durch diese Art der Signalerfassung erreicht der Geruchs-
sinn eine hohe Empfindlichkeit gegeniiber bestimmten Geruchsstoffen und durch das hohe
Signal-Rausch-Verhéltnis der Riechzellen eine geringe Storanfilligkeit [54].

Definition des Geruches

Dem vorigem Abschnitt folgend, kann der Geruch als die Interpretation der Wahrneh-
mung verschiedener Gasmolekiile iiber mehrere Chemorezeptoren des olfaktorischen Sinn
verstanden werden. Der Geruch ist somit keine physikalisch definierbare Observable. Das
Geruchsgas besteht zwar aus mehreren Gasteilchen, welche messtechnisch erfasst werden
kénnen, doch der eigentliche Geruch basiert auf dem Geruchseindruck oder der Interpreta-
tion des Riechenden. Werden Faktoren wie die Geruchserfahrung oder die Physiologie des
Geruchssinns [10] berticksichtigt, wird die Problematik einer Geruchsmessung sichtbar.

Der Geruch setzt sich aus vier Hauptkomponenten zusammen: Die Wahrnehmung, In-
tensitat, Qualitdt und der hedonischen Wirkung. Die Wahrnehmung eines Geruchstoffes

1



KAPITEL 2. EINFUHRUNG IN DIE GERUCHSMESSTECHNIK 2

bezieht sich auf die Gaskonzentration, welche benttigt wird um ein Geruchsereignis beim
Riechenden auszultsen. Der Geruchsschwellenwert ist keine festgelegten Kenngrofse, son-
dern basiert auf der Schéitzung der mittleren Geruchsschwellen aus einer Testgruppe und
definiert die mittlere Geruchsschwelle der meisten Menschen.

Die Geruchsintensitit beriicksichtigt die wahrgenommene Stérke der Geruchsempfindung
und nimmt in Abhéngigkeit zur Gaskonzentration bei konstanter Gaszusammensetzung zu
[18]. Die wahrgenommene Geruchsintensitiat GI korreliert dabei mit ansteigender Konzen-
tration I z.B. nach Stevens 2.1 oder Weber und Fechner 2.2. Aufgrund der logarithmischen
Abhéngigkeit der Geruchsintensitit von der Konzentration wird davon ausgegangen, dass
erst eine Verdopplung bzw. Halbierung der Gaskonzentration zu einem Unterschied in der
Wahrnehmung der Geruchsintensitat fiihrt.

GI=k-I" (2.1)

mit n Stevens-Exponent und k Stevens-Konstante.

GI=k,- zg(li) (2.2)

o

k., beschreibt den Weber-Fechner-Koeflizienten und I, die Schwellenkonzentration®.

Die Geruchsqualitéit beschreibt die Art des Geruches und die hedonische Wirkung 2

2.2 Die Geruchsstoffkonzentration als Kenngrofse des Ge-
ruches

Aufgrund der verschiedenen Aspekten des Geruches ist es fiir die Beschreibung von Gerii-
chen und den damit verbundenen Geruchsbeldstigungen notwendig, den Geruch auf eine
messbare Grofte zu reduzieren. Hierzu wird die so genannte Geruchsstoffkonzentration ein-
gefiihrt, welche in Geruchseinheiten angegeben wird.

Die européische Geruchseinheit [GE] ist die Menge von Geruchsstoffen, die nach Ver-
dampfen in 1 m?® Neutralluft unter Normbedingungen die gleichen physiologische Reaktion
von mehreren Testpersonen hervorruft, die durch eine Referenzgeruchsmasse hervorgerufen
wird, wenn diese ebenfalls in 1 m?® Neutralluft unter Normbedingungen verdampft werden
wiirde [18].

Die in 1 m?® Neutralluft verdampfte Referenzgeruchsmasse ist so definiert, dass die mittlere
Wahrnehmungsschwelle aller Testpersonen gerade bei 1 % liegt.

IDie Schwellenkonzentration beschreibt die Geruchsmolekiilkonzentration ab welcher beim Riechenden

ein Geruchsempfinden ausgelost wird.
2Die Hedonik beschreibt, ob der wahrgenommene Geruch als angenehm oder unangenehm empfunden

wird. Die Hedonik ist abhéngig vom Geruchsstoff, von der Geruchsstoffkonzentration, sowie vom individu-

ellen Erfahrungshintergrund des Riechers.
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Als Referenzsubstanz wird nach DIN EN 13725 n-Butanol eingesetzt, wobei 123 ug genau
einem GE entsprechen. Folglich kann die Geruchsstoftkonzentration als n-Butanol Massen-
aquivalent dargestellt werden.

Zudem ist eine Bewertung der Geruchsstoffkonzentration nur bei einer Konzentration von
einem GE, also an der Geruchsschwelle des jeweiligen Stoffes, sinnvoll, so dass die Ge-
ruchsstoffkonzentrationen immer ein Vielfaches von einem GE darstellen. Die Ermittelung
der Geruchsstoffkonzentration wird durch Herstellung unterschiedlicher Verdiinnungen des
Stoffes erreicht, welche ausgewéhlten Testpersonen (Panel) dargeboten werden, bei denen
ab einer bestimmten Konzentration ein Geruchsereignis ausgelost wird. Zum Beispiel wiirde
eine Geruchsstoffkonzentration von 1000 GE bedeuten, dass die beteiligten Testpersonen
schon bei 1000fachem Verdiinnungsfaktor einen Geruch wahrnehmen werden.

2.3 Die Olfaktometrie als Methode zur Geruchsmessung

Eine konzeptionelle Messmethode zur Bestimmung der Geruchsstoffkonzentrationen repra-
sentiert die Olfaktometrie. Die Olfaktometrie ist bis zum heutigen Stand der Technik die
einzige Messmethode um Geruchsstoffkonzentrationen zu bestimmen.

Verdiinnte

M Probenluft

>p.

Tasteranschluss
Proband 2 . Probenluft- Tasteranschluss
Reinluft- einlass Proband 1

versorgung

Abbildung 2.1: Schematische Skizze eines Olfaktometers, welches fiir ein Panel mit 4 Priifern
ausgelegt ist. Das Olfaktometer stellt die verdiinnte Probenluft den Priifern iiber eine Riechmaske
zur Verfiigung. Erfahren die Priifer ein Geruchsereignis, signalisieren sie dieses iiber einen Taster.
Die zentrale Rechnereinheit registriert das Geschehen und berechnet nach Abschluss der Messung

die Geruchsstoffkonzentration.
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Das so genannte Olfaktometer stellt das Messgerat dar, welches fiir die Bestimmung der
Geruchsstoffkonzentrationen eingesetzt wird und ist in Abbildung 2.1 skizziert. Das Ol-
faktometer basiert auf dem olfaktorischen Sinn von mehreren Probanden ? die speziell fiir
diese Verfahren selektiert werden (Abschnitt 3.1).

2.3.1 Arbeitsschema des Olfaktometers

Eine schematische Darstellung des Messprinzips eines Olfaktometers ist in Abbildung 2.2
gegeben. Im Folgenden soll der Messablauf und Bildung der Messergebnisse des Olfaktome-
ters grob erlautert werden. Eine ausfiihrlichere Beschreibung der Arbeitsweise des Olfak-
tometers ist in [19] zu finden und in Kapitel 3 wird die Messunsicherheit der Olfaktometrie
ausfiihrlich behandelt.

Geruchsprobe

\/—=<— Reinluft

Verdinnungs-
stufen

1:64000
1:32000

Proband 1

Proband 2 X Proband 4

Proband 3

Abbildung 2.2: Messprinzip eines Olfaktometers. Das Olfaktometer verdiinnt die Probenluft stu-
fenweise mit geruchsneutraler Reinluft, von starker bis hin zur niedriger Verdiinnung, wobei jede
Verdiinnung den menschlichen Priifer als Richprobe, {iber eine Schnittstelle in Form eines Proben-
luftausgangs, angeboten wird. Ist die Geruchskonzentration im geniigend hohem Masse vorhanden,
so wird bei den Priifern ein Geruchsempfinden ausgelost, welches durch einen Taster von den Prii-

fern dem Olfaktometer mitgeteilt wird.

3Der Proband oder Testperson wird in der einschligigen Literatur auch hiufig als Priifer bezeichnet,
was einen direkten Riickschluss auf seine Tétigkeit als Geruchspriifer zulésst. Beide Begriffe sind hierbei

legitim und werden im Folgenden weiterverwendet.
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Die zu vermessende Luftprobe wird in der Regel mit einem speziellen Probennehmer aus
der zu untersuchenden Abluft abgesaugt.

Die Probe wird dann an den Probeneinlass am Olfaktometer angeschlossen. Diese wird
nach dem Start der Messung in mehreren Arbeitsschritten stufenweise verdiinnt, wobei
mit der hochsten Verdiinnungsstufe (niedrigsten Geruchskonzentration) begonnen wird.
Hierzu entnimmt das Olfaktometer einen gewissen Gasanteil aus dem Probenbeutel und
mischt diesen mit Reinluft, entsprechend der aktuellen Verdiinnungsstufe .

Die Startstufe der Verdiinnung kann iiber die Steuersoftware des Olfaktometers eingestellt
werden. Um Fehlmessungen zu vermeiden, sollte die Startstufe so gewéhlt werden, dass die
hochste Verdiinnung geruchlos ist. Die weiteren Stufen werden jeweils durch Halbierung
der vorigen Stufe berechnet, so dass die Verdiinnung einer geometrischen Reihe entspricht.
Um den Gewohnungseffekt der Probanden an den Geruchsstoffen abzumildern, wird den
Priifern in jeder Stufe abwechselnd gefilterte Referenzluft und Probenluft verabreicht.
Wird ein Geruch von einem Priifer wahrgenommen, quittiert er dies mit einem Taster (Ab-
bildung 2.1). Die Messung endet erfolgreich, wenn alle Priifer die verdiinnte Geruchsprobe
aus einer Verdiinnungsstufe und die aus der nachfolgende Verdiinnungsstufe wahrgenom-
men haben. Um zufélliges Quittieren zu verhindern und die Aufmerksamkeit der Priifer
zu erhohen, werden zusétzlich Nullluftproben in eine Messung mit eingestreut, bei welcher
an Stelle der néchsten Verdiinnungsstufe den Priifern nur Reinluft angeboten wird. Die
eigentliche Verdiinnungsstufe wird dann nach dieser Nullluftprobe ausgefiihrt.

Das Messergebnis der einzelnen Priifer errechnet sich aus der Verdiinnungsstufe, bei welcher
der Priifer zum ersten Mal Geruch signalisiert hat. Die zweite notwendige Quittierung der
nachfolgende Verdiinnungsstufe, dient zur Uberpriifung der Plausibilitéit des ersten Signals
und somit zum Ausschluss von fehlerhaften Messungen.

2.3.2 Berechnung der Geruchsstoffkonzentration aus einer olfak-
tometrischen Messung

Die Verdiinnungsstufen des Olfaktometers basieren, wie beschrieben, auf einer geometri-
schen Reihe folgender Form, wenn V den Verdiinnungsfaktor und s die Nummer der ge-
wahlte Stufe entspricht:

V=2° (2.3)

Das Messergebnis ist der Verdiinnungsfaktor oder Verdiinnungsstufe bei welcher ein Geruch
detektiert wurde. Um den Mittelwert zwischen zwei Verdiinnungsstufen des Olfaktometers
zu erhalten, so dass eine Zentrierung der Intervalle der Haufigkeitsverteilung der olfakto-
metrischen Messungen vorliegt, werden die Stufen mit einem Faktor /2 multipliziert und

4Eine Verdiinnungs- oder Arbeitsstufe von 512 bedeutet, dass die originale Probenkonzentration aus

dem Probenbeutel mit einem Verhéltnis von 1:512 mit Reinluft gemischt wird.
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ergeben die einzelne Schwellenwertschétzung Zyrg. Dies lasst sich durch Bildung des Loga-
rithmus zur Basis 2 von 2.3 und anschliefsender Bildung des Mittelwerts nachvollziehen.

In(V) =s
g_s+(s+1)
=0 ) )
s+(s+1) s s 1 In(V) In(V)
< 2 PR
1 _
& s+§:1n(V)

= 26+ — 9\ 2=V

Aus den umgerechneten einzelnen Messergebnissen Zrg jedes Probanden wird nach DIN
EN 13725 durch eine geometrische Mittelung das Gesamtergebnis Zrg einer Messung ge-
bildet [18].

In Abbildung 2.3 ist ein Messbeispiel der Olfaktometrie fiir einen Messdurchgang abgebil-
det.

Geruchsprobe:

300 GE

\ f=<— Reinluft

Verdinnungs-
stufen

300/1024 = 0,3 GE
300/512 =0,6 GE
300/256 =1,2GE
300/128 =2,3 GE

.

Proband 1
GS: 0,5 GE

V.Stufe -\|_2 Proband 1: 724 GE

Proband 2 Proband 4] Proband 2: 362 GE

GS:1 GE GS:2GE Proband 3: 181 GE
Proband 4: 181 GE
Proband 3 304 GE

GS: 1,3 GE

Abbildung 2.3: Theoretisches Messbeispiel der Olfaktometrie fiir einen Messdurchgang. Vier
Priifer mit unterschiedlichem Geruchsempfinden liefern 4 Messergebnisse, welche im Mittel mit

dem wahren Wert anndhernd tibereinstimmen.

Eine Probe mit 300 GE wird an das Olfaktometer angeschlossen. Die 4 Priifer haben eine
Geruchsschwelle von 0,5 GE, 1 GE, 1,3 GE und 2 GE. Bei einer Verdiinnungsstufe von 512
erreicht die Probe einen Geruchswert von 0,6 GE, so dass Priifer 1, welcher bei 0,5 GE den
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Geruch wahrnimmt, seine Messung beendet. Fiir den empfindlichen Priifer 1 ergibt sich
somit ein individueller Geruchswert von Zyrg = 724 GE. Fiir die anderen Priifer ergibt sich
dementsprechend ein Wert von 362 GE, 181 GE und 181 GE. Das geometrische Mittel der
Werte liefert ein Endergebnis von Zire = 304 GE, was annihernd mit dem angenommenen
Geruchswert iibereinstimmt.

Nachtrigliche Priiferklassierung

Um abweichendes Antwortverhalten einzelner Priifer aufgrund von gesundheitlichen Fak-
toren, Hyperosmie 5 oder Anosmie ¢ gegeniiber dem Geruch in der zu vermessenden Probe
auszuschliefsen, fordert die Norm EN 13725 eine nachtrégliche Priiferklassierung nach jedem
Messdurchgang. Die nachtrégliche Klassierung wird auf Basis des Verhéltnisses zwischen
einer einzelnen Messung Zirg und dem geometrischen Mittel aller Messergebnisse Z1TE
gebildet. Es wird gefordert:

_5< AmE g (2.4)

ITE

Weicht ein Priifer von der Bedingung 2.4 ab, so wird der Mittelwert unter nicht Bertick-
sichtigung dieser Messung(en) neu gebildet. Die Klassierung wird so lange durchgefiihrt,
bis alle Priifer im Datensatz die entsprechende Voraussetzung erfiillen. Der letzte errech-
nete Wert Zitg beschreibt dann das Messergebnis eines Messdurchgangs. Der Einfluss der
nachtraglichen Priiferklassierung auf die Messunsicherheit wird in Kapitel 3 detailliert be-
schrieben.
Der gesamte Messvorgang einschlieflich der Priiferklassierung wird 3 mal wiederholt, so
dass 3 gemittelte Messergebnisse vorliegen, welche wiederum zu einem geometrischen Mit-
telwert und somit zum letztendlichen Ergebnis vereinigt werden.
Zur Geruchsmessungen werden bis zum heutigen Stand der Technik verschiedene Arten von
Chemosensoren eingesetzt. [37]. Das folgenden Kapitel beschreibt das Prinzip der Chemo-
sensorik und liefert eine Ubersicht iiber die Funktion der gebriuchlichsten Chemosensoren.

SHyperosmie beschreibt ein krankhaft gesteigertes Geruchsvermdgen. Diese ist unter anderem bei

Schwangerschaft, Epilepsie und Psychosen zu finden.
6Unter Anosmie wird im Allgemeinen das Fehlen der Geruchssensitivitiit gegeniiber einer Geruchsart

(selektiv) oder allen Geriichen (total) verstanden. Die Ursachen von Anosmie sind vielfaltiger Art und kon-
nen angeboren sein, aber auch durch krankheitsbedingte (Grippe, Erkiltung, Medikamentenmissbrauch...)

Schidigung an der Riechschleimhaut entstehen.
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2.4 Die Chemosensoren

Chemosensoren stellen den technische Losungsansatz dar, um Geriiche, durch die Vermes-
sung und Interpretation verschiedener Gaszusammensetzungen, zu detektieren. Die Senso-
ren konnen den Geruch sicherlich nicht direkt erfassen, sondern kénnen durch Analyse der
Gaszusammensetzung und Gasintensitat und erst mithilfe der Olfaktometrie (Abschnitt
2.3) den Geruch prognostizieren (Kapitel 2.6.1).

Eine Gasanalyse mit Chemosensoren ist allerdings nur begrenzt moglich und besteht aus
der Erfassung meist mehrerer chemischen Eigenschaften einer Substanz. Das Arbeitsprinzip
eines Chemosensors lasst sich grob in zwei Schritte unterteilen.

e Erstens, der Sensor wechselwirkt mit dem zu vermessenden Substanzgas auf chemi-
sche oder physikalische Weise.

e Zweitens, durch die Wechselwirkung wird vom Sensor ein elektrisches Signal zur
weiteren Analyse erzeugt.

Die nachgeschaltete Elektronik interpretiert die vom Sensor erzeugten Signale und erstellt
idealerweise das eigentliche Messsignal, im Fall der Geruchsmessung ist dies die Geruchs-
stoffkonzentration.

In der Geruchssensorik werden hauptséchlich die massensensitiven Sensoren, die Hablei-
tersensoren und die Sensoren auf Basis leitfahiger Polymere, sowie optische Sensoren [6]
genutzt.

2.4.1 Sensoren auf Basis von leitfahigen Polymeren

Die Sensoren auf Basis von leitfadhigen Polymeren bestehen aus einem Polymerfilm. Die
Absorbtionsschicht sorbiert Molekiile mit bestimmten chemischen Eigenschaften und fiihrt
zu einer Anderung ihrer elektrischen Leitfihigkeit. Es werden die intrinsischen von den
extrinsischen leitfahigen Polymeren unterschieden.

Um die Leitfahigkeit der intrinsischen Polymere zu erhéhen konnen diese, wie Shiraka-
wa [58| beschreibt, dotiert werden. In [9] und [38] werden einige Erkldrungen zum noch
nicht vollstandig verstandenen Mechanismus der Leitfdhigkeitsdnderung der intrinsischen
Polymere beschrieben.

Bei den extrinsischen Polymeren werden Fremdsubtanzen eingebracht, um die Leitfdhig-
keit zu dndern. Die Sorbtion der Molekiile durch die Absorbtionsschicht fiithrt zu einer
Quellung des Polymerfilms, wodurch die elektrische Leitfahigkeit der Sensoren beeinflusst
wird [49]. Die Abhéngigkeit des Quellungsgrades von der Gaskonzentration in der Proben-
luft ermoglicht den Riickschluss, von einer Messung der Leitfahigkeitsinderung, auf die
Gaskonzentration.

Die Vorteile dieser Sensorart besteht in der Breite der Selektivitdt und der hohe Empfind-
lichkeit. Der Nachteil ist die starke Querempfindlichkeit gegeniiber Wasser, weswegen die
Verwendung der Sensoren fiir Geruchsmessungen beschrankt bleibt. |9
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2.4.2 Der Halbleitergassensor

Bei Halbleitergassensoren (metal oxid semiconductors, MOS) entsteht das Messsignal eben-
falls durch Anderung der elektrischen Leitfihigkeit [1]. Durch eine Physisorption und an-
schliefender Chemisorbtion von oxidierenden oder reduzierenden Gasen mit der, meist aus
SnO9 bestehenden, sensitiven Schicht, werden Elektronen dem Leitungsband der Halb-
leiterschicht hinzugefiigt bzw. entfernt. Die Leitfahigkeit wird durch strukturierte Platin-
elektroden bestimmt, welche unmittelbar unter der Halbleiterschicht angebracht sind.

Die vorherrschenden Vorgénge der Leitfahigkeitsdnderung hiangen von der Betriebstempe-
ratur ab, sind aber reversible (23|, [60]. Um eine gute Eigenleitfihigkeit der Halbleiter-
sensoren zu erreichen, miissen diese auf eine Betriebstemperatur von iiber 200°C' gebracht
werden. Dies geschieht durch eine unter dem Sensor befindliche Heizung, welche durch ein
Keramiksubstrat von den Platinelektroden getrennt ist. Abbildung 2.4 zeigt den prinzipi-
ellen Aufbau eines iiblichen Metalloxidsensors.

Sensitive Halbleiterschicht .
Gasmolekile

Heizung

Abbildung 2.4: Aufbau eines MOS-Sensors. Der in der sensitiven Schicht gebundene Sauerstoff
reagiert mit dem Analytgas in der Umgebungsluft und &ndert die Leitfdhigkeit der Halbleiter-
schicht, welche von den Elektroden abgegriffen wird. Durch die starke Beanspruchung der sensiti-
ven Schicht kann es nach kurzer Zeit zu Drifteffekten oder zur irreversiblen Zerstérung des Sensors
kommen [61], [47].

2.4.3 Der massensensitive Sensor

Der physikalische Grundmechanismus der massensensitiven Sensoren basiert auf dem in-
versen Piezoeffekt. Durch das Anlegen einer elektrischen Wechselspannung an den SnO9
Kristall wird dieser zu einer Schwingung mit einer bestimmten Eigenfrequenz angeregt.
Wird auf den Quarzkristall eine Beschichtung aufgetragen, welche durch Ad- und Absorp-
tion verschiedene Molekiile aufnimmt, so verdndert der Quarz aufgrund dieser Massenén-
derung sein Schwingverhalten und somit die Schwingfrequenz [43]. Die Molekiile werden
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von der Schicht durch Physisorption gebunden und lassen sich wieder entfernen, ohne die
chemischen Eigenschaften des Sensors zu verdndern.

Der Oberflaichenwellensensor

Die Oberflachenwellensensoren (surface adcoustic wave, SAW) sind eine der zwei tiblichen
Formen der massensensitiven Sensoren. Abbildung 2.5 zeigt einen SAW-Sensor.

sensitive Schicht

Quarzplattchen /
VA
elektriche An-
regung |‘|“-%‘|||I‘l“‘ Empfénger
Sender
- interdigital-
Oberflachenwelle struktur

Anregung durch
Interdigitalstruktur

N

piezoelektrischer Quarz \

Transversalwelle

Oberfachenwellen Sensor
surface acoustic wave (SAW)

Abbildung 2.5: Darstellung und Aufbau eines SAW-Sensors. Durch eine geschickte Anordnung
der Elektroden wird eine Welle auf der Oberfliche des Quarzkristalles erzeugt. Allerdings fiih-
ren schon geringfiigige Anderungen der Viskositéit der sensitiven Schicht durch Adsorption von

Analytmolekiilen oder Temperaturdnderung zu einer Beeinflussung der Messstabilitéit.|7]

Wird eine hochfrequente Wechselspannung angelegt, entsteht eine Oberflichenwelle, welche
sich {iber der sensitiven Schicht ausbreitet. Durch die Adsorption von Analytmolekiilen
werden die Schichteigenschaften beeinflusst und die Frequenz der Welle wird verdndert.
Durch diese Prinzip und durch die hohe Arbeitsfrequenz von bis zu 300 MHz kann eine
hohe Empfindlichkeit des SAW-Sensors gegeniiber den Analytmolekiilen erzielt werden. |7]
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Der Volumenschwinger

Die zweite Kategorie von massensensitiven Sensoren stellen die so genannten Volumenschwin-
ger dar. Anders als bei den SAW-Sensoren wird die Schwingung nicht auf der Kristallober-
flache sondern im gesamten Kristall durchgefiithrt. Abbildung 2.6 zeigt den Aufbau eines
Schwingquarzsensors (quarz micro balance,QMB).

sensitive Schicht

X Quarz

ql elektrische
Scherschwingung Anregung
| T Elektroden

Schwingquarz-Sensor D
quartz microbalance (QMB)

Abbildung 2.6: Typischer Aufbau eines Schwingquarzsensors mit einer sensitiven Schicht. Die
sensitive Schicht ist auf den Elektroden aufgebracht. Durch die Massenénderung bei Adsorpti-
on von Gasmolekiilen wird die Eigenfrequenz des Schwingquarzes verdndert, welche durch die

Verwendung einer speziellen Oszillatorschaltung bestimmt werden kann.[29]

Der QMB-Sensor besteht aus einem diinnen Einkristallplattchen, auf welchem Goldelek-
troden aufgebracht sind. Zwischen den Elektroden wird eine Wechselspannung angelegt,
welche den Quarz zu einer Dickenschwingung veranlasst. Je nach Konfiguration des Quarz-
kristalls konnen mehrere Elektroden auf einem Kristallplattchen angebracht werden, um
gleichzeitig mehrere Bereiche mit verschiedenem Schwingverhalten zu erhalten. Auf den
Elektroden ist eine gegeniiber den Analytmolekiilen sensitive Schicht aufgebracht, um bei
einer Gasmessung die Massenénderung des Kristalls, durch Adsorption der verschiedenen
Gasmolekiile, zu bestimmen.

Die Dicke des Quarzes bestimmt die Frequenz der Grundschwingung und wird durch die
Sauerbreyformel 2.5 beschrieben [53|. Wird eine Fremdschicht der Masse Am in der Form
auf den Sensor aufgebracht, so dass diese einer homogenen Verteilung entspricht, kann die
Sauerbreyformel wie folgt ausgedriickt werden:



KAPITEL 2. EINFUHRUNG IN DIE GERUCHSMESSTECHNIK 12

A Ad A
Af _ _Ad_ _Am o, (2.5)
f d Pq
(2.6)
f = Frequenz
Af = Frequenzéinderung
d = Dicke des Quarzes
pqs = Dichte des Quarzes
A = Fliache des Quarzes
Am = Masse einer homogen verteilten Fremdschicht
Mit ¢ = ATm und N = f - d kann 2.5 in die bekannte Form
f2
Af = — ) 2.7)
peN (

umgeformt werden. Ein Schwingquarz mit einer Grundfrequenz von 10 MHz besitzt, der
Sauerbrey-Formel folgend, eine Empfindlichkeit von 1 ng/HCZmQ. Durch die Erhohung der
Grundfrequenz wird zwar eine bessere Empfindlichkeit erreicht, doch verschiedene Unter-
suchungen haben eine erhohte Instabilitit gezeigt, welche eine Messung mit Quarzsensoren
deutlich erschweren.

Der Einfluss von Temperaturinderungen des Quarzes wird durch einen AT-Schnitt” beim
Herstellungsprozess der Quarze minimiert [44]. Aufgrund der geringen Drift und Alterung,
hervorgerufen durch die Veranderung der Materialeigenschaften des Volumenschwinger-
quarzkristalls, eignet sich dieser QMB-Sensor besonders fiir Langzeitmessungen, bei wel-
chen eine hohe Messstabilitat erforderlich ist. Durch die stabilen Schwingeigenschaften des
Quarzkristalls erhélt der Sensor auch nach langfristigem Einsatz seinen Informationsge-
halt beziiglich Mustererkennung und Signalintensitit. Die dennoch beobachtete Drift und
Alterung der beschichteten Schwingquarzsensoren sind zum gréfsten Teil auf die Degenerie-
rung seiner Beschichtungen zuriickzufiihren. Fiir ein online Messsystem, welches auf eine
hohe langzeitstabilitat ausgelegt sein sollte, um die Emissionsquellen iiber einen léngeren
Zeitraum hinweg zuverléssig zu iiberwachen, ist der Quarzvolumenschwinger eine sinnvolle
Wahl und findet folglich im online Geruchsmesssystem OdourVector seine Anwendung.

2.4.4 Beschichtung des Schwingquarzsensors

Durch die Art der Beschichtung kann ein groftes Anwendungsspektrum der QMB-Sensoren
erreicht werden. Sind die Sensoren z.B. mit in der Gaschromatographie tiblichen Silikonen
beschichtet, werden die Analytmolekiile vorwiegend {iber van de Waals Kréfte gebunden

"Beim Herstellungsprozess wird der Schwingquarz unter Einhaltung eines speziellen Winkels herausge-

schnitten. Das T steht fiir einen Schnitt, welcher eine gute Temperaturkompensation liefert.
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und koénnen aufgrund dieser Physisorption leicht aus der Schicht entfernt werden. Durch
diese Art der Adsorption ist die Selektivitdt gegeniiber verschiedenen Molekiilarten ge-
ring, was ein Vorteil in der Geruchserfassung darstellt [11], wenn Gase mit unbekannter
Zusammensetzung vorliegen.

Ein anderes Prinzip der Beschichtung findet sich in der Gruppe der supramolekularen Be-
schichtungen [17]|. Der zugrunde liegende Gedanke ist eine ausschliekliche Wechselwirkung
zwischen den Wirt-Gast Molekiilen zu erreichen, so dass nur bestimmte Molekiile von den
Sensoren erfasst werden konnen. Bei den meisten Synthesen der molekular gepragten Po-
lymere (Molecularly Imprinted Polymers, MIPs) wird dem Wirtmolekiil das Gastmolekiil
zugefiihrt [55], [62]. Dies bewirkt eine hohe Anzahl an potentiellen Bindungsplétzen in der
Polymerschicht und die Empfindlichkeit des beschichteten Sensors wird deutlich verbessert.
Sauerbrey forderte in seinen Untersuchungen als Bedingung fiir die Sauerbrey-Formel 2.5
eine diinne und starre Fremdschicht. Ist eine dieser Bedingungen nicht mehr erfiillt, so ist
die lineare Abhéngigkeit der Frequenzénderung in Bezug zu Masse nicht mehr gegeben. Die
viskoelastischen Schichten des Sensors beeinflussen durch Anderung ihrer Viskositit das
Schwingverhalten des Sensors. Diese Phianomen wird im Acoustic-Load-Konzept, welches
auf den Berechnungen des Transmission-Line Modell nach [43] basiert, beschrieben.

2.5 Das Prinzip des Sensorarrays

Unter einem Sensorarray wird die Zusammenschaltung mehrerer Sensoren gleichen oder
verschiedenen Typs verstanden [48]. Im Fall des Chemosensorsystems OdourVector wer-
den einzelne QMB-Sensoren mit variierenden Beschichtungen zu einem Array verbunden,
um unterschiedliche Empfindlichkeiten der Sensoren auf gleiche Substanzen zu erhalten.
Die Beschichtungen bestehen aus verschieden zusammengesetzten Silikonen, so dass diese
eine unterschiedliche Polaritéit erhalten und entsprechend auf die Polaritit der zu adsor-
bierenden Molekiile reagieren konnen. Die Empfindlichkeitsbereiche der Sensoren im Array
sind folglich gegeneinander verschoben, so dass jeder Sensor eine andere Empfindlichkeit
gegeniiber demselben Analytmolekiil aufweist. In Abbildung 2.7 ist diese Verhalten ver-
deutlicht.

Es sind drei Empfindlichkeitsbereiche von Sensoren mit unterschiedlicher Beschichtung
schematisch aufgetragen. In der Darstellung erreicht Sensor 2 sein Empfindlichkeitsmaxi-
mum e, bei der Molekiilart m, gefolgt von Sensor 3 mit es,, und Sensor 1 mit der sub-
stanzspezifischen Empfindlichkeit ey,,. Die Reihenfolge der Empfindlichkeiten der Sensoren
reprasentiert folglich die Molekiilart m. Durch die Verwendung von mehreren Sensoren in
einem Array steigt die Anzahl der méoglichen Klassifikationen der Molekiilarten. Aufgrund
der nicht diskreten Empfindlichkeitsverteilung der Sensoren, kann eine zu hohe Anzahl von
Sensoren zu Fehlklassifikationen fithren, wenn nicht geniigend Daten aufgenommen werden
koénnen.

Eine Untersuchung der Fehlklassifikation in Abhéngigkeit der Sensorenanzahl wird in [10]
und [29] beschrieben und festgestellt, dass ein optimales Verhéltnis der Fehlklassifikation
zur Anzahl der Datenpunkte bei einer Sensoranzahl von 6 erreicht wird. Die Simulation in
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Empfindlichkeitsspektren von drei verschieden be-

schichteten Sensoren auf unterschiedliche Gasmolekiile. Die Anordnung der Gasmolekiile ist rein

schematisch und spiegelt keine Parameter abhéngige Funktion wieder. Die Sensoren erreichen im

Idealfall ihr Maximum an Empfindlichkeit bei jeweils anderen Molekiilarten, wobei jeder Sensor

fast das gesamte Spektrum der Gase abgedeckt.

