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Abstract

For energy saving purposes buildings are constructed increasingly airtight. Due to insufficient
ventilation emissions from building materials and products might accumulate indoors. Not only
emissions of volatile organic compounds (VOC) may cause impact on health and well-being
of occupants but odours as well. Therefore, their perceived intensity can be assessed based
on acetone as reference substance and the measurement procedure described in ISO 16000-
28. Acetone is perceived mainly by the trigeminal nerve while other odours might be perceived
primarily by the olfactory nerve. Thus, the comparison of the samples’ odour with acetone
references poses a challenge for the odour assessors.

One objective of the doctoral thesis at hand was to evaluate the standardised method for
the assessment of the perceived intensity with comparative scale regarding the applicability
under routine conditions. Moreover, additional reference odours should be identified,
generated and characterised especially for integration into the assessors training. Thereby the
comparability of odours shall be improved and subjective impacts and risk of systematic errors
regarding the practical implementation of odour assessments shall be reduced even more.

The applicability of standard ISO 16000-28 was checked in line with a pilot phase of the
Committee for Health-related Evaluation of Building Products (AgBB) and the Federal
Environmental Agency (UBA) by conduction of two interlaboratory comparisons. Based on
measuring results and intensive collaboration with testing institutes potential for improvement
of the measurement method could be determined and findings could be contributed to the
revision of ISO 16000-28. They included the technical implementation of comparison scales
and codes of conduct for trained assessors and their group leader as well. Those recommen-
dations may contribute to the improvement of this odour measurement method.

To generate additional references with high accuracy and repeatability a robust system for
their provision had to be developed. It was utilised to provide acetone, n-butanol, 2-butanone,
ethyl acetate and 3-methyl-2-butanone. Successfully validated substance-air-mixtures were
measured by trained assessors according to their perceived intensity in comparison to the
standardised acetone references. For ethyl acetate and 3-methyl-2-butanone good
correlations between concentration and perceived intensity were found up to 12 pi and beyond.
Both substances do not irritate the trigeminal nerve in the chosen range of concentration and
hence are particularly suitable as additional reference substances.

The developed system for the provision of substance-air-mixtures is not only suitable for
the generation of reference odours but also usable for the calibration of measurement devices.
It might be particularly used to check for the correct adjustment of comparative scales.






Kurzfassung

Aus Grinden der Energieeinsparung werden Gebaude zunehmend luftdicht gebaut, sodass
sich Baumaterial- und Produktemissionen durch unzureichende Luftung in Innenraumen
akkumulieren koénnen. Neben direkten gesundheitsschadlichen Folgen chemischer
Emissionen, kdnnen auch Gertiche das Wohlbefinden von Raumnutzern beeinflussen. Daher
werden, basierend auf der Norm ISO 16000-28, Bewertungen von Gerlchen und ihrer
empfundenen Intensitat im Vergleich mit der Referenzsubstanz Aceton durchgefuhrt. Aceton
wird vornehmlich trigeminal wahrgenommen, wahrend bei Produktproben aber auch
olfaktorische Geruchseigenschaften bestimmend sein koénnen. Der Abgleich von
Produktproben mit Acetonreferenzen stellt damit eine Herausforderung fir Prifer dar.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die normierte Methode zur Bewertung der
empfundenen Intensitat mit Vergleichsmalstab auf deren Eignung in der Praxis zu prifen.
Zudem sollten weitere Referenzsubstanzen neben Aceton identifiziert, generiert und
charakterisiert werden, um diese insbesondere im Prifertraining einsetzbar zu machen.
Dadurch sollen Prifer in die Lage versetzt werden, unterschiedliche Geriiche besser
vergleichen zu konnen. Subjektive Einflisse und die Gefahr systematischer Fehler bei der
praktischen Umsetzung der Geruchsprifung sollen somit weiter reduziert werden.

Im Rahmen dieser Arbeit sowie einer Pilotphase des Umweltbundesamtes (UBA) und des
Ausschusses zur gesundheitlichen Bewertung von Bauprodukten (AgBB) wurde die praktische
Anwendbarkeit der SO 16000-28 mithilfe zweier Ringversuche uUberpruft. Aus den
Prifergebnissen und dem fortwahrenden Dialog mit teilnehmenden Instituten konnten
Konkretisierungen und Optimierungspotentiale der Geruchsbewertungsmethode herausge-
arbeitet werden, die in die Revision dieser ISO-Norm einflie3en. Es wurden Vorschlage zur Art
der technischen Umsetzung von Vergleichsmal3stédben, ebenso wie zur Prazisierung von
Verhaltensvorschriften  fur  trainierte  Prufer und  Prifleiter  erarbeitet.  Diese
Handlungsempfehlungen kénnen zu einer Verbesserung der in ISO 16000-28 beschriebenen
Geruchsbewertungsmethode beitragen.

Um neben Aceton weitere Referenzen zu erzeugen, wurde ein robustes Darbietungssystem
entwickelt, mit dem Substanz-Luft-Gemische mit hoher Genauigkeit reproduzierbar generiert
werden kénnen. Mit diesem System wurden Aceton, n-Butanol, 2-Butanon, Ethylacetat und 3-
Methyl-2-butanon als Substanz-Luft-Gemische hergestellt. Erfolgreich validierte Gemische
wurden den Prifern zur Bewertung der empfundenen Intensitat im Abgleich mit den
normativen Acetonreferenzen dargeboten. Dabei wiesen Ethylacetat und 3-Methyl-2-butanon
im Bereich bis 12 pi und teilweise daruber hinaus gute Korrelationen zwischen Konzentration
und empfundener Intensitat auf. Beide Substanzen werden im betrachteten Bereich nicht
trigeminal wahrgenommen und eignen sich daher besonders als erganzende
Referenzsubstanz zu Aceton.

Das entwickelte Darbietungssystem ist neben der Generierung von Referenzgeriichen
auch als Kalibrierwerkzeug, um zum Beispiel die korrekte Einstellung von Aceton-
vergleichsmalistaben sicherzustellen, einsetzbar.
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1 Einleitung und Zielsetzung

Die immer luftdichtere Bauweise von Gebauden aufgrund von Energiesparmalinahmen,
gefordert u. a. in der Energieeinsparverordnung [EnEV 2013] ist ursachlich dafur, dass das
Einbringen emittierender Baumaterialien in Innenrdume zu einer Akkumulierung von Stoffen
und zu einer deutlichen Belastung der Raumnutzer fuhrt [BmG 2005]. Da sich der
Mitteleuropaer durchschnittlich 80-90 % seiner Lebenszeit in Innenrdumen aufhalt [BmG
2005], wird davon ausgegangen, dass die Innenraumluftqualitdt einen entscheidenden
Einfluss auf das Wohlbefinden und die Gesundheit des Menschen hat.

Erste Untersuchungen zur Luftqualitdt in R&umen wurden bereits Mitte des 19. Jahrhun-
derts von Max von Pettenkofer durchgeflihrt [Pettenkofer 1858]. Er zog flir die Verunreinigung
den CO2-Gehalt der Luft als Indikator heran. Neben diesem objektiven Bewertungsansatz, der
Emissionen aus Materialien vollstandig vernachlassigt, bildeten sich bald subjektive Ansatze
heraus, fir die Personen durch Riechen die empfundene Luftqualitdt bewerteten [ECA 1999;
Horn et al. 2007; Muller et al. 2011]. Da subjektive Bewertungen schlecht reproduzier- und
vergleichbar sind, wurde eine Objektivierung dieser Ansatze angestrebt.

Mit den Arbeiten von Bluyssen wurde Aceton als Referenzsubstanz eingefuhrt und darauf
basierend ein Prufertraining etabliert. Der Zusammenhang zwischen empfundener Luftqualitat
und Acetonkonzentration stellte sich dabei als annahernd linear dar [Bluyssen 1990; Bluyssen
& Fanger 1991]. Anknupfende Arbeiten kamen zu dem Schluss, dass sich der als strikt linear
angenommene Zusammenhang [Bluyssen 1990] kaum reproduzieren liel3 [Spiess & Fitzner
1999; Wargocki & Fanger 1999]. Weitere Untersuchungen zeigten, dass Aceton vornehmlich
trigeminal wahrgenommen wird [Savic et al. 2002] und dass olfaktorisch und trigeminal
wahrgenommene Gerlche unterschiedliche Hirnareale ansprechen [Savic et al. 2002;
Bluyssen 2004].

Spatere Arbeiten zur Bewertung der empfundenen Luftqualitat ergaben, dass der Vergleich
mit einer Acetonreferenzskala einer Bewertung der empfundenen Intensitat entspricht. Um
diesen Ansatz weiter zu verfolgen, wurden verschiedene Projekte durchgefihrt [Horn et al.
2006; Bitter & Muller, D. 2007; Horn et al. 2007; Kasche et al. 2007; Muller et al. 2011]. Die
darin beschriebene Bewertungsmethode der empfundenen Geruchsintensitadt mit
Vergleichsmalstab fand letztendlich Eingang in die Normung [DIN ISO 16000-28 2012; VDI
4302-1 2015]. Der Bewertungsansatz setzt auf trainierte Prufer und auf Referenzen aus
verschiedenen Acetonkonzentrationen als Vergleichsbasis, um Gertiche im Innenraum in
Hinblick auf die empfundene Intensitat zu bewerten. Erganzend zur internationalen 1ISO 16000-
28 wurde die VDI 4302-1 entwickelt, die das Vorgehen auf nationaler Ebene bezliglich des
Prufequipments und des Prifablaufes weiter konkretisiert [VDI 4302-1 2015].

In den vergangenen Jahren wurde durch den Ausschuss zur gesundheitlichen Bewertung
von Bauprodukten (AgBB) [AgBB 2015] und das Umweltbundesamt (UBA) eine Pilotphase
initiiert [UBA 2015], die neben zwei Ringversuchen [Brosig et al. 2013a; Brosig et al. 2013b;
Brosig et al. 2014] von weiteren Projekten [Salthammer et al. 2016a] begleitet worden ist. Ziel
dieser Pilotphase war es, die Anwendbarkeit der Bewertungsmethode zu Uberprifen.



1 Einleitung und Zielsetzung

Aus den bisher vorliegenden Untersuchungen und den gesammelten Erfahrungen ergeben
sich zwei grundlegende Ziele dieser Arbeit.

Zunachst wird untersucht, inwieweit die Geruchsbewertungsmethode mit Vergleichsmal3-
stab der ISO 16000-28 (Fassung 2012) einer Optimierung bedarf. Wird Optimierungspotential
festgestellt, werden Anderungen der technischen Aufbauten oder auch der methodischen
Vorgehensweise vorgeschlagen, die zum Teil Eingang in die Normuberarbeitung der
ISO 16000-28 finden werden.

DarUber hinaus wird in diesem Zusammenhang auch die Eignung weiterer Substanzen
neben Aceton flir die Geruchsprifung untersucht, um die Vergleichbarkeit von
Prufergebnissen zu verbessern und zu einer Vereinheitlichung der Methode beizutragen.
Dafir missen reproduzierbare, prazise Modellsubstanz-Luft-Gemische hergestellt und den
Prifern als zusatzliche Referenzen dargeboten werden. Zur Generierung dieser
Modellsubstanz-Luft-Gemische wird ein robustes, leicht handhabbares und von aufleren
Einflilssen mdglichst unabhangiges System bendétigt, welches unterschiedliche
Substanzkonzentrationen darbieten kann. Die Anwendbarkeit der potenziellen
Referenzgeriche wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit durch analytische und olfaktorische
Verfahren Uberprift.



2 Grundlagen

2.1 Geruchssinn, -stoffe und —wahrnehmung

Evolutionsbiologisch gehort das Riechen, als einem der funf Sinne menschlicher Wahrneh-
mung, zu den Uberlebenswichtigen Sinnen und kann vor lebensbedrohlichen Situationen wie
der Aufnahme von verdorbenem Essen, vor Branden oder gefahrlichen Tieren warnen. Durch
die direkte Kopplung des Riechhirns an das limbische System wird eine umgehende Reaktion
[Bonfiglio et al. 2015] und somit potenziell das Uberleben sichergestellt.