[29] basiert auf der linearen Diskriminanzanalyse (Kapitel 4.4.1) und beriicksichtigt unter

anderem den Einfluss der Signaldrift der einzelnen Sensoren.
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2.6 Die technisch-sensorische Geruchsmessung

Die Tatsache, dass Geriiche auf dem olfaktorischen Sinn des Menschen basieren, fiihrt in
der elektronischen Geruchsmessung zu mitunter komplexen Aufgabenstellungen. Geriiche
entstehen durch die Wechselwirkung verschiedener Gasmolekiile mit den Rezeptormolekii-
len im Sinnesorgan des Menschen und der nachfolgenden Interpretation des neurologischen
Systems (Abschnitt 2.1). Es kann durchaus behauptet werden, das Geriiche als eine Art
Muster im Gehirn des Menschen abgelegt sind. Die unterschiedliche Empfindlichkeit des
Menschen auf verschiedene Geruchsarten folgt evolutiondren Griinden und lésst sich teil-
weise auch mit der Geruchserfahrung des jeweiligen Menschen in Verbindung bringen. [10]
Ein elektronisches Messsystem miisste dementsprechend Geruchsmolekiile erkennen, also
genaue Kenntnisse iiber die Kodierung der Geriiche im menschlichen Gehirn besitzen und
diese in ihrer Geruchskonzentrationen richtig einschétzen. Da dies mit der heutigen Techno-
logie nicht erreichbar ist, gibt es mehrere technische Ansétze, um dieses ideale Messsystem
zumindest anndhernd nachzubilden. Durch den Einsatz unspezifischer Gassensoren (Che-
mosensoren) wird versucht, ein weites Spektrum an Gasen zu erfassen und das erfasste
Signal mit dem Geruch zu korrelieren.

2.6.1 Theoretisches Konzept der Geruchsmessung

Um das Problem zu verdeutlichen, ist es vorteilhaft verschiedene Begriffe naher zu erlautern
und auf mathematischen Wege neu einzufiihren.

Aus dem Raum in der Gasphase befindlichen Molekiile M lassen sich der Raum der olfak-
torischen Geruchsklassen K, und der Raum der sensorischen Klassen K ableiten (siche
Abbildung 2.8.

Jede olfaktorische Geruchsklasse K,, welche einen eigenen Geruchseindruck besitzt, kann
als Kombination der geruchsaktiven Molekiile aus M aufgefasst werden und es gilt K, C
M. Jede Klasse K, besitzt dann eine Funktion fx,, welche den Zusammenhang zwischen
Gaskonzentration [ und Geruchsstoftkonzentration Gk herstellt. Es gilt:

Gk = fi, (1) (2.8)

Demgegeniiber steht das Chemosensorsystem mit einem eigenen sensorischen Klassenspek-
trum K, gebildet aus der Kombination der vom Sensorsystem messbaren Molekiile aus
M. Die unterschiedlichen Elemente in K, besitzen ein, vom Sensorsystem auferlegtes, spe-
zifisches Muster und kénnen nur vom elektronischen Messsystem separiert werden.

Sollen Geriiche elektronisch erfasst werden, so muss K, C K, gelten. Bei den meisten prak-
tischen Anwendungen zur Uberwachungen verschiedener Emissionsquellen kommt nicht der
gesamte Klassenraum K, zum Tragen, sondern nur ein bestimmter Unterraum KO, so dass
nur diese Substanzen vom System erfasst werden miissen.

Erfasst das Messsystem ein bestimmtes Muster aus K, so muss diese Klasse als Klasse im
Raum der olfaktorischen Geruchsklassen vorliegen, so dass iiber 2.8 die Geruchsstoffkon-
zentration berechnet werden kann.
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Abbildung 2.8: Theoretisches Schema der Geruchsmessungen.

Um dieses Vorgehen in die Praxis umzusetzen, werden die Geruchsstoftkonzentrationen der
von dem elektronischen Messsystem definierten Klassen, mithilfe von Referenzmessungen,
wie das Verfahren der Olfaktometrie (Abschnitt 2.3) beschreibt, bestimmt.

Gesucht wird demnach die Funktion fg,(S), welche den Geruch mit den Sensorsignalen S
in der Klasse K korreliert.

Gr = [k, (S) (2.9)

Zu jeder Klasse aus K existiert folglich eine Funktion mit der es moglich ist, die gesamten
Sensorsignale in Geruchskonzentrationen umzuwandeln.

Eine erfolgreiche Geruchserfassung lasst sich auf drei folgende theoretischen Forderungen
zuriickfiihren.

Als erster Punkt wird die Kontinuitét einer Geruchsmessungen verlangt. Die Olfaktometrie
kann, wie Schema 2.8 zeigt, eine Geruchsmessung mittels der Funktionen fy, durchfiihren
und so den Geruchsverlauf einer Emissionsquelle beschreiben. Allerdings muss bei dyna-
mischen Emissionsquellen, die Abtastfrequenz so gewéhlt werden, damit der Geruchsver-
lauf realistisch wiedergegeben werden kann. Abbildung 2.9 zeigt das Beispiel eines dyna-
mischen Geruchsstoftkonzentrationsverlaufes. Der obere Graph mit durchgezogener Linie
zeigt den realen Geruchsverlauf einer Emissionsquelle. Es werden stiindlich Olfaktometrie-
proben genommen und vermessen, welches durch die runden ausgefiillten Punkte angezeigt
wird. Wird anhand dieser Daten der Geruchsverlauf rekonstruiert, erhélt man den unteren
Graphen mit durchgezogener Linie. Wird die Grenze von 500 % beriicksichtigt, so kann
festgestellt werden, dass im realen Fall eine vierfach Uberschreitung der Grenze vorlag,
im rekonstruierten Fall aber nur eine zweifache Uberschreitung. Wird die Abtastfrequenz,
durch z.B. ein elektronisches Geruchserfassungssystem, auf 8 min. erhéht (in Abbildung
2.9 durch Kreise dargestellt), ergibt sich eine Rekonstruktion (untere Graph mit gestrichel-
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Abbildung 2.9: Beispiel eines Geruchsverlaufes einer dynamischen Quelle.

ter Linie), welche ebenfalls eine vierfach Uberschreitung anzeigt. Eine schnelle Abtastrate
ist demnach fiir eine kontinuierliche Geruchsiiberwachung zwingend notwendig und kann
durchaus als Anlehnung an dem Nyquist-Shannonsche Abtasttheorem verstanden werden.
Die Olfaktometrie, welche sehr kosten- und zeitintensiv ist, kann im Regelfall aber die
erforderliche Messfrequenz nicht erreichen, was letztendlich zwangslaufig zur Verwendung
eine elektronischen Messsystems fiihrt.

Im zweiten Punkt ist, um eine elektronische Geruchsiiberwachung durchzufiihren, die Vor-
aussetzung K, C K, zu fordern. Anschaulich bedeutet dies, dass alle Klassen welche ge-
ruchsaktiv sind, auch dem Sensorsystem als Klasse im Raum K, vorliegen. Ist dies nicht
der Fall erweist sich das Sensorsystem als nicht sensitiv gegeniiber dieser Geruchsklasse
und kann die Geriiche nicht detektieren. Dies schliefst ebenfalls die Situation mit ein, dass
das Sensorsystem nicht empfindlich genug gegeniiber bestimmten Geruchsstoftkonzentra-
tionen ist, der menschliche Geruchssinn diese Geruchsstoffe aber wahrnimmt. Zu bedenken
ist, dass die Geriiche meist durch komplexe chemische Prozesse entstehen, welche mit ei-
ner Vielzahl von gasformiger Nebenprodukten einhergehen. Aus diesem Grund besteht
die Wahrscheinlichkeit, dass das Sensorsystem zwar bestimmten Geruchsklassen als solche
nicht erfassen kann, aber die gasféormigen chemischen Korrelate durchaus detektiert und
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eine Klassenerfassung dennoch durchfiihrbar ist.

Punkt 3 beschreibt hingegen den umgegekehrten Fall, dass Klassen, welche zwar vom elek-
tronischen System unterschieden werden, aber olfaktorisch nicht differenzierbar sind. Dies
stellt kein groferes Problem dar, da die Funktion fg, (S) einer solchen Klasse trotzdem be-
stimmbar ist. Somit liegt zwar eine Uberbestimmung der Klassen K, vor, dies fiihrt aber
nicht zur Fehlinterpretation der Geruchsstoffkonzentrationen.

Um eine erfolgreiche und kontinuierliche Geruchsmessung durchzufiihren miissen folgende
drei Voraussetzungen erfiillt werden:

1. Es wird ein elektronisches Erfassungssystem bendétigt, welches die erforderliche Ab-
tastfrequenz der Emissionsquelle erreicht, um den Geruchsverlauf realistisch wieder-
zugeben.

2. Die Klassen im Geruchsraum missen im Sensorraum selber K, C K, oder als che-
misch korrelierte Klasse in diesem vorliegen.

3. Die Klassen im Sensorraum sollten als Klassen im Geruchsraum vorliegen.

Um den gesamten Vorgang der Geruchsmessung zu verdeutlichen, ist in Abbildung 2.10
das oben beschriebene Vorgehen einer kontinuierlichen Geruchsmessung visualisiert.
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Abbildung 2.10: Prinzip der kontinuierlichen Geruchsmessung. Die Emissionsquelle emittiert 3
verschiedene Geruchsarten A,B und C. Die Musteranalyse ergibt drei verschiedene Klassen. Durch
die olfaktometrische Referenzmessung lassen sich dann die Sensordaten durch die 3 verschiedenen
Kalibrationsfunktionen in Geruchseinheiten umrechnen und der Geruchsstoffkonzentrationsverlauf

kann kontinuierlich dargestellt werden. [27]



Kapitel 3
Die Messunsicherheit der Olfaktometrie

In Kapitel 2 wurde das Messverfahren der Olfaktometrie als Referenzmessverfahren fiir
Geruchskonzentrationen vorgestellt. Durch die Verwendung menschlicher Probanden, wel-
che eine hohe Variabilitdt in ihrem Geruchsempfinden aufweisen, muss die Frage nach der
Verlasslichkeit einer solchen Referenzmethode gestellt werden. Die Frage nach der Ver-
lasslichkeit fiihrt letztendlich zu dem Begriff der Messunsicherheit der Olfaktometrie. Eine
erste theoretische Abschéitzung der Messunsicherheit liefert bei genauer Betrachtung die
DIN EN 13725, die die Regularien der Olfaktometriedurchfithrung festlegt.

3.1 Fehlerabschatzung der olfaktometrischen Messung

Ausgehend von dem Weber-Fechner-Gesetz und der Annahme, dass Geruchsintensitétsun-
terschiede erst bei einer Verdopplung bzw. Halbierung der Gaskonzentration vom Priifer
erkannt werden, verbreitete sich die Auffassung, dass die Messunsicherheit der Olfaktome-
trie ebenfalls ein Intervall von der Hélfte bis zum Doppelten des gemessenen Geruchswert,
aufspannen muss. Aufgrund des unsymmetrischen Fehlers, ist es fiir weitere Untersuchung
der Messunsicherheit von Vorteil, eine logarithmische Einheit folgender Form zu definieren.

1
L = 10-10g% (3.1)

L = Abweichung in dB
G1 = Messung in GE
G2 = Messung plus/minus Abweichung in GE

Im obigen Fall der Verdopplung bzw. Halbierung ergibt dies einen Wert von +3dB.

20
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Gitekriterien fiir die Olfaktometrie aus DIN EN 13725

Um die Qualitdt der Olfaktometrie zu verbessern, beschreibt die européische Norm fiir
,Luftbeschaffenheit - Bestimmung der Geruchsstoffkonzentration mit dynamischer Olfakto-
metrie “mehrere Kriterien, welche eingehalten werden sollten, um die Giite der Olfaktome-
trie zu verbessern. Drei Kriterien sind fiir die Messungen in den folgenden Untersuchungen
besonders bedeutend, so dass diese naher erlautert werden sollen.

Aus dem Kriterium iiber die Wiederholungsprézision eines Labors kann, wie [12] zeigt,
eine erste theoretische Abschétzung der Messungenauigkeit der Olfaktometrie von +3.4 dB
abgeleitet werden.

Zwei weitere Kriterien beziehen sich auf die Vorauswahl der Probanden durch Referenz-
messungen mit n-Butanol, wodurch eine Steigerung der Préazision erwartet wird.

1. Das erste Auswahlkriterium der Priiferauswahl besagt, dass der Numerus der Stan-
dardabweichung von mindestens 10 einzelnen Schwellenschétzungen des Referenz-
stoffes kleiner als 2,3 sein muss. Dieses Auswahlkriterium bezieht sich folglich auf die
Breite der Geruchsschwellenverteilung bei mehreren Einzelmessungen.

2. Das zweite Auswahlkriterium zur Priiferauswahl bezieht sich dagegen auf die Lage des
Maximums der Geruchsschwellenverteilung. Das Kriterium besagt, dass der geome-
trische Mittelwert der einzelnen Geruchsschwellenmessungen zwischen dem 0,5fachen
und dem 2fachen des Bezugswertes des Referenzgases liegt. Die mittlere Geruchs-
schwelle der Probanden muss folglich zwischen 0,5 GE und 2 GE liegen.

Im Folgenden werden die beiden Auswahlkriterien ausfiihrlich auf ihren Beitrag zur Mes-
sunsicherheit untersucht. Die Simulation der Olfaktometrie soll weiteren Aufschluss {iber
den theoretischen Fehler der Olfaktometrie liefern, damit eine Korrelation zwischen dem
vom Menschen gemessenen Geruch und den technisch-sensorisch erfassten Geruchsgasen
unter Beriicksichtigung aller Messunsicherheiten betrachtet werden kann.

Tabelle 3.1: Ergebnisse der Ringversuche von 2003 und 2005 [45]. Verschiedene Labore
erhielten gleiche Referenzproben zur Analyse (n-Butanol, Gas 01/A 30 =% und Gas 02/B

194 =£). Die Abweichung der Ergebnisse in dB gibt die Messunsicherheit der Messungen

unter Annahme der 20 Grenze wieder [12].

Substanz Gas 01 (2005) | Gas 02 (2005) | Gas A (2003) Gas B (2003)
Messungen 24 24 36 37

2:0 0,55 0,46 0,73 0,53

Abw. in dBop +55 +4,6 +7,3 +5,3

Um die Messunsicherheit der Olfaktometrie abschétzen zu konnen, werden in der Praxis
sogenannte Ringversuche durchgefiihrt. Hierzu werden identische Geruchsreferenzproben
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(verschiedener Konzentrationen von n-Butanol) hergestellt und an verschiedene Institu-
tionen verschickt, welche normkonforme olfaktometrische Messungen anbieten. Durch die
Ergebnisse der Labore kann die Messunsicherheit abgeschatzt werden. Tabelle 3.1 zeigt

eine kurze Zusammenfassung der Ergebnisse der Ringversuche von 2003 und 2005.

In Abbildung 3.1 wurden die aus den Ringversuchen ermittelten logarithmischen Geruchs-
schwellen histogrammisiert und mit einer angepassten Gausschen Normalverteilung einge-
zeichnet. Die Empfindlichkeitsgrenzen aus Kriterium 2 der DIN EN 13725 sind auf Ebene
der Geruchsschwellen eingetragen und reprasentieren das o-Intervall) der Verteilung. Nach

Abbildung 3.1 empfiehlt es sich, eine Ausweitung des Intervalls auf 20 (erweiterte Mes-
sunsicherheit) vorzunehmen, um weitere Ergebnisse der Labore mit einzubeziehen und die

erwartete Messunsicherheit somit realistischer darzustellen.
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Die Ringversuche liefern eine empirisch basierte Abschétzung der Messunsicherheit, kénnen

jedoch nicht kldren, welche Faktoren (Priiferauswahl, Messwiederholungen...) [18] wie und
nissen, welche nicht empirisch oder theoretisch abgeschitzt werden kénnen. Um dennoch

in welchem Umfang Einfluss auf die Messgenauigkeit nehmen. Im Olfaktometer bauen viele
statistisch verteilte Faktoren aufeinander auf und fiihren mitunter zu komplexen Ergeb-
eine theoretische Aussage iiber die Messunsicherheit zu erhalten, wird im folgenden Kapitel
die Durchfiihrung einer Monte-Carlo-Simulation beschrieben, welche am besten die statis-

2005. Die Verteilung wurde mit einer entsprechenden gaufsschen Normalverteilung gefittet. Die
Grenze der nach Norm 13725 festgelegten Kriterien sowie die untere und obere 95,5% Grenze sind

Abbildung 3.1: Verteilung der Geruchsschwellen basierend auf den Ringversuchen von 2003 und

ebenfalls eingezeichnet.[12]
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tischen Eigenschaften des Olfaktometers reproduziert. Somit lassen sich die Einfliisse der
oben beschriebenen Faktoren auf die Messgenauigkeit préiziser untersuchen und es kann ei-
ne Empfehlung fiir eine fehleroptimierte Olfaktometriemessung erstellt werden. Durch eine
solche Fehlerabschatzung konnten aufferdem Konformitatsfragen verschiedener Messungen
geklart, als auch die Giite der Korrelationen zu elektronischen Geruchserfassungssystemen
exakter beschrieben werden.

3.2 Monte-Carlo-Simulation der Olfaktometrie

Die Simulation ist dem eigentlichen Ablauf einer olfaktometrischen Messung nachemp-
funden und wurde in Labview und Matlab implementiert. Die Simulation beriicksichtigt
verschiedene Parameter in 3 Hauptkategorien. Abbildung 3.2 zeigt die Engabemaske der
Simulation.

Abbildung 3.2: Eingabemaske der Simulation zur Messunsicherheit der Olfaktometrie.

Die erste Kategorie beinhaltet die Priifer- bzw. Probandenparameter. Die Anzahl der Pro-
banden pro Panel® kann variiert werden. Die jeweiligen Geruchsschwellen der Probanden

!Ein Panel definiert die Anzahl der Probanden, welche an der Messung teilnehmen bzw. am Olfakto-
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konnen individuell eingestellt oder durch eine Zufallsverteilung bestimmt werden. Wie im
Abschnitt 2.3.2 erwdhnt, werden Probanden, deren Messergebnis zu weit vom ermittelten
Mittelwert abweichen, aus der Messung ausgeschlossen. Um den Einfluss der nachtréglichen
Priiferklassierung genauer abschétzen zu konnen, kann an dieser Stelle das Ausschlusskri-
terium eingestellt werden.

In der zweite Kategorie konnen die zu den Geruchsproben relevanten Variablen variiert
werden. Die Probe wird aus dem angegebenen Intervall zufillig ausgewéhlt. Die Verteilung
folgt einer Gleichverteilung, da alle Proben in dem Intervall mit gleicher Wahrscheinlichkeit
gezogen werden sollen.

Die letzte Kategorie erméoglicht die Konfigurierung des Olfaktometers. Es konnen Endstufe,
die Anzahl der Stufen, sowie der Stufenschritt und Stufenfehler gewéhlt werden. Die einzel-
nen Stufen werden ausgerechnet und in ein Liste fiir die vorhandenen Stufen eingetragen,
um diese nochmals manuell kontrollieren zu kénnen.

Um einen grobe Ubersicht von der Arbeitsweise des Simulationsprogramms zu erhalten, ist
in Abbildung 3.3 das Flussdiagramm der Simulation abgebildet.

Geruchsproben-
auswahl

Panel-
auswahl

Prozess der
Olfaktometer-
messung

Wiiederholung pro
Probe und Panel
ollstandig?

Wiederholung pro
Probe vollsténdig?

Nein

Iterationen
Vollstandig ?

Ergebnisausgabe

Abbildung 3.3: Flussdiagramm zur Olfkatometriesimulation.

Der erste Schritt des Programms besteht in der zufélligen Auswahl der Geruchsprobe aus
dem eingestellten Intervall. Ist die Geruchsprobe gewéhlt, wird in Schritt zwei (bei akti-

meter tatig sind.
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vierter automatischen Streuung ?) das Panel ausgesucht, welches die Probe vermessen soll.
Hierbei werden die Geruchsempfindlichkeiten der Priifer basierend auf der DIN EN 13725.
Im néchsten Schritt werden die Stufenfehler des Olfaktometers und die Aufmerksamkeit
der Probanden mit einbezogen ® und die Probe wird, wie im Olfaktometer, mit den ver-
schiedenen Stufen verdiinnt. Es wird jeweils gepriift, ob die Geruchsschwelle der Probanden
ausreichend ist, um die Probe wahrzunehmen. Die Messung endet, wenn jeder Proband die
Probe zweimal erfolgreich detektieren konnte.

Soll die gleiche Probe mit den gleichen Probanden mehrmals vermessen werden, so startet
die Messung erneut. Soll fiir die gleiche Probe ein neues Panel gewiahlt werden, so startet die
Messung nach Auswahl eines neuen zuféillig ausgewéhlten Panels. Dies simuliert z.B. eine
Messungen der gleichen Probe durch unterschiedliche Labore. Die Simulation endet, wenn
die Anzahl der voreingestellten Simulationsiterationen erreicht ist. Bei einer Vielzahl an
Iterationsschritten wird die Abweichung gleicher Simulationen zueinander verschwindend
gering, allerdings wird der Rechenaufwand entsprechend grofk.

3.3 Simulationsergebnisse zur Messunsicherheit

Das Ergebnis fiir eine Simulation, mit fiir die Olfaktometrie {iblichen Parametern, ist in
Abbildung 3.4 préasentiert. Es wurden 100.000 Durchlédufe einer olfaktometrischen Messung,
die selbst wiederum aus drei Durchldufen besteht, simuliert. Die Probe wurde aus einem
Intervall von 500 GE bis 1000 GE gewéhlt. Es werden vier Priifer mit einer Geruchsschwel-
lenschwankung geméfs den zwei Kriterien der DIN EN13725 simuliert. Das theoretische
Olfaktometer misst in diesem Fall mit 8 Messstufen, welche eine Verdiinnung der Probe
von 1: 4096,2048,1024,512,256,128,64 und 1:32 darstellen. Der Messfehler jeder Verdiin-
nungsstufe wurde [19] folgend mit 20 % angenommen.

Das Olfaktometerergebnis wurde mit dem eigentlichen Geruchsswert der Probe ins Ver-
héltnis gesetzt. Bei einem Verhéltnis von 1 spiegelt die Messung den tatsdchlichen Wert
der Probe wieder. In der Graphik ist die Haufigkeit gegen den Logarithmus des Verhalt-
nisses aufgetragen, um die simulierte Messverteilung des Olfaktometers zu erhalten. Die
Verteilung entspricht einer Normalverteilung mit dem erwarteten Maxima bei 0 auf der
logarithmischen Skala und 1 bei dem direkten Verhéltnis zwischen Probe und Messung.
Dies ist durchaus plausibel, wenn bedacht wird, dass eine Superposition von mehreren
Zufallsvariablen nach dem zentralen Grenzwertsatz normalverteilt ist [13]. Durch den Lo-
garithmus wird die Verteilung linearisiert, da die vordefinierten Messstufen exponentiell
zur Basis 2 erzeugt wurden (sieche Abschnitt 2.3.2). Aus der Breite der Verteilung kann die
Messunsicherheit abgelesen werden. Die relevante 20 Breite betrigt in diesem Fall 0,45,

2Bei deaktivierter automatischen Streuung, werden die manuell eingestellten Geruchsschwellen bei je-

dem Iterationsschritt verwendet.
3Eine Untersuchung zur Aufmerksamkeit kann nur dann sinnvoll sein, wenn geniigend Daten iiber den

psychologischen Aspekt der Priifer vorliegen. Aufgrund dessen wurde auf eine weitere Untersuchung in

dieser Arbeit verzichtet.
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Abbildung 3.4: Ergebnis der Simulation mit 4 Priifern, einem Stufenfaktor von 2 bei 8 Messstufen,
20% Stufenfehler, Probe aus einem Intervall von 500 GE bis 1000 GE und Priiferselektion nach
EN13725.

was einem Wert von 4,5 dByp entspricht.

Abbildung 3.5 zeigt mehrere Simulationsergebnisse bei unterschiedlichen Simulationspara-
metern.

Als Referenzpunkt ist die Simulation normkonform zu EN 13725 durchgefiihrt wurden.
Es wurden 4 Priifer simuliert, deren mittlere Geruchsschwelle konform zu den zwei Ge-
ruchsschwellenkriterien, zwischen 0,5 GE und 2 GE liegen und eine Standardabweichung
der logarithmierten Schwellenwertschétzung [18] von log(2.3) bzw. 0=0,36 besitzen. Der
Olfaktometerstufenfaktor lag bei 2 [19].

Die resultierende Messunsicherheit liegt bei 4,5 dB, welche durch die Ringversuche bestatigt
werden kann. Das Simulationsergebnis liegt an der unteren Grenze der Ringversuchsergeb-
nisse, welche von 4,5 dB bis 7,3 dB reichen ( Tabelle 3.1). Da psychologische Faktoren
wie Aufmerksamkeit oder die Tagesform der Probanden in dieser Simulation nicht beriick-
sichtigt werden, sollte das theoretische Ergebnis im Allgemeinen etwas besser ausfallen.
Ausgehend von dem Referenzpunkt wurde ein Parameter variiert, wiahrend die anderen
Parametern konstant blieben, um den Einfluss jedes Parameter untersuchen zu koénnen.
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Abbildung 3.5: Darstellung der Messunsicherheit der Olfaktometrie bei unterschiedlichen Simu-
lationsparametern wie Anzahl der Messstufen, Kriterien 1 und 2 der Priiferselektion, die Priiferan-
zahl und die nachtragliche Klassierung. Es ist die Messunsicherheit, umgerechnet in der iibliche
Dezibelskala, gegen verschiedene Parametereinstellungen aufgetragen. Die Verbindungslinien die-

nen lediglich der optische Unterstiitzung und besitzen keine weitere Bedeutung. [12]

Einfluss der Messstufenanzahl des Olfaktometers

Als Erstes wurde der Einfluss des Stufenfaktors bestimmt. Uber den Stufenfaktor wird die
Abtastrate der Messung eingestellt. Bei hoher Abtastrate erhoht sich somit die Messgenau-
igkeit. Die Grenze der Abtastrate wird durch die Sinnesorgane der Priifers vorgegeben, wel-
che nicht beliebig fein zwischen den Geruchskonzentrationen unterscheiden kénnen. Durch
den Stufenfaktor erhoht sich die Anzahl der Messstufen, was die Messdauer erheblich ver-
langert und sich in der Realitéit negativ auf die Aufmerksamkeit und den Erschépfungsgrad
der Probanden auswirkt.

Die roten (runden) Datenpunkte in Abb. 3.5 zeigen das Ergebnis des variierten Stufenfak-
tors. Es wird deutlich ersichtlich, dass die Erhohung der Messstufen, selbst ohne Einbezug
des absehbaren Aufmerksamkeitsverlustes der an einer Messung teilnehmenden Probanden,
keine signifikante Verbesserung der Messunsicherheit bedeutet. Daraus folgt, dass eine Ver-
feinerung der Messstufen in der Praxis nicht sinnvoll ist.
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Einfluss der Mittelwertstreuung der Priifergeruchsschwellen.

Der zweite Simulationsdurchgang bezieht sich auf die Priiferselektion und wird durch die,
von oben gesehen, zweite Kurve beschrieben. Es wurde die Grenzen der Geruchsschwellen-
selektion eingeschriankt. In der Norm wird gefordert, dass der Mittelwert der Geruchsemp-
findlichkeiten innerhalb der Grenzen zwischen 0,5 GE und 2 GE liegen muss, so dass in
Kombination mit der iiblichen Verteilungsbreite einzelne Empfindlichkeiten auferhalb der
Grenze liegen konnen.

Durch die Verschéirfung des Kriteriums wird die Messunsicherheit von 4,5 dB auf 4 dB
gesenkt. Um den Verlauf der Mittelwertstreuung zu verdeutlichen, ist in Abbildung 3.6
die Messunsicherheit gegen verschiedene Grenzen der Mittelwertstreuung der Priiferge-
ruchsschwellen préasentiert. Die Grenzen werden aufgrund der besseren Handhabung durch
einen Grenzenfaktor definiert. Bei einem Grenzenfaktor von 2 bedeutet dies fiir die untere
Schwelle %GE = 0,5 GE und fiir die obere Schwelle ergibt sich 1-2 GE = 2 GE.
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Abbildung 3.6: Messunsicherheit dargestellt als 20 Breite der Ergebnisverteilung in Abhéngig-
keit vom Grenzenfaktor. Die Breite wurde in die Dezibelskala iibertragen und der Grenzenfaktor
bezieht sich jeweils auf 1 GE. Fiir die untere Schwelle wird 1 GE durch den Faktor geteilt. Die
obere Grenze wir durch eine Multiplikation von 1 GE und dem Faktor errechnet. Der Simulati-
onsfehler beschreibt den Fehler der angefitteten Verteilungsbreite. Der bekannte Wert von 4,5 dB

aus Abbildung 3.5 ist bei einem Grenzenfaktor von 2 zu erkennen.

Die Messunsicherheit fallt linear mit der Reduzierung der Grenzen ab. Durch die lineare
Aufweitung der Grenzen der Gleichverteilung, streuen die Mittelwerte iiber einen groferen
Bereich, so dass die Messunsicherheit linear ansteigt. Bei einem Grenzenfaktor von 2 findet
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sich die aus Abbildung 3.5 bekannte Messunsicherheit von 4,5 dB wieder.

Einfluss der Panelgrosse des Olfaktometers.

Durch Erhohung der Priiferanzahl am Olfaktometer sollte theoretisch die Messunsicherheit
der Olfaktometrie aufgrund der erhohten Messgenauigkeit der Einzelmessungen sinken. Die
Anzahl der Priifer ist somit ein weiterer Faktor, welcher ndher betrachtet werden sollte.
Die Simulation wurde dementsprechend mit 4, 6 und 8 Priifern durchgefiihrt und deren
Ergebnisse in Abbildung 3.5 als quadratische Punkte eingezeichnet. Bei 6 Priifern sinkt die
Messungenauigkeit auf 3,8 dB, bei 8 sind es nur noch ca. 3,4 dB, was deutlich unter dem
Ergebnis von 4,5 dB der Ringversuche ist.

In Abbildung 3.7 ist der Verlauf der Messunsicherheit abgebildet und zeigt einen Abfall
der Messunsicherheit korreliert mit dem Kehrwert der Wurzel aus der Anzahl der Ein-
zelmessungen, welche von der Anzahl der Panelmitglieder abhéngt. Da die Verteilungen
der Geruchsschwellen fiir alle Priifer annéhernd gleich sind fiihrt die Erh6hung der Anzahl
der Priifer zu einer Reduzierung der Varianz, welche mit Ln korreliert. Die Simulations-
ergebnisse bestitigen somit die Vermutung einer Reduzierung der Messunsicherheit mit
steigender Priiferanzahl.

\ - Simulationsergebnisse\

454 %

w w »
[} 3 o
1 1 1

Messunsicherheit in dB

N
[}
1

=y

-

—
e
2,0+ T

rr—r—rrrrrrrrr i
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Anzahl Prifer

Abbildung 3.7: Darstellung der Messunsicherheit in dB, welche aus der 20 Breite der Ergebnis-

verteilung berechnet wurde, in Abhingigkeit von der Priiferanzahl. Die Kurve zeigt eine deutliche

ﬁ Abhéngigkeit, wobei n mit der Anzahl der Priifer linear korreliert ist.
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Einfluss der Standardabweichung der Geruchsschwellen verschiedener Priifer.

Ein weiteres Kriterium in der Norm EN 13725 bezieht sich auf die Standardabweichung
der Geruchsschwellen der Priifer. Wird ein Proband mehrmals mit derselben Geruchskon-
zentration getestet, ergibt sich eine subjektive Verteilung der Geruchsschwelle.

Die Breite der Verteilung darf laut EN 13725 eine Grenze von o = 0,361728 nicht iiber-
schreiten. In der Simulation wurden verschiedene Breiten der Geruchsschwellenverteilung
untersucht und als Numerus der jeweiligen Verteilung in Abbildung 3.5 als Dreiecke einge-
tragen.

Ausgehend von einem Numerus von 2,3, was einem ¢ von 0,361728 entspricht, verbes-
sert sich die Messunsicherheit von 4,5 dB auf ca. 3,1 dB bei einem Numerus von 1,7.
In Abbildung 3.8 ist die iiberwiegend lineare Abhéngigkeit der Messunsicherheit von der
Standardabweichung der Geruchsschwellen ersichtlich.

11 \f - Simulationsergebnisse\
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Breite () der Geruchschwellenverteilung

Abbildung 3.8: Messunsicherheit dargestellt als 20 Breite der Ergebnisverteilung in Abhéngigkeit

von der Standardabweichung der Priifergeruchsschwellen.

Die Ergebnisse zeigen einen sehr grofsen Einfluss der Verteilungsbreite auf die Messun-
sicherheit. Werden die Verteilungsbreiten der Geruchsschwellen gering gewahlt, so sind
letztendlich die Grenzen der Mittelwertstreuung mafigeblich an der Messunsicherheit be-
teiligt. Wird die Breite allerdings hoch gewéhlt, so wird das Kriterium zur Eingrenzung
der Mittelwertstreuung umgangen, so dass die Wahrscheinlichkeit steigt, dass einzelne Ge-
ruchsschwellen weit aufserhalb der Grenzen zwischen 0,5 GE und 2 GE gewahlt werden.
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Einfluss der nachtraglichen Priiferklassierung

Der letzte Simulationsdurchgang in Abbildung 3.5 (Rauten) bezieht sich auf die nach-
tragliche Priiferklassierung. Priifer, dessen Ergebnisse um mehr als einen Faktor 5 vom
Mittelwert aller Priiferergebnisse abweichen, werden ausgeschlossen und die Mittelung des
Gesamtergebnisses wird erneut, ohne die ausgeschlossenen Werte, durchgefiihrt.

Entgegen der Erwartung zeigt sich in der Simulation eine Verbesserung der Messergebnisse
ohne nachtréagliche Klassierung. Zur Verdeutlichung wurde die Anzahl der Priifer nochmals
variiert. Durch Verzicht einer nachtraglichen Klassierung sinkt die Messunsicherheit bei 8
Priifern auf unter 3 dB. Durch die nachtragliche Klassifizierung werden Messergebnisse aus-
geschlossen, welche zur Verbesserung der Verteilung des Gesamtergebnisses beitragen. Die
durch die Norm definierten Kriterium erzeugen Ergebnisse aus den zuléssigen Verteilun-
gen, welche félschlicherweise durch die nachtriagliche Klassifizierung wieder ausgeschlossen
werden koénnen.
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Abbildung 3.9: Darstellung der Messunsicherheit in dB in Abhéngigkeit des Ausschlussfaktors

der einzelnen Priifer.

In Abbildung 3.9 ist die Messunsicherheit fiir ein Panel mit 4 Priifern und 8 Priifern
gegen verschiedene Ausschlussfaktoren aufgetragen. Der markierte Ausschlussfaktor von 5
reprasentiert die nachtragliche Priiferklassierung, wie es die DIN EN 13725 fordert. Dieser
befindet sich im Bereich der abklingenden Kurve und erhoht folglich die Messungenauigkeit
kaum.

Soll das Kriterium der nachtriglichen Klassierung dafiir benutzt werden, um Geruchsanos-
mien oder krankhafte Zustdnde der Priifer zu identifizieren und die Priifer entsprechend
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auszutauschen* und somit eine Verbesserung der Messgenauigkeit zu erzielen, da sogenann-
te Messausreisser entfernt werden, welche eindeutig nicht zur normalen Ergebnisverteilung
zugehorig sind, kann der Ausschlussfaktor so gewéhlt werden, dass sich dieser im hinte-
ren Teil der Kurve befindet. Ein Ausschlussfaktor bzw. Abweichfaktor von > 8 wiirde die
Messunsicherheit nicht weiter erhohen, die Messausreisser aber dennoch identifizieren.
Die besten Ergebnisse werden bei sehr hohen Abweichfaktoren erzielt, was letztendlich
gleichbedeutend mit dem Verzicht auf eine nachtrégliche Priiferklassierung ist, wie es in
Abbildung 3.5 gezeigt wird.

Einfluss des Verdiinnungsstufenfehlers des Olfaktometers

Vollstéandigkeitshalber beschreibt ein weiterer Simulationsdurchgang den Einfluss des Ver-
diinnungsstufenfehler des Olfaktometers auf die Messunsicherheit. Abbildung 3.10 zeigt die
Abhéngigkeit der Messungenauigkeit vom Verdiinnungsstufenfehlers.
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Abbildung 3.10: Abhéngigkeit der Messunsicherheit in dB vom Verdiinnungsstufenfehler des
Olfaktometers.

Die Messunsicherheit sinkt bei geringerem Verdiinnungsstufenfehlers und steigt bei einer
Erh6hung desselbigen. Der angegebene Stufenfehler in [19] von unter 20% triagt nur gering-
fiigig zur Messunsicherheit bei, so dass eine weitere Verbesserung dieses Faktors vorraus-
sichtlich keinen grossen Einfluss haben wiirde.

4Die DIN EN 13725 fordert eine Mindestanzahl von 4 Priifern pro Messung.
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3.3.1 Fazit der Simulation

Durch die Monte-Carlo Simulation der Olfaktometrie konnten verschiedene Einfliisse, der
fiir die Olfaktometrie relevanten Parameter, auf die olfaktometrische Messunsicherheit iden-
tifiziert und quantifiziert werden.

Ein entscheidender Faktor zur Steigerung der olfaktometrischen Messgenauigkeit wurde an-
hand der durchgefiihrten Simulationen in der Priiferauswahl gefunden. Werden die Priifer
im Vorfeld sorgfiltig ausgesucht, verbessert sich die Messunsicherheit deutlich. Allerdings
fiihrt eine ausgiebige Priiferauswahl zu erhohtem Mehraufwand und gesteigerten Kosten
fiir die Olfaktometrielabore.

Auch sollte der Einfluss der nachtrédgliche Priiferklassierung beriicksichtigt und geringe
Ausschlussfaktoren vermieden werden, um keine Verschlechterung der Messgenauigkeit zu
erhalten.

Eine Aufstockung der Anzahl der Priifer in einem Panel kann ebenfalls zur Verbesserung
der Messunsicherheit beitragen, da die Messgenauigkeit einer einzelnen Panelmessung mit
der Anzahl der Mitglieder korreliert. Die Simulationsergebnisse zeigen, dass gerade im unte-
ren Bereich von 4 bis 10 Priifern eine deutliche Anderung der Messunsicherheit verzeichnet
werden kann.

Der Verdiinnungsstufenfehler des Olfaktometers tragt erst ab 35 % mafgeblich zur Ver-
schlechterung der Messergebnisse bei.? Die Simulationsergebnisse werden durch einen Ver-
gleich mit den empirischen Ringversuchen (Tabelle 3.1), welche eine Fehlerspanne von
4.6dB bis 7.3dB liefern, in ihrer Grofenordnung bestétigt. Die Diskrepanz der Simu-
lationsergebnisse zu der Fehlerspanne aus den Ringversuchen, lasst sich durch die nicht
Berticksichtigung der physiologischen Aspekte der Priifer erkldren, welche die Ergebnisse
sicherlich weiter verschlechtern wiirden.

Die neueren Olfaktometer liegen mit unter 20% deutlich unter dieser Grenze.
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Mathematische Methodik zur Analyse

multivariater Signale

4.1 Das Signalmuster des QMB-Sensorarrays

Um Geruch erfolgreich messen zu kénnen muss eine Methode angewendet werden, um un-
terschiedliche Geruchsklassen durch sensorische Signalmuster abzubilden (Abschnitt 2.6.1).
Die Signalmuster werden mit Hilfe der multivariaten Statistik [26] ausgewertet um z.B. ei-
ne schon bekannte Geruchsklasse zu identifizieren. Eine Methode, um ein Signalmuster
zu erzeugen, besteht in der Verwendung von Sensorarrays, wobei jeder Sensor seine ganz
eigene Empfindlichkeit auf die jeweilige Gaskomposition besitzt. Die benutzten Sensoren
zeichnen sich durch eine hohe Querempfindlichkeit auf die unterschiedlichsten Substanzen
aus und decken somit eine weites Spektrum an Gasen ab (Abschnitt 2.5).

N unterschiedlich beschichtete Sensoren spannen einen n-dimensionalen chemischen Merk-
malsraum auf, in welchem die verschiedene ,Gasmuster “abgebildet werden [32].

Die verschiedenen Substanzen werden folglich durch unterschiedliche Muster in jenem che-
mischen Merkmalsraum reprasentiert, welche dann als eine, in den Daten vorhandenen,
chemische Klasse definiert werden kann.

Sei .S, die Signalantwort eines Sensors n des QMB-Arrays mit der spezifischen Empfind-
lichkeit e,,, auf einen bestimmten Stoff z.

Dann gilt fiir die Gesamtantwort des Arrays:

S €1z

Uy
I
Il

K,

Sn enz

wobei K, die Konzentration des jeweiligen Stoffes bezeichnet, auf welchen die Sensoren
eine signifikante Empfindlichkeit aufweisen.

34
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Der so entstandene Messvektor S kann wihrend einer Messkampagne mit i Messvektoren
zu einer Datenmatrix D der Form

zusammengefiithrt werden.

Jeder Sensor besitzt zu jeder Substanzklasse eine spezifische Empfindlichkeit, welche als
Indikator fiir die jeweilige Klasse herangezogen werden kann, um durch eine Varianzanalyse
der Datenmatrix D, die verschiedene Substanzklassen zu extrahieren.

4.1.1 Die Normierung der multidimensionalen Messvektoren

Da in den jeweiligen Messvektoren noch eine weitestgehend lineare Abhéngigkeit zur Sub-
stanzkonzentration besteht, wird erst durch eine geeignete Normierung der Messdaten er-
reicht, dass eine Musterinderung des Messvektors auf eine Verdnderung der Empfindlich-
keit zuriickzufiihren ist. Durch eine Normierung im n-dimensionalen [31] Raum der Form,
wobei v; die Vektorkomponenten sind und ¢ die Art der Normierung beschreibt:

VI =y

=1

ist es moglich die Sensordaten bzw. die Datenmatrix von der jeweiligen Substanzkonzentra-
tion zu befreien, wenn zwischen diesen eine lineare Abhéngigkeit besteht. Die Normierung
der Messvektoren stellt sich im linearen Fall mit der Sensoranzahl n, der Empfindlichkeit
es. und der Substanzkonzentration K, wie folgt dar:

Ss _ €sz - Kz _ €sz * Kz _ €sz
ISI /3 e - Kalt Ko /50 feselt /520 fesa?

Zur Verdeutlichung der Normierung zeigt Abbildung 4.1 eine Messung verschiedener Kon-
zentrationen mit n-Butanol. Die Messvektoren wurden aufgrund der besseren Ubersicht
in ihren Hauptkomponentenraum transformiert (Abschnitt 4.2) und in zwei Dimensionen
dargestellt. Durch die Erhohung der Konzentration bilden sich verschiedene Cluster ent-
lang der ersten Hauptkomponente aus. Durch die Normierung der Messvektoren wird die
Konzentrationsabhéngigkeit aufgehoben und die Daten bilden nur noch einen relevanten
Cluster.

Durch die Normierung werden die einzelnen Sensorsignale durch die Summe aller Sensoren
geteilt, da diese unmittelbar mit der Konzentration korreliert ist, was zu folgenden Problem
fithren kann.
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Abbildung 4.1: Darstellung verschiedene Konzentrationen im Hauptkomponentenraum der Sub-

stanz n-Butanol ohne und mit vorheriger Normierung (schwarz) der Daten.

Der Einfluss der Normierung und Zentrierung auf die Datenmatrix

Bei jeglicher sensorischer Datenerfassung wird ein gutes Signal-Rausch-Verhéltnis gefor-
dert. Ein Sensor mit einem, im Vergleich zu den anderen Sensoren, hohem Signalerwar-
tungswert, besitzt ein gutes Signal-Rausch-Verhéltnis und trégt bei signifikanter Anderung
seiner Signalstirke wahrscheinlich am meisten zu einer Musterunterscheidung der erfass-
ten Messdaten bei. Aufserdem, besitzt dieser Sensor einen hohen Anteil an der Bildung des
Normierungsfaktors. Dies kann bei einer Normierung der Signale die Varianz dieses Sensors
und somit auch den Informationsgehalt zur Musterunterscheidung reduzieren.

Sei 0;; die Komponenten der Kovarianzmatrix bei einer diskreten Verteilung von n Mess-
punkten. Dann gilt:

7= s = ) s — ) (@)
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Zudem sei in diesem Fall p1; der Erwartungswert und N der Normierungsfaktor.
L5y wa A7
n 2t un k
=1
Somit ist nach Normierung der Daten:
1 - 1 " Zy; T 1 u Moy Ll
== - Zhy Tk 4.2
7is nkl{[(nZZ:Nl Nk] [(HIZ:NI Nk ( )
Sei nun Sensor 1 dominant so das gilt:
|ZEk1| > |xk2||xk6| = |l’]€1|n > |Ik2|n|l’k6|n
= Ni= o)) (z)" ~ |z (4.3)
J
(4.3) in (4.2) eingesetzt ergibt:
1 T ] 1 Lj
Uij = — — — —
G !a:ul |k n e
= 0, = _Z lz Lki 12 Lkj
K P 1 n = l1| |ZEk1| i TL — l1| |$k1|
=0 f;ﬂ i=1 =0 ffﬂr j=1
=0, = 0 fiiri=1oderj=1 (4.4)
fiirt# 1 und 5 # 1:
BN Ty Ty Ty ) _ T
g =
Y n ; Zl lEl1| |113k;1| Z |9Cz1| |$k1|
—0 =0 0 =0
1 - norm norm norm norm
Ang Oij = ﬁ (:uz — Lpy )(:uj xk] ) 7& 0 (45)
k=1

Somit verlauft 4.4 schneller gegen 0 als 4.5 fiir n>1. Fiir den Fall n=1 sollte dies ebenfalls
bewiesen werden kénnen. Da im Folgenden n>1 benutzt wird, soll darauf aber nicht wei-
ter eingegangen werden. Die Varianzreduzierung eines dominierenden Sensors kann durch
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eine Anpassung der Erwartungswerte der Sensoren zueinander reduziert werden. Durch
eine Verschiebung der Datenmatrix in den Nullpunkt des Koordinatensystems werden die
Sensordaten von ihren jeweiligen Erwartungswerten befreit und die Wahrscheinlichkeit,
dass ausschlieflich ein Sensor den Normierungsfaktor dominiert, wird verringert. Die Va-
rianz bzw. die Kovarianz der Sensordaten sind zudem invariant gegeniiber Verschiebungen
und der Informationsgehalt der Messungen sollte nicht verfialscht werden. Wird in 4.1 der
Erwartungswert subtrahiert, so folgt:

n

oy = —Z (s — )05 — (g — 1)) = — 3 gt — ) gt — 05)(—1)?

k=1

mit pu; = — Z Tij — [ij) Zx” Z,uj =0 da Vie€n: pu;=const.
i=1

S

Weist ein Sensor wahrend einer Messkampagne generell eine héhere Empfindlichkeit zu
den in der Emitterquelle vorhandenen Substanzklasssen als die anderen Sensoren im Array
auf, so kann eine Reduktion des Erwartungswertes der Sensoren eine Moglichkeit sein, die
Musterinformationen zu erhalten.

Um den Einfluss der Reihenfolge von Normierung und Zentrierung auf die Daten zu ver-
deutlichen, wurden im folgenden Beispiel zwei unterschiedliche, gausverrauschte Substanz-
klassen in 3 Dimensionen erzeugt.

Abbildung 4.2 zeigt drei Sensoren, welche zwei simplifizierten Klassen definieren.

Sensor 1
Sensor 2
— Sensor 3
250 (WAL A S MMV WM
Klasse 1 Klasse 2

200

150

Signale in Hz

100

50

) MAA NNV I A e WM A

W?Wmmwwwww
0 v T v T v T v T v T
0 50 100 150 200 250
Messpunkte

Abbildung 4.2: Zwei gaussverrauschte Klassen, welche durch 3 Sensoren abgebildet werden. Sen-
sor 2 ist in diesem Fall der dominierende Sensor zur Klassenunterscheidung. Die Sensoren 1 und

3 andern sich nur geringfiigig und sollten keinen Beitrag zur Klassenerkennung liefern.



KAPITEL 4. MATHEMATISCHE METHODIK ZUR ANALYSE MULTIVARIATER
SIGNALE 39

Sensor 2 liefert hohe Signale in der 2.ten Klasse und niedrige in Klasse 1, wihrend die
Sensoren 1 und 3 im Vergleich relativ konstante Werte annehmen und kaum zur Klassen-
unterscheidung beitragen. Zu erwarten wire ein grofser Beitrag des 2.ten Sensors zur ersten
Hauptkomponente und relativ kleine Einfliisse der beiden anderen Sensoren. Die Relevanz
der eigentlichen Sensoren in Bezug auf die neu gebildeten Basisvektoren kann wie folgt mit
Hilfe der Eigenvektoren (,Loading*) berechnet oder in einem Plot wie in Abbildung 4.3
dargestellt werden.

@® zentriert -> normiert
X normiert -> zentriert

1,0

0,8

061 S3

%47 s3 *
0,2 - _”__..wQ_.v" 'i
0.0 S%:”"-‘G¥~’""' -

02 B )

0.4

-0,6

_0,8—- .81/
Sl =%

2.te Hauptkomponente 0,03%/1,4%

-1,0 4

— T T T T T T T T — T T
-12 10 08 -06 04 02 00 02 04 06 08 10 12

1.te Hauptkomponente 99,9%/98,4%

Abbildung 4.3: Loadings Plot der ersten beiden Hauptkomponenten. Die rund dargestellten Da-
ten wurden zuerst um den Nullpunkt zentriert und danach normiert, bei den sternférmig darge-
stellten wurde zuerst normiert und anschliefend zentriert. Die Loadings verschieben sich bei der
zweiten Vorgehensweisen in der Form, dass Sensor 2 an Bedeutung zu verlieren scheint, was zu

fatalen Fehlinterpretationen fithren kann.

Die kreisformigen roten Punkte spiegeln die Loadings, der um den Nullpunkt zentrierten
und anschlieffend normierten Daten, wieder. Die erste Hauptkomponente trennt die Daten
zu 99%, auf die zweite liefert nocheinmal einen Beitrag von 0,03%. ~ Den mafgeblichen
Anteil der Auftrennung liefert nach Abbildung 4.3 Sensor 2.

Wird die Auftrennung der ersten Hauptkomponente berticksichtigt kann Sensor 2 als Haupt-
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indikator fiir die Klassentrennung herangezogen werden. Werden die Daten zuerst normiert
und anschlieffend zentriert, zeigt die Abbildung 4.3 eine Verschiebung der Loadings. Die
erste Hauptkomponente trennt zwar immer noch mit 98% hervorragend die unterschied-
lichen Klassen, aber Sensor 2 verliert im Gegensatz zu den Sensoren 1 und 3 an Einfluss
und koénnte nicht mehr als primérer Klassenindikator herangezogen werden.

Durch die Betrachtung der Loadings werden Informationen iiber die Relevanz der verwen-
deten Sensoren extrahiert und es kénnte eine Vorauswahl der Sensoren getroffen werden,
solange keine neuen Substanzen von der vermessenden Quelle emittiert werden und die
Verschiebung der Relevanz der Sensoren beriicksichtigt wird.

Scheinaufspaltung der Daten

Ein weiteres Problem zeigt sich bei Betrachtung der Zentrierung der Messvektoren. Werden
die Rohdaten ohne vorherige Normierung um den Nullpunkt zentriert, so ist es moglich,
dass eine Klasse um den Nullpunkt herum verteilt ist und durch die diskrete Datenausgabe
des Sensorsystems als mehrfach Cluster erscheint. Aufserdem koénnten zwei Konzentrationen
ein und derselben Klasse jeweils oberhalb und unterhalb der X-Achse liegen.

Abbildung 4.4 zeigt eine Scheinaufspaltung von n-Butanol.
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Abbildung 4.4: Scheinaufspaltung der normierten Daten von n-Butanol im Hauptkomponenten-

raum aufgrund der vorangegangener Zentrierung und diskreten Sensorausgabe.

Es sind deutlich vier Bereiche mit erhohter Datenpunktkonzentration zu erkennen. Die
Gesamtanzahl der Messungen beléduft sich auf insgesamt 40 Messpunkte, welche im Graph
aufgrund der diskreten Datenausgabe teilweise von einem Punkt représentiert werden. Dies
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wiirde noch obiger Definition zu vier Clustern und somit zu vier unterschiedlichen Sub-
stanzen fithren, obwohl allen Datenpunkten dieselbe Substanz in derselben Konzentration,
zugrunde lag.

Hinweise auf diese Fehlinterpretation liefert die nur geringe Anzahl der sichtbaren Daten-
punkte, welche zur Vermutung einer vermeintlichen diskreten Aufspaltung fiithren und die
Verteilung der Datenpunkte um den Nullpunkt. Es kann nicht erkannt werden, ob diese
Punkte jeweils einer realen Klasse oder aber durch die Zentrierung und Diskretisierung
einer Klasse stammen.

Eine Losung des Problems der Scheinaufspaltung kann die Projektion von kiinstlich gene-
rierten Referenzklassen darstellen wie es in A.1.1 beschrieben wird.

4.2 Die Hauptkomponententransformation

Durch eine Musteranalyse ist es moglich, die verschiedenen Muster zu unterscheiden und
die geforderten Klassen zu bilden. Eine mathematische Methoden, um eine Musterunter-
scheidung durchzufiihren, ist die Hauptkomponentenanalyse. Durch eine Reduktion der
nicht relevanten Hauptachsen der transformierten Messdaten, ist es moglich einen dimen-
sionsreduzierten Datensatz zu erhalten, ohne dabei ein Risiko eines relevanten Informati-
onsverlustes einzugehen.

Die Hauptkomponentenanalyse basiert auf der Hauptachsentransformation symmetrischer
Matrizen. Gegeben sei eine symmetrische Matrix A € M (6 x 6;R). Ziel der Hauptach-
sentransformation ist, das kartesische Koordinatensystem so zu drehen, dass die Vektor-
richtungen der Orthonormalbasis, mit den Hauptachsen der zu transformierenden Daten
zusammenfallen. Da A symmetrisch ist, existiert eine Orthonormalbasis B im ¢ aus Ei-
genvektoren von A [21]. Aus B kann nun eine Drehmatrix S erzeugt werden, so dass z.B.
die Gleichung einer Fliche im °:

n n—1 n n
Zaijx?jLQZ Z aijxixj%—ZbixH—c:O (x,b,c € Rn =06)
i=1

ij=1 i=1 j=i+1

iibergeht in:

Z Ny? + Z cyi + =0 (y,c,u € R und ); sind Eigenwerte von A)
i=1

i=1

Die Mischterme sind verschwunden und die Daten kénnen nun in den neuen Raum der
unkorrelierten Basis transformiert werden, bzw. die Hauptachsen der gedrehten Fliche
verlaufen jetzt entlang der neuen Basisvektoren. Die Ausgangsdaten sind in dem speziellen
Fall die Signale eines 6 dim. Sensorarrays. Fiir die Matrix A wird die Kovarianzmatrix der
zugrunde liegenden 6-dim. Sensorsignale gewahlt.

Sei X = (1, ...,26) mit (z; € R). Die verschiedenen von dem Sensorarray aufgenommenen
Daten der Menge N, lassen sich dann zur Datenmatrix D in der Form
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D=
TN
zusammensetzen. Somit ergibt sich fiir die symmetrische Matrix A mit der Kovarianz
oij = E((z; — pi)(xj — p;)), wobei E den Erwartungswert bezeichnet:

Oziza - - Ozizg

Oxer1 - - Oxgxg

Aus den Eigenvektoren 7;; der Matrix A wird die Transformationsmatrix' T gebildet [30]:

Y11 - - Y16
Ye1 - - V66
Mit T wird anschliefend die Datenmatrix D in die neue Form D’ transformiert.

D'=D-T

Abbildung 4.5 zeigt als Beispiel eine gaussverrauschte Klasse in 3 Dimensionen vor und
nach einer Hauptachsentransformation.

Die Giite der Auftrennung der neuen Hauptkomponenten lésst sich aus den Eigenwerten
zu den Eigenvektoren berechnen. Fiir jede Hauptkomponente kann somit der Anteil der
zugehorigen Varianz an der gesamten Varianz wie folgt berechnet werden, wenn )\; den
jeweiligen Eigenwert der Hauptkomponente représentiert [59]:

Ai
p—)\i

=1

A = (4.6)

!Die Eintriige in der Transformationsmatrix (Eigenvektoren) werden auch als ,Loadings“ bezeichnet,
da in ihnen die Information der Wichtung der einzelnen Sensoren zum transformierten Signal enthalten

ist. Die transformierten Signale werden als ,,Scores* bezeichnet.
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Abbildung 4.5: Darstellung einer 3 dimensionalen verrauschten Klasse vor und nach einer Haupt-

achsentransformation.

4.3 Optimierte Hauptachsentransformationen bei bekann-
ten Klassen

Die Hauptachsentransformation eignet sich als robuste Mustererkennung bei unbekann-
ten Datensatz. Liegen allerdings Informationen iiber die im Datensatz enthaltenen Klas-
sen vor, so kann die Mustertrennung der Klassen deutlich verbessert werden. Als Beispiel
kann hier eine Messung nach Abschluss einer Trainingsphase dienen. In der Trainingsphase
wurden verschiedene Klassen erkannt, welche nun mit dem neuen Messungen auf Klassen-
iibereinstimmungen verglichen werden sollen. Durch die Lage des Mittelpunktes und die
Ausdehnung der bekannten Klassen, ist es moglich die Klassentrennung zu optimieren.

4.3.1 Zweistufige Hauptachsentransformationen bei bekannten Klas-

sen

Eine nahliegende Methode um eine Auftrennung unterschiedlicher bekannter Klassen zu
erreichen, ist eine zweistufigen Hauptachsentransformation. Hierbei werden alle Daten zu
einer Datenmatrix D zusammengefiithrt und in den Hauptkomponentenraum mittels der
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Drehmatrix T wie in 4.2 transformiert und dargestellt. Die neue Datenmatrix D’ wird
anschliefsend wieder in die einzelnen Klassen separiert und jede Klasse wird ebenfalls mit
einer Hauptachsentransformation so gedreht, dass die kleinste Hauptachse der Klasse in
Richtung der grofsten Hauptachse des gesamten Raumes liegt.

Eine solche Vorgehensweise ist jedoch in der Regel keine optimale Methode um eine Verbes-
serung der Auftrennung der Klassen zu erreichen. Eine zweistufige Hauptachsentransfor-
mation ist zum Beispiel dann sinnvoll, wenn die jeweilige interne Klassenstreuung entlang
der gesamten Zwischenklassenstreuung verlauft, wie es bei einem nicht normierten Da-
tensatz der Fall sein kann. Bild 4.6 zeigt einen nicht normierten Datensatz verschiedener
Konzentrationen von n-Butanol und Ethanol. Wihrend durch die einfache Hauptachsen-
transformationen die Daten in langlichen Ellipsen in Richtung der x-Achse (Hauptachse
des Raumes) transformiert werden, dreht die zweistufige Hauptachsentransformation die
Hauptachsen der Klassen in Richtung der z-Achse und erreicht somit eine optisch bessere
Trennung.

* n-Butanol
e Ethanol
0+
4 einf:
5 e Tra”sformat'
~7 ‘on izweifstufige Transformation

-10

15
o @
-25

-30

2.te Hauptkomponente

-35

-40

-45 v T ’ T ' T v T ’ T ' T v T
0 5 10 15 20 25 30 35

1.te Hauptkomponente

Abbildung 4.6: Darstellung der einfachen und der zweistufigen Hauptachsentransformation eines

nicht normierten Datensatzes verschiedenen Konzentrationen von n-Butanol und Ethanol.

Der schwerwiegende Nachteil liegt darin, dass die Ausrichtung der einzelnen Klassen im
Hauptkomponentenraum nach der ersten Transformation weitestgehend undefiniert ist, so
dass eine Wahrscheinlichkeit existiert, die Klassen durch eine zweite Drehung zum Uberlap-
pen zu bringen und eine Trennung zu erschweren. Eine Transformation welche eine optimale
Separierung verschiedener Klassen liefert, wird im folgenden Abschnitt beschrieben.
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4.3.2 Transformation zur linearen Diskriminanz Analyse

Um eine moglichst geringe Korrelation zwischen den verschiedene Klassen zu erreichen,
ist es sinnvoll diese in einen Raum neuer Basisvektoren in der Form zu transformieren,
dass die Klassen optimalen Abstand zueinander haben [41]. Diese lineare Transformation
basiert auf zwei grundlegenden Forderungen.
Um eine optimale Trennung zwischen zwei Klassen zu erreichen, soll die Transformations-
matrix T so gewahlt werden, dass die interne Streuung der Klassen S; moglichst klein, die
Streuung zwischen den einzelnen Klassen S, moglichst maximal wird. Diese beiden Forde-
rungen lassen sich mit dem sogenannten Rayleigh Koeffizienten R(T) in folgender Form
darstellen:

TS, T

TS, T
Es ist bekannt, das die Matrix T welche den Rayleigh Koeffizienten maximiert, aus den
Eigenvektoren gebildet wird, welche zum grofiten Eigenwert der Losung des folgenden Ei-
genwertproblems gehort?:

R(T)

S, T = AS,T = S;'S.T = AT (4.7)

Durch Ausnutzung von S, = Sz% Sz% sowie nach Definition von V = SZ% T folgt aus 4.7:
S71S.T = AT
STISESIT = AT
STSESESTEV = ASIEV
SISTISIV = AV (4.8)

Durch Losung von 4.8 kann die optimale Transformationsmatrix gefunden werden. Durch
Einsetzen von 4.7 in den Rayleigh Koeffizienten folgt:

T7S.T T!S,T;
TS, T T] ST,

R(T)

Woraus unmittelbar folgt, dass der grofite Eigenwert gesucht ist, um die optimale Trans-
formationsmatrix zu erhalten.

4.3.3 Generalisierte Kahunen-Loeéve-Transformation

Die zweistufige Kahunen-Loeve-Transformation [39],[40] basiert auf den gleichen Annah-
men wie die Transformation zur linearen Diskriminanz Analyse, liefert in der folgenden
Beschreibung aber eine direkte Transformationsmatrix und findet ihren Einsatz sowohl im

2Dies kann durch Ableitung des Rayleigh Koeffizienten nach T bzw. durch Aufstellung des Lagrangian

eingesehen werden.
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3D-Werkzeug DAni3D 2 als auch im OdourVector selbst. Es wird gefordert das die interne
Streumatrix (Scattermatrix) der Klassen S; in die Einheisamtrix I durch eine Transforma-
tionsmatrix B tiiberfiihrt wird.

B'S,B =1

mit:

_1
B =UA\,;*
was unmittelbar aus dem Eigenwertproblem:

folgt. Mit der Matrix B veréndert sich auch die Streuung zwischen den Klassen (Intrascat-
termatrix) S,:

S, = B'S.B

Fiir S, kann nun wieder die Eigenwertaufgabe:
S.V=A.V

gelost werden und mit den Eigenvektoren zum groften Eigenwert die Transformationsma-
trix T gebildet werden, welche die Datenmatrix D in den neuen Raum D’ in der Form:

D' =T'D

abbildet [32].

4.4 Die Diskriminanzanalyse

Das Ziel der Diskriminanzanalyse ist die Zuordnung einzelner oder mehrere Messvektoren
zu einer bestimmten Klasse. Die Diskriminanzanalyse ist eng verwandt mit der Haupt-
komponententransformation, welche lediglich den optimalen Basisraum fiir die Darstellung
der Messvektoren erzeugt und keine Klassenzuordnung vornimmt. Durch die Diskrimi-
nanzanalyse konnen die Messvektoren nach bestimmten Kriterien in den Raum, der fiir
eine Klassentrennung optimalen neuen Basisvektoren, transformiert werden und durch ei-
ne Abstandsfunktion den einzelnen Klassen oder direkt durch eine Diskriminanzfunktion
den unterschiedlichen Gruppen zugeordnet werden. Dies setzt natiirlich die Kenntnis {iber
die in den Daten vorhandenen Klassen voraus. In der Regel ist es sinnvoll eine sogenannte
Trainingsphase des Messgeréates durchzufiihren, in welcher die Klassen mit anschliefsender
Clusteranalyse generiert werden.