Da es sich beim Riechen um eine subjektive, emotional verknupfte Wahrnehmung handelt,
unterliegt es starken intra- und interindividuellen Schwankungen und ist daher schwer zu
quantifizieren. Eine Geruchsbewertung mithilfe analytischer Verfahren, wie z. B. der
Gaschromatografie (GC), erweist sich in der Praxis oftmals als schwierig, da eine Vielzahl an
Stoffen bereits in geringen Konzentrationen ein Geruchsempfinden auslést. Die
Bestimmungsgrenze gangiger analytischer Verfahren liegt mit etwa 1 pg/m? oftmals héher als
die olfaktorische [Baldinger et al. 2014]. Fur Schwefelwasserstoff' werden
Geruchsschwellenwerte um 0,5 pg/m?3, fir 1-Hexen-3-on? zwischen 0,01 und 0,7 ug/mé?, fir
Butyllactat® mit 0,029 ng/m? [van Gemert 2011] und fir Buttersdure* mit 0,94 ug/m® angegeben
[Cometto—Muniiz et al. 2010a]. Auch kann mit analytischen Verfahren die emotionale und
hedonische Wirkung eines Stoffes, die primar erlernt und kulturell gepragt ist, nicht erfasst
werden. Die Geruchswahrnehmung Uber die Nase folgt dem in Abbildung 2.1 dargestellten
Schema.

Reiz
: Wahrnehmung Interpretation Geruchs-
hsakt —_
(gen;%?ef(?.e;ve (Riechrezeptoren) (Gehirn) —> cindruck

Abbildung 2.1 Geruchswahrnehmung schematisch nach [Schén & Hiibner 1996].

Der Aufbau des Riechapparates ist in Abbildung 2.2 dargestellt. In der Nasenhdhle liegen drei
Nasenmuscheln, die mit Schleimhaut bedeckt sind. Die untere und mittlere Nasenmuschel
dienen der ,Erwarmung, Anfeuchtung und Reinigung der Atemluft* [Micke & Lemmen 2010],
wahrend die obere Nasenmuschel das Riechepithel enthalt, das auf einer Flache von etwa
2x2,5 cm? rund 30 Millionen Riechzellen enthalt [Thews et al. 1999]. Neben den Riechzellen
sind Stutz- und Basalzellen Bestandteil des Riechepithels. Basalzellen kdnnen zu Riechzellen
ausdifferenziert werden, um abgestorbene Riechzellen zu ersetzen [Schmidt & Lang 2007].
Die Riechzellen nehmen Uber Riechhaare (Zilien) Reize aus der Auf3enluft auf und leiten
diese Uber Riechsinneszellen und diinne Nervenfortsatze, die Axone, weiter. Diese vereinen
sich zum Nervus olfactorius und leiten das Signal weiter an die Glomeruli und die Mitralzellen.

" CAS Nr. 7783-06-4
2 CAS Nr. 1629-60-3
3 CAS Nr. 138-22-7
4 CAS Nr. 107-92-6
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Von hier werden die Signale Uber das Riechhirn sowohl an den Thalamus und damit zum
Neokortex, als auch zum Hypothalamus und zum limbischen System weitergeleitet [Schmidt
& Lang 2007]. Die Verbindung zum limbischen System bedingt die emotionale Verknlpfung
von Gerilichen [Thews et al. 1999].

obere Nasenmuschel mit Riechzellen

mittlere Nasenmuschel Neokortex

Tractus olfactorius Thalamus

Riechhim

Hypothalamus,
limbisches System
Mitralzelle

Glomerulus

untere Nasenmuschel Axone

Siebbeinplatte
Basalzelle
Stitzzelle

Riechsinneszelle

Riechhaare / Zilien

geruchsaktive Molekille

©A. John

Abbildung 2.2 Schematischer Aufbau des Riechapparates nach [Miicke & Lemmen 2010].

Neben der olfaktorischen Wahrnehmung findet eine trigeminale Wahrnehmung Uber den
Nervus trigeminus statt, dessen Fasern ebenfalls bis in die Riechschleimhaut reichen. Fallt
das olfaktorische System aufgrund einer Durchtrennung des Nervus olfactorius aus, kann
daher weiterhin ein gewisses Riechvermdgen bei Betroffenen nachgewiesen werden. Die
trigeminale Wahrnehmung spielt allerdings oft erst bei relativ hohen Konzentrationen und bei
reizend wirkenden Stoffen eine Rolle [Schmidt & Lang 2007].

Als Voraussetzungen fur die Geruchswahrnehmung gelten feuchte Nasenschleimhaute und
das Vorhandensein fllichtiger Stoffe in ausreichender Quantitat. Sie mussen sowohl lipophilen
(Bindung an Rezeptoren) als auch hydrophilen (Durchdringen der wassrigen Schleimschicht)
Charakter haben. Ebenfalls missen die Molekile eine bestimmte dreidimensionale Struktur
aufweisen, um an die Rezeptoren der Riechsinneszellen binden zu kénnen. Funktionelle
Gruppen sind in der Lage die Art der Geriiche mit zu bedingen [Micke & Lemmen 2010].

Es wurde bereits eine Vielzahl an Versuchen unternommen, Gerliche in Duftklassen zu
unterteilen. Haufig werden nach Amoore die sieben Duftklassen blumig, minzartig, atherisch,
moschusartig, kampferartig, schweilig und faulig verwendet [Amoore 1952; Amoore 1970;
Thews et al. 1999; Schmidt & Lang 2007].

Micke und Lemmen begriindeten den nach wie vor erheblichen Forschungsbedarf auf dem
Gebiet der Geruchsstoffe 2010 folgendermaflen [Micke & Lemmen 2010]:
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»Im Gesamtbild ist festzustellen, dass auch heute Geruchsstoffe weder aufgrund physikalisch-
chemischer Eigenschaften noch spezifischer Rezeptorbindungen streng zu klassifizieren sind.
Die Affektivitdt der Wahrnehmung entspricht einer Uberschneidung neuronaler
geruchsverarbeitender und emotionsverarbeitender Systeme. Die hedonische Dimension —
also die emotionale Wirkung eines Geruchs — ist indes durch Lernen beeinflussbar.®

Die Geruchswahrnehmung kann durch verschiedene Parameter beeinflusst werden. Tiefe
Temperatur, niedrige Luftfeuchtigkeit und das Rauchen kdnnen das Riechvermdgen
verschlechtern. Auch hormonelle Schwankungen kénnen sich auf die Geruchswahrnehmung
auswirken [Schmidt & Lang 2007]. Hedonik und Emotionen nehmen Einfluss auf die
Interpretation des wahrgenommenen Reizes, ebenso wie das Zusammenspiel mit anderen
Sinneswahrnehmungen [Baldinger et al. 2014].

Das Riechen scheint das Leben insgesamt deutlich intensiver zu beeinflussen, als lange
Zeit angenommen wurde. So lassen sich Riechrezeptoren nicht nur in der Nase, sondern auch
in vielen anderen Teilen des Koérpers — in Muskeln, Haut, Gehirn, Bronchien und weiteren
Geweben des menschlichen Korpers — finden [Hatt 2010; Kalbe et al. 2016] und nehmen damit
potenziell Einfluss.
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2.2 Olfaktorische Messverfahren

2.2.1 Uberblick

Geruchsaktive Substanzen koénnen bereits in geringen Konzentrationen eine Geruchs-
wahrnehmung erzeugen, die analytisch nicht oder nur sehr aufwendig nachweisbar ist. Fur
Geruchsbewertungen werden daher der Mensch und seine Nase direkt als Messinstrument
eingesetzt [Bitter et al. 2008; Micke & Lemmen 2010]. Problematisch kdnnen dabei (partielle)
Anosmien, intra- und interindividuelle Schwankungen in der Sensibilitat gegenlber Gerlichen
bzw. eine hohe Variabilitdt in der Geruchswahrnehmung der Geruchsprufer sein [Braun et al.
2011; Braun et al. 2013; Baldinger et al. 2014].

Da Gerlche Einfluss auf die Behaglichkeit, das Wohlbefinden, die Konzentrationsfahigkeit
und damit die Gesundheit des Menschen nehmen konnen, wurden schon frih Versuche
unternommen, die Luftqualitdt zu bestimmen [Braun et al. 2011; Braun et al. 2013; Baldinger
et al. 2014].

Aufgrund von ortlich besonders hohen Geruchsintensitaten in der AuRenluft, verursacht
z.B. durch Verkehr, Industrie und Landwirtschaft, wurden zunachst Vorgaben und Verfahren
zur Bewertung in diesem Bereich erarbeitet. Diese sind u. a. in der TA Luft [BMU 2002], der
DIN EN 13725 [DIN EN 13725 2003] sowie der VDI 3884-1 [VDI 3884-1 2015] festgeschrieben.
Die Verfahren, die zur Bewertung der Auf3enluft mithilfe von im Riechen geschulten Prufern
angewendet werden, sind gut etabliert und werden erfolgreich eingesetzt [Both et al. 2004;
Both & Koch 2004; TUV Sid 2008].

Fir die Bewertung der Innenraumluft wurden bereits Mitte des 19. Jahrhunderts Unter-
suchungen von Pettenkofer durchgefihrt, der sich mit einer Vielzahl an Themen im
naturwissenschaftlichen und medizinischen Bereich beschéaftigte. Insbesondere pragte er das
Feld der Hygiene und schlug als Indikator fir die Reinheit bzw. Verunreinigung der
Innenraumluft die CO2-Konzentration in der Luft vor. Fir diesen Indikator leitete er eine Skala
fur die Luftqualitat ab und empfahl einen Wert von 1000 ppm als maximal zulassigen Wert in
Innenraumen [Pettenkofer 1858], der bis heute Bestand flr natirlich belliftete Raume hat [IRK
2008].

Dieser objektiven Methode zur Bewertung der Luftqualitat folgte in den 30er Jahren des
20. Jahrhunderts mit den Arbeiten von Yaglou [Yaglou et al. 1936; Yaglou & Witheridge 1937]
die erste subjektive Methode, fir die untrainierte Prifer als Messinstrument eingesetzt wurden.
Die Akzeptanz und die Raumluftqualitat sollten durch die Prufer direkt nach dem Betreten des
Raumes auf einer Skala von 0 bis 5 bewertet werden.

Ende des 20. Jahrhunderts wurden Versuche unternommen, Gerltiche mit Einheiten zu
beschreiben, die sich analog der Einheiten Lumen und Lux fur Licht verhalten. Dies setzt die
Annahme voraus, dass fur beliebige Gerliche der Zusammenhang zwischen den zu
definierenden Einheiten stets gleich ist.
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Als Quellstarke bzw. Verunreinigungslast eines Geruches wurde die Einheit olf° (lateinisch:
olfactus) vorgeschlagen, fur die empfundene Luftqualitdt die Einheit Pol bzw. Dezipol
(lateinisch: pollutio). Fir die Bestimmung der Luftqualitat wurden grof3e Gruppen untrainierter
Prifer eingesetzt, die direkt beim Betreten eines Raumes die Luftqualitat bewerteten. [Fanger
1988]

In Ergénzung dieser Untersuchungen wurde von Knudsen der Zusammenhang zwischen
empfundener Luftqualitdt und dem dargebotenen Luftvolumenstrom am Geruchstrichter
ermittelt. Hierbei stellte sich der Bereich zwischen 0,6 und 1,0 L/s als am besten geeignet
heraus [Knudsen 1994].

Mit den Arbeiten von Bluyssen kam erstmals eine Referenzsubstanz zum Einsatz, welche
die Basis flr ein Prufertraining bildete und gleichzeitig als Vergleichsgrundlage flir Geruchs-
proben verwendet wurde. Unter Bericksichtigung von Gefahrlichkeit, Verfugbarkeit und
Kosten moglicher Substanzen, wurde Aceton als einzig geeigneter Stoff ausgewahlt. Durch
die Verwendung einer Referenz und einer trainierten Prifergruppe, konnten die Ergebnisse
der Geruchsbewertungen verbessert und die Priiferanzahl reduziert werden. Im Fokus dieser
Untersuchungen stand die direkte Bewertung der Luftqualitdt in Dezipol. [Bluyssen 1990;
Bluyssen & Fanger 1991; ECA 1997]

Von Muller et al. wurde nachgewiesen, dass der Zusammenhang zwischen Quellstarke und
empfundener Luftqualitat flr verschiedene Gerliche unterschiedlich ist. Es wurde klar, dass
der Vergleich mit Aceton eher einer Bewertung der Intensitat eines Geruches gleicht, denn der
Bewertung einer Qualitdt. Auf Basis dieser Erkenntnisse wurde als neuer
Bewertungsparameter die empfundene Intensitadt (perceived intensity) mit der Einheit pi
gepragt [Muller, D. et al. 2005; Kasche et al. 2007]. Die Bewertung wird mithilfe eines
Vergleichsmalstabes durchgefuhrt, Uber den abgestufte Acetonkonzentrationen, i.d. R. auf
Basis einer 16-stufige Skala (siehe Kapitel 2.2.3), an geschulte Prifer dargeboten werden.

Im Laufe der Zeit kristallisierten sich fur die Bewertung von Gerichen in der Innenraumluft
verschiedene Ansatze heraus. Auf der einen Seite stehen die Bewertungen der empfundenen
Intensitat, der Hedonik und der Akzeptanz, aber auch der Zumutbarkeit [DIN ISO 16000-28
2012; VDI 4302-1 2015], die sich auf die direkte Geruchswahrnehmung des Menschen
beziehen. Auf der anderen Seite wurden Versuche unternommen die Bewertung auf
analytische Daten zu stlitzen. Diese sollen auf Basis substanzspezifischer
Geruchsschwellenwerte und korrelierter Geruchsleitwerte Aufschluss dartber geben,
inwieweit MinderungsmalRnahmen notwendig sind [Sagunski 2014]. Die Schwierigkeit bei
diesem Verfahren besteht darin, dass viele Geruchsstoffe im relevanten Bereich analytisch
nicht nachweisbar sind [Baldinger et al. 2014] und mégliche Wechselwirkungen zwischen
Substanzen nicht bericksichtigt werden. Dass kein direkter Zusammenhang zwischen der
Konzentration fllichtiger organischer Verbindungen (VOC — volatile organic compounds) und
der empfundenen Intensitat einer Luftprobe besteht, wurde bereits mehrfach nachgewiesen

5 Ein OIf wird durch eine Person emittiert. Bei einem Luftwechsel von 10 L/s im Modellraum stellt sich eine Intensitat
von 1 Dezipol ein. Aus der Vorstellung, der Mensch ware die primare Verunreinigungsquelle im Innenraum, hat sich
auch die Denkweise ergeben, dass flr jede Person im Raum eine bestimmte Liftungsrate eingehalten werden
muss [Fanger 1988], was v. a. bezliglich der CO2-Konzentrationen im Innenraum insbesondere heute noch von
groRer Relevanz ist.
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[Horn et al. 2007; Brosig et al. 2013b; Brosig et al. 2014]. Die Datenlage zu verlasslichen
Geruchsschwellenwerten ist noch sehr gering, da deren Bestimmung nicht einheitlich definiert
ist [van Gemert 2011].

Aus der Vielzahl unterschiedlicher Bewertungsverfahren ergibt sich ein zentrales Problem.
Die Ansatze sind zumeist nicht aufeinander abgestimmt oder interkalibriert [ECA 1997],
sodass die Ableitung eines Parameters aus Bewertungen anderer Ansatze nicht moglich ist.
Ermittelte Ergebnisse sind damit nicht vergleichbar und die Anwendbarkeit stark einge-
schrankt. Zur Verbesserung wurde die ISO 16000-28 entwickelt, die eine einheitliche
Vergleichsbasis fiir die Bestimmung verschiedener Parameter wie Akzeptanz, Hedonik und
empfundener Intensitat bereitstellt. Mégliche Zusammenhange zwischen diesen Parametern
wurden von Panaskova untersucht [Panaskova 2012].

2.2.2 Intensitatsbewertung mit Kategorienskala

Die Bewertung der Geruchsintensitat kann mithilfe eines Vergleichsmalistabes (siehe Kapitel
2.2.3) oder mit einer Kategorienskala durchgefuhrt werden. Die Bewertung mit
Kategorienskala wird in verschiedenen Bereichen bereits als Kontrollmechanismus eingesetzt.
So schreibt z. B. die VDA 270 [VDA 270 1992] die Verwendung einer 6-Punkte-Skala vor, die
von 0O (riecht nicht) bis 5 (riecht extrem stark) reicht. Das Prifstiick befindet sich dabei fir die
Darbietung in einem Einweckglas, welches zur Prifung gedffnet und vom Prufer der
empfundenen Intensitdt nach in ganzzahligen Betragen in die Skala eingeordnet wird. Die
Anzahl der eingesetzten Prifer fir die Bewertung nach VDA 270 betragt in der Regel zwischen
drei und funf Personen, die im Vorfeld ein Training absolviert haben.

Eine 7-stufige Skala wird durch die VDI 4302-1 [VDI 4302-1 2015] fUr die Bewertung der
empfundenen Intensitat vorgeschlagen, die von 0 (kein Geruch) bis 6 (extrem starker Geruch)
reicht und mit mindestens 15, besser 20 bis 25, untrainierten Prifern durchgeflhrt werden
kann.

2.2.3 Intensitatsbewertung mit VergleichsmafRstab

2.2.3.1 Methodenentwicklung

Die Methode zur Bewertung der empfundenen Intensitat mit Vergleichsmafstab wurde von
Mdiller, B.6 und Miiller, D.” am Hermann-Rietschel-Institut (HRI) der TU Berlin entwickelt und
2006 in einem institutstbergreifenden Vorversuch getestet [Horn et al. 2007]. Geférdert wurde
diese Entwicklung durch verschiedene Vorhaben, die im Rahmen des Umweltforschungsplans
des Bundes vergeben wurden [UBA 2015].

Um die entwickelte Methode in eine internationale Norm zu uberfihren, wurde unter
finnischer FUhrung die ISO 16000-28 verfasst und 2012 veréffentlicht. Sie enthalt neben der
Intensitatsbewertung mit Vergleichsmafistab verschiedene Bewertungsansatze. Teile der

6 Heute tatig an der Hochschule fiir Technik und Wirtschaft (HTW) Berlin.
7 Heute tatig an der Rheinisch-Westfalischen Technischen Hochschule (RWTH) Aachen.
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Methode sind allgemein gehalten, da sie einen Konsens aller an der Erstellung dieser Norm
Beteiligten darstellt.

Um diese Methode auf den Prifstand zu stellen, wurde durch das Umweltbundesamt und den
Ausschuss zur gesundheitlichen Bewertung von Bauprodukten 2012 eine Pilotphase initiiert.
Ziel dieser ,Pilotphase des AgBB zur Geruchsprifung von Bauprodukten® war die Prifung der
Anwendbarkeit der ISO 16000-28 in ihrer ersten gultigen Fassung aus dem Jahr 2012 [UBA
2015]. Zu diesem Zeitpunkt verfiigten nur wenige Institute Gber nennenswerte Erfahrungen
bezlglich der Geruchsbewertung mit einem Acetonvergleichsmalistab. Eine Vielzahl an
Instituten befand sich aber bereits im Aufbau eines Malistabes und einer trainierten
Prifergruppe. Im Rahmen der Pilotphase wurden in den Jahren 2012 und 2014 zwei
Ringversuche (siehe Kapitel 1) flr die Geruchsbewertung von Bauprodukten durchgefihrt
[Brosig et al. 2013a; Brosig et al. 2014]. Gegenstand dieser Ringversuche war die Validierung
der Methode mit Vergleichsmalstab, die ebenfalls durch ein Projekt des Fraunhofer Wilhelm-
Klauditz-Instituts (WKI) [Salthammer et al. 2016a] begleitet wurde. Die gewonnenen
Ergebnisse finden gegenwartig Eingang in die vorzeitige Uberarbeitung der ISO 16000-28
(siehe Kapitel 3.4).

2.2.3.2 Vergleichsmalstabe

Die Vergleichsmalstabe dienen dazu, den Prufern definierte Acetonkonzentrationen als Basis
fur die Bewertung von Geruchsproben darzubieten. Dabei wird eine 16-stufige Skala
verwendet, welche die empfundene Intensitat in pi abbildet. Eine Acetonkonzentration von
20 mg/m? wurde im Rahmen der Normung als Geruchsschwelle angenommen und entspricht
0 pi [DINISO 16000-28 2012; VDI 4302-1 2015]. Jede weitere pi-Stufe wird durch die
Erhéhung der Acetonkonzentration um je 20 mg/m? erreicht, sodass 15 pi einer Konzentration
von 320 mg/m? entsprechen. Da ein Bereich zwischen 0 und 15 pi die im Innenraum Ublichen
Geruchsintensitaten abdeckt, sollte mindestens dieser an jedem Malstab fur die
Geruchspriifung zur Verfligung stehen. Ubliche Abstufungen fir die dargebotenen
Konzentrationen sind 0, 3, 6, 9, 12 und 15 pi. Um aber auch die Erfassung besonders
intensiver Gertiche zu ermdglichen, kann die pi-Skala nach oben erweitert werden [DIN ISO
16000-28 2012; VDI 4302-1 2015].

Die Vergleichsmalfstébe sollten die folgenden vier Hauptaufgaben erfillen:

e Bereitstellung der Versorgungsluft bzw. des Hauptgasvolumenstromes
o Generierung der Aceton-Luft-Gemische

e Dosierung des Acetons

e Darbietung der Gemische
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In der ISO 16000-28 werden folgende Vorgaben fir Vergleichsmalstabe gemacht [DIN ISO
16000-28 2012]:

.Das Geruchsbewertungsinterface besteht aus einem Trichter, [...]. Der Trichter und die
inneren Oberflachen der Verbindungen missen aus oberflichenbehandeltem (poliertem)
Edelstahl oder Glas bestehen. Der Luftvolumenstrom aus dem Trichter muss zwischen 0,6 I/s
bis 1 I/s liegen und die Luftgeschwindigkeit am Ausgang des Trichters muss wahrend der
Versuchsdauer konstant sein. Die Auslegung des Trichters hat so zu erfolgen, dass keine
Umgebungsluft eingesaugt und mit der Probenluft durchmischt wird. Bei einem Offnungswinkel
von bis zu 12° ist ein homogener Austritt der Probenluft sichergestellt.”

,Die Konzentration der Aceton-Luftmischung muss Uber die Zeit stabil bleiben. Eine maximale
Anderung von 0,5 pi ist erlaubt. Sechs unterschiedliche Acetonkonzentrationsmischungen im
Bereich zwischen 20 mg/m? (= 0 pi) und 320 mg/m?® (= 15 pi) erleichtert den Prifern die
Orientierung bei der Bestimmung der empfundenen Intensitat einer unbekannten Probe. Falls
der Geruch der Probe gréRer als 15 pi ist, muss der Bereich erweitert werden.

Hoéhere Konzentrationen kénnen bei Bedarf verwendet werden.