3Das Werkzeug Data Analysis in 3D (DAni3D) wurde speziell fiir die Problematik der Musteranalyse
der QMB-Sensorarrays wahrend dieser Arbeit entwickelt
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4.4.1 Klassifizierungsfunktion nach Fischer

Die Klassifizierungsfunktion nach Fischer # stellt ein einfaches und praktisches Hilfsmittel
dar, um eine einfache Zuordnung der Daten zu den unterschiedlichen Cluster durchzu-
fiihren. Zu unterscheiden ist die lineare und quadratische Klassifizierungsfunktion, welche
sich durch die Abstandsfunktion der Klassen zu dem jeweiligen Messvektor definiert. Wéh-
rend die lineare Diskriminanzanalyse nach Fisher [22] die unterschiedlichen Klassen durch
eine optimale lineare Trennfliche separiert, nimmt bei der quadratischen Diskriminanz-
analyse die Flachen eine elliptische, parabolische oder hyperbolische Form an, wenn von
2 Klassen ausgegangen wird. Wahrend bei der linearen Diskriminanzanalyse eine Normal-
verteilung mit identischen Kovarianzmatrizen aller Klassen vorausgesetzt wurde, stellt die
quadratische Diskriminanzanalyse eine Verallgemeinerung in der Form dar, dass auch un-
terschiedliche Kovarianzmatrizen der verschiedene Klassen zugelassen werden [42],[57|. Zur
Durchfiithrung der Klassifizierung eines Messpunktes muss zu jeder vorhandenen Klasse ein
Funktionswert K; berechnet werden, durch welchen mit dem Maximumkriterium eine Zu-
ordnung erméglicht wird. Sei S; die interne Streuung der Klassen mit S; = ﬁ, wobei
A; die Kovarianzmatrix, Np die Daten- und Ng die Gruppenanzahl reprasentiert, so gilt
nach Fisher fiir die lineare Zuordnung [5]:

Qj; = (ND - NG) Z Sj_ilﬂkzi
k
1
Qg = l”(Pi) - 5 ;@ki ki

P, ist die A priori-Wahrscheinlichkeit und p; der Mittelwertvektor der Klasse k des Sensors
i. Die Zuordnung errechnet sich dann zu:

max[K;| = max[z aj; - ;]

J=0

4.4.2 Klassifizierung durch Abstandsfunktionen

Sobald die Messdaten nach der Transformation optimal getrennt wurden, kénnen diese
durch eine beliebige Abstandsfunktion verschiedenen, aus der Trainingsphase bekannten,
Klassen zugeordnet werden. Der Abstand von einem Datenpunkt x; zu jeder vorhandenen
Klasse K kann, wenn px den Klassenmittelpunkt représentiert, durch die Abstandsfunk-
tion d(z,y):

di = || — x| (4.9)

berechnet werden. Hierbei konnen verschiedene Metriken aus der Normierung 4.1.1 heran-
gezogen werden, die gebrauchlichsten sind die Manhattan- und die Euklidische Metrik.

1Diese Klassifizierungsfunktion ist teilweise auch unter den Namen lineare Diskriminanzfunktion be-

kannt
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Der Messpunkt wird dann der Klasse zugeordnet, bei welcher sein Abstand minimal wird.
Eine Abstandsfunktion, welche die Ausdehnung der Klassen mitberiicksichtigt, kann im
Mahalanobisabstand [46]gefunden werden. Sei A die Kovarianzmatrix dann gilt fir den
Mahalanobisabstand d; zu jedem Punkt x:

di =\ (s — )T AR (2 — i) (4.10)

Ein Datenpunkt, welcher in Richtung der grofiten Ausdehnung der Klasse liegt, wird
dementsprechend eher dieser Klasse zugeordnet, als jener, welcher zwar ndher am Mit-
telpunkt der Klasse liegt, aber in Richtung der kleineren Ausdehnung.



Kapitel 5

Erzeugung von gasformigen
Referenzstoffen zur Musteranalyse

durch QMB-Sensorarrays

Um die Untersuchung iiber die Giite der Sensorklassifikation und die substanzspezifischen
Empfindlichkeiten der Sensoren auf verschiedenen Stoffen zu komplettieren ist es notig,
Referenzgase herzustellen, welche in mehreren Konzentrationen iiber einen léngeren Zeit-
raum reproduzierbar erzeugt werden konnen. Dazu werden Stoffe eingesetzt, welche auch
in biogenen Geriiche zu finden sind. Um diese Stoffe in verschiedenen Konzentrationen
herzustellen, wurde eine Referenzgasanlage konstruiert, welche auf den Berechnungen der
substanzspezifischen Dampfdriicke basiert.

5.1 Theoretische Bestimmung der Gaskonzentrationen
von gasformigen Referenzstoffen

Die Dampfdriicke konnen mittels der Antoine-Gleichung 5.1, welche aus der Gleichsetzung
der chemischen Potentiale von fliissiger und gasformiger Phase berechnet werden kann [24],
durch Einsetzen der Antoine-Parameter bestimmt werden [56]; [2].

In(Pp) — A_ch (5.1)

A, B,C" = Antoine-Parameter

T = Temperatur

Die Berechnung der Gaskonzentration in einer Mischung lasst sich dann wie folgt durch-

49
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fihren:
F K. .
K _ 1 rein,t 52
SE 2
K = Konzentration der Mischung
K,eini = reine Konzentration der Substanz i
F;, = Volumenstrom der Substanz i

Fiir die reine Konzentration K¢, gilt mit der Teilchenanzahl N :

N;

Kreini:
TN+ Nyt 4N,

(5.3)

Mit der Zustandsgleichung des idealen Gases £Y = Nk wird Gleichung (5.3) ausgehend

vom thermodynamischen Gleichgewicht T = const.; V; = const zu:

P
Kreini = . mit P+ P, +"'+Pn:Pesam:Pasou
’ P+P+---+P, 1 2 gesamt bsolut
Pp st0
:>Krein7i = “DStel]
PAbsolut

(5.4)

wobei Pp gtorf den stoffspezifischen Dampfdruck bezeichnet.

Der Gasfluss aus der Substanz setzt sich zusammen aus dem Gasfluss, der in die Substanz
eingeleitet wird und dem Fluss, welcher durch die Verdampfung der Substanz entsteht, so
dass gilt:

F’i - -Fin,i : (1 + Krein,i)

Mit diesen Gleichungen lésst sich mit 5.2 die Konzentration jedes Stoffgemisches iiber den
in die Substanz eingebrachten Fluss berechnen. Ben6tigt wird hierzu allein die Temperatur,
der Absolutdruck und die Antoine-Parameter, die fiir die meisten Stoffe tabellarisch erfasst
sind.

5.2 Aufbau der Referenzgasanlage

Um den Sensoren eine konstante Konzentration verschiedener Gase iiber einen léngeren
Zeitraum bereitzustellen, wurde ein Priifgasgenerator konstruiert. Die Referenzgasanlage
erzeugt aus Substanzen, welche ausschlieflich in fliissiger Phase vorlagen, eine bestimmte
und einstellbare Gaskonzentration des jeweiligen Stoffes.

Das Prinzip des Priifgasgenerators zeigt Abbildung 5.1. Die zu erzeugende Substanz wird
in fliissiger Phase Gefals gefiillt, an welchem eine Heizfolie angebracht ist. Diese regelt die
Temperatur der Fliissigkeit auf 50°C.
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Es stellt sich eine Dampfdruck abhédngige Konzentration oberhalb der Fliissigkeit ein [16].
Der Massenflussregler 2 (MFC) erzeugt einen konstanten Volumenstrom reiner Luft, wel-
cher durch die Fliissigkeit stromt. Der Gasstrom gelangt in einen Peltierkiihler, welcher
das Gas auf eine konstante Temperatur kiihlt. Das iiberschiissige Gas kondensiert an den
Glaswanden und gelangt zuriick in das Gefafs. Eine zuséatzliche Temperaturiiberwachung,
realisiert durch ein Thermoelement, welches direkt in den Gasstrom eingebracht wurde,
ermoglicht eine Kontrolle der aktuellen Gastemperatur des Substanzgases. Die durch die
Kiihltemperatur definierte Gaskonzentration wird mit reiner Luft, welche vom MFC 3 ge-
liefert wird, in der Mischkammer vermengt. Durch diese Vorgehensweise ist ein breiteres
Spektrum an Konzentrationen realisierbar und eine schnelle Dynamik der Konzentration
moglich.

Gasleitung

- Mess-/ Steuer
Leitung

Tem[;eraturfuher

Peltierkliihler

Heizfolie

HiE

Substanz

. Miszer
Mess- /Steuer-
einheit

Ausgang

Abbildung 5.1: Prinzipskizze des Priifgasgenerator. Die Substanz wird durch eine Heizfolie er-

warmt. Das so entstandene Gas, wird durch einen Peltierkiihler auf eine regelbare Temperatur
abgekiihlt. Die nunmehr definierte Konzentration des Gases kann in der Mischkammer nochmals
verdiinnt werden. Die genauen Volumenstrome liefern zwei MFC, welche {iber einen externen PC

gesteuert werden.
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5.2.1 Steuerung der Massenflussregler

Um die definierte Konzentration herstellen zu kénnen, miissen genaue und konstante Volu-
menstrome fiir den Bubbler und die Mischkammer erzeugt werden. Dies geschieht mithilfe
der thermischen Massenflussregler. Der Massenflussregler erwérmt den Gasstrom und misst
die Temperaturdifferenz, um somit auf die durch den Regler stromende Masse zu schliefen.
Der Massenflussregler regelt dabei intern auf den gewiinschten Volumenstrom [34].

Da mehrere MFC’s angesteuert werden sollen, muss der jeweilige Sollwert den einzelnen
Regler iiber eine RS-485 Schnittstelle iibertragen werden. Die prinzipielle Schaltskizze zeigt
Abbildung 5.2.

Mess- /Steuer-

einheit PSM- Peripheriegerate
EG-...
111 E.
RS 485
|| || —§ MFC
MFC [
b——— | |vrcC

Abbildung 5.2: Schaltskizze zur Steuerung der Massenflussregler mittels eines RS485-Bussystems.
Der Computer steuert iiber die serielle Schnittstelle einen RS232/RS485 Konverter, welcher die
RS-232 Signale in RS485 Standards umsetzt, um somit die MFC’s basierend auf dem Hartprotokoll

zu steuern.

Der Computer wird mittels einer RS-232 Leitung mit einem Schnittstellenumsetzer PSM-
EG-RS232/RS485-P /2D (PhoenixContact) verbunden. Der Konverter RS232/RS485 iiber-
setzt die Signale der RS-232-Schnittstelle protokollunabhéngig in den busfahigen Standard
RS485 [15]. Das Umschalten des Konverters zwischen Daten empfangen und Daten sen-
den erfolgt bei DTE Geréten iiber die Steuerleitung RTS. Da der Computer mit mehreren
Endgeraten kommuniziert, wurde ein eigener Treiber fiir die Steuerung des RS232/RS485-
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Konverters in Verbindung mit Massenflussreglern der Firma Brooks Instrument basierend
auf dem Hart-Protokoll implementiert [35].

Der Treiber gleicht dabei die durch das Betriebssystem Windows 2000 verursachten nicht
deterministischen Zeitverzogerungen der Dateniibertragung aus und ermoglicht eine kon-
stante und kontrollierte Kommunikation zwischen Computer und MFC. Basierend auf dem
Treiber wurde eine externe Steuerung erstellt, welche es ermoglicht mehrere zeitlich auf-
einander folgende Volumenstrome zu erzeugen und somit eine Automatisierung mehrere
Messungen zu erreichen. (Anhang A.2)

5.2.2 Herstellung von geruchsneutralem Reingas

Das Reingas mit welchem die MFC’s betrieben werden, wird wie in Skizze 5.1 dargestellt
erzeugt.

Die Druckluft wird durch einen Kompressor aus der Umgebungsluft erzeugt. Der Abschei-
der entfernt grob Ol und Wasser aus der verunreinigten Luft. Danach folgt ein Filtersystem
der Firma EWO, welches aus einem Vorfilter fiir grobe Verunreinigungen (Feststoffe ab 2
pum), einem Mikrofilter fiir Restfliissigkeiten und einem Aktivkohlefilter, welcher sonstige
Kohlenwasserstoffe aussondert, besteht [20]. Zusétzlich ist noch ein FT-IR Purge Gas Filter
von Whatman nachgeschaltet, welcher Kohlendioxid und auch nochmals Wasser herausfil-
tert, so dass eine Reinluft mit einem Taupunkt von unter —20°C entsteht [51]. Die Reinluft
wird anschlieftend iiber eine Gasverteilungsleitung den verschiedenen MFC’s zur Verfiigung
gestellt.

5.3 Der Flammmenionisationsdetekor, FID

Um eine lang anhaltende Stabilitdt und Reproduzierbarkeit der von dem Referenzgasgene-
rator erzeugten Konzentration zu erreichen, ist zusétzlich ein Flammenionisationsdetektor
(FID) in die Gasmischanlage integriert worden (Abbildung 6.1). Viele Geruchsstoffe sind
organischer Natur und beinhalten Kohlenwasserstoffverbindungen, welche vom FID durch
den Jonisationsstrom, welcher durch Pyrolyse der Molekiile durch eine Wasserstoflamme
entsteht, nachgewiesen werden koénnen [52].

Zu beachten ist das unterschiedliche Ansprechverhalten des FID in Abhéngigkeit der Mo-
lekiilstruktur. Dieses stoffspezifische Ansprechverhalten wird durch die Einfithrung von
Responsefaktoren modelliert. Die Responsefaktoren sind Gerite abhéngig und werden wie
folgt berechnet:
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(Av - np)
Jrox Cov ne
Vv,X " Nx
Ay -
= Cyx _fv nB (5.5)
Jrox - nx
Jre,x kohlenstoffbezogener Responsefaktor des Stoffes X, realtiv zu Propan.
Ay FID-Anzeige in ppm beim Messen des zugefiihrten Stoffes X.
Cv.x Volumenkonzentration in ppm des zugefiihrten Stoffes X.
ng Kohlenstoffzahl des Bezugskomponente (=Propan).
nx Kohlenstoffzahl des Stoffes X.

Uber (5.5) lassen sich die FID-Anzeigen in die realen Geriite unabhingigen Konzentrati-
onswerte umrechnen.



Kapitel 6

Untersuchung des QMB- Sensorarrays

mit vordefinierten Referenzgasen

Die Untersuchung der QMB- Sensorarrays mit vordefinierten Gasen soll nihere Kenntnisse
iiber die Sensitivitdt der QMB- Sensoren liefern, die Bildung und Verdnderung der ver-
schiedenen Gasmuster bei Verwendung mehrerer Arrays aufzeigen, sowie den Einfluss von
Temperatur und Feuchtigkeit auf das Messsignal darlegen.

6.1 Beschreibung des Messaufbaus

Den vollstdndigen Versuchsaufbau zur Bestimmung der substanzspezifischen Sensorsensi-
tivitdten zeigt Abbildung 6.1. Der Messrechner als zentrale Steuer- und Regelungseinheit
arbeitet mit Hilfe eines in LabVIEW verfassten Programms ( Anhang A.2) ein vorher
definiertes Arbeitspaket ab.

Dazu werden die Volumenstréme in der Region der Referenzgaserzeugung (Kapitel 5) mit-
tels der MFC’s geregelt (Abschnitt 5.2.1), dass sich eine konstante Konzentration der zu
vermessenden Substanz einstellt. Der Flammenionisationsdetektor (RS 53-T) iiberwacht
zusétzlich die entstandene Konzentration. Die FID- Signale werden iiber den gesamten
Zeitraum der Messung mittels PCI-Messkarte zur analog-digital Umwandlung vom Rech-
ner abgespeichert, um eine manuelle Kontrolle iiber den Konzentrationsverlauf einer Mess-
kampagne zu erhalten. Dazu schalten die 3/2 Wegemagnetventile jeweils Reingas oder
Substanzgas auf die Sensorarrays oder auf den FID.

Der FID besitzt eine interne Pumpe mit einer Leistung von ca. 1200 % MFC 1 erhoht
den vorhandenen Gasstrom dementsprechend, damit das FID keine Umgebungsluft von
aufen ansaugt. Als Kontrolle zeigt ein Rotameter, welches sich im Gasstrom des FIDs
befindet, den iiberschiissigen Austrittsvolumenstrom der FID-Zuleitung an.

Die verdiinnte Konzentration wird intern vom Steuerungsprogramm auf die den Sensorar-
rays zugefiithrte umgerechnet. Die Sensorarrays werden wie in Abschnitt 6.1.1 vom Mess-

95
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Abbildung 6.1: Messaufbau zu Bestimmung der substanzspezifischen Sensorsensitivititen sowie

das Signalmuster unterschiedlicher QMB-Arrays.

6.1.1 Dateniibertragung und Steuerung der QMB-Arrays

Die QMB-Arrays werden jeweils iiber eine serielle Schnittstelle angesteuert. Um mehre-
re Arrays hintereinander abzufragen, wurden zwei 8 Kanal Relaisplatinen kaskadiert. Die
QMB- Arrays sind nach Abbildung 6.2 mittels einer Schaltplatine verschaltet. Der Steue-
rungsrechner ist iiber eine serielle Schnittstelle mit den Relaisplatinen und mit der Schalt-
platine verbunden. Die Steuerbefehle des Rechner an die QMB-Arrays werden an jedes
Array iiber die Steuerleitung (RXD) geleitet. Die Empfangsleitung (TXD) wird tiber die
Relaisplatinen fiir das abzufragende Array aufgeschaltet, dass nacheinander jedes Array
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protokollspezifisch angesprochen werden kann. Der Spannungsregler sorgt fiir die 5V Ver-
sorgungsspannung der Sensorarrays und bietet gleichzeitig Schutz vor Falschpolung.

Relaiskarte RS 232

RS232/CHZ2*8

JRARY

L ; Mess- /Steuer-

2v Spannungsregler einheit
Lk 317 {mit Werpal-

ungsschutz) |:|
e
RS 232

R

Z ot
Z2nori--f----
[e]

CIME- Array 1
(s

CIMB- Array

385

Abbildung 6.2: Schaltbild zur Ansteuerung der QMB-Arrays. Eine Schaltplatine verbindet die
Relaiskarten mit den Sensorarrays, welche somit nacheinander iiber den Steuerrechner angesteuert

werden konnen.

6.1.2 Beschreibung des Messzyklus

Um die Reaktion der QMB- Sensoren auf eine Substanz mit vordefinierter Konzentrati-
on zu bestimmen, werden die Sensorkammern der Arrays abwechselnd mit Reingas und
Substanzgas gefiillt. Die zwei Schaltzustdnde Reingas und Substanzgas erfolgen iiber die
Schaltung der Magnetventile 1 und 2. Bei dem Schaltzustand Reingas schaltet Ventil 1 das
Reingas auf die Sensoren, wihrend Ventil 2 das Substanzgas in die FID Zuleitung einstro-
men lasst.

Schaltet Ventil 2 im zweiten Schaltzustand auf die Sensorzuleitung, erhalten die Arrays
Substanzgas, wihrend Ventil 1 das Reingas in die Umgebungsluft ableitet. Das Verhalten
eines Sensors wahrend der zwei Schaltzustédnde ist in Abbildung 6.3 dargestellt.
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Abbildung 6.3: QMB- Sensorreaktion des 6.ten Sensors von Array 73 in den unterschiedlichen
Phasen eines Messzyklusses. In der Messgasphase wurde der Sensor mit einer Konzentration von
2550 ppm n-Butanol beladen. Aus messtechnischen Griinden sind die Reingasphasen und Mess-
gasphasen von QMB-Sensor und FID gegensétzlich geschaltet. Wahrend der Messgasphase erhélt
der FID Reingas, so dass dieses Signal auf 0 ppm absinkt. Wird der QMB-Sensor auf Reingas
geschaltet, so erhélt der FID die erzeugte Konzentration von 2550 ppm. (Abbildung 6.1)

Waihrend der Reingasphase schwingt der Sensor mit seiner Basisfrequenz von ca. 10 MHz.
Der Substanzgasstrom ist dabei auf das FID geschaltet. Schwingt der Sensor im Rah-
men der elektronischen Genauigkeit stabil, wird die Basis- oder Grundlinie gebildet. Das
Substanzgas wird dann mittels der Magnetventile auf die Sensorarrays umgeleitet. Die
Sensorschichten werden mit der entsprechenden Molekiilmasse beladen, was zur Reduzie-
rung der Frequenz in der Messgasphase fiihrt (Abschnitt2.4.3). Die FID-Leitung enthélt in
diesem Schaltzustand nur Reingas, so dass das FID-Signal auf 0 ppm absinkt (siehe auch
Abbildung 6.1). T, in Abbildung 6.3 beschreibt den Zeitraum, in welchem sich das chemi-
sche Gleichgewicht zwischen den in der Sensorschicht befindlichen Substanzmolekiilen und
jenen, welche sich in der Umgebungsluft des Sensors authalten, einstellt. Die Zeit, welche
die Gasmolekiile bendtigen, um aus den Schichten zu diffundieren wird mit T} bezeichnet.
Die Sattigungszeit T, als auch die Basislinienzeit T, werden mafgeblich durch den Par-
tialdruck der Substanz beeinflusst und kann folglich fiir verschiedene Stoffe variieren. Als
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Konsequenz kann die Berechnung des Sensorsignale nur fehlerfrei durch die Beobachtung
der Frequenzniveaus der einzelnen Sensoren erfolgen, welches im Steuerprogramm bertick-
sichtigt wurde.

Sobald das Frequenzniveau nicht weiter absinkt und iiber einen ldngeren Zeitraum sta-
bil bleibt, wird die Differenz zwischen Basislinie und Sattigungswert gebildet, welche das
Messsignal der Sensoren représentiert.
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Abbildung 6.4: Sensorsignale des Arrays 73 bei konstanter Konzentration von n-Butanol. Die
geringen Abweichungen stammen von Schwankungen in der Basisfrequenz, sowie von geringen
Konzentrationsschwankungen des Priifgases, aufgrund von Druckeffekten in der Druckluftversor-
gungsleitung, welche durch das Filtersystem verursacht wurden (Abschnitt 5.2.2). Die Verbin-

dungslinien stellen lediglich eine optische Hilfe dar.

In Abbildung 6.4 sind die berechneten Sensorsignale fiir n-Butanol aus mehreren Messzy-
klen von Abbildung 6.3 dargestellt.

6.2 Messung der substanzspezifischen Sensitivitat meh-
rerer QMB-Arrays

Um einerseits einen Uberblick iiber die Sensitivitdt der Sensoren, als auch die Abweichun-
gen gleicher Sensoren bei unterschiedlichen Arrays, zu erhalten, soll im Folgenden die Sen-
sorreaktion auf unterschiedliche Substanzen mit verschiedener Konzentration untersucht
werden.
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Um die substanzspezifischen Sensitivitdt mehrerer Arrays zu bestimmen wurde die Mes-
sung wie oben beschrieben durchgefiihrt. Es wurden verschiedene Konzentrationen eines
Stoffes mittels der Referenzgaserzeugung hergestellt. Fiir jede Konzentration wurden meh-
rere Messzyklen durchgefiihrt und anschliefsend der Mittelwert aus den Messungen gebildet.
Abbildung 6.5 zeigt eine exemplarische Messung der substanzspezifischen Sensitivitat des
Arrays A73. Die Messwerte aufgetragen gegen die Konzentrationen ergeben eine linea-
re Korrelation fiir jeden Sensor. Die Linearitét entspricht dem Verhalten der Sauerbrey-
Formel. Der spezifische Empfindlichkeit der einzelnen Sensoren ist ebenfalls deutlich ge-
geben. Insgesamt wurde die spezifische Empfindlichkeit von 6 Arrays auf 6 verschiedene
Stoffe vermessen. Eine Ubersicht iiber die verwendeten QMB- Arrays, welche aus zwei
unterschiedlichen Produktionschargen stammen und den benutzten Substanzen sind in
Tabelle C.2 und C.1 zu finden.
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Abbildung 6.5: Aufgetragen sind die Sensorsignale von 6 Sensoren des Arrays A73 gegen un-
terschiedliche Konzentrationen von n-Butanol. Der Verlauf der angepassten Funktionen zwischen

Konzentration und Sensorsignal beschreibt den erwarteten linearen Zusammenhang.

Abbildung 6.6 zeigt die spezifische Empfindlichkeit der in Tabelle C.2 unter neue Charge
aufgelisteten Arrays zu n-Butanol. Die spezifischen Sensorempfindlichkeiten der verschie-
denen Arrays folgen demselben Trendverlauf. Aufféllig ist Array 73, welches bei Sensor 4
eine auffillig niedrigere und bei Sensor 6 eine sehr viel hohere Empfindlichkeit aufweist.
Wird die dltere Charge (Abbildung 6.7 mitberiicksichtigt, lasst sich Array 73 eher in die-
se Charge einordnen. Dies wird bei ndherer Betrachtung der Messergebnisse mit weiteren
Substanzen nochmals untermauert (Anhang B.1).

Desweiteren verdeutlichen die Messergebnisse, dass es zu groferen Unterschieden in den
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Abbildung 6.6: Spezifische Empfindlichkeit verschiedener Arrays auf n-Butanol. Die Verbindungs-
linien zwischen den Sensoren stellen lediglich eine optische Hilfe dar und haben keine weitere

physikalische Bedeutung.

spezifischen Empfindlichkeiten der Sensorarrays auch bei gleicher Produktionscharge kom-
men kann. Somit fiihrt ein Austauschen der Arrays wiahrend einer Messkampagne zwangs-
ldufig zum Informationsverlust der Klassenmuster (Abschnitt 2.6.1).
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Abbildung 6.7: Spezifische Empfindlichkeit von Arrays dlterer und neuer Charge auf n-Butanol.

Das auffallige Array 73 lésst sich der &lteren Charge zuordnen.

Um die Musterunterschiede der einzelnen Arrays gleicher Charge bei denselben Substanzen
zu verdeutlichen, wurden die Sensorsignale mittels des Kahunen-Loeve- Algorithmus trans-
formiert und in Abbildung 6.8 dargestellt. Es ergeben sich deutliche Clusterunterschiede
im Hauptkomponentenraum. Wie vermutet, bilden die verschiedenen Arrays unterschied-
liche Muster im transformierten Raum, so dass eine eindeutige Zuordnung einer Messung
zu einem bestimmten Stoff, bei Verwendung unterschiedlicher Arrays, nicht mehr moglich
ist.

Ein Verfahren zur Umrechnung des Musters eines Arrays auf ein anderes Array, um eine
neue Kalibrierung auf z.B. den Geruch zu vermeiden, kann dementsprechend nur Erfolg
haben, wenn die Empfindlichkeiten der beiden Arrays auf die vorkommenden Stoffe bekannt
sind und umgerechnet werden konnen. Wahrend einer Messkampagne miisste jeder neu
aufgenommene Datenpunkt mit dem richtigen Umrechnungsfaktor, welcher sich aus der
spezifischen Empfindlichkeit des neuen Arrays und der spezifischen Empfindlichkeit des
alten Arrays ergibt, transformiert werden. Dazu miisste aber die Zugehorigkeit dieses neuen
Datenpunktes schon im Vorfeld bekannt sein.

Dies ist nur der Fall, wenn beide Arrays alle relevanten Klassen parallel zueinander erfasst
haben, was in der Praxis nicht iiblich ist. Fallt ein Array durch einen Defekt aus, so ist
eine nachtréigliche Kalibrierung eines neuen Arrays auf das alte Array nicht mehr moglich,
da die Klassen durch dieses alte Array definiert wurden. Sind die Klassen aus z.B. prozess-
technischen Ablaufen der Emissionsquelle bekannt, so konnen die Klassen unter Umstédnden
nachtréglich definiert werden.
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Abbildung 6.8: Darstellung der ersten drei Hauptkomponenten nach einer Kahunen-Loeve-
Transformation (Abschnitt 4.3) von Ethylacetatmessungen mit verschiedenen QMB-Sensorarrays.
Die Arrays separieren in verschiedene Klassen. Die Separierung héngt von der substanzspezifischen
Empfindlichkeit der verschiedenen Arrays ab und féllt folglich fiir jede neue Substanz anders
aus. (siehe hierzu auch Abbildungen B.11 bis B.14.)

6.2.1 Untersuchung der Querempfindlichkeit von QMB-Sensorarrays
auf feuchte Gase

Generell stellt sich in Praxismessungen die Frage, in wieweit die Feuchtigkeit der zu ver-
messenden Gase einen Einfluss auf die Signale der QMB-Sensorarrays hat. Die Abhéangig-
keit der Signale von Feuchtigkeit und Temperatur wurde unter anderem schon in fritheren
Untersuchungen [28] ausgefiihrt. In Abschnitt 5.2.2 wurde die Erzeugung von Reinluft be-
schrieben. “ Die Taupunkttemperatur des Priifgases liegt unter —20°C und hat keinen
Einfluss auf die Signale der QMB-Sensorarrays. Um feuchtes, aber dennoch reines Priif-
gas zu erzeugen, wird ein definierter Volumenstrom durch einen Befeuchter geschickt. Das
daraus resultierende feuchte Gas wird in der Mischkammer mit dem Substanzgas zusam-
mengefiihrt und als Priifgas auf die QMB-Sensorarrays geleitet. Der Taupunkt wird vorher
mit einem Taupunktmessgeréit (Dewpoint Hygrometer MTR 5.3) bestimmt, so dass diese
reproduzierbar eingestellt und iiberwacht werden kann.

Um die Basislinie bei jeder Messung zu definieren, wird am Anfang jedes Messzyklusses
trockene Luft zum Substanzgas zugefiihrt. Nach Stabilisierung der Basislinie wird schliefs-
lich die feuchte Luft mit dem Substanzgas gemischt und das Signal wird aus der Differenz
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Abbildung 6.9: Sensorreaktion auf Ethanolgas mit Mischung von Gas unterschiedlicher Tau-
punkttemperatur. Die Empfindlichkeit bleibt weitgehend erhalten, die Signalstabilitdt nimmt je-
doch ab.

zwischen Basislinie und Séttigungslinie gebildet. Als Beispiel ist das Ergebnis einer Mes-
sung mit Ethanolgas in Abbildung 6.9 dargestellt. Die Abbildung zeigt die Sensorreaktion
auf Mischungen mit unterschiedlicher Feuchtigkeit. Die Ergebnisse zeigen, das die Empfind-
lichkeit der Sensoren wird durch die Gase mit unterschiedlicher Taupunkttemperatur nur
wenig beeinflusst wird. Es fillt dennoch eine stérkere Schwankungen der Messungen mit
zunehmender Feuchtigkeit auf. Das Wasser hat einen unterschiedlich starken Einfluss auf
die Beschichtung der Sensoren, durchsetzt diese unterschiedlich schnell und folglich kann
die Konzentration der Feuchtigkeit in den Schichten nicht konstant gehalten werden. Die
Sensoren unterliegen Feuchtigkeitsschwankungen, was sich in Schwankungen der Signale
aufsert.

Um eventuelle Musterunterschiede zu erfassen, wurde in Abbildung 6.10 eine Hauptkom-
ponententransformation durchgefiihrt. Das Ergebnis bestétigt, dass eine Empfindlichkeits-
anderung aufgrund der Feuchtigkeit der einzelnen Sensoren nur bedingt gegeben ist. Die
Muster sind nicht unterscheidbar.

Allerdings fallt die grofere Streuung der Daten bei h6herem Feuchtigkeitsanteil auf, wie es
schon Abbildung 6.9 vermuten lassen hat.

Die Datenpunkte der Gases mit einem Taupunkt von unter —20°C liegen im Gegensatz zu
den Punkten aus der Messung der Gase mit 18, 3°C Taupunkt deutlich enger zusammen.
Die Datenpunkte des Gases mit mittlerem Taupunkt (9,7°C) streuen zwar etwas, lassen
sich aber noch gut mit der Referenzmessung bei —20°C in Einklang bringen.



KAPITEL 6. UNTERSUCHUNG DES QMB- SENSORARRAYS MIT VORDEFINIERTEN

REFERENZGASEN 65
-20 °C Tpkt.
W 9,7 °C Tpkt.
% 18,3 °C Tpkt.
0,06 *
< 0,05 - N *
©
2 - . X
S 0044 ¥ LI
c [}
[] *
£
5 0,03 %
‘_\5 u
g *
T 0,02
e
o
0,01
*
0,00 ; ; T ; T . T . : . !
-0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15
1.te Hauptkomponente 86%

Abbildung 6.10: Hauptkomponententransformation von Ethanolmessungen gemischt mit Gas
unterschiedlicher Feuchte. Je niedriger der Taupunkt liegt, desto geringer sind die Sensorschwan-

kungen und folglich ist die Datenstreuung der Klassen kleiner.

6.2.2 Die Temperaturabhangigkeit von QMB-Sensorarrays

Ein weiteres Problem stellt die Empfindlichkeitsénderung bei Temperaturschwankungen
in der Sensorkammer dar. Der Quarzkristall wurde durch den Herstellungsprozess in der
Form konzipiert [44], dass eine geringere Temperaturschwankung kaum einen Einfluss auf
die Eigenfrequenz hat. Bei beschichteten Quarzen kommt es aber aufgrund der Wechsel-
wirkung der Gasmolekiile mit der Sensorbeschichtung, welche durchaus eine Korrelation
zur Temperatur vorweist, zu einer Beeinflussung der Eigenfrequenz der Quarze. In diesem
Abschnitt soll dieses Problem erlautert und mit einer Beispielmessungen mit einem Ar-
ray untermauert werden. Im Folgenden wird die Reaktion des Sensors auf eine konstante
Konzentration von Ethylacetatgas bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Insgesamt
wurden die Sensor bei 6 verschiedenen Temperaturen betrieben. Die Ergebnisse der sub-
stanzspezifischen Empfindlichkeit von Sensor 1 des Arrays 6703 sind in Abbildung 6.11
wiedergegeben.