Es ist moéglich auch andere Referenzsubstanzen zu verwenden [z. B. n-Butanol (von
spektroskopischem Reinheitsgrad)]. In diesem Fall muss eine Validierung zu der
Acetonskalierung vorgenommen werden.*

Fir die Trichter, die zur Darbietung der Acetonreferenzen eingesetzt werden sollen, wird in
der Norm lediglich ein Offnungswinkel von bis zu 12 ° vorgegeben [DIN ISO 16000-28 2012].
In den Untersuchungen dieser Arbeit wurde daher der in Abbildung 2.3 dargestellte Trichter
eingesetzt. Die angegebenen Malde erwiesen sich sowohl in Simulationen, die im Rahmen der
Arbeiten von Bitter et al. durchgefiihrt wurden [Bitter et al. 2008], als auch in der Praxis als
guter Kompromiss zwischen Kosten, Handhabbarkeit und Homogenisierung der dargebotenen
Gemische.
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Abbildung 2.3 Standardtrichter fiir die Geruchsbewertung mit VergleichsmaBstab; BemaBungen in mm.
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2.2.3.3 Prifablauf

Der Prufablauf fur die Probenbewertung ist in der ISO 16000-28 in der Fassung von 2012 wie
folgt beschrieben [DIN ISO 16000-28 2012]:

.ZU Beginn jeder Untersuchungsreihe missen die Prifer einmal an jeder Referenz-
konzentration riechen, die fur den Vergleichsmafistab angesetzt wurde.

Die Prifer mussen zunachst einmal an der unbekannten Probe riechen. Nach diesem
ersten Riechen missen sie entscheiden, in welchen Bereich des Vergleichsmalistabes sie die
empfundene Intensitat der unbekannten Probe einordnen wiirden. Dabei sollten sie an den
entsprechenden Referenzkonzentrationslésungen [Referenzkonzentrationen — Anm. d. Verf.]
in aufsteigender Konzentration riechen. Um Adaptationseffekte zu reduzieren, missen die
Prifer immer an der Neutralluft riechen bevor sie noch einmal an der Probe oder bevor sie an
Referenzlésungen [Referenzkonzentrationen — Anm. d. Verf.] mit geringeren Konzentrationen
riechen oder wann immer die Priifer ihre Nase ,spuilen“ wollen. Der Bewertungsablauf sollte 90
s je Prifer nicht Gberschreiten. Nachdem der Priifer seine Bewertung abgeschlossen hat, wird
diese — am besten elektronisch — aufgezeichnet. Wenn der Prifer seine Bewertung nicht
innerhalb von 90 s abschlief3t, darf er seine Bewertung nach einer fiinfminitigen Regeneration
des Geruchssinns wiederholen.

Der Mittelwert der Bewertung der Prifergruppe und die Standardabweichung werden am
Ende berechnet. Zu Beginn jeder Untersuchungsreihe missen die Prifer einmal an allen
Referenzkonzentrationslésungen [Referenzkonzentrationen — Anm. d. Verf], die fir den
Vergleichsmalistab hergestellt wurden, gerochen haben. Danach mussen die Prifer
mindestens zwei unterschiedliche unbekannte Acetonkonzentrationen bewerten. Den Prifern
werden die Ergebnisse der Prifungen mitgeteilt, sodass sie erkennen kénnen, ob ihre
Bewertungen zu hoch oder zu tief liegen.

Der arithmetische Mittelwert von den acht Bewertungen der Prufergruppe gibt die empfundene
Intensitat der Geruchsemission der Bauprodukte wieder.*

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden fir den Prifablauf zusatzlich Vorgaben aus der
VDI 4302-1 [VDI 4302-1 2015] herangezogen, die besagen, dass bei der Bewertung
unbekannter Acetonkonzentrationen (Acetonkalibrierung der Prufer) eine Abweichung von
+ 2 pi zum tatsachlich dargebotenen pi-Wert nicht Uberschritten werden darf. Der Prufablauf
ergibt sich somit wie folgt:

1. Acetonkalibrierung/Bewertung von mindestens zwei unterschiedlichen, den Prufern
unbekannten, Acetonkonzentrationen

2. Prufung dieser Bewertungen durch den Prifleiter und gegebenenfalls erneute Prifung
durch die Prifer, die um mehr als + 2 pi vom eingestellten Wert abweichen

3. Bewertung der Geruchsproben

4. Prufung dieser Bewertungen und des resultierenden 90 %-Konfidenzintervalls durch
den Prifleiter, das Konfidenzintervall muss < 2,0 pi betragen

Den Priifern muss wahrend der Prifung jederzeit Neutralluft zum Regenerieren der Nase zur
Verfugung stehen und eine Bewertung sollte innerhalb von 90 Sekunden abgeschlossen
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werden. Kann dieser Zeitrahmen nicht eingehalten werden, ist vom Prifer vor einem erneuten
Bewertungsversuch eine Regenerationszeit von mindestens funf Minuten einzuhalten
[DIN ISO 16000-28 2012; VDI 4302-1 2015].

2.2.3.4 Prifleiter und Prifer

Der Prifleiter tragt die Verantwortung fur die Prifergruppe, die sich aus trainierten
Geruchsprifern zusammensetzt und hat dafir Sorge zu tragen, dass die Prifer sich nach
bestimmten Verhaltensvorschriften richten. Erfillen Prifer diese Kriterien nicht, so hat der
Prufleiter sie von der Bewertung auszuschliel3en. Es obliegt dem Priifleiter den Prifraum und
die darzubietenden Proben auf deren Eignung fir die Geruchsbewertung zu kontrollieren. Er
selbst darf nicht an der Bewertung von Geruchsproben teilnehmen [DIN ISO 16000-28 2012].

Um als Prifer an Bewertungen mit Vergleichsmalstab teilnehmen zu kénnen, muss vor der
Aufnahme in eine Prifergruppe ein fiinftagiges Training absolviert werden (beschrieben in
Kapitel 2.2.3.5). Die vorgegebenen Verhaltensvorschriften sind stets einzuhalten. Diese
schreiben u. a. vor, dass mindestens eine halbe Stunde vor dem Beginn einer Geruchsprifung
keine Nahrungsmittel mehr konsumiert werden durfen (mit Ausnahme von Wasser), auf stark
riechende Deodorants und Parfims zu verzichten und trotzdem auf die personliche
Kérperhygiene zu achten ist, um andere Prifer nicht zu beeinflussen [DIN ISO 16000-28
2012].

2.2.3.5 Prifertraining

Das Prifertraining wird mit dem Ziel durchgefihrt, reproduzierbare Geruchsbewertungen zu
ermoglichen und es qualifiziert Prufer dazu, Geruchsproben entsprechend einer Aceton-
Referenzskala (siehe Kapitel 2.2.3.2) einzuordnen. Vor Beginn des Trainings werden Prfer
zunachst auf ihre generelle Riechfahigkeit hin getestet und gegebenenfalls vom weiteren
Training ausgeschlossen. AnschlieRend werden sie mit dem Verfahren vertraut gemacht und
lernen, unbekannte Acetonproben entsprechend der bekannten, am Vergleichsmalstab
dargebotenen, Acetonkonzentrationen einzuordnen. In einem zweiten Schritt werden den
Prifern unbekannte Geruchsproben (z. B. von Baumaterialien) dargeboten, die sie ebenfalls
entsprechend der empfundenen Intensitat in die bekannte Acetonskala des Vergleichs-
malistabes einordnen sollen. Die Prifer missen dabei die Hedonik, also die angenehme oder
unangenehme Empfindung eines Geruches, vernachlassigen und sich ausschlieRlich auf die
empfundene Intensitat der Geruchsprobe beschranken. Fir das Bestehen des Trainings
mussen die Bewertungen der empfundenen Intensitdt unbekannter Acetonkonzentrationen
des vierten und fiunften Prifungstages innerhalb definierter Bereiche um den eingestellten
Wert liegen [DIN ISO 16000-28 2012; VDI 4302-1 20185].

Einmal jahrlich oder spatestens nach einer 3-monatigen Prifpause, sollte ein Kurztraining
durchgefiihrt werden, um die Qualifizierung der Prufer aufrecht zu erhalten.
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2 Grundlagen

2.3 Technische Messverfahren

Neben den olfaktorischen Messverfahren kommen verschiedene technische Messgerate und
-verfahren zum Einsatz, die in diesem Kapitel vorgestellt werden. Sie dienen der Generierung
und Quantifizierung der Substanz-Luft-Gemische und der Prifung des verwendeten
Volumenstromes. Kalibrierdaten werden im Anwendungskapitel 4.3 angegeben.

2.3.1 Mobiler Flammenionisationsdetektor

Bei dem verwendeten Flammenionisationsdetektor (FID) handelt es sich um einen mobilen
MicroFID™ (Fa. Photovac, Inc., Waltham, USA), bei dem die zugefiihrte Probenluft den flr die
Wasserstoffflamme bendtigten Sauerstoff enthalten muss. Die organischen Substanzen der
Probenluft werden in dieser Wasserstoffflamme thermisch ionisiert und anschlie3end in ein
kontinuierliches elektrisches Feld geleitet. Die im elektrischen Feld wandernden lonen
erzeugen einen elektrischen Strom, der proportional zur Konzentration der ionisierten
Moleklle bzw. zur Zahl der Kohlenstoffatome in der lonisationskammer ist [Photovac 2000;
Trankler & Reindl 2014].

Ein Vorteil des FID ist, dass er ein sehr robuster und gleichzeitig empfindlicher Detektor ist.
Er weist einen linearen Zusammenhang zwischen lonenstrom und Anzahl an Kohlenstoff-
atomen im Molekll sowie eine gute Linearitat zwischen der Substanzkonzentration und dem
erzeugten Signal auf.

Mobile FIDs finden Anwendung im industriellen Bereich u.a. fir die Uberpriifung der
Kohlenstoffkonzentration in Roh- und Reingasen, in der Lecksuche und der Uberwachung von
Arbeitsplatzatmospharen sowie in der Kontrolle von Abgasen z.B. von Feuerungsanlagen
[Trankler & Reindl 2014].

2.3.2 Mobiler Photoionisationsdetektor

Der Photoionisationsdetektor (PID) ppbRAE 3000 (Fa. RAE Systems Inc., San Jose, USA) ist
ebenfalls ein nicht selektiver Detektor, der die im Probengas enthaltenen Substanzen mithilfe
von UV-Licht einer Gasentladungslampe mit 10,6 eV bzw. 116,5 nm ionisiert. Der dabei
entstehende lonenfluss wird in einem konstanten elektrischen Feld gemessen und in ein
elektrisches  Signal umgewandelt. Die ermittelte Konzentration entspricht der
Summenkonzentration aller in der Probe enthaltenen Substanzen, die mithilfe von UV-Licht
ionisierbar sind [Trankler & Reindl 2014].

Mobile PIDs kénnen neben der Lecksuche, der Uberwachung und Ubersichtsmessung von
Arbeitsplatzen auch zum Nachweis von Luftverschmutzungen sowie bei Messungen fir
Chemikalienunfélle u. a. eingesetzt werden [Trankler & Reindl 2014; BBK 2005-2016].
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2 Grundlagen

2.3.3 Photoakustischer Multigas-Monitor

Der Multigas-Monitor Photoacoustic Gas Monitor - INNOVA 1412i (Fa. LumaSense
Technologies GmbH, Frankfurt, Deutschland), der folgend PAD (Photoacoustic Detector)
heil3t, wird nach dem Prinzip der photoakustischen Infrarot(IR)-Spektroskopie betrieben und
ermoglicht eine kontinuierliche und quantitative Analyse der meisten Gase, die Infrarot-
Strahlung absorbieren kénnen. Die Infrarotstrahlung wird von einer IR-Quelle generiert, an
einem Spiegel reflektiert und durch einen Zerhacker pulsierend auf einen substanz-
spezifischen Filter geleitet. Dieser filtert die Wellenlange heraus, die vom zu analysierenden
Stoff spezifisch absorbiert wird. Anschlieliend wird damit das in der Messkammer befindliche
Gas pulsartig angeregt. Jede Anregung fihrt zu einer Erwarmung, die einen Anstieg des
Gasdrucks in der Messkammer mit sich bringt. Der Gasdruck wird von Mikrofonen detektiert
und in ein elektrisches Signal umgewandelt. Dieses ist proportional zu der Konzentration des
untersuchten Gases und kann direkt als Konzentration in ppm oder mg/m? im Display des
Multigas-Monitors angezeigt werden [LumaSense 2016].

Die Abhangigkeit der Signalintensitat von der Analytenkonzentration ist Uber einen grof3en
Bereich linear. Durch Verwendung von bis zu funf Filtern kénnen parallel mehrere Gase
analysiert werden. StandardmaRig wird der Wassergehalt der untersuchten Luft zeitgleich
analysiert und eine automatische Kompensation der gemessenen Werte vorgenommen.

2.3.4 Gaschromatographie mit Flammenionisationsdetektor

Die Gaschromatographie dient der Analyse gasférmiger Analyten und stellt eine sehr
leistungsfahige Trennmethode dar. Bei dem hier verwendeten Verfahren der Thermo-
desorption werden die Proben durch Erhitzen von Desorptionsréhrchen in die gasférmige
Phase Uberfihrt. Das Probengas wird mit dem Tragergas Helium vermischt und

in eine Kryotrap mit Kaltaufgabesystem (KAS) geleitet, die mithilfe flissigen Stickstoffs gekuhlt
wird und flur eine Fokussierung der Analyten sorgt. Durch anschlieRende Erhitzung wird die
zeitgleiche Aufgabe der Analyten auf die Saule gewahrleistet, was die Qualitat der
Chromatogramme durch schmalere Peaks positiv beeinflusst.

Durch Kalibrierung mit Verdunnungsreihen der Reinsubstanzen aus einer gravimetrisch
hergestellten Stammldésung ist die Methode der Gaschromatographie auf die Masse
rickfihrbar und eignet sich fur die Validierung des Verfahrens zur Generierung definierter
Modellsubstanz-Luft-Gemische.
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2.3.5 Hitzdrahtanemometer

Das Hitzdrahtanemometer FVA935-TH4K1 (Fa. Ahlborn, Holzkirchen, Deutschland) wird mit
einem Datenlogger ALMEMO® 2890-9 (Fa. Ahlborn, Holzkirchen, Deutschland) betrieben und
kompensiert Uber eingebaute Sensoren automatisch den Luftdruck und die Temperatur. Flr
die Messung der Strdmungsgeschwindigkeit wird ein Draht, der aus einem
temperaturabhangigen Halbleiter besteht, elektrisch erhitzt und die Spannungsdifferenz
gemessen. Durch vorbeistromende Luft wird die Warmeabgabe erhdht und der Widerstand
verringert, woraus sich die Luftgeschwindigkeit ableiten lasst. Der Messbereich des
Anemometers liegt zwischen 0,08 und 2 m/s [AMR 2011].
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3 Ringversuche zur Bewertung der empfundenen Intensitat

3.1 Zielstellung

Zur Uberpriifung der Anwendbarkeit und zur Validierung der Bewertung der empfundenen
Intensitat mit Vergleichsmalistab entsprechend der ISO 16000-28 [DIN ISO 16000-28 2012],
wurden im Rahmen dieser Arbeit und der Pilotphase des AgBB (siehe Kapitel 2.2.3.1)
Ringversuche durchgefuhrt [Brosig et al. 2013a; Brosig et al. 2013b; Brosig et al. 2014].

3.2 Durchfuhrung

Vor Beginn des ersten Ringversuchs im Jahr 2012 (RV12) wurden die Vergleichsmalstabe,
die Systeme zur Probendarbietung und die Art der Kontrolle dargebotener Acetonkonzen-
trationen der teilnehmenden Institute vor Ort Gberpruft. Konnten Schwierigkeiten und Probleme
im Aufbau oder der Handhabung festgestellt werden, wurden diese mit den Prifleitern
besprochen und gemeinsam Ldsungsansatze diskutiert.

Am RV12 nahmen zwolf Prifinstitute teil, welche die empfundene Intensitat einer
kommerziell verfugbaren Acryldichtmasse bewerten sollten. Neben originalverpackten
Acrylkartuschen einer einheitlichen Charge erhielten die Institute auch U-Profile in ange-
passter Dimensionierung, die fur die Beladung der Prifkammern [DIN EN ISO 16000-9 2006]
bendtigt wurden. Eine Anleitung zur Vorbereitung der Probe und zur Beladung der Kammer
wurde den Instituten ebenfalls zur Verfugung gestellt.

Aus diesem ersten Ringversuch wurden Optimierungsmaoglichkeiten fur die ISO 16000-28
[Brosig et al. 2013a] und deren praktische Anwendung an den Instituten abgeleitet. Diese
fanden Eingang in einen weiteren Ringversuch, der 2014 stattfand [Brosig et al. 2014].

An diesem zweiten Ringversuch (RV14) nahmen 16 Institute teil, welche die empfundene
Intensitat entsprechend der ISO 16000-28 [DIN ISO 16000-28 2012] bewerteten. Ihnen wurde
ein mit geruchlich aktiven Substanzen dotiertes Lacksystem [Nohr 2014] zur Verfligung
gestellt. Der Lack wurde zuvor an der Bundesanstalt fir Materialforschung und —prifung
(BAM) in definierter Menge in Petrischalen geflllt und tUber 48 Stunden unter kontrollierten
klimatischen Bedingungen (23°C+2°C und 50 % rF +5 %) getrocknet. Fur den Versand
wurden die Proben in gasdichte Folie eingeschweil3t. Basierend auf den Erfahrungen aus dem
ersten Ringversuch, wurde den Instituten eine zusatzliche Kurzanleitung zur Geruchsprifung
zur Verfugung gestellt.

Nach Abschluss der Geruchsprifung wurden die Ergebnisse der Priferkalibrierungen und
der Probenbewertungen zur Auswertung an die BAM ubermittelt. Die Auswertemethodik wurde
zwischen der Durchfiihrung des RV12 und des RV14 (iberarbeitet, sodass die Ergebnisse der
Pruferkalibrierungen und der Probenbewertungen des RV12 im Rahmen der vorliegenden
Arbeit neu ausgewertet wurden. Durch das einheitliche Vorgehen bei beiden Ringversuchen
wird eine Vergleichbarkeit der Resultate gewahrleistet.

17



3 Ringversuche zur Bewertung der empfundenen Intensitat

Die von den Instituten eingereichten Ergebnisse stellen die Rohdaten dar, in denen sowohl
Bewertungen nicht qualifizierter Prifer als auch nicht qualifizierte Messreihen enthalten sind.
Um vergleichbare Ergebnisse zu generieren, wurde eine Auswertung nach Normvorgaben
(folgend Normauswertung genannt) vorgenommen, in der ausschliellich qualifizierte Prufer
und qualifizierte Messreihen bertcksichtigt werden. Fur diese Bereinigung der Rohdaten
wurden, den Normen DIN ISO 16000-28 und VDI 4302-1 entsprechend [DIN ISO 16000-28
2012; VDI 4302-1 2015], folgende Punkte berticksichtigt:

e Die Prifer missen im Rahmen der Priferkalibrierung zwei Acetonkonzentrationen
innerhalb eines Bereiches von * 2 pi zum eingestellten Wert einstufen.

e Die Gesamtbewertung jedes Prufdurchlaufes muss ein 90 %-Konfidenzintervall
< 2,0 pi aufweisen. Ist dieses Kriterium nicht erfillt, ist der komplette Prifdurchlauf
als unglltig einzustufen.

Da die Vorgabe, dass jeweils zwei Acetonkonzentrationen fur die Kalibrierung durchzuflhren
sind, insbesondere im RV12 nicht klar genug kommuniziert wurde und somit unterschiedliche
Prufinstitute eine variable Anzahl an Acetonkalibrierungen durchfiihrten, mussten far die
Auswertung der Daten zusatzliche Regelungen getroffen werden. Die bereinigten Daten der
Ringversuche enthalten daher nur Bewertungen bei denen:

e mindestens 75 % der Bewertungen der Acetonkalibrierung innerhalb einer Toleranz
von * 2 pi liegen

Konnte einer dieser drei Punkte nicht erfullt werden, wurde die komplette Messung durch das
Institut aus der Gesamtbewertung der bereinigten Daten ausgenommen. Fir beide
Datensatze, Rohdaten und Daten nach Normauswertung, wurden der Mittelwert, die
Standardabweichung und das 90 %-Konfidenzintervall bestimmt. Bewertete ein Institut
mehrere Proben, wurde diese Auswertung fir jede einzelne Probe vorgenommen und
anschliel3end die Ergebnisse gemittelt, sodass je Institut eine Gesamtprobenbewertung in die
vergleichende Auswertung einging.
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3 Ringversuche zur Bewertung der empfundenen Intensitat

3.3 Ergebnisse

Die Ergebnisse beinhalten die Erkenntnisse zum Stand der Technik der teilnehmenden
Institute und die Prifergebnisse der Geruchsbewertungen aus den beiden Ringversuchen.

3.3.1 Stand der Technik

Nach der Verdffentlichung der ISO 16000-28 [DIN ISO 16000-28 2012] entwickelte sich im
Rahmen der Normvorgaben (siehe Kapitel 2.2.3.2) eine Vielzahl verschiedenartig aufgebauter
Vergleichsmalstabe (Beispiele siehe Abbildung 3.1). Sie unterscheiden sich in der Anzahl,
der GroRe und dem Material der verwendeten Trichter. So wurden sowohl eintrichtrige als
auch mehrtrichtrige (6-8 Trichter) MalRstabe verwendet, die mit verschieden dimensionierten
Trichtern aus Glas oder Edelstahl besttickt waren.

Q 3\ H
W

Abbildung 3.1 Auswahl unterschiedlicher VergleichsmaBstédbe verschiedenartiger Konstruktionsweisen.
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Weitere Unterschiede finden sich in der Beschaffenheit der Versorgungsluft, der Art der
Generierung des Aceton-Luft-Gemisches sowie der Dosierung des Acetons. Wahrend der
Hauptgasvolumenstrom bei einem Teil der Mal3stdbe aus eigens befeuchteter und tempe-
rierter Versorgungsluft bestand, wurden andere mit Umgebungsluft aus dem Prifraum oder
mit trockener Pressluft beschickt. Die Steuerung der Volumenstréome erfolgte tber Massen-
flussregler, Blenden oder Lochbleche. Uber die Halfte der Institute generierte das Aceton-Luft-
Gemisch, indem fllissiges Aceton temperiert, von einem Tragergasstrom durch- oder
Uberstromt und anschlielRend in definierter Menge in den Hauptgasvolumenstrom weiter-
geleitet wurde. Rund ein Drittel der Institute setzte alternativ hochkonzentrierte Aceton-
kalibriergase ein. Die Dosierung bzw. Verdinnung des Acetons erfolgte jeweils mithilfe von
Nadelventilen, Blenden oder Massenflussreglern [Brosig et al. 2013a; Brosig et al. 2014].

Unabhangig von der Konstruktionsweise sollten die generierten Acetonkonzentrationen
arbeitstaglich Uberprift werden. Dafir wurden an den Instituten verschiedene Messgerate
eingesetzt. Es kamen photoakustische Systeme, Flammen- und Photoionisationsdetektoren
zum Einsatz. Die Kalibrierung der Gerate erfolgte u. a. mit Methan, Isobutylen oder Propan.
Eine direkte Kalibrierung mit Aceton als Referenz erfolgte im Ringversuch 2012 nur bei zwei
von zwolf Instituten, wahrend im Ringversuch 2014 knapp 40% der Institute ein
Acetonreferenzgas zur Kalibrierung der Messgerate einsetzten. Durch den Einsatz anderer
Prifgase ist ein erhohter Fehler bei der Bestimmung der Acetonkonzentration durch
Anwendung von Kalibrierfaktoren zu erwarten. Diese Annahme wurde durch die Vor-Ort-
Untersuchungen im RV12 bestétigt, bei denen sich die korrekte Einstellung der
Acetonkonzentrationen als erhebliches Problem darstellte. An allen zwolf Instituten wurden mit
demselben mobilen FID (Kapitel 2.3.1) Messungen durchgefihrt. Es wurden je
Vergleichsmalstab alle méglichen pi-Stufen dargeboten und Uberprift. Die ermittelten Werte
lagen dabei zwischen 60 und 180 % bezogen auf den Sollwert. Mit den Messgeraten der
Institute hingegen wurde stets der vermeintliche Sollwert ausgegeben, sodass diese
fehlerhaften Einstellungen institutsintern nicht erkannt wurden.