Mit steigender Temperatur nimmt die Empfindlichkeit aus thermodynamischen Griinden
deutlich ab. Die Anderung der Empfindlichkeit fiihrt folglich zu einer Verschiebung der
Klassenmuster im Hauptkomponentenraum. Zur Verdeutlichung dieses Problems zeigt Ab-
bildung 6.12 eine Hauptachsentransformation der verschiedenen Temperaturmessung mit
Ethylacetatgas des Arrays 6703. Die Ausdehnung des Musters ist zwar gering, doch ver-
schiebt sich dieses mit steigender Temperatur deutlich. Zusétzlich zu den Messdaten wur-
den noch die Referenzklassen (Abschnitt A.1.1) als 20-Hiillen dargestellt.
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Abbildung 6.11: Temperaturabhéngigkeit der Empfindlichkeit auf Etyhlacetatgas des 1.ten Sen-
sors von Array 6703. Die Empfindlichkeit nimmt mit steigender Temperatur, aufgrund der hoheren

kinetischen Energie der Molekiile, ab.

Trotz der Aufweitung der Klassen durch die verrauschten Fehlerklassen, lassen sich die
Muster eindeutig trennen. Erfahrt wihrend einer Messkampagne der Sensor eine Tempera-
turdnderung, so fiithrt dies zu einer Musterédnderung und zu einer Fehlinterpretation in der
Klassenanalyse. Andert sich die Temperatur dagegen langsam, so dass eine kontinuierli-
che Messung moglich ist, so fithrt die Temperaturdnderung zu einer Klassenverbreiterung,
ahnlich wie es in Abschnitt 6.2.1 beschrieben wurde.
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Abbildung 6.12: Hauptachsentransformation von Ethylacetatgas bei unterschiedlicher Tempera-
turen. Aufgetragen sind die ersten 3 Hauptkomponenten, welche zusammen eine Trennung von
99,5 %erreichen. Das Muster erfahrt eine eindeutige Verschiebung. Die Hiillen stellen die proji-

zierten Fehlerklassen dar.



Kapitel 7

Die technische Darstellung des
OdourVectors

7.1 Das Konzept des OdourVectors

Zur Erkennung von Geruchsproblematiken ist es notwendig, potentielle Geruchsemissions-
quellen kontinuierlich iiber einen ldngeren Zeitraum zu iberwachen. Um dies zu gewahrleis-
ten, muss ein Gerét konzipiert werden, welches iiber diesen Zeitraum die Quelle vermessen
kann, ohne dabei seine Messeigenschaften mafgeblich zu &ndern. Weiterhin muss die Emp-
findlichkeit des Messsystems ausreichen, um alle relevanten Gaskomponenten, welche ein
Geruchsereignis auslosen konnten, zu erfassen.

Der Geruch stellt keine reale physikalische Observable dar. Geriiche sind nicht durch ein
elektronisches Messsystem direkt messbar, sondern werden durch eine Kalibrierung der
Sensordaten auf olfaktometrische (Abschnitt 2.3) Messdaten bestimmt. Durch Implemen-
tierung einer speziellen Musteranalysesoftware (Kapitel 4) im Messgerét, welches zusétzlich
Kalibrationsdaten entsprechender Olfaktometermessungen enthélt, ist es moglich, den ge-
messenen Gasen eine Geruchskonzentration zu zuordnen. Basierend auf den Erkenntnissen
der vorigen Kapitel und aufgrund der obigen Forderungen wurde das Gerdat OdourVector
entwickelt, welches diesen Anspriichen entspricht. Der OdourVector kombiniert eine Ther-
modesorptionseinheit zur Anreicherung, welche in der Gaschromatographie iiblich ist, mit
der massensensitiven Schwingquarztechnologie zur Detektion von Gasmolekiilen. In den
folgenden Abschnitten werden die einzelne Komponenten des OdourVectors (Abbildung
7.1 beschrieben und schlieflich das Gesamtsystem vorgestellt.

68
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Abbildung 7.1: 3D Darstellung des Gesamtmesssystems OdourVector.

7.2 Die Anreicherungseinheit

Das Sensorsystem des OdourVector basiert auf einer Schwingquarztechnologie. Es sind ins-
gesamt 6 unterschiedlich beschichtete Schwingquarze zu einem Array zusammen geschaltet
(Abschnitt 2.5). Die Vorteile dieser Technologie liegen in der Stabilitdt und der Linearitét
der Messempfindlichkeit. Ein grofer Nachteil ist die geringe Sensitivitit gegeniiber vielen
Gasmolekiile. Eine héhere Grundfrequenz kann die Empfindlichkeit zwar steigern, doch
wiirde dies auf Kosten der Stabilitit geschehen. Eine Losung dieses Problems besteht in
der Integrierung einer Anreicherungseinheit (Adsorber), welche die Gasmolekiile sammelt
und schliefslich in aufkonzentrierter Form den Sensoren zur Verfiigung stellt. In Abbildung
7.2 ist der Aufbau des Adsorber skizziert.

Der Adsorber besteht aus einem Aluminiumréhrchen, welches mit speziellem Adsorberma-
terial gefiillt ist. Als universales Adsorbermaterial wird bei den meisten Messungen Tenax
gewahlt, welches viele geruchsrelevante Gasmolekiile anreichern kann. An dem Adsorberge-
héuse ist ein Heizdraht sowie ein Thermoelement angebracht. Ein Metallgehduse, welches
iiber den Adsorber geschoben wird, dient als Schutz vor dufseren Einfliissen.

Durch den Adsorber werden drei grundlegenden Messphasen des gesamten Messsystems
definiert. Wird der Adsorber bei niedrigen Temperaturen mit hohem Durchfluss von Sub-
stanzgas durchsetzt, so reichert das Adsorbens Gasmolekiile an. Aus diesem Grund wird
die erste Phase als Adsorptionsphase bezeichnet.

In der zweiten Phase, der so genannten Desorptionsphase, werden durch schnelles Aufhei-
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Abbildung 7.2: Skizze der Adsorbereinheit mit integriertem Thermoelement.

zen des Adsorbermaterials die gespeicherten Gasmolekiile wieder freigesetzt und kénnen
durch einen geringen Gasvolumenstrom durch den Adsorber abtransportiert werden. Das
Aufheizen geschieht iiber den Heizdraht, dessen Leistung iiber einen Mikroprozessor (siche
7.4 gesteuert wird.

Die dritte Hauptphase wird als Kiihlphase bezeichnet, in welcher der Adsorber wieder auf
die Adsorptionstemperatur abgekiihlt wird. Der Abkiihlmechanismus wird in der Regel
durch zwei an der Anreicherungseinheit anliegenden Kiihlelemente realisiert. Die Kiihlele-
mente bestehen aus zwei Metallblocken, welche durch einen Peltierkiihler auf sehr niedrige
Temperatur gebracht und in der Kiihlphase mechanisch an den Adsorber angelegt werden.
Eine andere Moglichkeit besteht in einer Luftkiihlung, wodurch der Adsorber alleine durch
die Warmeabstrahlung des Metallgehduses gekiihlt wird. Je nach Messsituation kann zwi-
schen den beiden Methoden gewahlt werden. Sind schnelle Messzyklen entscheidend, so
muss eine Kiihlung fiir eine schnelle Wiederherstellung der Ausgangstemperatur der An-
reicherungseinheit sorgen. Liegt dagegen der Schwerpunkt auf einer langfristigen Messkam-
pagne, so kann es sinnvoll sein, die Mechanik des Kiihlsystems zu deinstallieren und das
Messsystem auf eine Luftkiihlung zu optimieren, um die Fehleranfalligkeit des Gesamtsys-
tems zu reduzieren. In Abschnitt 7.5 werden die einzelnen Phasen und ihre Funktionen
néaher beleuchtet.
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7.3 Der Gaslaufplan

Abbildung 7.3 zeigt den Gaslaufplan des Messsystems OdourVector. Die einzelnen Gaswege
sind iiber einen Gasblock miteinander verschaltet. Der Gasblock besteht aus Metall, in
welchem durch mehrere Bohrungen ein Proportionalventil zur Volumenflusssteuerung sowie
drei 3/2 Wege Magnetventile und letztendlich der Adsorber und die Schwingquarzsensoren
miteinander verbunden sind. Der Vorteil eines solchen Gasblocks besteht in der Vermeidung
von Schlauchverbindungen, welche einen gréfseren Druck in der Messgasleitung erzeugen
und anféalliger fiir Lecks und Verunreinigungen sind. Weiterhin besteht die Moglichkeit den
Gasstrom, welcher durch den Adsorber verlauft, umzukehren. Folglich kann theoretisch
in der Desorptionsphase Zeit eingespart und die Empfindlichkeit gesteigert werden, wenn
Gasmolekiile am Anfang des Adsorbers aufkonzentriert wurden.

In der Adsorptionsphase wird der Adsorber mit einem hohen Volumenstrom an Probenluft
durchsetzt. Um die Beschichtung der Sensoren zu schonen, stromt die Probenluft in dieser
Phase um das Sensorarray herum und gelangt anschliessend in einen thermischen Massen-
flusssensor. In der Desorptionsphase dagegen werden die Gasmolekiile mit einem geringen
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Abbildung 7.3: Skizze des Gaslaufplans des OdourVectors. Der Gaslaufplan wurde mithilfe eines
Gasblocks realisiert. Dadurch wird die Flexibilitat der Gaslaufrichtung erhoht und die Verwendung
von Gasschlauchen reduziert, was direkten Einfluss auf die Empfindlichkeit und Stabilitdt des

Messsystems hat.

Volumenstrom ausgespiilt, iiber das Sensorarray und schlieflich in den Massenflusssensor
geleitet. Durch einen weiteren Anschluss kann ein Zusatzsensor ! in das Messsystem inte-

17 B. eine elektrochemische Zelle fiir Ammoniak oder Schwefelwasserstoff
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griert werden, um geruchsrelevante Stoffe zu erfassen, welche aufgrund ihrer Eigenschaften
nicht von den Sensoren gemessen werden kénnen.

7.4 Die Steuereinheit und die Sensorik

In Abbildung 7.4 ist der Schaltplan des OdourVectors mit drei Regelkreisen skizziert. Die
zentrale Steuereinheit des Geriétes stellt die C-Control II Unit dar, welche die Kernfunk-
tionen wie z.B. die Geruchsprognose oder die Regelkreise des OdourVectors steuert. Die
C-Control II Unit besitzt 16 Digitalports (P1L.0-P1L.7 und P1H.0-P1H.7), welche sowohl
als digitale Ein- oder Ausgénge konfiguriert werden kénnen. Desweiteren stellt der Mikro-
controller 8 Analog-Digital-Converter Eingénge (ADC 0 - ADC 7), als auch 3 Ausgénge
zur Pulsldngenmodulation (PLM 0,PLM1,PLM2), zur Verfiigung. Zusétzlich kénnen {iber
einen I2C' Bus zusitzliche Sensoren und externe Geriite angeschlossen werden.

7.4.1 Der Regelkreis zur Adsorbertemperatur

Der erste Regelkreis reguliert die Adsorbertemperatur. Gefordert wird eine schnelle Heiz-
phase, um die gewiinschte Temperatur schnell zu erreichen und diese konstant ohne grofse
Schwankungen aufrecht zu erhalten. Die Temperaturregelierung sollte sowohl bei niedrigen
Temperaturen (5°C - 20°C) in der Adsorptionsphase, als auch bei hoheren Temperaturen
(100°C - 200°C) in der Desorptionsphase zuverldssig funktionieren.

Die Regelung wurde folglich durch eine modifizierte Proportional-Integral-Differential Re-
gelung (PID) verwirklicht.

7.4.2 Der Regelkreis zum Volumenstrom

Der zweite Regelkreis reguliert den Volumenstrom des Messgerates. Dieser Regelkreis muss
aufgrund der schnellen Flussdnderungen in den Phaseniibergéngen eine geringe Ansprech-
zeit bzw. Regelzeit besitzen, aber trotzdem die Konstanz des Volumenstroms garantieren.
Dies wird durch eine optimierte Proportional-Differential Regelung gewihrleistet.

7.4.3 Der Regelkreis zur Adsorberkiihlung

Regelkreis 3 sorgt fiir eine konstante Kiihlleistung der Kiihlbacken, welche den Adsorber in
der Kiihlphase auf die Adsorbertemperatur abkiihlen sollen. Es muss lediglich eine Schwell-
werttemperatur des Kiihlblocks unterschritten werden, damit beim Anlegen der Kiihlba-
cken um den Adsorber genug Kiihlleistung gewéhrleistet ist und der Adsorber schnell ge-
kiihlt werden kann. Aus diesem Grund reicht eine Schwellwertregelung aus, welche das
Peltierelement bei Erreichen der gewiinschten Temperatur ausschaltet und bei zu hoher
Temperatur des Kiihlblocks wieder einschaltet.
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Abbildung 7.4: Skizze des Schaltplans des OdourVector. Aufgrund der umfassenden Elektronik
des Gesamtmesssystems wurde auf eine detaillierte Darstellungen der Elektronik zugunsten der

Uberschaubarkeit verzichtet.

7.4.4 Der I?C Bus

Uber den I2C Bus ist zwecks Uberwachung der messrelevanten Parameter ein externes Dis-
play angeschlossen. Zusétzlich wurde ein Differenzdruckmesser und ein Temperaturchip in
das Geriit iiber den I?C Bus integriert, um einerseits die Geriteinnentemperatur, als auch
den Druck in der Messgasleitung zu iiberwachen. Durch die Kontrolle der Gerdtetempe-
ratur konnen Fehlmessungen aufgrund eines Empfindlichkeitsverlustes des Sensormodules
bei zu hohen Temperaturen erkannt und das Gerét entsprechend geschiitzt werden. Der
Differenzdruckmesser dient zur Uberwachung der Dichtigkeit in den Messgasleitungen und
zur Aufspiirung eventueller Verstopfungen des Adsorbers. Ein Speicherchip, der sogenann-
te (E)lectrically (E)rasable (P)rogrammable (R)ead (O)nly (M)emory (E*prom), welcher
ebenfalls iiber den I2C Bus angesprochen wird, dient zur Speicherung wichtiger geriteinter-
ner Daten und Messparameter, um bei unerwarteten Messausféllen wie z.B. Stromausfall,
die Kontinuitdt der Messung nach Beendigung diese Zwischenfalls durch ein automatisches
Hochfahren des Gerétes, zu garantieren.
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7.5 Parametrisierung der Arbeitsphasen des OdourVec-

tors

In diesem Abschnitt werden die Messphasen sowie zwei verschiedene Betriebsarten der
Desorption des OdourVectors erlautert. Wahrend eines Messzyklus durchlauft das Mess-
system mehrere Messphasen. Drei Phasen wurden bereits in Abschnitt 7.2 erwéhnt und
als die drei grundlegenden Hauptphasen definiert. Ein Betrieb des OdourVectors alleine
mit den 3 Hauptphasen kann zu unerwiinschten Nebeneffekten fiithren, so dass mehrere
sogenannte Nebenphasen zum Messzyklus hinzugefiigt wurden, um eine Verbesserung der
Signalerfassung des OdourVectors zu erreichen. Im Folgenden werden die Probleme der
Hauptphasen konkretisiert und als Losung die neuen Nebenphasen vorgestellt.

Abbildung 7.5 zeigt die Sensorantwort des zweiten Sensors auf Hexangas, wihrend der 3
Hauptzyklen.
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Abbildung 7.5: Frequenzverlauf des Sensor 2 wihrend einer Messung mit Hexangas. Der Odour-
Vector arbeitet in diesem Beispiel nur mit den 3 Hauptzyklen. Durch das Umschalten des Flusses
von der Adsorptionsphase auf den Fluss in der Desorptionsphase kommt es zu Druckschwankungen

in der Sensorkammer und das Signal wird beeinflusst.
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Signalbeeinflussung durch die Anderung des Volumenstroms

In der Adsorptionsphase arbeitet Sensor 2 stabil mit seiner Grundfrequenz, in welcher idea-
lerweise keine Gasmolekiile in der Adsorberschicht gebunden sind. Zum Ende der Adsorp-
tionsphase wird der Mittelwert aus den letzten Messwerten der Grundfrequenz gebildet.
Danach schaltet das Gerét in die Desorptionsphase. Am Sensor lagert sich Substanz an,
wodurch die Eigenfrequenz dieses Sensors gedndert wird. Ist der niedrigste Frequenzwert in
der Desorptionsphase erreicht, wird die Differenz zwischen diesem und der Grundfrequenz
gebildet und die Signalhohe bestimmt. Nach der Desorptionsphase wird der Adsorber in
der Kiihlphase abgekiihlt. Die Frequenz des Sensors erreicht wieder die Grundfrequenz.
Die Abbildung 7.5 zeigt, dass es beim Umschalten von hohen Fluss in der Adsorptionspha-
se auf den niedrigen Fluss der Desorptionsphase zu einem kurzfristigen Frequenzanstieg
kommt. Dies lasst auf Druckschwankungen in der Sensorkammer schliessen, wodurch das
Schwingverhalten der Sensoren kurzfristig geéndert wird. Diese Signalanderung wirkt sich
letztendlich negativ auf die Berechnung der Signalhéhe des OdourVectors aus.

Signalbeeinflussung durch Gasriickstinde im Sensor und Adsorber

Ein anderes Problem in der Desorptionsphase entsteht, wenn Gasriickstdnde in der Sen-
sorschicht oder im Adsorber zuriickbleiben und folglich am Ende der Desorptionspha-
se die Grundfrequenz des Sensors nicht wieder vollstdndig erreicht wird. Vor allem bei
schwerfliichtigen Stoffen kann dieses Problem auftreten.

Implementierung der Nebenphasen

Um die oben genannten Probleme zu l6sen und die Signalerfassung zu verfeinern, wurden
eine Basislinienphase, eine Regenerationsphase und zwei weitere Desorptionsphasen in den
Messzyklus des OdourVectors integriert. In Abbildung 7.6 ist ein kompletter Messzyklus
des OdourVectors mit allen Haupt- und Nebenphasen abgebildet.

In der ersten Phase (Adsorptionsphase) ist der Durchfluss durch den Adsorber in der Regel

verhéltnisméfig hoch eingestellt (ca. 400 %), wihrend die Adsorbertemperatur (siche
TabelleC.3 niedrig gehalten wird.

In der zweiten Phase, der Basislinien Phase, wird der Fluss durch den Sensor geleitet
und auf den nachfolgenden Desorptionsfluss geregelt. Die Temperatur wird konstant ge-
halten. Das Schaltverhalten wurde in soweit abgeédndert, dass die Sensoren nur kleineren
Druckschwankungen ausgesetzt werden. In der Basislinie sollten sich die Sensoren auf eine
konstante Grundfrequenz einpendeln. Ist dies geschehen, so wird aus den Mittelwerten der
letzten Messwerte der Grundfrequenz die Basisline der Sensoren bestimmt.

Die néchsten Phasen sind die verschiedenen Desorptionsphasen. In Abbildung 7.6 wurde
die erste Desorptionsphase auf 50°C eingestellt, bei welcher sich zuerst die leichtfliichtigen
Substanzen aus dem Adsorber l6sen. In der zweiten Desorptionsphase wurde der Adsorber
auf 100°C und in der dritten Desorptionsphase schlieflich auf 170°C geheizt. Dabei lassen
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Abbildung 7.6: Kompletter Messzyklus des OdourVectors. Zur Stabilisierung und zur Verfeine-
rung der Signalerfassung sind zusétzlich zu den eigentlichen Hauptphasen weitere Nebenphasen

hinzugefiigt worden. Die Abbildung zeigt eine Sensorantwort auf ein Gasgemisch bestehend aus

einem leicht-, mittel-, und schwerfliichtigen Anteil.

sich die verschieden fliichtigen Anteile der Gase separieren. Der OdourVector liefert zu
jeder Desorptionsphase die berechnete Signalhthe, so dass verschiedene Gasanteile in der

Auswertung berticksichtigt werden konnen.

Die sechste Phase ist die Regenerationsphase. In dieser Phase kann der Adsorber weiter aus-
geheizt und der Sensor mit einem héheren Volumenstrom durchgespiilt werden, um damit
die Grundfrequenzen auch bei problematischen Messungen mit z.B. hoher Konzentration

in der Gaszusammensetzung wieder herzustellen.

In der Kiihlphase wird der Adsorber abgekiihlt. Ist die Adsorptionstemperatur erreicht,
startet ein neuer Messzyklus mit der Adsorptionsphase. Aus diesem Grund ist die Kiihlpha-
se die einzige Phase, welche zeitlich variieren kann. In Abschnitt A.3 befindet sich nochmals
eine Ubersicht in Tabelle C.3 iiber alle vorhandenen Phasen mit samt ihrer Funktionen und

einstellbaren Parametern.
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7.5.1 Die Adsorptionsphase

In diesem Abschnitt sollen die Parameter der Adsorptionsphase genauer untersucht werden,
welche mafigeblich zur Empfindlichkeit des Messsystems beitragen. Die erste Phase lasst
sich iiber drei einstellbare Parameter definieren.

1. Die Adsorptionszeit in s

ml
min

2. den Adsorptionsvolumenstrom in

3. die Adsorptionstemperatur in °C’

Der Adsorber wird in der Adsorptionsphase mit Substanz beladen. Da es sich bei dieser Art
der Adsorption um einen dynamischen Vorgang handelt, sollte die Kinetik der Adsorption
beriicksichtigt werden. Der Adsorber wird mit dem Volumenstrom V', mit einer Konzen-
tration c, eine Zeit t lang begast. Wird angenommen, das die Konzentration ¢ konstant
iiber den Zeitraum t ist, so herrscht in der Adsorberkammer ein konstanter Partialdruck p.
Die Beladung des Adsorbers folgt den theoretischen Modellen fiir die Adsorption von Ga-
sen auf Feststoffen (Freundlich, Langmuir oder dem BET-Model [36]). Der Belegungsgrad
des Adsorbers © ist nach diesen Modellen zufolge proportional zum Partialdruck p,,, des
Gases.

O~ Ppar

Da ein dynamischer Vorgang vorliegt, ist die Vermutung nahe, dass sowohl die Zeit als
auch der Volumenstrom zum Belegungsgrad des Adsorbers beitragen und folglich die drei
Einstellparameter zumindest theoretisch gerechtfertigt sind.

Die Adsorptionszeit

In Abbildung 7.7 ist die Signalh6he des Sensorsystems gegen die Adsorptionszeit bei einer
konstanten Konzentration von 300 ppm Hexangas aufgetragen.

Die Signalhthe der Sensoren steigt mit langerer Adsorptionszeit und nahert sich ab 240s
asymptotisch einem Grenzwert. Dieser Sattigungseffekt lasst sich bei allen Substanzen
beobachten.

Durch die erhohte Konzentration im Messsystems kann es aufgrund der Luftsattigung zur
Kondensation der angereicherten Substanz im Schlauchsystem kommen [29]. Dies bedeu-
tet, dass keine weitere Substanzmenge von der Luft aufgenommen werden kann und die
Konzentration ein Maximum erreicht hat. Dies kann zur Zeit gerédteintern nicht identifiziert
werden und muss durch eine visuelle Kontrolle erfolgen.

Das Erreichen des maximalen Belegungsgrad im Adsorbers und in den jeweiligen Sensor-
schichten kann ebenfalls nicht ausgeschlossen werden. Durch die im Messgerat vorhandene
Driftanalyse ist es aber moglich, Durchbriiche des Adsorbers mit den Schwingquarzsensoren
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Abbildung 7.7: Signalhohe in Abhéngigkeit der Adsorptionszeit. Als Referenzsubstanz wurden

300 ppm Hexangas angemischt und dem Messsystem zur Verfligung gestellt.

zu erkennen, wenn diese empfindlich genug gegeniiber der Analytkonzentration im Adsorp-
tionsvolumenstrom sind. Ansonsten muss auf empfindlichere Sensoren oder Messverfahren
zur Durchbruchsvolumenbestimmung zuriickgegriffen werden.

Die Bestimmung eines Sattigungseffektes der Sensorschichten kann bedingt {iber eine Nach-
kontrolle aller Sensordaten erfolgen. Dazu miissen die verschiedenen Substanzklassen aus
den Daten extrahiert werden, wenn mehr als eine Substanzkomposition wéihrend einer
Messkampagne gemessen wurde. Die Sensordaten aller Sensoren in einer Klassen werden
dann gegen die Summe aller Sensoren aufgetragen, so dass ein abweichendes Verhalten
eines Sensors gegeniiber dem Gesamtsignal sichtbar wird. Dieses Verfahren kann nur dann
erfolgreich sein, wenn die Sattigung der Sensoren bei unterschiedlichen Konzentrationen er-
reicht wird und das Verhalten der Sensoren in diesem Bereich differenzierbar ist. Allerdings
ist dies aufgrund der unterschiedlichen Schichtzusammensetzungen und Schichtdicken der
Sensoren zu erwarten. In der Regel sollte die Adsorptionszeit so konfiguriert werden, dass
Sattigungseffekte ausbleiben, um Verfialschungen der Messungen vorzubeugen.

Der Adsorptionsvolumenstrom

Der zweite Einflussfaktor auf die Adsorptionsgiite bezieht sich auf den Volumenstrom in
der Adsorptionszeit. Hamacher [29] und Nies [50] zeigen in ihren Untersuchungen, dass es
zu einer erhohten Adsorption von Substanz bei héheren Volumenstromen kommt, obwohl
die Konzentration im Volumenstrom und in der Adsorberkammer gleich bleibt, sowie die
Gesamtmenge der Molekiile durch Variation der Adsorptionszeit konstant gehalten wur-
de. In der Regel tritt diese Abhéngigkeit bei hoheren Volumenstromen auf, wihrend bei
niedrigen Luftraten der Effekt laut [29] gering ist oder génzlich ausbleibt. Zur Erklarung
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dieses Effektes ist ebenfalls das dynamische Konzept hilfreich. Durch die Erhchung des
Volumenstrom steigt gleichzeitig der Gesamtdruck und folglich der Partialdruck in der Ad-
sorberkammer, was sich wiederum auf den Belegungsgrad auswirkt. J. Nies beschreibt in
seiner Untersuchung zur Anreicherung [50] den direkten Zusammenhang zwischen Druck
und Analytmasse im Adsorber. Durch einen hoheren Volumenstrom kann, den Untersu-
chungen zufolge, Einfluss auf die Adsorptionsmenge und folglich auf die Empfindlichkeit
des Messsystems genommen werden.

Die Adsorptionstemperatur

Der dritte Faktor beschreibt die Abhéngigkeit der Adsorptionsmenge von der Adsorptions-
temperatur.

In Abbildung 7.8 ist die Signalhéhe der Sensoren gegen verschiedene Adsorptionstempera-
turen aufgetragen.
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Sensor 3
~ Sensor 4
Sensor 5
*  Sensor 6

Peakht6he in Hz

Adsorptionstemperaturin °C

Abbildung 7.8: Signalhohe in Abhéngigkeit der Adsorptionstemperatur. Als Referenzsubstanz

wurden 300 ppm Hexangas angemischt und dem Messsystem zur Verfiigung gestellt.

Deutlich ist die Verringerung der Substanzmenge im Adsorber mit steigender Temperatur
zu erkennen. Dies ist durchaus plausibel, da bei hoher Temperatur die Desorptionsrate
steigt und letztendlich weniger Molekiile vom Adsorbens festgehalten werden kénnen. Ei-
ne niedrige Adsorptionstemperatur fithrt folglich zu einem besseren Adsorptionsverhalten
des Adsorbers. Eine hohe Adsorptionstemperatur und ein hoher Adsorbervolumenstrom
begiinstigen zudem ein schnelles Durchbrechen des Adsorbers. Die Analytmolekiile erhal-
ten mehr Energie und wandern entsprechend ihrer Retentionszeit durch den Adsorber.
Folgt einer hohen Konzentration in der Emissionsquelle eine niedrige, so besteht die Mog-
lichkeit, dass die erhohte Konzentration durch die geringere nach einer bestimmten Zeit
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ausgetrieben wird. In Abbildung 7.9 ist dieser Effekt anhand einer Messung mit 22 ppm
konzentrierter Essigsédure verdeutlicht.
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Abbildung 7.9: Darstellung der Signalhthe von 6 Sensoren eines Arrays in Abhangigkeit der
Adsorberspiilzeit mit Reinluft. Die Signalhthe nimmt mit héheren Spiilzeiten ab. Die Substanzen
werden bei den gebrduchlichen Adsorptionstemperaturen wieder nach einer bestimmter Adsorpti-

onszeit ausgespiilt.

Es wurde der Adsorber jeweils 20 s mit Essigsdure beladen. Anschliessend wurde der Ad-
sorber unterschiedlich lang mit Reinluft durchsetzt, bevor in der Desorptionsphase die
verbleibende Substanz auf die Sensoren aufgebracht wurde. Der Verlauf der Kurven zeigt
eine deutliche Abnahme der Signalhthen mit steigender Spiilzeit, so dass die Vermutung
einer Substanzreduzierung durch einen Spiileffekt bestéatigt werden kann.

7.5.2 Die Desorptionsphase

Die Einstellung der Parameter der Desorptionsphase nehmen ebenfalls einen erheblichen
Einfluss auf die Signalstidrke der Sensoren. Ebenso wie bei der Adsorptionsphase kann die
Desorptionsphase durch die drei Parameter Desorptionsdauer, Desorptionsvolumenstrom
und Desorptionstemperatur charakterisiert werden.
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Die Phasendauer und die Temperatur der Desorptionsphase

Bei Einstellung der Phasendauer ist lediglich darauf zu achten, dass eine gewisse Zeit nicht
unterschritten wird, so dass die im Adsorber befindliche Substanz nicht vollstédndig austre-
ten kann. Dies wiirde zu Fehlmessungen wihrend des néchsten Messzyklus fithren. Uber
die Endtemperatur kann der Fokus auf unterschiedliche Stoffe gesetzt werden ( Abschnitt
7.5), fiir die Empfindlichkeit spielt diese aber keine Rolle, wenn diese so gewéhlt wurde,
dass der Hauptanteil der entsprechenden Substanz ausgetrieben wurde.

In den néchsten beiden Abschnitten wird ndher auf die unterschiedlichen Einsatzweisen der
Desorptionsphasen eingegangen und deren Effekt auf die Gesamtempfindlichkeit des Mess-
systems untersucht. Es werden zur Simplifizierung die Begriffe dynamische und statische
Desorption definiert.

7.5.3 Die dynamische Desorption

Durch den Volumenstrom werden die Substanzmolekiile abtransportiert. Durch Erhohung
des Volumenstroms wird die Konzentration der Massenbilanzgleichung [50] entsprechend
verdiinnt.
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Abbildung 7.10: Signalhohe in Abhéngigkeit des Desorptionsflusses. Als Referenzsubstanz wurde

31 ppm n-Butanol verwendet.

Abbildung 7.10 bestétigt die Vermutung der Verminderung der Sensorsignale bei hohe-
rem Desorptionsfluss. Zu beachten ist in Hinblick auf die Musteranalyse in (Kapitel 4) die
Verdnderung des Substanzmusters bei Erhohung des Desorptionsflusses. Ebenfalls ist ein
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leichter Abfall der Signalhdhen bei niedrigen Volumenstromfliissen zu beobachten. Dieses
Verhalten kann durch den Aufbau der Sensorkammer weitestgehend erklart werden. In der
Sensorkammer ist ein Volumen an reinem Gas vorhanden. Stromt die zu vermessende Sub-
stanz langsam in die Kammer ein, so vermischt sich das Gas in der Sensorkammer mit
dem Substanzgas und die Konzentration nimmt ab. Stromt die aufkonzentrierte Substanz
dagegen schnell ein, so wird der Vermischungseffekt, aufgrund der geringeren Verweilszeit
des Substrates in der Kammer, abgeschwécht. Es schiebt sich ein Bereich hoher Konzen-
tration durch die Sensorkammer und die Sensoren erfahren fiir kurze Zeit die unverdiinnte
Konzentration, welche aus dem Adsorber ausgetreten ist. Ein Hinweis auf diesen Effekt
liefert Abbildung B.15, der einer Vermessung von 31 ppm n-Butanol zugrunde liegt.

Die Signalform wird mit hoher Flussgeschwindigkeit deutlich schmaler. Das Signal bei 30
ml/min entsteht innerhalb von 10 s, wéhrend es bei 2 ml/min auch nach ca. 2 min nicht
abgeschlossen ist. Der starke Anstieg der Frequenz nach 2 min rithrt von der Regenerations-
phase, welche den Sensor reinigt. Die Adsorbensmasse in den Sensorschichten und folglich
auch die Gaskonzentration in der Sensorkammer ist bei schmaler Signalform augenschein-
lich héher, wihrend die Verweilszeit des Gases in der Kammer klein ist.

Der Abfall des Signals bei hohen Gasfliissen lésst sich im Wesentlichen durch zwei Effekte
erklaren. Zum Einen wird die maximal mogliche Konzentration in der Sensorschicht nicht
erreicht, da die Gaskonzentration nicht ausreichend lang in der Sensorumgebung verweilt
und die Substanz nicht schnell genug in die Sensorschicht eindringen kann. Zum Anderen
besitzen die Sensoren eine Abtastrate von einem Hz, so dass sehr schnelle Konzentrations-
anderungen nicht ausreichend erfasst werden. Um die Empfindlichkeit des Messsystems zu
optimieren, sollte demnach auf einen geeigneten Desorptionsfluss geachtet werden.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Heizrate. Durch eine schnelle Heizrate wird pro Zeit-
einheit mehr Substanz aus dem Adsorber gelost und dem Desorptionsfluss hinzugefiigt.
Abbildung 7.11 zeigt die Signalstérken bei unterschiedlicher Heizleistung.

Die Empfindlichkeitszunahme kann verifiziert werden und betriagt bei dieser Messung bis
zu 30%. Durch schnelles Aufheizen wird mehr Substanz in der gleichen Zeit dem Volumen-
strom zugesetzt. Wird dieser dazu noch gering gehalten, wird eine hohere Konzentration
erzeugt.

7.5.4 Die statische Desorption

Bisher wurde der Adsorber in der Desorption dynamisch betrieben. Dies bedeutet, dass ein
standiger Desorptionsfluss fiir den Abtransport der Substanz gesorgt hatte. Der Nachteil
lag in der Verdiinnung der Substanz bei hohem Fluss durch den Adsorber in Verbindung
mit der endlichen Heizrate der Heizung. Durch Reduzierung des Flusses kann zwar der
Einfluss des langsamen Aufheizens des Adsorbers verringert werden, aber aufgrund der
Beschaffenheit der Sensorkammer, fithrt ein geringer Volumenstrom zu Mischeffekten [36]
und so zu einer Signalreduzierung.

Durch die Implementierung der zusétzlichen Phasen im OdourVector ergibt sich die Mog-
lichkeit auf eine Kombination von kleinen und groferen Volumenstromen. Die maximale
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Abbildung 7.11: Signalstéirke bei 31 ppm n-Butanol mit unterschiedlicher Heizleistung.

Konzentration im Adsorber sollte bei einem Volumenstrom von fast Null erreicht werden.
Folglich wurde die zweite Desorptionsphase so konfiguriert, dass wihrend der Heizphase
kein Volumenstrom im Adsorber vorhanden ist. In Abbildung 7.12, ist dieses Vorgehen im
Detail veranschaulicht.

Die erste Desorptionsphase wurde in diesem Fall aus Plausibilitdtsgriinden auf dynami-
schen Betrieb gestellt, um eventuelle Flusseffekte oder andere Storungen zu identifizieren.
Die eigentliche statische Desorption startet erst mit der zweiten Desorptionsphase. Der
Adsorber wird auf maximale Temperatur aufgeheizt und gehalten, wahrend der Fluss von
40 ml/min auf 0 ml/min reduziert wird. In Desorptionsphase 3, wird der Fluss auf 30
ml/min erhoht und auf die Sensoren geleitet. Es kann davon ausgegangen werden das der
Adsorber zu diesem Zeitpunkt weitestgehend substanzfrei ist. Aus diesem Grund kann die
Temperatur ohne Einfluss auf die restliche Messung auf 100°C abgesenkt werden, um die
Dauer der Kiihlphase zu verkiirzen.
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Abbildung 7.12: Frequenzverlauf eines Sensors bei statischer Desorption in Desorptionsphase
2. Zudem sind die Verldufe von Adsorbertemperatur und Volumenstrom mit eingezeichnet. Die
Desorptionsphase 1 wurde hierbei dynamisch betrieben. Als Substrat wurde 31 ppm n-Butanol

benutzt.

Durch Betrachtung des Signals in Abbildung 7.12 ldsst sich feststellen, dass schon in
Desorptionsphase 2 der Sensor eine Reaktion zeigt, obwohl kein Fluss durch den Adsorber
vorhanden ist. Erklaren lésst sich dies z.B. durch thermodynamische Effekte. Durch das
Auftheizen des Gases, dehnt dieses sich aus und somit gelangt Substanz in die Sensorkam-
mer. Diffusionseffekte konnen ebenfalls nicht vollstdndig ausgeschlossen werden.

In der dritten Desorptionsphase wird der Volumenstrom bei sinkender Desorptionstempe-
ratur auf 30 ml/min erhéht und die Sensorfrequenz fallen rapide ab. Nach ca. 4 s erreicht
das Sensorsignal ein Minimum und nach insgesamt 12 s befindet sich der Sensor wieder auf
dem Niveau seiner Basisfrequenz.

Wird die statische Desorption mit der dynamischen Desorption verglichen, zeigt sich ein
deutlicher Empfindlichkeitsanstieg des Gerétes bei statischer Desorption in Abbildung 7.13.
Sensor 4 zeigt bei statischer Desorption ein Signal von bis zu 55 Hz auf 31 ppm n-Butanol
(Abbildung 7.13), wihrend bei dynamischer Desorption nur ein Signal von maximal 35 Hz
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Abbildung 7.13: Signalhohe in Abhingigkeit des Desorptionsflusses bei statischer Desorption.

Ein erhohter Volumenstrom nach einer statischen Desorptionsphase, fithrt zu einem Anstieg der

Sensorsignale. Als Referenzsubstanz wurde 31 ppm n-Butanol verwendet.

erreicht wurde (Abbildung 7.10).
Die Untersuchungen zeigen, dass eine schnelle Heizrate unabdingbar ist. Durch die Vorge-
hensweise der statischen Desorption, kann dies zwar auf Kosten eines langeren Messzyklus
ausgeglichen werden, soll die Zeit eines Messzyklus jedoch gering gehalten werden, ist dies
keine Alternative. Die Verwendung einer Sensorkammer mit sehr kleinem Luftvolumen
kann ebenfalls eine Verbesserung erzielen, um unerwiinschte Mischeffekte zu minimieren.



Kapitel 8

Praxisanwendungen des

(eruchserfassungskonzeptes

In Abschnitt 2.6.1 wurde ein theoretisches Vorgehen fiir die Geruchsmessung abgeleitet,
welches im ersten Teil dieses Kapitels durch die Analyse im Vorfeld definierter Geruchs-
klassen verifiziert werden soll. Des weiteren werden unterschiedliche Praxismessung vor-
gestellt, in welchem der OdourVector, mithilfe der in den vorigen Kapitel entwickelten
Verfahren und basierend auf den Erfahrungen der Labormessungen, eingesetzt wurde. In
Abschnitt 8.2 dient der OdourVector zur Uberwachung eines Aktivkohlefilters an einer
Miillverwertungsanlage. Auferdem wird der Einsatz des OdourVector in Abschnitt 8.3 zur
Uberwachung der Geruchsentwicklung im Siedlungsabwasser einer Grofstadt beschrieben.
Abschnitt 8.4 zeigt eine beginnende Messkampagne bzw. eine Trainingsphase des Odour-
Vectors in einer Kldranlage zur online Geruchsiiberwachung.

8.1 Analyse vordefinierter Substanzklassen

Um das theoretische Vorgehen zu untersuchen, wurden mithilfe des Referenzgasgenerators
aus Kapitel 5 mehrere Substanzklassen in unterschiedlichen Konzentrationen erzeugt, wel-
che die Bedingungen in 2.6.1 erfiillen. Dies bedeutet, dass einerseits reale Geruchsklassen
vorliegen, welche eindeutig durch menschliche Priifer unterscheidbar und andererseits auch
durch das elektronische Sensorsystem OdourVector erfassbar sind. Die unterschiedlichen
Substanzklassen wurden sowohl mit dem elektronischen Messsystem als auch mit einem
Olfaktometer vermessen.

8.1.1 Vorversuch mit n-Butanol

Um einen Eindruck iiber das Verhalten des fiir die spateren Messungen benutzten Panels
zu erhalten, wurde vor Vermessung der verschiedenen Laborklassen eine n-Butanol Refe-

86
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renzmessung durchgefiihrt. Als Referenzsubstanz wurden mehrmals 55 ppm n-Butanol in
Probenbeutel abgemischt und mit dem elektronischen Geruchserfassungssystems Odour-
Vector vermessen. Das Ergebnis der Messung ist in Abbildung 8.1 zu finden.
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Abbildung 8.1: Messsignal des OdourVectors von einer 55 ppm n-Butanol Referenzquelle. Die

Fehler beruhen auf der statistischen Standardabweichung der einzelnen Signale.

Der empfindlichste Sensor bewegt sich zwischen 62Hz und 66 Hz. Sensor 6, welcher die
geringste Sensitivitdt aufweist, liefert noch ein Signal von bis zu 19 Hz. Die Signale sind
trotz des Messumweges iiber die Probenbeutel stabil und deutlich. Die Anreicherungszeit
betrug 30s, die Adsorbertemperatur 20°C' und der Volumenstrom wurde auf 400 H%l ein-
gestellt. Die Desorption wurde dynamisch mit einem Volumenstrom von 20 milil bei einer
Temperatur von 170°C' durchgefiihrt.

Die Referenzsubstanz wurde abermals in Probenbeutel abgefiillt und olfaktometrisch durch
ein Priiferpanel 3 mal vermessen. Die Ergebnisse der Priifermatrizen sind in Tabelle 8.1,

8.2 und 8.3 dargestellt.
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Tabelle 8.1: Ergebnismatrix 1 von den 4 Priifern der Olfaktometriemessung von 55ppm n-

Butanol.

Verdiinnung. | 0 32768| 16384 | 8192 | 4096 | O 2048 | 1024 | 512 256 ZITE
Priifer 1 Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Nein| Nein | Nein | Ja Ja 724
Priifer 2 Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Nein| Nein | Nein | Ja Ja 724
Priifer 3 Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Nein| Nein | Ja Ja Ja 1448
Priifer 4 Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Nein| Nein | Ja Ja Ja 1448
Gesamt [ | | [ [ [ [ [ [ | [us]

Tabelle 8.2: Ergebnismatrix 2 von den 4 Priifern der Olfaktometriemessung von 55ppm n-

Butanol.
Verdiinnung. | 0 32768 | 16384 | 8192 | 4096 | O 2048 | 1024 | 512 256 ZITE
Priifer 1 Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Ja Ja Ja 1448
Priifer 2 Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Ja Ja Ja 1448
Priifer 3 Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Ja Nein | Ja 1448
Priifer 4 Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Ja Ja Ja Ja 2896
Gesamt | [ [ | [ [ | [ [ [ [ime]

Tabelle 8.3: Ergebnismatrix 3 von den 4 Priifern der Olfaktometriemessung von 55ppm n-

Butanol.
Verdiinnung. | 0 32768 | 16384| 8192 | 4096 | O 2048 | 1024 | 512 256 128 ZITE
Priifer 1 Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Ja Ja Ja Ja 1448
Priifer 2 Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Ja Ja 362
Priifer 3 Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Ja Ja Ja Ja 1448
Priifer 4 Nein | Nein | Nein | Nein | Nein | Ja Nein | Ja Ja Ja Ja 1448
e [ T [ [ T T T T T [ T

Eine Konzentration von 0.04 ppm n-Butanol entspricht laut EN13725 einem Geruchswert
von einem GE. Die Konzentration von 55 ppm n-Butanol erzeugt einen Geruchswert von
1375 GE.

Der geometrische Mittelwert der Ergebnismatrizen berechnet sich zu 1217 GE. Die Abwei-
chung vom theoretischen Wert betragt nur +0.53 dB, was bei einer moglichen und realis-
tischen Abweichung von +4.5dB deutlich innerhalb dieser Grenzen liegt. Als Ergebnis des
Vorversuches kann festgehalten werden, dass die Priifer im Panel ein &hnliches Empfind-
lichkeitsspektrum aufweisen und durchgehend konstant gearbeitet haben.
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8.1.2 Hauptkomponentendarstellung der kiinstlich erzeugten La-
borklasssen

In dem folgenden Versuch wurden 4 verschieden zusammengesetzte Klassen mit jeweils 4
unterschiedlichen Gaskonzentrationen mit der Referenzgasanlage gemischt und in Proben-
beutel gefiillt. Diese wurden mit dem Gerat OdourVector gemessen und von drei Klassen
wurden die Geruchswerte durch das vorher gepriifte Olfaktometerpanel bestimmt. Eine
Auflistung der verwendeten Zusammensetzung der Klassen befindet sich in Tabelle 8.4.
Um die Bedingungen aus Abschnitt 2.6.1 zu erfiillen, muss gepriift werden, ob das Mess-
geriat die unterschiedlichen Klassen voneinander trennen kann. Dazu wurden die Klassen
mit der Software DAni3D analysiert. Das Ergebnis ist in Abbildung 8.2 abgebildet.

Abbildung 8.2: 3D Darstellung von den 4 Laborklassen im Hauptkomponentenraum. Die erste
Hauptkomponente spaltet die Daten zu 90% auf und gibt zusammen mit der zweiten (5%) und
dritten Komponente (3%) eine deutliche Auftrennung. Die eingezeichneten Ellipsoide stellen die
Fehlerreferenzklassen aus Kapitel 4 dar. Die Daten enthalten alle generierten Konzentrationen

und wurden Abschnitt 4.1.1 folgend aufbereitet.

Die berechneten Hauptkomponenten trennen die Daten deutlich in 4 Klassen, wobei jede
Klasse unterschiedliche Konzentrationen beinhaltet. Die als Hiillen eingezeichneten Fehler-
referenzklassen (Ellipsoide) verdeutlichen die Giite der Auftrennung. Da die Datenzuge-
horigkeit zu den Substanzen im Vorfeld bekannt war, konnte diese Zuordnung vollstindig
verifiziert werden.

Abbildung 8.3 zeigt die Sensorantworten der Sensoren auf unterschiedliche Gaskonzentra-
tionen der Klasse 3. Aus Griinden der Ubersicht sind die Korrelationsgraphen zwischen
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Sensorsignalen und Gaskonzentrationen der restlichen Klassen in Anhang B.3 zu finden.
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Abbildung 8.3: Aufgetragen sind die Sensorsignale gegen die Konzentrationen der Geruchsklasse

3. Es wurden zu jeder Konzentration mehrere Messungen durchgefiihrt. Der Fehler wurde aus der

Standardabweichung berechnet und ist mit unter 0,5 Hz im Graphen nicht sichtbar.

Tabelle 8.4: Ubersicht der Zusammensetzung und FID Konzentrationen der kiinstlich erzeugten
Laborgeruchsklassen. Die angegebenen Konzentrationen beziehen sich ausschliefslich auf FID
(Abschnitt 5.3) Referenzmessungen. Die angegebenen Substanzen sind mit jeweils ca. 50% an der

erzeugten Konzentration beteiligt

Bez. Substanzen Konzentrationen [ppm]

Klasse 1 Ethylbutyrat , Hexan 350+5, 750410, 1420+10, 2000120
Klasse 2 Limonen , Aceton 170410, 300+10, 500+£20, 100030
Klasse 3 Limonen , Pinen 35045, 750+10, 1420410, 2000£20
Klasse 4 n-Butanol , Ethylacetat 16+1, 37+1, 5041, 80+1
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8.1.3 Olfaktometrische Referenzmessungen der Laborgeruchsklas-

sen

Um eine Transformation der Sensordaten in Geruchswerte zu realisieren, muss eine Kalibra-
tion der Sensorsignale auf olfaktometrische Messergebnisse erfolgen. Drei Geruchsklassen
wurden mithilfe des gepriiften Olfaktometerpanels (siche Abschnitt 8.1.1) olfaktometrisch
vermessen. In den folgenden Abbildungen 8.4, 8.5 und 8.6 sind die Ergebnisse dargestellt.

\ ¢ Olfaktometriemessung \
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Abbildung 8.4: Ergebnis der olfaktometrischen Messungen aufgetragen gegen die Summe aller
Sensoren bei verschiedenen Konzentrationen der im Labor kiinstlich erzeugten Geruchsklasse 1.
Der Fehler der Olfaktometrie wurde mit 4 dB angenommen und liegt dadurch asymmetrisch um die
Datenpunkte. Die nach Abschnitt 2.1 theoretische lineare Abhéngigkeit zwischen der Summe der
Sensorsignale und den olfaktometrischen Klassengeruchskonzentrationen kann folglich verifiziert

werden. (siehe auch Text)
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Abbildung 8.5: Ergebnis der olfaktometrischen Messungen aufgetragen gegen die Summe aller

Sensoren bei verschiedenen Konzentrationen der im Labor kiinstlich erzeugten Geruchsklasse 2.
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Abbildung 8.6: Ergebnis der olfaktometrischen Messungen aufgetragen gegen die Summe aller

Sensoren bei verschiedenen Konzentrationen der im Labor kiinstlich erzeugten Geruchsklasse 3.
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Es wurden die olfaktometrischen Messergebnisse gegen die Summe aller Sensoren aufgetra-
gen. Die Summe der Sensoren korreliert nach Abbildung 8.3 linear mit den Klassenkonzen-
trationen. Nach Abschnitt 2.1 kann die Abhéngigkeit der Geruchswerte von der Gaskon-
zentration als durchaus linear beschrieben werden. Um den theoretischen Zusammenhang
zu verifizieren wurde die Funktion:

S=m-I-+b

an die Messergebnisse angepasst. Wobei S die Geruchsintensitit in GE, I die Konzentration
in ppm und m, A substanzspezifische Konstanten sind.

Die olfaktometrischen Fehler basieren auf den theoretischen Simulationen aus Kapitel 3 und
wurden in diesem Fall, aufgrund des prézisen Herstellungsprozess der Substanzklassen,
mit 4 dB pro Messung angenommen. Die Messergebnisse liegen deutlich innerhalb des
Fehlerrahmens, was die Annahme der Fehlergrésse untermauert. Die Graphen spiegeln
unter Berticksichtung der Fehler den theoretisch angenommenen Verlauf zufriedentstellend
wieder.

8.2 Die Uberwachung der Geruchsaktivitit eines mit
Aktivkohle gefiillten Geruchsfilter

Verschiedene Industriezweige setzen Aktivkohlefilter ein, um den geruchsbelasteten Anteil
der Abluftemissionen ihrer Anlagen zu reduzieren.

Ein Beispiel stellt die Miillverbrennungsanlage dar. Die Emissionen einer Miillverwertungs-
anlage kann fiir angrenzende Bevilkerung storend oder belastend sein. Da der Miill vor
der eigentlichen Verbrennung in einem so genannten Miillbunker aus 6konomischen Griin-
den zwischengelagert wird, kommt es in diesem zur Entstehung von Geruchsgasen. In der
Regel werden diese aus dem Bunker abgesaugt und im Verbrennungsofen bei hoher Tem-
peratur verbrannt, so dass sich keine Geruchsbelastung der Umwelt entwickelt. Um einen
storungsfreien Betrieb der Anlage sicherzustellen, werden jahrliche Wartungen der Ver-
brennungsdfen durchgefiihrt, in welcher der Ofen abgeschaltet werden muss und folglich
die Geruchsgase nicht weiter verbrennen kann. Eine Einspeisung des anfallenden Volumen-
stroms in parallel laufende Ofen ist aufgrund der beschrinkten Kapazitiat der Ofen nicht
moglich.

Um dieses Problem zu umgehen, wird der Volumenstrom aus dem inaktiven Ofen mithilfe
eines Aktivkohlefilters gereinigt. Aufgrund ihrer Oberflachenstruktur adsorbiert die Aktiv-
kohle Gasmolekiile und bindet folglich auch Geruchsgase. Allerdings ist die Kapazitit und
somit die Lebensdauer der Filter beschréinkt und nach einigen Betriebsstunden kommt es
zu einem Durchbruch des Filters. Um erhohte Geruchsemssionen verhindern zu konnen, ist
daher eine friihzeitige Erkennung eines Filterdurchbruches noétig.

Einen Filterdurchbruch zu entdecken, ist zur Zeit entweder {iber eine Geruchsdetektion
mittels der Olfaktometrie, oder durch Abschétzung der Lebensdauer des Filters unter Be-
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riicksichtigung der Betriebsstunden moglich. Allerdings ist die Olfaktometrie aufwendig,
kostspielig und kann nicht kontinuierlich als Uberwachung dienen.

Die Implementierung des OdourVectors in den Emmissionsgasstrom der Aktivkohlefilter
soll eine geeignete Geruchsprognose liefern und die Olfaktometrie ergdnzen. Um dieses Ziel
zu erreichen, wurden erste Testmessungen durchgefiihrt, um eine Eignung des OdourVec-
tors in Bezug auf diese gesonderte Geruchsproblematik sicherzustellen.

8.2.1 Schema der Applikation des OdourVector als kontinuierliche

Filteriiberwachung

Die Aktivkohlefilter der Miillverwertungsanlage (MVA) befinden sich auf dem Dach des
Miillbunkers, so dass der Standort des Messgerétes ebenfalls dort gewahlt wurde. Ein sche-
matischer Aufbau des gesamten Messsystems ist in Abbildung 8.7 zu finden.

wetterfeste Aluminiumkiste

Gaskonditionierung
Peltier- | | Staub- | |Pumpe ngtl;rr
Gasprobe ¥ i
p kihler filter > Abluft

=111
Aktivkohle- GSM Modem
filter

Mall-

bunker

Gasstrom

Abbildung 8.7: Versuchsanordnung zur kontinuierlichen Geruchsiiberwachung eines Aktivkoh-
lefilters durch das Messsystems OdourVector. Die Gasprobe wird hinter dem Aktivkohlefilter

abgesaugt und durchlduft eine Gaskonditionierung, bevor sie in das Sensorsystem gepumpt wird.

Die Messgasproben wurden unmittelbar aus der Abluft der Aktivkohlefilter gewonnen. Um
diese Gasprobe von Feuchte und Verunreinigungen zu sdubern, durchlauft sie als erstes ei-
ne Gaskonditionierungseinheit, bevor sie in das Messsystem gepumpt und vermessen wird.
Die Gaskonditionierung dient als Schutz fiir das Sensorsystem und besteht aus einem Pel-
tierkiihler, welcher fiir eine Auskondensation der Feuchte in der Luftprobe sorgt und einem
Staubfilter, welcher grobere Partikel entfernt. Der gesamte Messaufbau wird von einer tem-
perierbaren Aluminiumkiste umschlossen, um das Messsystem vor wetterlichen Einfliissen
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zu schiitzen. Die gewonnenen Messdaten wurden téglich {iber ein GSM- Modem per E-
Mail iibermittelt. Die Messdauer der Kampagne umfasste sowohl die gesamte Revision der
MVA, als auch einen Zeitabschnitt nach der Wartung.

8.2.2 FErgebnis der Testmessungen

Die Fragestellung der Messungen lautete, ob die Moglichkeit besteht eine geeignete Ge-
ruchsprognose und die Detektierung eines Filterdurchbruches zu erreichen? Dieses Ziel
kann durch zwei verschiedene Losungsansatze erreicht werden.

Erstens konnen die Sensorsignale auf Korrelation mit den Geruchswerten von Olfakto-
metriemessungen iiberpriift werden und einen Filterdurchbruch durch erhéhte Geruchs-
gaskonzentrationen zu erkennen. Zweitens konnen die Sensorsignale auf verschiedenartige
Muster untersucht werden, wenn davon ausgegangen wird, dass sich die Gaszusammenset-
zung der Abluft des Aktivkohlefilters bei einem Durchbruch éndert. Eine Mustererkennung
unterscheidet dann ein Durchbruchsmuster von einem Reinluftmuster.
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Abbildung 8.8: Darstellung des zeitlicher Verlauf der Sensorsignale wihrend der Testmessung.
Der Signalverlauf enthélt eine deutlich Dynamik sowohl in den Signalmustern als auch in der

Signalintensitét.
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In Abbildung 8.8 ist das Ergebnis der Testmessung hinter dem Aktivkohlefilter darge-
stellt. Der Graph zeigt ein deutliches und dynamisches Sensorsignal mit unterschiedlichen
Muster. Die beiden Messunterbrechungen wurden durch einen Stromausfall und einer Un-
terbrechung in der Dateniibertragung verursacht. Um die verschiedenen Muster zu ver-
deutlichen und den verschiedenen Zusténden des Filters zuzuordnen kann die in Abschnitt
4.2 beschriebene Hauptkomponententransformation verwendet werden.

In Abbildung 8.9 ist das Ergebnis der Hauptkomponententransformation der Sensorsignale
in 3 Dimensionen abgebildet. Die Messdaten zerfallen in drei unterschiedliche Klasse, wel-
che verschiedene Zusténde des Filters definieren. Die Klassen konnten aufgrund der Kennt-
nisse des Verschmutzungsgrades der verwendeten Aktivkohlefilter eindeutig einer sauberen
Klasse, die Klasse welche bei Betrieb eines noch frischen Filters entsteht und zwei kontami-
nierten Klassen, welche bei Verwendung eines schmutzigen Filters entstanden, zugeordnet
werden. Die beiden verschmutzten Klassen sind allerdings nicht signifikant trennbar, so
dass diese durchaus als eine einzelne Klasse angesehen werden konnen.

l

verschmutzt

Abbildung 8.9: 3D Darstellung der Hauptkomponenten der Messergebnisse der Uberwachung
eines Aktivkohlefilters. Die Kreise markieren die Messpunkte in der sauberen Klasse, wohingegen

die Kreuze die verunreinigte Klasse symbolisieren.

In Abbildung 8.10 wurde der 3D-Graph zugunsten einer iibersichtlicheren Darstellung auf
2 Dimensionen mittels einer kartographischen Projektion abgebildet. Zusétzlich zu den
transformierten Sensorsignalen sind die Zeitpunkte der Olfaktometriereferenzmessungen
eingetragen. Die Abbildung zeigt, dass die Olfaktometrieproben hauptséchlich in den zwei
wichtigsten Zustéinden genommen wurden. Die Proben mit hoher Geruchskonzentration
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fallen in die Klasse, welche eine Verschmutzung des Filters indiziert, wogegen niedrige
Geruchskonzentrationen in der sauberen Klasse zu finden sind.
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Abbildung 8.10: 2D Projektion der 3 Hautpkomponenten. Zusétzlich sind die Zeitpunkte der Ol-
faktometriemessungen als Kreuze mit eingetragen. Die Kreuze markieren somit die Sensorsignale,
welche zum Zeitpunkt der Olfaktometrieprobennahme produziert wurden. Die eingezeichneten
Ellipsen dienen lediglich der optischen Trennung der Daten und basieren nicht auf analytischen

Berechnungen.

Eine Verschmutzung des Filters lasst sich somit iiber eine Mustererkennung und iiber einen
erhohten Geruchswert identifizieren. Um letzteres zu verifizieren und um die Sensordaten in
Geruchskonzentrationen umzurechnen, um letztendlich eine Geruchsprognose zu erstellen,
wurde in Abbildung 8.11 eine Geruchskalibration mit den olfaktometrischen Referenzdaten
durchgefiihrt. Es wurde aufgrund der hohen Korrelation mit der Geruchskonzentration die
Summe aus den Sensorsignalen des Sensors 1,2,4,5 gebildet. Der Fehler wurden mit 3dB
etwas kleiner angenommen, als die olfaktometrischen Richtlinien und die Ergebnissen der
Simulation dies fordern.

Die Ergebnisse zeigen geméaft der Theorie einen deutlichen linearen Zusammenhang zwi-
schen Geruchskonzentration und Sensorsignalen. Aufgrund der Giite der Kalibrationsfunk-
tion konnte in diesem Fall auf eine differenzierte Musteranalyse weitestgehend verzichtet
werden, um einen Filterdurchbruch zu detektieren.

Abbildung 8.12 zeigt die Geruchsprognose iiber den gesamten Messzeitraum der Testmes-
sung.

Die Grenze eines Filterdurchbruches wurde von der MVA auf 500 GE gesetzt, was durch
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Abbildung 8.11: Geruchskalibration der Sensordaten. Die olfaktometrischen Messungen wurden
von der MVA wihrend der gesamten Messung begleitend durchgefiihrt.

die Musteranalyse der unterschiedlichen Klassen gefestigt wird. Die Geruchsprognose zeigt,
dass die Durchbruchsgrenze am 2.05 zum ersten Mal {iberschritten wurde. Aufgrund dessen
wurde am 3.05 ein neuer Filter hinzugeschaltet. Die Geruchskonzentrationen sinken auf ca.
160 GE. Um die Zuverléssigkeit des Messsystems zu iiberpriifen, wurden als Testvariante
der saubere und beladene Filter bis zum 12.05 abwechselnd in den Luftstrom geschaltet
und die Geruchsaktivitdt beobachtet. Die Abbildung zeigt die plausible Geruchskonzentra-
tionsschwankung, welche mit den Filterzustdnden korreliert.

Am 12.04 wurde der neue Filter endgiiltig eingesetzt und der alte Filter ausgetauscht.
Die Revision wurde am 13.06 beendet und der Abluftvolumenstrom durch die Filter abge-
schaltet. Abbildung 8.12 zeigt, trotz Beendigung der Revision und Erneuerung der Filter,
kommt es zu deutlichen Geruchsaktivitdten nach dem 13.06. Daraus léasst sich schliefien,
dass die Filter nach einer geringen Standzeit, in welcher die Filter nicht von einem Gas-
fluss durchstromt werden, einen Eigengeruch entwickeln. Dies liegt an den in der Aktivkohle
gebundenen Geruchskomponenten, welche teilweise wieder freigesetzt werden.

Die Effektivitat eines Filters ldsst sich im allgemeinen mit der eines Adsorbers vergleichen
und als Differenz zwischen adsorbierten und desorbierten Gasmolekiilen darstellen. Durch
den fehlenden Volumenstrom werden die austretenden Geruchsgase nicht verdiinnt und
durch das Pumpsystem des OdourVectors wird die im Filter stehende geruchsbelastete
Gasphase abgesaugt und es wird eine erhdhte Geruchskonzentration angezeigt. Aufgrund
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Abbildung 8.12: Berechnete Geruchskonzentration hinter den Aktivkohlefiltern {iber den Zeit-

raum der Testmessung.

des fehlenden Volumenstroms kommt es in der Umgebung aber kaum zu einer erhohten
Geruchsbelastung. Die verminderte Geruchsaktivitdt zwischen dem 16.06 und 21.06 lasst
sich auf ein erneutes Durchstromen des Filters zuriickfithren, was durch das typische Muster
in Abbildung 8.8 belegt wird.

Die Schwankungen und das Abklingen der Geruchskonzentration ab dem 21.06 zeigen deut-
lich, dass die Entwicklung der Geruchsgasphase im Filter keinen kontinuierlichen Verlauf
einnimmt und mit der Zeit abschwécht. Ein Grund der Geruchsschwankungen kann un-
ter anderem auch in Temperaturveranderungen im Aktivkohlefilter liegen, welche einen
direkten Einfluss auf die Desorption der Gasmolekiile haben.

8.2.3 Integration des OdourVectors zur kontinuierlichen Langzeit-

iiberwachung des Geruchsfilters in der MVA

Aufgrund des Erfolges der Testmessungen aus dem vorigen Abschnitt, wurde das Gerit
OdourVector als fester Bestandteil zur Aktivkohlefilteriiberwachung in der Miillverwer-
tungsanlage im April 2007 geméfs Abbildung 8.7 integriert. Die vorangegangenen Testmes-
sung lieken auf eine Korrelation der Sensoren 1,2,4 und 5 mit der Geruchskonzentration
schliefen. In Graph 8.13 ist die Kalibration der Geruchswerte gegen die Messsignale des
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OdourVectors beginnend von der Installation 2007 abgebildet. Die Abbildung bestétigt den
schon in der Testmessung erkannten linearen Zusammenhang.
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Abbildung 8.13: Erneute Geruchskalibration der Sensordaten nach Festinstallation des Odour-
Vectors. Die olfaktometrischen Messungen werden jéhrlich von der Universitdt Bonn durchgefiihrt
und mit den Geruchsprognosen des OdourVectors verifiziert. Die aufgetragenen olfaktometrischen
Geruchskonzentrationen sind die gemittelten Werte mehrere mit dem Olfaktometer vermessender

Gasproben, welche zur gleichen Zeit gewonnen wurden.

Mithilfe der Kalibrationsfunktion wurde in Abbildung 8.14 die Geruchsprognose berechnet
und gegen die Zeitskala aufgetragen. Da die Kalibrationsfunktion mit den gesamten olfak-
tometrischen Daten der letzten Jahren durchgefiihrt wurde, sind zusétzlich einige Geruch-
sprognosen basierend auf der Installationskalibration als einzelne sternférmige Messpunkte
eingezeichnet. Zur besseren Ubersichtlichkeit wurden nicht alle Punkte eingezeichnet, son-
dern diejenigen ausgesucht, welche nach Neubefiillung eines Filters ausgegeben wurden.
Der Fehler basiert auf der statistischen Ungenauigkeit der Messdaten und einer Fehlerab-
schitzung der Installationskalibrationsfunktion.