3.3.2 Geruchsbewertungen

Die empfundenen Intensitaten, die im Rahmen der Ringversuche 12 und 14 von den teil-
nehmenden Instituten ermittelt wurden sind als Rohdaten und als nach Normauswertung
bereinigte Daten in Abbildung 3.2 als Balkendiagramme dargestellt. Die Boxen, welche die
Balken Uberlagern, entsprechen dem 90 %-Konfidenzintervall und die senkrechten Linien der
Standardabweichung der Geruchsbewertungen. Die Mittelwerte der einzelnen Institute andern
sich durch die Normauswertung kaum, wahrend die interinstitutionellen Schwankungen
insbesondere im RV12 durch Ausschluss unqualifizierter Messreihen (siehe Kapitel 3.2)
deutlich reduziert werden. Mithilfe eines x wurden die jeweils geringste und hochste
Einzelbewertung der Prifer innerhalb einer Probenbewertung markiert. Alle Einzel-
bewertungen sind in Anhang A mit Differenzierung nach Rohdaten und bereinigten Daten
zusammengestellt. Zwischen der geringsten und der héchsten Prifereinzelbewertung ergaben
sich im RV12 und RV14 durchschnittliche Differenzen von 7,8 bzw. 8,3 pi. Teilweise betrug
die Differenz volle 15 pi, wie beispielsweise fur die Rohdaten am Institut 08 im RV14
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(Abbildung 3.2 c). Eine Differenz von nur 4 pi konnte ausschlieBlich im RV12 am Institut 07
(Abbildung 3.2 a) und im RV14 am Institut 16 (Abbildung 3.2 c) erreicht werden. Die
Institutsmittelwerte sowohl des RV12 als auch des RV14 weisen Differenzen von bis zu 6,8 pi
untereinander auf.
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Abbildung 3.2 Rohdaten und bereinigte Daten der empfundenen Intensitiat im RV12 (a und b) und im RV14
(c und d); Markierungen (x) geben die jeweils maximale und minimale Einzelbewertung der Priifer an.
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Die gemittelten Ergebnisse der Ringversuche sind mit Standardabweichungen und 90 %-
Konfidenzintervallen in Tabelle 3.1 zusammengestellt. Fir den RV12 ergibt sich durch
Ausschluss unqualifizierter Bewertungen eine Reduzierung des Mittelwerts um 1 pi. Die
Datenbereinigung (siehe Kapitel 3.2) fuhrt zu einer Verbesserung der relativen
Vergleichsstandardabweichung von zunachst 40,1 auf 24,8 %. Fir den RV14 tragt die
Bereinigung nicht zu einer Verbesserung der relativen Vergleichsstandardabweichung bei.
Diese betragt fur die Rohdaten 28,5 % und flr die bereinigten Daten 32,6 %. Die absoluten
Vergleichsstandardabweichungen betragen fir die Rohdaten beider Ringversuche 1,9 pi.

Tabelle 3.1 Ergebnisse aus den Ringversuchen 2012 und 2014 mit statistischen Werten aus Rohdaten und
Daten nach Normauswertung.

Ringversuch 2012 Ringversuch 2014
Norm- Norm-
Rohdaten Rohdaten
auswertung auswertung
Mittelwert in pi 4,7 3,7 6,6 6,7
Vergleichsstandardabwei-
o 1,9 0,9 1,9 2,2
chung in pi
relative Vergleichsstandard-
) . 40,1 24.8 28,5 32,6
abweichung in %
90 %-Konfidenzintervall in pi 1,0 0,6 0,8 1,2
geringster Institutsmittelwert 2,7 2,3 3,7 3,7
hochster Institutsmittelwert 8,9 5,1 10,5 10,1
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3.4 Schlussfolgerungen

Beide Ringversuche zeigten, dass die Anwendung der Bewertungsmethode mit Vergleichs-
malstab einer hohen Variabilitat unterliegt, die nicht zuletzt auf eine Vielzahl an
Freiheitsgraden zurlickzuftihren ist, welche die ISO 16000-28 in ihrer Fassung von 2012 bietet.
Dabei kristallisierten sich drei zentrale Aspekte heraus, von denen ein wesentlicher Einfluss
auf die Prifergebnisse zu erwarten ist:

e technische Umsetzung der Vergleichsmafstabe und der Acetondarbietung
e Kontrolle der Acetonkonzentrationen
o Umsetzung durch Prifer und Prifleiter

Systematische Fehler bezliglich der Methodenanwendung nach ISO 16000-28 an Prifinsti-
tuten konnen im Zweifel nur durch ein Qualitdtsmanagementsystem, das Uberpriifungs-
methoden auf rickfuhrbare Normale enthalt, oder durch institutsunabhangige Methoden
identifiziert und letztendlich beseitigt werden. Die im Ringversuch 2012 bestimmten
Acetonkonzentrationen der Vergleichsmal3stabe, die zwischen 60 und 180 % der Soll-
konzentration lagen (siehe Kapitel 3.3), lassen sich auf ungeeignete Messverfahren oder
unzureichend kalibrierte Messgerate zurickfihren. Werden solche Anwendungsfehler nicht
identifiziert, sind entsprechende Unterschiede der Geruchsbewertungen zwischen den
Instituten die Folge. Unterschiede in der empfundenen Intensitat einer Probe kdnnen neben
der eigentlichen Geruchsbewertung allerdings auch durch die Aufbereitung der Proben
[DIN EN ISO 16000-11 2006] und die Probeneinbringung in Prifkammern und deren Betrieb
[DIN EN ISO 16000-9 2006] bedingt werden.

Klarere Vorgaben fir die technische Umsetzung der Vergleichsmal3stdbe und der
Acetonbestimmung sowie eine detaillierte Definition und Einhaltung von Verhaltensvor-
schriften fur Prufer und Prifleiter wurden im Rahmen dieser Arbeit entwickelt und sind in den
folgenden Kapiteln 3.4.1 bis 3.4.4 aufgeflhrt. Sie wurden bereits im Normungsgremium ,NA
134-04-04-16 UA Unterausschuss Olfaktorische Bewertung von Bauprodukten und Innen-
raumluft* diskutiert und kénnen zur Minderung intra- und interinstitutioneller Unterschiede bei
der Bewertung der empfundenen Intensitat beitragen.

Diese vorgeschlagenen Konkretisierungen sind derart, dass Umsetzung und Kontrolle
weiterhin einzig bei den Prifinstituten liegen. Um eine wirkungsvolle Verbesserung der
Intensitatsbewertung mit Vergleichsmalistab zu erreichen, wird daher aulerdem ein unab-
hangiges, solides und verlassliches Werkzeug zur Qualitatskontrolle und —Uberwachung
empfohlen. Die Einfuhrung stabiler und reproduzierbarer Referenzgeriche zusatzlich zum
Acetonvergleichsmalstab kdnnte den Prifinstituten die unabhangige Identifizierung und
Vermeidung von Problemen deutlich erleichtern. Zum einen kann den Prifern durch die
Integration weiterer Referenzen neben Aceton die Ubertragung olfaktorisch wahrgenommener
Geruchsproben auf die empfundene Intensitat des trigeminal wahrgenommenen Acetons in
einem wohldefinierten Rahmen erleichtert werden. Zum anderen kdnnen spatere
Abweichungen in der Bewertung weiterer Referenzen auf eine fehlerhafte Einstellung der
Acetonvergleichsmalstdbe hindeuten. Sowohl durch ein erweitertes Prifertraining als auch
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durch die erweitere Kontrollfunktion der Referenzgeriiche kann zu einer Vereinheitlichung der
Bewertung der empfundenen Intensitat insgesamt beigetragen werden.

Kénnen die Verbesserungsvorschlage fur die ISO 16000-28 umgesetzt und Referenz-
geruche etabliert werden, ware das ein wichtiger Schritt fir eine institutsibergreifende
Anwendbarkeit der Methode mit VergleichsmalRstab und gleichfalls eine wichtige
Voraussetzung fur den angestrebten Verbraucherschutz.

3.4.1 Technische Konkretisierungen der VergleichsmaRBstabe

Die ISO 16000-28 bietet in ihrer Fassung von 2012 eine Vielzahl an Freiheitsgraden, welche
die Entwicklung verschiedenartiger Vergleichsmalistabe ermoglicht. Um diesen Spielraum
einzugrenzen, sollten verschiedene Vorgaben konkretisiert werden:

e Versorgungsluft: die Luft, mit der das Trichtersystem versorgt wird, kann bisher aus
verschiedenen Quellen bezogen werden und von unterschiedlicher Beschaffenheit
sein. Festzulegen waren im Rahmen der technischen Konkretisierung folgende
Punkte, die allerdings noch Forschungsbedarf aufweisen:

o Befeuchtung/relative Luftfeuchtigkeit der Luft

o Temperatur der Luft

o Strdmungsgeschwindigkeit am Trichterauslass sowohl an allen Trichtern
des Vergleichsmalstabs als auch an der Probendarbietung

e Generierung des Acetons: das Aceton-Luft-Gemisch wird gegenwartig entweder
mithilfe der Durch- oder Uberstrémung fliissigen Acetons mit einem Trégergasstrom
generiert. Alternativ werden hochkonzentrierte Acetonpriifgase an das Trichtersystem
angeschlossen. Bei beiden Verfahren muss das genannte Aceton-Luft-Gemisch
entsprechend der geforderten Acetonkonzentrationen verdinnt werden. Hierflr
werden verschiedene Verdinnungssysteme verwendet. Es ware also eine
Vereinheitlichung der Generierung anzustreben. Insgesamt ware hier die
Zusammenstellung von Vor- und Nachteilen der Systeme und die Festlegung auf ein
definiertes Verfahren anzustreben.

e Trichter: Fur die Verwendung der Trichter sind lediglich die Materialien Glas und
Edelstahl vorgeschrieben und ein Offnungswinkel von bis zu 12° zul3ssig. Allein diese
Angaben ermoglichen den Einsatz sehr unterschiedlicher Trichter mit sehr
unterschiedlichen Eigenschaften. Das Ziel ist es daher, einen einheitlichen Trichter zu
definieren.

o Als Material dient Glas, da Metalle bei Hautkontakt zu riechen beginnen
kénnen [Glindemann et al. 2006].

o Die MaRe des Trichters sollten die Werte aus Abbildung 2.3 in Kapitel 2.2.3.2
aufweisen, da sich diese in Simulationen [Bitter et al. 2008] und in der Praxis
als guter Kompromiss zwischen Kosten, Handhabbarkeit und
Homogenisierung der dargebotenen Gemische erwiesen haben.
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3.4.2 Prufung der Acetonkonzentrationen

Fur die Prifung der Acetonkonzentrationen wurden unterschiedliche Messgerate eingesetzt.
Neben mobilen Flammenionisationsdetektoren kamen auch Photoionisationsdetektoren und
photoakustische Systeme zum Einsatz. Im Einzelfall wurden die Acetonkonzentrationen auch
durch Probenahme auf DNPH-Kartuschen® und anschlieBende Analyse mittels HPLC
bestimmt [DIN ISO 16000-3 2013]. Da insbesondere letzteres Verfahren keinen schnellen
Riickschluss auf die Acetonkonzentration bietet, sind zur arbeitstéaglichen Uberpriifung der
Acetonkonzentrationen Online-Messverfahren zu bevorzugen. Zur regelmafigen Absicherung
der Ergebnisse der Online-Messgerate sind solche analytischen Bewertungen beispielsweise
mittels HPLC oder GC jedoch anzuraten.

Die Kalibrierung der Online-Messgerate erfolgte im Rahmen der Ringversuche [Brosig et
al. 2013a; Brosig et al. 2014] an den teilnehmenden Instituten mit unterschiedlichen Prifgasen.
Dazu gehorten Isobuten, Methan sowie Propan und Aceton. Aceton als Priufgas wurde im
RV12 nur in etwa 17 % und im RV14 in 40 % der Falle verwendet. Inwieweit eine Uberpriifung
der Kalibrierung mit Acetonreferenzgasen vorgenommen wurde, konnte nicht ermittelt werden.

Fiur die arbeitstagliche Uberpriifung der Acetonkonzentrationen wird ein zuverlassiges,
robustes System bendétigt, das vorzugsweise mit einem =zertifizierten Acetonkalibriergas
kalibriert wird. Dabei ist zu beachten, dass Kalibriergase trocken sind und die Vergleichbarkeit
mit Aceton aus befeuchteten Vergleichsmallstdben eingeschrankt sein kann. Die
Bedingungen bei der Kalibrierung des Messgerates und der Messung des Acetons muissen
daher moglichst identisch sein. Bei regelmaRiger Uberpriifung der korrekten Arbeitsweise der
Messgerate sollten fehlerhafte Kalibrierungen auszuschlieRen sein. Daher sollte die
regelmaBige Uberprifung der gemessenen Konzentrationen mithilfe standardisierter
Uberprifungsmethoden, wie z. B. in [DIN ISO 16000-3 2013] beschrieben, obligatorisch sein.

3.4.3 Handlungsanweisungen fur Prufer

Die Prifer bilden die Basis jeder Geruchsbewertung, sodass insbesondere ihre Mitarbeit fur
reproduzierbare und robuste Ergebnisse gefragt ist. Damit muss jedes Mitglied einer
Prifergruppe die Anforderungen dieser Handlungsanweisung erfullen, um an den Geruchs-
bewertungen nach ISO 16000-28 teilnehmen zu dirfen. Die Einhaltung folgender Punkte, die
teilweise bereits in ahnlicher (meist allgemeinerer und nicht erklarender) Form in der
gegenwartigen Fassung der ISO Norm verankert sind (diese Punkte sind im Folgenden kursiv
hervorgehoben), mussen daher konsequent(er) umgesetzt werden. Das kann z. B. dadurch
erreicht werden, dass die Prifer vor jedem Priftag eine entsprechende Belehrung zu
unterzeichnen haben, auf der die Handlungsanweisungen nochmals aufgefihrt sind und den
Prifern damit stets gegenwartig bleiben. Alternativ ware der Einsatz alternierender
Fragebdgen denkbar, die von den Prifern auszufillen und vom Priifleiter zu Uberprifen sind.

8 DNPH-Kartuschen dienen dem Nachweis von Aldehyden und Ketonen. Werden diese durch die Kartusche
geleitet, reagieren sie mit dem enthaltenen DNPH (2,4-Dinitrophenylhydrazin), das als Derivatisierungsreagenz
fungiert. Die sich dabei bildenden Hydrazonderivate lassen sich anschliefend analytisch mittels HPLC bestimmen.
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o Geruchspriifer sollten (lber einen ldngeren Zeitraum verfiigbar sein, da das
Prufertraining sehr aufwendig ist und Geruchsprifungen nach 1SO 16000-28 am
besten mit gelbten Prifern durchzufihren sind. Ebenso sollten sie motiviert fiir diese
Arbeit sein und diese stets gewissenhaft ausfiihren (die Kontrolle dessen liegt beim
Prufleiter).

o Findet eine Geruchspriifung statt, sollte der Priifer wéhrend des gesamten Priiflaufs
zur Verfligung stehen.

e Priifer missen zur Akklimatisierung wenigstens fiinf Minuten vor Beginn eines
Priiflaufs anwesend sein, um sich an die Priifumgebung zu gewbhnen.

o Mindestens 30 Minuten, wenn maoglich 60 Minuten, vor jeder Geruchspriifung und auch
wéhrend des Priiflaufes diirfen Geruchspriifer weder rauchen noch essen (dazu
zdhlen auch StiBigkeiten, Kaugummikauen u. a.). Es ist ausschlieBlich das Trinken von
Wasser erlaubt.

¢ Mindestens 24 Stunden vor der Geruchsprifung sollte auf den Konsum wirziger und
scharfer Speisen verzichtet werden. Insbesondere Zwiebeln, Knoblauch u. a. sind zu
meiden.

o Geruchspriifer sind dazu angehalten, weder sich selbst, noch andere Priifer durch
ihren Geruch zu beeinflussen. Daher sollte auf die Verwendung (stark) riechender
Deodorants, Haarsprays, Parfiims u. a. am Priiftag verzichtet werden. Ebenso sollte
die getragene Kleidung nicht mit Weichspller oder Ahnlichem gewaschen sein, da
auch diese einen starken Geruch emittieren kdnnen. Trotz dieser Vorgaben muss auf
die persénliche Hygiene geachtet werden, da auch diese zur geruchlichen
Beeinflussung fuhren kann. Prufer sind angehalten, den Prifleiter tber etwaige
geruchliche Beeinflussungen (durch andere Prifer, durch die Umgebung oder andere
Quellen) zu informieren.

o Geruchspriifer, die an einer Erkédltung leiden oder das Geflhl haben, dass ihr
Geruchssinn anderweitig beeinflusst oder eingeschrankt ist (beispielsweise durch
Allergie oder Tagesform), missen dies dem Prifleiter mitteilen.

e Sollte ein Geruchsprifer feststellen, dass die Acetonreferenzen fiir ihn anders als
gewohnlich riechen, ist dies ebenfalls dem Prifleiter zu melden. So tragt der Prifer
dazu bei, etwaige Probleme mit dem Vergleichsmal3stab oder eine vorher nicht
festgestellte (temporare) Beeinflussung seines Geruchssinnes zu identifizieren.

e Geruchsprtifer diirfen miteinander weder Uiber die Priifung und den wahrgenommenen
Geruch, noch (ber ihre Bewertung (z. B. der empfundenen Intensitét) sprechen.

o Die Prifer missen sich an den vorgegebenen Prifablauf halten. Eine abschlieBende
Bewertung der Geruchsprobe, ohne zuvor einen (gezielten) Abgleich mit der Aceton-
referenz vorgenommen zu haben, ist beispielsweise verboten. Ebenso ist zu langes
Riechen am Trichter nicht sinnvoll usw.

o Die korrekte Position der Nase am Priftrichter ist auf jeden Fall einzuhalten! Sie kann
Abbildung 3.3 enthnommen werden. Ist ein Geruchsprifer unsicher, ob er die korrekte
Position einnimmt, ist beim Prifleiter nachzufragen.
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zu nah korrekte Position zu weit entfernt

N

Abbildung 3.3 Korrekte Nasenposition des Priifers am Trichter sowie zwei haufig beobachtete, falsche
Positionen — zu nah mit komplettem Abschluss des Trichters und zu weit entfernt, sodass der Priifer
Umgebungsluft mit einatmet. © A.John

3.4.4 Handlungsanweisungen fir Prufleiter

Der Prifleiter tragt die Verantwortung fur die Prifergruppe. Zu seinen Aufgaben zahlen die
Anleitung, Beaufsichtigung und wenn nétig auch die Korrektur der Prifer. Der Prifleiter selbst
sollte nicht an einer Anosmie leiden, nimmt aber auch niemals als Priifer an einer durch ihn
geleiteten Geruchsbewertung teil [DIN ISO 16000-28 2012]. Er muss in der Lage sein,
Geruche im Prifraum oder an den Prifern wahrzunehmen und gegebenenfalls MaRnahmen
zu deren Beseitigung zu ergreifen. Weiterhin hat der Prifleiter die folgenden Punkte
konsequent(er) zu erfillen bzw. zu berlcksichtigen. Bereits in der Norm verankerte Punkte
sind auch hier kursiv hervorgehoben.

o Dem Prifleiter obliegt die Sicherstellung, dass der Vergleichsmalstab zuverlassig und
Uber einen Pruflauf hinweg konstant die gewlnschten Acetonreferenzen darbietet.

o Sofern zur Probendarbietung Beutel verwendet werden, trdgt der Priifleiter die
Verantwortung fiir die korrekte Probenahme. Eine Verdlinnung oder Verunreinigung
der Probe ist auszuschlie3en.

e Die Klimatisierung des Prifraums (und gegebenenfalls des Aufenthaltsraums der
Prifer) ist durch den Prifleiter vor jedem Priflauf festzustellen und wenn nétig zu
korrigieren. Sollte eine Korrektur nicht mdglich sein, ist die Probenbewertung zu
verschieben.

o Der Prifleiter hat iber den gesamten Priflauf hinweg anwesend zu sein, um diesen
zu Uberwachen und bei Bedarf Korrekturen am Prifequipment oder bei der
Durchfiihrung vorzunehmen.

e FEs st sicherzustellen, dass die Geruchspriifer ihre Handlungsanweisungen
verstanden haben und dass sie diese konsequent befolgen. Ist dies nicht der Fall,
obliegt es dem Prfleiter fur Hinweise und deren Durchsetzung zu sorgen.
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e Weist ein Prifer eine ungenigende Leistung (z. B. bei der Acetonkalibrierung) auf
oder halt sich wiederholt nicht an die Handlungsanweisungen, weist er beispielsweise
einen zu starken Eigengeruch auf oder nimmt konsequent eine falsche Position am
Trichter ein, muss der Priifleiter diesen wenigstens von der aktuellen Priifung,
gegebenenfalls auch von allen weiteren Prifungen, ausschlie3en.

o Die mindestens funfminitige Akklimatisierung eines jedes Prufers vor Beginn eines
Prufdurchlaufs ist sicherzustellen.

o Die Wichtigkeit einer jeden Priifung und der Zeitrahmen eines Priifdurchlaufs sind den
Priifern darzulegen.

¢ Die Entwicklung eines jeden Geruchsprifers muss dokumentiert werden, damit:

o Anderungen in der Geruchswahrnehmung erkannt werden kénnen.

o Prifer identifiziert werden konnen, die insbesondere die Werte der
Acetonkalibierung eher raten, als sie zu bewerten.

o Der Trainingsstand und die Erfahrung des Prifers nachvollziehbar und
vorweisbar sind. Ebenfalls ist es somit méglich Prifer, die zunehmend
schlechtere Leistung zeigen, vorzeitig in ein Training zur Auffrischung
aufzunehmen.

o Trainings zur Auffrischung effizient und ohne Zeitverzug geplant und durch-
gefuhrt werden kdénnen.