Der Graph zeigt, dass die ausgegebenen Geruchswerte der letzten Jahre mit dem neu erstell-
ten Geruchskonzentrationsverlauf tendenziell tibereinstimmt. Des weiteren féllt auf, dass
es nach jeder Revision zu einem kurzzeitigen Anstieg der Geruchswerte kommt, obwohl die
Stillstandsbeliiftung abgeschaltet war. Dies bestétigt die Erkenntnis aus der Testmessung,
dass die Filter einen Eigengeruch entwickeln, welcher mit der Zeit abgeschwéacht wird und
nach einigen Tagen auf wenige GE absinkt.

In der Revision 2007 kam es den Daten zufolge zu einer lingeren Uberschreitung der Ge-
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Abbildung 8.14: Geruchskonzentrationsverlauf der letzten Jahre hinter den Aktivkohlefiltern. Die
Revisionszeitraume bei denen die Stillstandsentliiftung aktiv war, wurden in der oberen Hélfte
durch schraffierte Bereiche gekennzeichnet. Die sternférmigen Messpunkte repriasentieren die vom

OdourVector ausgegebenen Geruchswerte, welche auf der Installationskalibration beruhen.

ruchswerte, so dass am 14.08.2007 ein Filter erneuert wurde.

Wiéhrend der Revision 2008 ist ein Anstieg der Geruchswerte zu verzeichnen, was auf
eine langsame Beladung der Filter zuriickzufiihren ist. Der Zeitraum der Revision 2008
zeigte aber keine vermehrte Uberschreitung der Geruchswerte, so dass definitionsgeméf
kein Filterdurchbruch vorlag. Die einzelnen erhohten Geruchswerte, lassen auf einzelne
starkere zufallige Geruchsereignisse oder messtechnische Storungen schliessen, welche aber
keinen Durchbruch mit lang anhaltender Geruchsemission indizieren.
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8.3 Geruchsmessung von Siedlungsabwasser einer Grofs-

stadt

Das Siedlungsabwasser einiger Grofsstadten fiihrt je nach Beanspruchung des Kanalsys-
tems und Wetterlage zu erhohten Geruchsbelastungen der Anwohner. Um dieses Problem
zu beseitigen, konnen bei stark auftretendem Geruch Chemikalien in die Abwasserkanile
eingebracht werden, um somit die Geruchsentwicklung zu reduzieren. Der Einsatzzeitpunkt
der Chemikalien hiangt allerdings von der Geruchskonzentration ab und eine kontinuierliche
Uberwachung des Abwassersystems wire zu diesem Zweck hilfreich.

Die Detektierung von Geriichen stellen bei solchen komplexen Systemen in der Regel eine
grofsere Herausforderung dar, da kaum Kenntnisse iiber die Vorgénge im grofrdumigen Ab-
wassernetzwerk vorliegen. Anders als bei Prozess- oder Filteriiberwachungen kénnen keine
bestimmten Zusténde kiinstlich erzeugt werden, was eine Mustererkennung oder Geruchs-
klassenidentifizierung deutlich erschwert.

8.3.1 Aufbau des Messsystems und Ergebnisse der Geruchsiiber-
wachung

Zur langfristigen Uberwachung der Abwassergeriiche soll letztendlich das Gerit OdourVec-
tor eingesetzt werden. Zu diesem Zweck wurde das Gerdt OdourVector an einem Knoten-
punkt vieler zusammenlaufender Abwasserkanéle installiert und die Luftproben konnten
direkt {iber dem Abwasser angesaugt werden. Der messtechnische Aufbau wurde wie in
Abbildung 8.7 verwirklicht. Die Gaskonditionierung saugt mit einer Pumpe die Luftpro-
ben aus der iiber dem Abwasser befindlichen Gasphase ab und leitet diese in das Gerét
OdourVector. Ein GSM- Modem sorgt fiir einen kontinuierlichen Datentransport.

In Abbildung 8.15 sind die Sensorsignale der zweiten Desorptionsphase iiber den gesam-
ten Messraum abgebildet. Zusétzlich sind olfaktometrische Proben von den Betreuern des
Gerétes der Stadt gezogen und selbststédndig vermessen worden. Die Ergebnisse der Olfak-
tometrie sind als schwarze Punkte mit Ankerlinien eingetragen.

Das Gerdt wurde auf drei Desorptionsphasen so konfiguriert, dass der Hauptanteil der
Signale in der ersten und zweiten Desorptionsphase zu finden ist. Die ersten Desorptions-
phase, in welcher die leichtfliichtigen Stoffe gemessen werden, lag von der Signalintenstitét
deutlich unter der zweiten Desorptionsphase. Eine Auswertung der ersten Phase zeigte kein
ausgepragtes Messergebnis, so dass vermutlich die leichtfliichtigen Stoffe keinen oder nur
geringen Kinfluss auf die Signalentwicklung haben. Im Folgenden wird die Auswertung fiir
Desorption 2 durchgefiihrt.

Es fallen zwei Bereiche in Abbildung 8.15 auf, welche eine Datenliicke aufweisen. Im ersten
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Abbildung 8.15: Signale der 6 Sensoren aus der 2 Desorptionsphase der Geruchsgasmessung von
Abwasser an einem zentralen Kontenpunkt des Kanalsystems einer Grofsstadt. Zusétzlich sind die

Ergebnisse und Zeitpunkte der olfaktometrischen Messungen abgebildet.

Fall vom 5.09 bis zum 12.09 gelangte wahrend einer Plausibilitdtsmessung mit Benzinrei-
niger, diese Fliissigkeit in die Messgasleitung. Eine Schiadigung des Sensorsystems wurde
dank der schnellen Reaktion der Versuchsteilnehmer verhindert, dennoch wurde das Pum-
psystem kontaminiert und musste mehrere Tage gereinigt werden. Der zweite Datenausfall
vom 16.09 bis zum 28.09 wurde durch eine Fehlbedienung und technischer Ubertragungs-
probleme verursacht. Vom 13.09 bis zum 15.09 wurde der Ansaugschlauch versehentlich
von der eigentlichen Messstelle entfernt und es wurde in diesem Zeitraum Umgebungsluft
vermessen.

Die Messergebnisse weisen im Ganzen eine hohe Dynamik mit zum Teil hohen Signalen auf,
welche allerdings nur kurz auftraten. Bereiche mit anhaltender hoher Gaskonzentration,
lassen sich nicht erkennen. Nicht erkennbar sind ebenfalls grossere Musterunterschiede in
den Sensordaten.

In Abbildung 8.16 ist das Ergebnis einer Hauptkomponententransformation der Signale aus
Abbildung 8.15 in drei Dimensionen abgebildet. Die Daten spalten sich augenscheinlich in
zwei Bereiche auf. Eine ndhere Untersuchung und eine Projektion der Referenzklassen
zeigen aber deutlich, dass nur eine wesentlich Gasklasse dominiert. Die Datenpunkte der
Referenzklasse wurde mit dem 3D-Werkzeug DAni3D erzeugt und mit einer 3o Hiille um-
schlossen. Die Hiille umfasst ebenfalls die Umgebungsluftdaten, was darauf schlieffen lasst,
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dass auch in der ndheren Umgebung, die musterbestimmenden Gase in gleicher Zusam-
mensetzung vorhanden sind.

Bei Betrachtung der Signale in 8.15 ist in der Tat kaum ein Musterunterschied erkennbar,
wohl aber eine geringere Intensitédt beobachtbar. Dies ist durchaus plausibel, da die Ab-
wassergase durch die Umgebungsluft verdiinnt werden und eine geringere Konzentration
der Gase vorliegt, als direkt iiber dem Abwasser. Das Muster dndert sich dadurch zwar
geringfiigig, liegt aber noch in der grofen verrauschten Hauptklasse.

T
Fehlerklasseg

nkt
gebungsluftdaten

Abbildung 8.16: Hauptkomponentenanalyse der Daten aus Abbildung 8.15. Es sind die Punk-
te der Olfaktometriemessungen sowie, die Signale bei Umgebungsluft gekennzeichnet. Zuséatzlich
ist eine Fehlerreferenzklasse, welche in Anhang A.1.1 ndher beschrieben wurde, als graue Hiille
eingezeichne. Diese schliefit die fast alle Messpunkte ein und identifiziert folglich die scheinbar

getrennten Klassen, als eine einzige Klasse.

Die eingezeichneten olfaktometrischen Messpunkte liegen ebenfalls in der Hauptklasse und
lassen sich somit nicht in unterschiedliche Klassen separieren. In Abbildung 8.17 sind die
olfaktometrischen Messergebnisse gegen die Sensordaten aufgetragen.
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Abbildung 8.17: Darstellung der Korrelation zwischen der Olfaktometrie und den Sensordaten.
Der Fehler der Olfaktometrie wurde mit 3dB etwas geringer, als in der Norm und von Kapitel 3

gefordert, angesetzt.

Der Graph zeigt keine Korrelation der Sensordaten mit den olfaktometrischen Daten. Auch
eine Zuordnung der Olfaktometriemessungen in verschiedene Unterklassen erzielte keine
besseren Ergebnisse. Es muss daher davon ausgegangen werden, dass in diesem Fall keine
Korrelation der Sensordaten zu den vorhandenen Olfaktometriemessungen existiert.

Problem- und Fehleranalyse

Die fehlende Korrelation der Sensordaten zu den Geruchsmessungen kann in verschiede-
nen Ursachen zu finden sein. Zum Einen streuen die Messergebnisse der Olfaktometrie in
einem sehr weiten Spektrum. Zum Beispiel schopfte eine Vermessungen derselben Probe
hintereinander den Fehler von 3 dB vo6llig aus, was auf eine nicht sehr zuverléssige Olfak-
tometrie schlieffen lédsst. Es lagen aber keinerlei Informationen iiber die Priifer oder deren
olfaktometrischen Kalibrationsmessungen mit n-Butanol vor, so dass eine Aussage iiber
die Giite der Olfaktometrie nicht mdoglich ist. Es muss aber eingestanden werden, dass der
groke Fehler der Olfaktometrie laut Kapitel 3 nicht untypisch fiir olfaktometrische Mes-
sungen ist, so dass nicht eindeutig bewiesen werden kann, ob die Olfaktometrie korrekt
durchgefiihrt wurde.
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Zweitens, kann bei genauere Betrachtung des Zeitpunktes der Olfaktometriemessungen
in Abbildung 8.18 festgestellt werden, dass alle Olfaktometrieproben wéihrend eines sehr
niedrigen Sensorsignales gezogen wurde. Dies fiihrte vorerst zu der Entwicklung eines au-
tomatischen Probenahmesystems, welches die Probenahme automatisch bei erhéhten Sen-
sorsignalen durchfiihrte. Die Handhabung des Probenahmesystems, welches provisorisch
in die Messkette eingefiigt wurde, erwies sich allerdings als sehr komplex, so dass sich
Fehlhandhabungen der Betreuer nicht vermeiden liefien.
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Abbildung 8.18: Signale der 6 Sensoren aus der 2 Desorptionsphase vor Erweiterung der Messkette
durch das automatische Probenahmesystems. Die Zeitpunkte der Olfaktometriemessungen wurden

als sternférmige Daten eingezeichnet und fallen in keinen Zeitraum mit erhéhten Sensorsignalen.

Abbildung 8.19 zeigt die Zeitpunkte der Olfaktometriemessungen nach Implementierung
des automatischen Probenahmesystems. Es ist zwar eine Verbesserung der Messzeitpunkte
sichtbar, allerdings wurden keine hoheren Sensoraktivititen in diesem Zeitraum festgestellt,
so dass auch hier keine Abtastung des gesamten Intensitatsspektrum erreicht wurde, was
fiir eine gute Korrelation aber durchaus wichtig ist. Trotz der verbesserten Probenahme-
zeitpunkte wurde keine Verbesserung der Korrelation zwischen Sensorsignal und Geruch
erzielt.
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Abbildung 8.19: Signale der 6 Sensoren aus der 2 Desorptionsphase nach Erweiterung der Mess-
kette durch das automatische Probenahmesystems. Die Zeitpunkte der Olfaktometriemessungen
wurden als sternférmige Daten eingezeichnet und fallen etwas deutlicher mit den erhéhten Sen-

sorsignalen zusammen.

Drittens ist es moglich, dass der Geruch vornehmlich durch leicht molekulare, aber sehr
geruchsintensive Stoffe wie z.B. HyS erzeugt wird. Diese Gaskomponenten zerstéren die
Korrelation des Sensorsystems zu der Geruchskonzentration (siehe auch Kapitel 2.6.1).
Da im Nachhinein keiner der drei Punkte ausgeschlossen werden konnte, wurde in nachfol-
genden Messungen versucht, diesen Problemen Rechnung zu tragen.

8.4 Ausblick auf eine Geruchserfassungskampagne in ei-
ner Klaranlage

Aufgrund der schlechten Korrelation der Sensorsignale in Bezug auf die Abwasserproblema-
tik und wegen des anhaltenden hohen Interesse [4] dieses Bereiches an einem elektronischen
Geruchserfassungssystem, wird das Gerdt OdourVector zur Zeit in einer Kliaranlage getes-
tet, wobei die Erfahrungen aus den Fehler der Messung im vorigen Kapitel mit einfliefsen
sollen. Aus diesem Grund wurde der Zeitraum der Messkampagne grofziigig gewahlt, um
allen auftretenden Fehlern begegnen zu kénnen. Das endgiiltige Resultat der Messungen
liegen deshalb in dieser Arbeit noch nicht vor. Im Folgenden soll der Beginn und die ersten
Ergebnisse des Sensorsystems vorgestellt werden.
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8.4.1 Aufbau des Messsystems und erste Ergebnisse der Geruchs-
iilberwachung

Das Probengas fiir das Gerdt OdourVector wurde in der Abluft vom so genannten Vor-
klarbecken gewonnen. In diesem Bereich kann, laut Betreiber eine erhdhte Geruchsgaskon-
zentration erwartet werden. Um mogliches Schwefelwasserstoff zu detektieren wurde im
Gerédt OdourVector ein HyS-sensor eingebaut. Die automatische Probenahme wurde neu
konstruiert, sowie einige interne Funktionsablaufe des OdourVectors verbessert.
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Abbildung 8.20: Messergebnis der 6 Sensoren in der 1.ten Desorptionsphase bei 50°C. Es wird
keine aufergewOhnliche Signaldynamik oder Musterdnderung der Sensordaten deutlich. Die Si-
gnale verliefen iiber den gesamten Messzeitraum weitestgehend konstant. Ob die leichtfliichtigen
Stoffe aus diesem Grund keinen Beitrag zur Geruchsentwicklung leisten, kann allerdings erst nach

ausfithrlichen Olfaktometriemessungen geklart werden.

Das erste Ziel besteht in der Konfiguration des Gerdtes OdourVector damit ein solides und
ausreichend hohes Signal von den Sensoren erzeugt wird, um bei anschlieenden olfakto-
metrischen Messungen die Einstellungen nicht weiter variieren zu miissen. Danach sollte
eine ldngere Testmessung folgen, um alle moglichen Zustandsklassen des Abwassersystems
zu erfassen.
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Der OdourVector wurde nach mehreren Testmessungen auf 2 unterschiedliche Desorpti-
onsphasen konfiguriert. Desorption 1 wird bei einer Temperatur von 50°C' betrieben, um
leichtfliichtigen Stoffe zu detektieren. Die zweite Desorptionsphase erfasst bei einer Tem-
peratur von 170°C die schwerfliichtigen Stoffe. Beide Phasen wurden auf einen Desorpti-
onsfluss von 20 m%lﬂ eingestellt. Die Dauer der Adsorptionsphase wurde auf 240 s mit einer
Temperatur von 15°C' gesetzt.

In Abbildung 8.20, 8.21 und 8.22 sind die Messergebnisse der Sensoren in beiden Desorp-
tionsphasen iiber den Zeitraum vom 30.03 bis zum 27.04 préasentiert.

Die Sensorsignale in der ersten Desorptionsphase verlaufen relativ konstant ohne Muster-
unterschiede oder ausgepriagten Intensitatsschwankungen in den Signalen. In der zweiten
Desorptionsphase ist ein weitaus dynamischeres Verhalten der Sensorsignale erkennbar.
Das Grundniveau der Signale ist wesentlich geringer als in Desorption 1 und es treten mit-
unter stirkere Unterschiede in der Gaskonzentration auf und scheinbar dndert sich in den
Signalspitzen das Sensormuster.

T e Sensor 1
2207 Sensor 2
200 Sensor 3
w0l Sensor 4
- Sensor 5
N 160‘_ - Sensor 6
I 140
c j
© 1204
o j
Q100 4
S j
© 80 -
c 4
& 60+
40 -
204
0+ Klasse 1
4 Klasse 2
-20 -— 77—
) W W W W W W W W
2007 ) 90 20 20 20 20 20 20 20
00T RO g OF T O T g AT g OB 0 OF T 7 AT (0 08
Datum/Zeit

Abbildung 8.21: Messergebnis der 6 Sensoren in der 2.ten Desorptionsphase bei 170°C. Die
Signaldynamik ist wesentlich deutlicher ausgepréagt als in Desorption 1. Es sind mehrere Signal-

spitzen mit unterschiedlichem Muster im Vergleich zum Grundsignal sichtbar (siche nachfolgende
Abbildung).
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Abbildung 8.22: Ausschnitt voriger Abbildung. Das Messergebnis der 6 Sensoren in der 2.ten
Desorptionsphase bei 170°C. Die Skalierung der Signalachse wurde aufgrund der besseren Auflo-

sung auf 80 Hz beschréankt.

Eine Hauptkomponententransformation bestétigt die Vermutung der zwei unterschiedli-
chen Muster. In Abbildung 8.23 ist das Ergebnis der Hauptkomponententransformation in
einem 3D Graph gezeigt. Anders als im vorigen Kapitel konnten durch das 3D-Werkzeug
DAni3D in zwei Klassen getrennt werden. Diese beiden Klassen, lassen sich den unter-
schiedlichen Signalen in Abbildung 8.22 zuordnen. Klasse 1 stellt das Sensormuster der
erhohten Gaskonzentrationen dar, bei welchen Sensor 2 und 3 mafigeblich beteiligt sind.
Klasse 2 ist ein Indiz fiir das Muster einer niedrigeren Gaskonzentrationen, bei welchem
Sensor 4 eine bedeutendere Rolle spielt und empfindlicher als Sensor 3 und 4 ist.

Die beiden unterschiedlichen Klassen sind ebenfalls in Abbildung 8.23 eingetragen. Zusétz-
lich wurden zwei Fehlerreferenzklassen in den Graph hinein projiziert und als 20 Hiillen
dargestellt.
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Hiillen der Referenzklasse

Abbildung 8.23: Darstellung der ersten 3 Hauptkomponenten von den Sensorergebnissen der
zweiten Desorptionsphase aus der Abluftmessungen des Vorkldrbeckens. Die Kreuze markieren
Klasse 1, welche die Muster der Signalspitzen reprasentiert. Die Kreise stellen die Klasse (Klasse
2) des Grundniveausmuster dar. Die Fehlerreferenzklasse verdeutlichen die Separierung der zwei

gefundenen Klassen.

Durch die eindeutige Trennung der Fehlerreferenzklasse, wird die echte Separierung beider
Klassen nochmals deutlich. Der sehr hohe Peak in Abbildung 8.21 in der Nacht am 9.04
konnte auch nach Riicksprache mit dem Betreiber der Kléranalge noch nicht eindeutig
gekléart werden. Da dieser in Desorption 2 auftrat und eindeutig in Klasse 1 féllt, handelt
es sich offenbar um eine erhéhte Konzentration der iiblichen Substanzkomposition. Gene-
rell ldsst sich der Zeitraum des Auftretens von Klasse 1 auf Nachts zwischen 23:00 Uhr
und bis 9:00 Uhr Morgens festlegen. Eine genauere Untersuchung wird in Zukunft hierzu
durchgefiihrt und eine olfaktometrische Vermessung der Luftproben soll klaren, ob eine
Geruchskalibration und folglich eine Geruchsprognose moglich ist.



Kapitel 9

Zusammenfassung des

Geruchskonzeptes

In Kapitel 2 wurden eine Einfiihrung in die Geruchsmesstechnik gegeben, welche der der-
zeitige Stand der Technik ermdglicht. Der Stand der Geruchsmesstechnik wurde durch die
Entwicklung und Verbesserung von Chemosensoren stetig erhoht, basiert aber nach wie
vor auf der Olfaktometrie. Dieser Tatsache folgend wurde ein theoretisches Geruchskon-
zept (Abschnitt 2.6.1) entwickelt, welches drei grundlegenden Tatsachen berticksichtigt.

1. Um eine erfolgreiche Geruchsmessung zu gewéhrleisten, muss ein System entwickelt
werden, welches kontinuierlich und stabil, iiber einen léngeren Zeitraum hinweg, Mes-
sungen autonom durchfithren kann. (Technik)

2. Eine qualifizierte Geruchsprognose ist nur moglich, wenn die Dynamik der Geruchs-
komposition in Form einer nicht spezifischen Geruchsgasanalyse beriicksichtigt wird.
(mathematische Auswertung)

3. Die Olfaktometrie stellt nach wie vor die einzige Methode dar, um eine direkte Ge-
ruchsmessung durchzufiihren und muss folglich als Referenzmethode und zu Validie-
rungsmessungen benutzt werden. (Referenzmethode)

Diese drei grundlegenden Aspekte wurden im Laufe dieser Arbeit untersucht und die Er-
gebnisse sollen im Folgenden kurz zusammengefasst werden.

1.) Um den ersten Punkt Rechnung zu tragen, wurde im Kapitel 7 das Chemosensorsys-
tem OdourVector vorgestellt und dessen Messparameter mit praxisnahen Laborversuchen
untersucht und erlautert. Durch die kontinuierliche technische Weiterentwicklung des Mess-
systems, um den Problematiken der Praxismessungen zu begegnen, musste das Geruchser-
fassungssystem hardware- und softwaretechnisch verbessert werden.

Die Neukonzeption des Gaslaufplans, die Modifizierung des Adsorbers und die Erweiterung
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der Elektronik durch verschiedene Sensoren konnten zur Messstabilitidt und Empfindlich-
keitssteigerung des Messsystems beitragen.

Durch den neuen modularen Aufbau des Betriebssystems erreicht der OdourVector eine
ausgepragte interne Variabilitdt und kann leicht an unterschiedliche Messanforderungen
angepasst werden, ohne das Betriebssystem modifizieren zu miissen. Neue Messphasen
konnen ohne problematische Neuprogrammierung des Systems eingefiigt und in ihren Pha-
senparametern und Schaltzusténden des OdourVectors beliebig konfiguriert werden.

Die Untersuchungen aus Kapitel 7 lieferten neue Erkenntnisse in der Parametrisierung der
Messphasen, welche in zukiinftigen Versionen des OdourVectors berticksichtigt werden.
So wurde ein wesentlicher Effekt zur Empfindlichkeitssteigerung zwischen dynamischer
und statischer Desorption gefunden, welcher durch die Heizrate, durch den Desorptionsvo-
lumenstrom und der Architektur der Sensorkammer bedingt war.

Des Weiteren konnten empfindlichkeitsbegrenzende Eigenschaften in der Adsorptionsphase
durch Reduktion des Adsorbens aufgrund ungiinstiger Parametrisierung bei Vermessung
hochdynamischen Quellen deklariert werden, wie eine lange Adsorptionszeit, ein hoher Vo-
lumenstrom und eine hohe Adsorptionstemperatur.

Durch die neu eingefiigten Messphasen wie Basislinienphase oder Regenerationsphase, wur-
de die Messgenauigkeit und Stabilitat des Systems verbessert.

2.) Der zweite Aspekt bezieht sich auf die Musteranalyse der Geruchsgase, wobei die Qua-
litdt der Analyse von den QMB-Sensorarray und von der mathematischen Auswertung
abhéangt. Durch den Aufbau des Referenzgasgenerators in Kapitel 5 konnten verschie-
dene gasformige Substanzen in variabler Konzentrationen iiber einen léngeren Zeitraum
hergestellt werden. Durch den anschliefenden Aufbau einer Messeinrichtung, welche eine
Parallelmessung der Referenzgase mit 10 Sensorarrays ermoglicht, konnte die, theoretisch
vermutete, lineare Abhéngigkeit der Sensorsignale von der Konzentration bestétigt wer-
den und verschiedene Substanzmuster mit mehreren Sensorarrays aufgenommen werden.
Zudem konnten die Sensorarrays durch die substanzspezifischen Muster in ihrer Empfind-
lichkeit verglichen und dementsprechend klassifiziert werden.

Anhand dieser Ergebnisse konnten mathematische Methoden zur mehrdimensionalen Mus-
teranalyse ausgearbeitet und verifiziert werden (Kapitel 4), welche speziell fiir das QMB-
Sensorarray angepasst und im 3D-Werkzeug DAni3D verwirklicht wurden.

Die Hauptkomponententransformation war besonders geeignet fiir eine Voranalyse und
Vorclustering der Daten nach einer Trainingsphase, um vorhandene Klassen zu identifi-
zieren. Die Kahunen-Loeve-Transformation in Verbindung mit dem Mahalanobisabstand
eignet sich zur Klassifizierung der Messdaten, wenn die Klassen im Vorfeld definiert wurden
und dem Messgerit vorliegen.

Durch die Einfiihrung der Referenz- oder Fehlerklassen (Anhang A.1.1) wurde eine Moglich-
keit gefunden, die Giite der Auftrennung von verschiedenen Klassen zu bestimmen. Effekte,
welche zu Fehlinterpretationen in der Musteranalyse fiihrten, wie die diskrete Messsignal-
ausgabe des OdourVectors oder Skalierungseffekte im Hauptkomponentenraum aufgrund
der fehlenden Skaleninformation, konnten reduziert und beseitigt werden. Aufserdem wurde
durch die Methodik der Referenzklassen eine automatische Clusteranalyse implementiert
(Anhang A.1.2), welche gegentiber der manuellen Clusteranalyse nur objektive Makstébe
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zur Analyse einsetzt.

3.) Der dritte Punkt beschreibt die Methode der Olfaktometrie als Referenzmessung. Erst
die Verbindung der Chemosensoren mit den olfaktometrischen Messungen erzeugt die zur
Geruchsmessung bendtigten und in Abschnitt 2.6.1 eingefiihrten Kalibrierungsfunktionen.
Da viele Geruchsprognosen eines elektronischen Messsystems scheitern, wird héufig die
Olfaktometrie als messunsicheres Referenzsystem als Hauptursache der Fehlprognosen be-
zeichnet. Aus diesem Grund muss, um den Erfolg einer elektronischen Geruchsmessung
zu erkennen, eine qualitative Abschéatzung der Messunsicherheit der Olfaktometrie vorlie-
gen. Im Kapitel 3 wird zu diesem Zweck die Messunsicherheit der Olfaktometrie anhand
einer Monte-Carlo-Simulation auf verschiedene Einflussfaktoren iiberpriift. Das Ergebnis
der Simulation zeigt, dass eine Messunsicherheit der Olfaktometrie mit 4.5 dB! bei Beriick-
sichtigung der von der DIN EN 13725 geforderten Kriterien, plausibel ist.

'Bei einem Geruchswert von 1000 % belduft sich die Fehlerspanne in diesem Beispiel von ca. 350 %
bis ca. 2800 &F



Kapitel 10

Fazit und Ausblick

In einer abschliefsenden Betrachtung kann eine erfolgreiche Umsetzung des theoretischen
Konzeptes zur Geruchsmessung in die Praxis verzeichnet werden. Die Praxismessungen aus
Kapitel 8 wurden begleitend zu den Messungen aus den vorigen Kapiteln durchgefiihrt, so
dass neue Erkenntnisse der Labormessungen wiahrend der Praxismessung umgesetzt wer-
den konnten.

Der erste Abschnitt der Praxismessung beschéftigt sich mit der direkten Umsetzung des
theoretischen Geruchskonzeptes in praktische Messungen mit kiinstliche erzeugten Ge-
ruchsklassen.

Die Ergebnisse zeigen den Erfolg einer Geruchsmessung, wenn die Forderungen zur er-
folgreichen Geruchsmessung aus Abschnitt 2.6.1 erfiillt sind. Die Kalibration zwischen den
Messsignalen des OdourVectors und der nur geringen Anzahl an olfaktometrischen Messun-
gen, ist entgegen der Erwartungen ausgesprochen gut. Wird die Konstanz der Emissions-
quelle und der Einsatz des gleichen Panels bei allen Messungen mitberticksichtigt, erklart
dies allerdings die hohe Qualitéit der Messungen.

Den praktischen Erfolg des OdourVector Konzeptes zeigt die langjahrige Messkampagne
und Festinstallation des OdourVectors in den Emissionsstrom eines Aktivkohlefilters einer
Miillverwertungsanlage. In der Trainingsphase konnte ein Filterdurchbruch sowohl durch
die Mustererkennung als auch iiber die Geruchsprognose erkannt werden. Nach der festen
Implementierung des OdourVector in den Gasstrom, wird eine kontinuierliche Geruchs-
prognose geliefert, welche bis zum heutigen Zeitpunkt mit olfaktometrischen Referenzmes-
sungen verifiziert werden konnte und folglich den Beladungszustand der Aktivkohlefilter
iiberwacht.

Die zweite Praxismessung zur Geruchsmessung wurde im Rahmen der Geruchsreduzierung
durch Einsatz chemischer Stoffe im Abwasserkanal einer Grofsstadt durchgefiithrt. Obwohl
die Signale des OdourVectors eine hohe Dynamik aufwiesen, konnten weder signifikanten
Klassen in der Kanalabluft festgestellt werden, noch konnte eine ausreichend hohe Korrela-
tion zwischen den Sensorsignalen und den Geruchswerten gefunden werden. Als Ursachen
kann hier die Nichterfiillung der theoretischen Forderung des Geruchskonzeptes angefiihrt
werden. Aufserdem erwies sich die olfaktometrischen Probennahme als schwierig, sowie die
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Bedienung des OdourVectors durch externe Betreuung als zu kompliziert.

In Anbetracht der Probleme wurde das System OdourVector in vieler Hinsicht verbessert.
Es wurde die technische Voraussetzung fiir den Einsatz spezifischer Sensoren zur Detektion
von geruchsintensiver aber leichtmolekularer Stoffe wie z.B. Schwefelwasserstoff geschaffen,
welches die QMB-Sensoren aufgrund ihrer massensensitiver Eigenschaften nicht detektie-
ren kénnen.

Die Steuerprogramme sowie die betriebsinterne Software wurde verbessert, so dass Bedie-
nungsfehler reduziert werden. Es wurde zudem eine automatische Probennahme entwickelt,
welche mit dem Messsystem kombiniert werden kann, um eine plausiblere Probennahme
zu gewahrleisten.

Als Ausblick auf eine weitere Messkampagne zur Geruchsdetektion im Bereich des Sied-
lungsabwasser wurde eine Messung in Abschnitt 8.4 an einer Kléaranlage vorgestellt. Es wur-
de eine erste Trainingsphase mit modifiziertem Messgerdt durchgefiihrt, welche mogliche
Muster identifizieren sollte. Es konnten zwei verschiedene Muster erfolgreich identifiziert
werden, wobei sich Klasse 1 als die Klasse mit erhohten Signalamplituden herausstellte.

Die Geruchsmessung mittels des OdourVectors bleiben zwar in vielen Féllen weiterhin auf-
grund der beschréankten analytischen Eigenschaften und geringen Sensitivitdt der QMB-
Sensoren problematisch, doch kann bei Erfiillung der nétigen Voraussetzungen eine elek-
tronische Geruchsmessung durchgefiihrt werden.

Durch ein chemosensorische Messsystem ist zwar keine differenzierte Analyse der Substan-
zen in der Gaskomposition und nicht immer eine Geruchsprognose moglich, doch kann
anormales Verhalten einer Emissionsquelle, detektiert werden. Auf eine Abweichung vom
Normverhalten kann entsprechend reagiert werden. Das Messsystem OdourVector stellt
folglich in seiner Gesamtheit ein kontinuierliches und messstabiles Uberwachungssystem
dar, welches in der Emissionsabluft dynamischer geruchsintensiver Quellen seine Einsatz-
moglichkeit findet.

Wihrend der Untersuchungen und nach Analyse der Praxismessungen wurden weitere Mog-
lichkeiten auf eine Verbesserung einer Geruchsmessung mithilfe des Chemosensorsystems
eroffnet.

Durch die technische Weiterentwicklung wird eine Ergénzung der Sensorik ermoglicht, um
spezielle nicht detektierbare Stoffe zu erfassen. Der Einsatz des Gerdtes mit eingebunde-
nem Schwefelwasserstoffsensor findet voraussichtlich im Rahmen der Untersuchungen zur
Geruchsdetektion in einer Klaranlage statt. Erste grundlegende Messungen wurden hierzu
in Abschnitt 8.4 beschrieben.

Durch die Entwicklung der mathematischen Vorgehensweise einer Musteranalyse, konnte
diese in Zukunft die vom Messsystem durchgefithrte Zuordnung der Messdaten zu vorde-
finierten Klassen ergdnzen. Die softwaretechnischen Voraussetzungen fiir eine autonome
Clusteranalyse, Darstellung der Referenzklassen und Kahunen-Loeve-Transformation wur-
den bereits verwirklicht, aber noch nicht ausreichend auf Effizienz gepriift.

Eine leichte Verbesserung der Gesamtempfindlichkeit des OdourVectors gegeniiber Ge-
ruchsstoffen kann in Zukunft durch eine standardisierte statische Desorption erfolgen.
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Ein groferes Potential an einer Sensitivitéitssteigerung stellen die QMB-Sensoren dar. Im
Rahmen weiterer Projekte sollte iiberpriift werden, ob durch Erhéhung der Sensorgrundfre-
quenz eine Steigerung ohne Verlust des Signal-Rauschverhéltnisses und der Messstabilitét
moglich ist.

Zurzeit bieten die technischen Voraussetzungen des OdourVector die Moglichkeit einer
Emissionsmessung, so dass eine Geruchsausbreitungsprognose durch theoretische Ausbrei-
tungsmodelle (z.B. NAST3D [63] oder deren experimentellen Verifikation [64]) durchfiihr-
bar ist.

Die Weiterentwicklung des Messsystems kénnte in Anbetracht der dringlicheren Immissi-
onsmessungen, auf diese Problematik ausgerichtet werden, was in erster Linie durch eine
Steigerung der Sensitivitit des Gesamtmesssystems erreicht werden kann und in zukiinfti-
gen auf dieser Arbeit basierenden Forschungsprojekten realisiert wird.

Aufgrund der erfolgreichen Mustererkennung in vielen Bereichen wird das Messsystem in
Zukunft auch weiterhin seinen Platz auf den Gebieten der chemischen Voranalysen oder
chemosensorischen Klassifizierung verschiedener Gase finden. Zum Beispiel wird im DFG
geforderten Projekt ,Qualitdt von Garfutter - Komparative Bewertung mittels chemischer
Analyse, Chemosensorsystem und Tierversuchen” das Gerdt OdourVector aufgrund seiner
stabilen Musteranalyse als Chemosensorsystem eingesetzt. Die Zielsetzung des Projektes
ist, durch die Analyse der Gasphase, eine Aussage iiber die Qualitéit der Silage zu erhalten
und somit ein einfaches und anwenderfreundliches Messprinzip zu entwickeln.



Anhang A

Programme und Hilfswerkzeuge

A.1 Das 3D-Werkzeug Data Analysis in 3D (DAni3D)

Aufgrund der multidimensionalen Messvektoren, welche ein Sensorarray erzeugt, ist die
Verwendung von professionellen Hilfswerkzeugen zur Datenauswertung hilfreich. In Kapi-
tel 4 wurden verschiedene mathematische Methoden vorgestellt, welche eine Musteranalyse
vereinfachen sollen. Diese mathematischen Transformationen wurden zur besseren Handha-
bung in einem Werkzeug vereinigt, welches im Laufe dieser Arbeit entwickelt und wéhrend
der Praxismessungen problemspezifisch angepasst wurde.

= ‘ ﬁE:\F e\KlarFern1Daten_Neu\, ung
Daten.dar ~
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Desorption2.txt
Desorption2Bis27 _¢4 _2009
GraphMusterDes2.cwx
KléranlageBonn.opj
Prasentation.ppt

Signal Hz

!
|
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Abbildung A.1: Eingabemaske des 3D Werkzeuges DAni 3D.

Das 3D-Werkzeug Data Analysis (DAni3D) bietet die Moglichkeit eine Datenmatrix mit
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den beschriebenen mathematischen Transformationen zu bearbeiten und in einem 3D Gra-
phen darzustellen. Die Oberfliche von DAni3D zeigt Abbildung A.1. Das erste Textfenster
dient als Importauswahl und kann beliebig formatierte Datensétze einlesen. Im zweiten
Fenster kénnen fiir die eingelesenen Datensétze oder Klassen verschiedene Arbeitsschritte
gewihlt werden. Uber die Anordnung der Arbeitsschritte, kann eine hohe Variabilitéit der
Datenauswertung erreicht werden, so konnen verschiedene Normierungen und Transforma-
tionen in beliebiger Reihenfolge ausgefiihrt werden. Die 2 dimensionalen Vorschaufenster
ermoglichen eine visuelle Uberpriifung der eingelesenen Klassen und deren Transformation.
Desweiteren bietet DAni3D die Moglichkeit die in Abschnitt A.1.1 beschriebenen Referenz-
klassen zu erstellen, welche ebenfalls von der Arbeitsliste abgearbeitet werden koénnen.
Abbildung A.2 zeigt die 3D-Option von DaAni3D. In diesem Bereich ist die graphische
Darstellung aller Hauptkomponenten und die graphische Bearbeitung der Daten moglich,
wie z.B. bei Erstellung von Klassen aus einem Datensatz.
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Abbildung A.2: 3D Fenster des 3D Werkzeuges DAni 3D.

Auferdem erhélt die 3D-Option die Moglichkeit zur automatischen und manuellen Clus-
terbildung, der Umbhiillung von Klassen bzw. Clustern, die Profektion der 3D Ansicht auf
eine Ebene, sowie die Mercator-Projektion [14] einer Kugeloberflache auf 2 Dimensionen.

A.1.1 Die Projektion von Referenzklassen

Das Ziel der Hauptkomponentenanalyse ist die Auftrennung verschiedener Muster, wel-
che die unterschiedlichen Substanzkompositionen reprisentieren, um diese anschlieffend als
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Klasse fiir weitere Analysen festzulegen. Die Daten sollten idealerweise durch die Haupt-
komponententransformation in verschiedene Cluster separiert werden. Bei Praxismessun-
gen werden die Daten aufgrund der hohen Dynamik in der Gaszusammensetzung der Emis-
sionsquelle aber gestreut, so dass eine Clustererkennung schwierig wird. Cluster werden als
Anhéufung von mehreren Datenpunkten definiert. Die Cluster mit der hochsten Konzentra-
tion an Datenpunkten, reprasentieren hierbei die Zustéande, in welchen die Emissionsquelle
sich vorwiegend befindet und welche fiir eine ,Geruchsmessung“ am interessantesten sind.
Eine logische und vergleichbare Separierung verschiedener Cluster in den streuenden Daten
zu definieren kann sich folglich als schwierig erweisen.

Ein Losungsansatz der beschriebenen Probleme Scheinaufspaltung und verrauschtem Da-
tensatz kann hier die Projektion einer Referenzklasse in die vorhandene Messung schaffen.
Die Referenzklasse basiert auf einem kiinstlich verrauschten Datensatz. Diese Referenz-
oder Fehlerklasse wird mit Hilfe der Transformationsmatrix (Abschnitt 4.2) der eigentli-
chen Messdaten in den Hauptkomponentenraum dieser Messdaten projiziert. Fiillen die
Punkte den restlichen Raum zwischen den Clustern, so lassen sich die Cluster nicht mehr
sinnvoll, unter Beriicksichtigung der Streuung der Sensoren, trennen.

e n-Butanol
theoretische Referenzklasse
1,0 5 °
e .

0,5 e .
[ R .
) . ) . St
5 Lo * - et
Qo ° ] o . i
E M , ..
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= " - - L ot
®© e . i
T . '
o - - s
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.
[
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Abbildung A.3: Scheinaufspaltung der normierten Daten von n-Butanol mit projizierten Fehler-

klasse. Die Fehlerklasse zeigt, dass in diesem Fall nur eine Substanz vorlag.

Abbildung A.3 zeigt eine n-Butanol Messung mit einer projizierten Fehlerklasse. Die Fehler-
klasse fiillt in diesem Beispiel den Raum zwischen den vermeintlichen Clustern auf, welche
dann nicht mehr einwandfrei getrennt werden kénnen.

Um eine Fehlerklasse zu erzeugen, miissen aus dem Originaldatensatz Mittelpunkte wahr-
scheinlicher Cluster gesucht werden. Dies kann mithilfe einer sogenannten Clustervorunter-
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suchung geschehen. In diesem Fall wurde eine abgewandelte Form des k-means-Algorithmus 5]
benutzt, welcher jeden Punkt zu einem Cluster zuordnet. Eine anschliefsende Untersuchung
der gefundenen Cluster entfernt oder verschmilzt Cluster, welche einen zu geringen Ab-
stand zueinander haben. Die so gefundenen Clustermittelpunkte werden verrauscht. Die-
ser zusatzlich erhaltene Datensatz wird letztendlich mit den Originalendatensatz in dessen
Hauptkomponentenraum abgebildet.

Abbildung A.4 zeigt vier verschiedene Substanzen mit hinein projizierten Fehlerklassen.
Durch die Fehlerklassen ist eine direkte qualitative Kontrolle der Auftrennung moglich
bzw. die Giite der einzelnen Klassen bestimmbar.

1 fa Haufnk

<lo 4, = 1.5

Abbildung A.4: Darstellung von 4 Substanzen mit projezierten Referenzklassen. Die Referenz-

klassen sind als 20-Hiillen eingezeichnet und separieren in 4 verschiedene Klassen.

Ein weitere Vorteil der Fehlerklassen zeigt sich in der anschlieffenden Clusteranalyse, in
welcher die Daten automatisch in verschiedene Klassen separiert werden sollen. Durch die
Fehlerklassen erhélt der Clusteralgorithmus einen realistischen Mafsstab zur Trenngiite der
einzelnen Cluster, da die Starke der Verrauschung der Fehlerklassen festgelegt werden kann.
Uberschneiden sich die Cluster unter Beriicksichtigung der Fehlerklassengrife, so kénnen
diese nicht mehr sicher getrennt werden. Dies schliefst weitestgehend eine willkiirliche Tren-
nung der Daten durch die Automatisierung aus.
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A.1.2 Die Clusteranalyse mit DAni3D

Damit eine Kalibration der Sensordaten auf den Geruch erfolgen kann, miissen die vor-
handenen Daten zu den in der Geruchsquelle vorkommenden Geruchsklassen zugeordnet
werden (Abschnitt 2.6.1). Um Geruchsklassen zu definieren, miissen in vorherigen Mes-
sungen die Klassen aus den Messungen extrahiert werden, indem die Geruchsquelle iiber
einen ldngeren Zeitraum vermessen und anschlieffend die Daten durch eine Clusteranalyse
auf verschiedenen Datenmuster untersucht wird. Die Trennung der Daten in verschiedene
Klassen kann einerseits manuell oder durch einen automatisierten Clusteralgorithmus im
graphischen Tools DAni3D durchgefiihrt werden.

Abbildung A.5: Manuelle Klassendefinition mithilfe des 3D-Programms DAni3D. Die Daten-
punkte stammen von 4 unterschiedlichen Substanzen. Die Ellipsen werden iiber die Datenpunkte

geschoben und représentieren somit eine eigene Klasse

In Abbildung A.5 ist eine Clusteranalyse wie sie manuell im 3D-Programm DAni3D durch-
gefiihrt wird gezeigt. Die Ellipsen werden im Hauptkomponentenraum der Quelldaten er-
zeugt und koénnen beliebig verschoben werden.

Die Ellipsen représentieren jeweils eine eigene Klasse und werden iiber die entsprechenden
Datencluster geschoben. Alle eingeschlossenen Datenpunkte werden nun zu dieser Klasse
gezahlt.
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In Abbildung A.6 ist das Ergebnis des Clusteralgorithmus gezeigt. Der Clusteralgorithmus
konnte die 4 unterschiedlichen Stoffe erkennen und in entsprechende Klasse auftrennen.

1.1 Hauty

Abbildung A.6: Klassendefinition von 4 unterschiedlichen Substanzen durch einen Clusteralgo-

rithmus

Ein vereinfachtes Flussdiagramm des Prinzip des Clusteralgorithmus befindet sich in Ab-
bildung A.7.

Der Algorithmus basiert auf einem abgewandelten und dem Hauptkomponentenraum ange-
passten k-means Algorithmus. Die Clusteranalyse beschréankt sich im Hauptkomponenten-
raum auf drei Dimensionen. Der Algorithmus startet mit der Wahl eines Volumenelements
mit welchem der Raum, aufgespannt durch die ersten drei Hauptkomponenten, abgetastet
wird und somit eine Dichte pro Volumenelement erzeugt. Ist das Volumenelement zu grofs
gewahlt, wird dieses im néchsten Schritt verkleinert und die Abtastung beginnt von neuem.
Die dynamische Auflésung soll verhindern, dass direkt am Anfang Clusterbereiche {iberse-
hen werden, wenn die Gesamtanzahl der Datenpunkte klein ist. Wenn die Dichteverteilung
berechnet wurde, wird aus jedem Dichtemittelpunkt ein Clustermittelpunkt erzeugt. Die-
sem Cluster kann optional mit dem Referenzklassenprinzip eine Ausdehnung zugewiesen
werden. Anschliefsend wird zwischen jedem existierenden Cluster die Distanz berechnet.
Da jeder Punkt am Anfang einem Cluster zugeordnet wird, konnen auch Punkte, welche
eigentlich zu dem Rand eines dichteren Clusters gehoren als eigene Cluster existieren. Aus
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dieser Wahrscheinlichkeit ob der Punkt ein Zentrums- oder Randpunkt ist, wird zusammen
mit dem Distanzwert eine Uberlappungswahrscheinlichkeit der Cluster bestimmt. Wobei
die statistische Verteilung innerhalb eines Clusters als gaufférmig angenommen wird. Ist
der Grad der Uberlappung zu hoch, werden die jeweiligen Cluster miteinander vereint und
das Programm startet erneut bei der Erzeugung der Clustermittelpunkte, bis die Anzahl
der gefundenen Cluster nicht mehr reduziert werden kann.

Erzeugung
Dichteverteilung |
Volumenelement
wverkleinern

Dichte<=15%
der Gesamt-
datenpunkte

Clusterdefinition
aus gewahlten Daten

/\\

Berechnung
Distanz Berechnung

Dichternittel- Wahrsch
punkte Zentrumspunkt

e

Berechnung des
Uberlappungs-
grad der Cluster

¥

Clusterverschmelzung bei
Uberlappung

Clusteranzahl
reduziert?

Abbildung A.7: Flussdiagramm des Algorithmus zur 3 dimensionalen Clusteranalyse im Haupt-

komponentenraum

A.2 Steuersoftware zur Herstellung von Referenzgas und
des Messablaufs mit QMB-Sensorarrays

Zur Steuerung der Substanzkonzentration mithilfe des Referenzgasgenerators wurde ein
entsprechendes Steuerungstool entworfen. Die Eingabemaske zeigt Abbildung A.8. Aus der
Liste der Substanzen kann die entsprechende Reinsubstanz ausgewéhlt werden. Durch die
Angabe des Volumenstroms der Reinsubstanz und des Neutralgases zur Verdiinnung wird
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die entsprechende Konzentration in Abhéngigkeit der Temperatur und des Absolutdrucks
berechnet. Es ist auferdem moglich die Konzentration direkt anzugeben. Die entsprechen-
den Volumenstréme von Rein- und Substanzgas werden entsprechende zuriickgerechnet.
Durch die Anzahl der Messpunkte im Reingasmodus ! kann die Dauer dieser Phase fest-
gelegt werden. Um Druckschwankungen in den Sensorkammern zu vermeiden, wird der
fehlende Substanzgasstrom durch einen Reingasstrom ersetzt. Uber die Angabe der An-
zahl der Messpunkte in der Phase Substanzgas wird entsprechend die Dauer der Sub-
stanzgasphase festgelegt. Aufgrund der Reihenschaltung der Sensoren héngt die Dauer der
einzelnen Phasen von der Anzahl der Messpunkte und der Anzahl der im Aufbau befindli-
chen Sensorarrays ab. Sind Reingasphase und Substanzgasphase beendet, wird aus diesen
ein Messsignal (Peak) gebildet. Durch Erhéhung der Anzahl der zu bildenden Peaks kann
eine statische Absicherung und eine Fehlerbestimmung stattfinden.

Sensor In Relais In MFC Port Kzverd:
1013 mbar comt =] fgcomo = | fcors =] lo
“Tukahiung Save Peaks_Frq — Staus
‘B °C 1F=W“' - ﬁ MFC Setzen
Array Liste = Messhiste
x | Ethylacetat 1,19 11829 {|
%g —I Substanz/ko.Fid o
Ethanol 1,8
i e e
Jo | & g
o0 | 1188904 300 = i??f_l
Fluss Substanz mifmin  MFC Substanz Korr.
4z | 1186901 30 = ==
Konzentration 'ﬁ.ﬂim.m
2132 111200
| |
Anzahl Messungen
[Jkonz. OFF/oN | Berechnen | | storemessina | [ Earen. | 0

Abbildung A.8: Eingabemaske des ‘vollautomatischen Steuerungsprogramms des Referenzgas-

generators und des Sensorarray Messaufbaus.

Uber die in Abbildung A.8 rechts befindliche Liste kénnen ganze Messkampagnen iiber
mehrere Konzentrationen derselben und verschiedener Stoffe gespeichert und automatisch
durchgefiihrt werden. Der Vorteil einer solchen Kampagne ist die Reduzierung von Fehlern
in der Gaskonzentrationsherstellung, welcher durch eine Unterbrechung in der Messkette
entstehen kann.

Die Messkampagne startet mit der Dateniibertragung an die MFCs. Danach kontrolliert der
FI-Detektor online die Konzentration des Stoffes. Die Sensorenmessung startet schlieflich
erst, wenn 90% der theoretisch berechneten Konzentration erreicht ist. Die Konzentration

L Als Reingasmodus wird der Zeitraum bezeichnet, in welchem die Sensoren nur mit Reingas betrieben

werden.
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wird zusétzlich in jeder Reingasphase automatisch kontrolliert, um konsistent Messdaten
zu erhalten.

A.3 Das Steuerprogramm und die Datenerfassung des
OdourVector

Wie in Abschnitt 7.4 beschrieben, wird der OdourVector durch einen Mikroprozessor in
Verbindung mit einem Speicherchip vollstdndig autonom gesteuert. Dies ermoglicht zwei
unterschiedliche Betriebsmoden zur Datenerfassung, welche in A.9 abgebildet sind.

Konfiguration 1 :

Nullmodem-Kabel

Konfiguration 2 : Mess- /Steuer-

OdourVector einheit

GSM-Modem 1

Spezielle

RS232-Verbindung [z 55, 2 N -Kabel
)

il
il

- 8
[

Lo

Konfiguration 3 :

GSM-Modem 2

GSM-Verbindung
Nullmodem-Kabel

Lo GSM Verb RS 232
L iy ) &

Abbildung A.9: Konfigurationsmoglichkeiten der Datenerfassung des OdourVectors. Die drei
Moglichkeiten beinhalten eine direkte Verbindung mit einem Messrechner, eine Verbindung des
OdourVectors mit GSM-Modem und eine transparente Verbindung zwischen OdourVector und
Rechner mittels zweier GSM-Modems. Bei Konfiguration 1 und 3 dient der Rechner als Daten-
speicher und Steuereinheit, wiahrend bei Variante zwei das GSM-Modem nur die Datenspeicherung

ubernimmt.

Die erste Methode besteht in der Erfassung der Daten mithilfe eines externen Steuercom-
puters. Dieser wird iiber die serielle Schnittstelle mit einem Nullmodemkabel vernetzt.
Die Daten werden dann sekiindlich an den Rechner iibertragen, so dass eine Echtzeit-
Darstellung der gemessenen Frequenzen, Volumenstrome und Temperaturen erméoglicht
wird. Die Auswertung der Signale findet im OdourVector statt und wird nach jedem Mess-
zyklus zusétzlich iibertragen. Dies gestattet eine bequeme und schnelle Analyse der erfass-
ten Daten.
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Die zweite Methode ist die Verbindung des OdourVectors mit einem GSM-Modem {iber
ein speziell konfiguriertes Datenkabel. Das Modem ersetzt in diesem Fall den Messrechner,
indem es die vom OdourVector nach jedem Messzyklus gesendeten Auswertungen speichert.
Die im Modem gesammelten Daten konnen dann nach einem gewéahlten Zeitraum per
E-Mail an beliebige Empfinger gesendet werden. Da die Speicherkapazitit des Modems
begrenzt ist, wird die sekiindliche Datentibertragung gestoppt. Der OdourVector erkennt
dabei automatisch, ob eine Verbindung mit einem Modem oder einem Rechner gegeben
ist.

Die Konfiguration der einstellbaren Parametern des OdourVectors ist zur Zeit nur iiber
einen externen Rechner mdoglich und aufgrund des umfassenden Parameterraums auch
praktikabel. Auferdem ist es bei jedem Start einer Messkampagne empfehlenswert, die
ersten Messzyklen des OdourVectors sekiindlich zu verifizieren, um abnormales Verhalten
der Messgerate oder der zu vermessenden Quelle zu erkennen. Ein erweitertes Steuerpro-
gramm ermoglicht die Herstellung einer transparente Verbindung zwischen Rechner und
Odour Vector iiber das Modem. Der OdourVector verhélt sich dann entsprechend der ersten
Methode zur Dateniibertragung und kann per Computer eingestellt werden.

Abbildung A.10 zeigt die Eingabemaske des Steuerprogramms, mit welcher die messrele-
vanten Parameter eingestellt werden konnen. Bei Herstellung der Verbindung des Rech-
ners mit dem OdourVector iiber den Schalter ,Verbinden/Trennen“, werden die im E?prom
abgespeicherten Parameter heruntergeladen. Diese kénnen in der Maske verdndert und
anschlieffend in den OdourVector {iber ,Parameter iibertragen hochgeladen werden. In
Tabelle C.3 sind die Parameter der einzelnen Phasen zur Ubersicht noch einmal mit den
wichtigsten Grenzparametern und weiteren Anmerkungen aufgelistet.
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& OdourYector

Datei | COML w

[ “erbinden - ] |Verbindung getrennt | Flequenzdatei:|

—_— Peakdatei |
Parameter |Alarm ” Senzoren || Peaks || Sensnr2|

Fluss in Temper- [ Autostart akliviersn

Bezeichnung Zeitin z il stur in °C

[] Frequenziiberragung sinsschalten

1: Basiz

2 Desarption 1
3 Dezorplion 2
4: Dezorption 3

5: FAegeneration

£: Pause/Kiikl...

¥ Standby gezpert gezpert

Auzwahl zusatzlich angezeigter Auswahl zusdtzich angezeigter

ADC Part (1) ADC Port (2]

| v | v

_rj‘arameter staT::szr;%enr Messung [ ] akt Temperatur: 0°C
Lbolsoey abfragen SR [ ] akt. Fluss: O ml/min

Abbildung A.10: Steuerprogramm des OdourVectors. Das Programm wurde in ¢++ mit .NET

Framework Komponenten implementiert. Die Eingabemaske zeigt die einstellbaren Parameter der

unterschiedlichen Phasen des OdourVectors, sowie die Moglichkeit Daten iiber zwei weitere ADC

Ports abzufragen, die Frequenzabfrage manuell zu deaktivieren und den Autostart des OdourVec-

tors zu aktivieren.



Anhang B

Diagramme zur spezifischen Sensitivitit

B.1 Diagramme zur spezifischen Sensitivitit

[—m—Array 73
i|- O- Array 6803
H Array 6703
! ==+ Array 75
Array 74
1| -~ Array 72

Ethylacetat Empfindlichkeit in Hz/ppth

215

T T T T T
Sensor 1 Sensor 2 Sensor 3 Sensor 4 Sensor 5 Sensor 6

Abbildung B.1: Spezifische Empfindlichkeit der Arrays gegeniiber Ethylacetat.
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Ethylacetat Empfindlichkeit in Hz/ppth

04

—=— Array 73

I o- Array 6803
-/-- Array 6703|

. [U—-Array 75

i - Array 74

H -~ Array 72

£ Array03/03|

- Array66/03

— Array7003

- Array6903

Laltere Charge

Itere Charge

é&ltere Charge

\
P altere Charge

T
Sensor 1

T I T T T
Sensor 2 Sensor 3 Sensor 4 Sensor 5 Sensor 6

Abbildung B.2: Spezifische Empfindlichkeit von Arrays #lterer und neuer Charge gegeniiber

Ethylacetat.

0441
034!
024
0,14
0014

Ethanol Empfindlichkeit in Hz/ppth

|—m— Array 73
15 7 |- o- Array 6803}
"1 Array 6703
1,4 4 |-v—Array 75
17 Array 74
1.3 7] e Array 72

Sensor 1

T T T T T
Sensor 2 Sensor 3 Sensor 4 Sensor 5 Sensor 6

Abbildung B.3: Spezifische Empfindlichkeit der Arrays gegeniiber Ethanol.
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Abbildung B.4: Spezifische Empfindlichkeit von Arrays

Ethanol.

Ethanol Empfindlichkeit in Hz/ppth

E+Array 73
i[-0-- Array 6803|:
4 Array 6703|:
)| -7 Array 75 :
[ Array 74
i[5 Array 72
i Array03/03| !
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T
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T
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T T T
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Abbildung B.5: Spezifische Empfindlichkeit der Arrays gegeniiber Methanol.
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{—m— Array 73

Array 75 | ¢ .
Array 74 | H : : ¥ altere Charge

H altere Shar e
tere Charge

0151

Methanol Empfindlichkeit in Hz/ppth

0104 ¢

0054 : : :

0,00 —- I . I . | . | - l . fi‘> altere Charge
Sensor 1 Sensor 2 Sensor 3 Sensor 4 Sensor 5 Sensor 6

Abbildung B.6: Spezifische Empfindlichkeit von Arrays élterer und neuer Charge gegeniiber
Methanol.

1 |—m—Array 73
- O- Array 6803 |:

Array 6703|:
q |—--Array 75
Array 74
-- - Array 72

Aceton Empfindlichkeit in Hz/ppth

0414

T T T T T T T T T T
Sensor 1 Sensor 2 Sensor 3 Sensor 4 Sensor 5 Sensor 6

Abbildung B.7: Spezifische Empfindlichkeit der Arrays gegeniiber Aceton.
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:—H—Array 73

tere Charge
tere Charge

Aceton Empfindlichkeit in Hz/ppth

% altere Charge

024

1 1 T T 1 1
Sensor 1 Sensor 2 Sensor 3 Sensor 4 Sensor 5 Sensor 6

Abbildung B.8: Spezifische Empfindlichkeit von Arrays élterer und neuer Charge gegeniiber

Aceton.

Array 74
--[%- Array 72

Hexan Empfindlichkeit in Hz/ppth

0,0 | T T T T T T T T T T
Sensor 1 Sensor 2 Sensor 3 Sensor 4 Sensor 5 Sensor 6

Abbildung B.9: Spezifische Empfindlichkeit der Arrays auf Hexan.
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Abbildung B.10:

Hexangas.

Spezifische Empfindlichkeit von Arrays &dlterer und neuer Charge gegeniiber

Abbildung B.11: Darstellung der ersten drei Hauptkomponenten nach einer Kahunen-Loeve-

Transformation von n-Butanolmessungen mit verschiedenen QMB- Sensorarrays.
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Abbildung B.12: Sensorreaktion auf Ethanolgas. Es sind die Sensorsignale verschiedener QMB-
Arrays nach einer Kahunen-Loeve-Transformation dargestellt, wobei die ersten drei Hauptkom-

ponenten aufgetragen wurden.

Abbildung B.13: Sensorreaktion auf Methanolgas. Es sind die Sensorsignale verschiedener QMB-
Arrays nach einer Kahunen-Loeve-Transformation dargestellt, wobei die ersten drei Hauptkom-

ponenten aufgetragen wurden.
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Abbildung B.14: Darstellung der ersten drei Hauptkomponenten nach einer Kahunen-
Loeve-Transformation von Methanol(MeOH)-,Ethanol(EtOH)-, Ethylacetat(EE)-, Butanolmes-

sungen(nB.) mit verschiedenen QMB- Sensorarrays.
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B.2 Diagramme zum Kapitel OdourVector
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Abbildung B.15: Frequenzverlauf eines Sensors bei 31 ppm n-Butanol bei verschiedenen Fliis-
sen. Die Signalform wird mit abnehmenden Fluss deutlich breiter, verliert aber an Intensitit.
Um Desorptionseffekte bei unterschiedlichen Fliissen im Adsorber auszuschliessen und um mit
Konzentrationsbereichen dhnlicher Ausdehnung bei jeder Messung zu arbeiten, wurde mit kon-
stantem (geringem) Volumenstrom desorbiert und anschliessend mit unterschiedlichen Fliissen in

die Sensorkammer eingestromt.
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B.3 Diagramme zum Kapitel Praxsimessungen

140
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Abbildung B.16: Korrelation der Sensorsignale zu verschiedenen Konzentrationen der Geruchs-

klasse 1.
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Abbildung B.17: Korrelation der Sensorsignale zu verschiedenen Konzentrationen der Geruchs-
klasse 2.

140

130 m  Sensor 1

1204 | ® Sensor2

110] | 4 Sensor3 PN

100 ] v Sensor 4 - -

] < Sensor5 _

N 90 -
I ] » Sensor 6
c 80
% 70
£ 604
2 5]
5 07
0 404

30

20

10

0 T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160
Konzentration in ppm [FID]

Abbildung B.18: Korrelation der Sensorsignale zu verschiedenen Konzentrationen der Geruchs-
klasse 4.



Anhang C : Tabellen

C.1 Tabelle zum Kapitel Referenzstofferzeugung

Tabelle C.1: Substanzeigenschaften der zur Analyse eingesetzten Stoffe.

Bezeichnung | chem. | Masse m | Dichte o | Dielektr. ¢ | Siedepkt. Ts | Dampfd. P
Formel (%) (z%3) (°C) (mbar)
Aceton | C3HgO 58.08 0.7856 20.7 56 196.15

n-Butanol | CyH,00 74.12 0.81 17.8 117.2 4.06

Ethanol | CyHgO 46.07 0.716 24.3 78 43.22
Ethylacetat | C'yHsO- 88.11 0.8942 6 7 77.22
Hexan | CgHyy 86.18 0.6563 2 68.7 128.34
Methanol | CH,O 32.04 0.7872 32.06 65 98.68

C.2 Tabelle zum Kapitel Untersuchung der Sensorarrays

Tabelle C.2: Bezeichnung der Untersuchten Arrays. Einzelne Sensorschichten von Array 6703*

mussten erneuert werden. Dieses Array wird im folgenden als neues Array 6703 mitgefiihrt.

altere Charge | neue Charge
Array 03/03 | Array 72
Array 6703* | Array 73
Array 66/03 | Array 74
Array 6803 Array 75
Array 6903 Array 6403
Array 7003 Array 6703

140
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C.3 Tabelle zum Kapitel OdourVector

Tabelle C.3: Zusammenfassung der einstellbaren Parameter der verschiedenen Messphasen des

OdourVectors. Die Zahlenwerte spiegeln sinnvolle Grenzparameter einer dynamischen Messung

wieder, welche eingehalten werden sollten, um einen storungsfreien Messbetrieb zu gewéahrleisten.

(Die Grenzparameter konnen bei abnormalen Verhalten der Emissionsquelle abweichen.)

Bezeichnung

Dauer in s

Fluss in ”;l

mwn

Temp. in °C'

Anmerkungen

Adsorption

>30 <240

400

15

Bei hoher Phasendauer besteht die
Gefahr der Uberséttigung des Mess-
Bei

kénnten relevante Geruchskompo-

systems. zu geringer Dauer

nenten nicht erfasst werden.

Basislinie

>10

>10 <30

>15

Der Fluss sollte dem der nachfol-
genden Desorption entsprechen. Die
Berechnung der Basislinie benétigt
mind. 10s. Beschidigung der Senso-

ren durch zu hohen Fluss moglich!

Desorption
1

>30

>10 <30

>15

Durch die

nen verschiedene Stoffe ausgetrie-

Endtemperatur kon-

ml
min

ben werden. Fliisse unter 10

oder tiber 30 T:L’—;ln fihren zu uner-
wiinschten Nebeneffekten. Beschadi-
gung der Sensoren durch zu hohen

Fluss moglich!

Desorption
2

>30

>10 <30

>15

siehe Desorption 1.

Desorption
3

>30

>10 <30

>15

siehe Desorption 1.

Regeneration

>20

>40 <100

>100

Der erhohte Fluss und Temperatur
bewerkstelligen eine ziigige Reini-
gung des Adsorbers und der Sen-
soren. Beschddigung der Sensoren

durch zu hohen Fluss moglich!

Kiihlphase

n.V.

<20

Die Temperatur sollte der Adsorber-
temperatur entsprechen, so dass der
neue Messzyklus nicht verfriiht star-
tet. Der Fluss sollte niedrig gehalten

werden.
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