Um die gegenseitige geruchliche Beeinflussung der Prufer untereinander und auch durch den

Prifleiter zu reduzieren, kénnen z.B. geruchsneutrale Laborkittel flir den Zeitraum eines
Pruflaufs zur Verfligung gestellt werden.
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4.1 Uberblick

Als Basis fiur die Geruchsbewertungen mit Vergleichsmal3stab und das Training von
Geruchsprufern steht gegenwartig ausschliel3lich Aceton als Grundreferenz zur Verfligung.
Ausgehend von der reizenden Wirkung des Acetons bzw. seiner trigeminalen Komponente
kénnen Irritationen beim Prufer auftreten. Somit kann es zu Schwierigkeiten bei der
Ubertragung der empfundenen Intensitat des Acetons auf die empfundene Intensitat anderer
Geruche kommen. Das Ziel ist es daher, das bisherige Training (siehe Kapitel 2.2.3.5), bei
dem die Prifer nach der Gewdhnung an das Aceton direkt unbekannte Materialproben
bewerten, um weitere Referenzgerliche zu erganzen, die sowohl olfaktorische als auch
trigeminale Eigenschaften aufweisen. Damit kdnnte ein erweitertes Prifertraining ermdglicht
werden, bei dem die Prifer lernen, diese Referenzen in Korrelation zu dem vornehmlich
trigeminal wahrgenommenen Aceton [Wysocki et al. 1997; Savic et al. 2002] zu bringen. Dies
béte den Vorteil, dass fir die Erstbewertung unbekannter Geruchsproben ein kontrollierbarer
Rahmen geschaffen wiirde, der den Priifern die Ubertragungsleistung auf andere Geriiche
erleichtert. Zusatzliche Referenzgeriche, die keine oder nur eine untergeordnete trigeminale
Komponente aufweisen, sollten sich besonders eignen, um die Ubertragung vom
Acetongeruch auf olfaktorisch wahrgenommene Geriliche zu verbessern. Damit kann eine
solidere Basis fur die Geruchsbewertungen mit Vergleichsmalistab geschaffen werden. Der
Einsatz neuer Referenzgeriche ist nicht nur flr das Training, sondern ebenso flr regelmafige
Tests der Prifereignung und fir Laborvergleiche bzw. Ringversuche sinnvoll. Unabhangige,
institutsinterne Qualitatskontrollen der Geruchsbewertungen mit Vergleichsmalfstab auf Basis
der empfundenen Intensitat waren ebenfalls mdglich.

In dem folgenden Kapitel werden daher weitere Substanzen auf ihre Eignung als
Referenzgeruche fur die Bestimmung der empfundenen Intensitat untersucht. Die robuste
Generierung der Substanz-Luft-Gemische und die klare Definition des Zusammenhangs
zwischen Substanzkonzentration und empfundener Intensitat bilden die Grundlagen fir die
Etablierung als Referenzgeriiche. Fir deren zuverlassige Bereitstellung missen zunachst
technische Rahmenbedingungen geschaffen werden. Dabei sind die folgenden drei Parameter
zu berucksichtigen:

e die Genauigkeit und zeitliche Konstanz der Volumenstrome (siehe Kapitel 4.2)

e die Genauigkeit der Messverfahren zur Uberpriifung der Substanzkonzentrationen
(siehe Kapitel 4.3)

o die Genauigkeit und Stabilitat der Substanzdosierung (siehe Kapitel 5.1 & 5.2)

Kdénnen die Abweichungen, die durch diese Parameter entstehen, abgeschatzt werden, kann
die sensorische Bewertung der Substanz-Luft-Gemische durchgeflihrt werden. Dafiir wurden
vier etablierte Prifinstitute (A bis D) ausgewahlt, die bereits Gber umfassende Erfahrungen mit
Geruchsmessungen nach ISO 16000-28 und VDI 4302-1 verfiigten (siehe Kapitel 4.6.3).
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Sollte sich die Eignung weiterer Referenzgeriiche im Laufe der Versuche bestatigen, ware ihre
Einbindung in die ISO 16000-28 anzustreben.
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4.2 Messung der Volumenstrome

Fir Messungen von Stromungsgeschwindigkeiten konnen Hitzdrahtanemometer (siehe
Kapitel 2.3.5) eingesetzt werden. Diese sind allerdings empfindlich gegenlber turbulenter
Stromung, sodass laminare Bedingungen am Messpunkt geschaffen werden missen. Mithilfe
einer Kalibrierung des Anemometers kann durch eine hinterlegte Kalibrierfunktion am
Almemo®-Datenlogger direkt der Volumenstrom ausgegeben werden. Um diesen am Trichter
vollstandig zu erfassen und gleichzeitig laminare und reproduzierbare Bedingungen zu
gewahrleisten, wurde das Hitzdrahtanemometer in ein Laminarisierungsrohr eingebracht.
Dieses Aluminiumrohr hat einen Innendurchmesser von 34 mm und einen AuRendurchmesser
von 40 mm. Die Lange des Rohres musste daher, basierend auf der DIN EN ISO 5167-2
[DIN EN ISO 5167-2 2014], wenigstens 400 mm aufweisen, um eine Laminarisierung des
Luftstroms zu gewahrleisten. Zur Uberpriifungen der Volumenstrome im Rahmen dieser Arbeit
wurde das Hitzdrahtanemometer mit einer Swagelok®-Verschraubung (Fa. Swagelok®, Solon,
Ohio) 6,5cm unterhalb des Rohrauslasses befestigt (siehe Abbildung 4.1a) und die
Kalibrierung fur die Kombination aus Hitzdrahtanemometer und Laminarisierungsrohr mithilfe
einer Gasuhr trockener Bauart (Haushaltsbalgengaszahler BK-G 4, Fa. GMT GmbH,
Furstenwalde, Deutschland) und eines mittels Druckregler (R01-524-05, Fa. AirCom®
Pneumatic GmbH, Ratlingen, Deutschland) eingestellten Volumenstroms vorgenommen und
halbjahrlich Uberprift. Unter Berlicksichtigung des Kalibrierfaktors der verwendeten Gasuhr
ergibt sich die Berechnungsgrundlage fur den Volumenstrom nach Formel 4.1.

_ (VEnde - VStart) * kG

Vy , 4.1
mit:
Vr Volumenstrom am Trichter in L/s
Vstart angezeigtes Volumen der Gasuhr zum Start der Messung in L
Vende angezeigtes Volumen der Gasuhr zum Ende der Messung in L
ke Kalibrierfaktor der Gasuhr in %/100 %
t verstrichene Zeit in s

Das Rohr wurde fir die Erfassung des Volumenstromes in den Trichter gestellt (siehe
Abbildung 4.1b). Ein Dichtring, der am unteren Ende des Rohres direkt mit dem Trichter
abschlieft, erlaubt das vollstdndige Erfassen des Volumenstroms auch bei nicht exakt
senkrechter Positionierung des Rohres. In Abbildung 4.1c ist der komplette Messaufbau
dargestellt. Dieser kam bereits bei den Ringversuchen zur Uberpriifung der verschiedenen
Vergleichsmalistabe [Brosig et al. 2013a], wie auch bei der Einstellung und Prufung der im
Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelten Darbietungssysteme (siehe Kapitel 4.5), zum
Einsatz. Die Messungen sind jeweils Uber einen Zeitraum von mindestens 30 Sekunden
durchgeflihrt worden. Die Erfassung der Messwerte erfolgte seklindlich. Im Rahmen der
halbjahrlichen Uberpriifung ermittelte Volumenstréme lagen bei 0,8 L/s und wiesen maximale
Abweichungen von unter 1 % von diesem Wert auf.
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Abbildung 4.1 Priifequipment zur Bestimmung des Volumenstroms durch den Darbietungstrichter.
a) Hitzdrahtanemometer im Laminarisierungrohr; b) Laminarisierungsrohr im Trichter; c) vollstandiger
Messaufbau mit Trichter, Hitzdrahtanemometer, Laminarisierungsrohr und Alimemo®-Ausgabegerat.
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4.3 Messung der Substanzkonzentrationen

Fur die Bestimmung der Substanzkonzentrationen musste sichergestellt werden, dass die
Probe nicht durch Umgebungsluft verdiinnt wird. Der Volumenstrom der Modellsubstanz-Luft-
Gemische betrug am Ausgang des Trichters 800 mL/s. Die maximale Saugleistung der
verwendeten Probenahme- und Messgerate (siehe Kapitel 2.3) lag bei 500 mL pro Minute. Der
Hauptgasvolumenstrom betrug damit etwa das 100-fache der Saugleistung. Mit einer
durchschnittlichen Strémungsgeschwindigkeit von 17 cm/s am Trichterausgang konnte eine
Ruckstromung von Umgebungsluft ausgeschlossen werden. Die Positionierung der Online-
Messgerate (PAD, PID, FID) erfolgte in Abhangigkeit des eingesetzten Systems, ebenso wie
fur die Probenahme fur die GC-FID, stets mittig des Trichterquerschnittes (siehe Abbildung
4.2).

PAD PID/GC FID

L - O

Abbildung 4.2 Probenahmestellen fiir PAD, PID, GC und FID mittig des Trichterquerschnittes.

Die Substanzkonzentrationen wurden mit den folgenden Methoden bestimmt:

MicroFID™

Der FID (siehe Kapitel 2.3.1) wurde fiur Acetonmessungen eingesetzt. Fir ihn ist
herstellerseitig eine Zweipunktkalibrierung vorgesehen, sodass Null-Luft® und ein Aceton-
prifgas in synthetischer Luft mit einer Konzentration von 150 ppm™ (entspricht 360 mg/m3)
verwendet wurden. Damit konnte der Bereich zwischen 20 und 320 mg/m?® abgedeckt werden
(siehe Kapitel 2.2.3.2). Zur Uberprifung der Kalibrierung wurde ein 50 ppm'! Acetonpriifgas
eingesetzt. Die zeitliche Auflésung des FID kann bis auf eine Sekunde heruntergesetzt
werden. Da der Datenspeicher maximal 749 Messpunkte aufnehmen kann, ist die Testzeit bei
dieser Aufldsung auf jeweils zwolf Minuten begrenzt. Die Messung der Acetonkonzentrationen
an einem Trichter wurde wie in Abbildung 4.3 dargestellt, vorgenommen.

9 Null-Luft wird aus der AuBenluft gewonnen, mittels Kaltetrockner vorgetrocknet und anschlieRend durch eine
Druckluftaufbereitungsanlage geleitet, die in drei mechanischen Filterstufen Partikel abscheidet und die Luft mittels
Silicagel auf einen Drucktaupunkt von -40°C trocknet. Zuséatzlich wird die Luft Gber einen Aktivkohle- und einen
Nachfilter geleitet. AbschlieBend wird ein Teilstrom in einem Befeuchter mit Wasserdampf gesattigt und
anschlielend beide Teilstrome wieder vereint, sodass eine befeuchtete Reinstluft entsteht. Die Luft hat eine
Feuchtigkeit von 50 £5 % und eine Temperatur von 23 + 2 °C und wird fur den Betrieb von Emissionsprifkammern
und die Kalibrierung von Messgeraten verwendet.

0 Istwert: (155,6 + 7,8) Mol-ppm; Messunsicherheit: + 5%

" Istwert: (51,6 £ 2,6) Mol-ppm; Messunsicherheit: £ 5%
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Abbildung 4.3 Messung der Acetonkonzentration mit dem MicroFID.

ppbRAE 3000 PID

Der PID (siehe Kapitel 2.3.2) erlaubt die Bestimmung aller im folgenden Kapitel 4.4 gewahlten
Substanzen mit einer hohen zeitlicher Auflésung von einem Messwert pro Sekunde. Fur die
zweiwOchentliche Zweipunktkalibrierung wurden entsprechend der Herstellervorgaben Null-
Luft und ein Prufgas mit 8 ppm Isobutylen eingesetzt. Die Positionierung des PIDs im Trichter
ist in Abbildung 4.4 dargestellt.

Abbildung 4.4 Messung der Substanzkonzentrationen mit dem PID.
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Multigas-Monitor/photoakustischer Detektor

Der PAD (siehe Kapitel 2.3.3) wurde fur die Quantifizierung von Aceton eingesetzt. Fir die
Kalibrierung ist es notwendig, den PAD jahrlich an den Hersteller zu senden. Neben Filtern flr
Wasserdampf und CO: ist ein Filter verbaut, der die Messung von Aceton erlaubt. Der
Probenahmeschlauch wurde, wie in Abbildung 4.5 dargestellt, mithilfe eines
Innenzentrierringes in die korrekte Position gebracht.

Abbildung 4.5 Messung der Acetonkonzentrationen mit dem PAD.

Thermodesorptionssystem mit GC-FID (TDS-GC-FID)
Die Gaschromatografie ist kein Online-Messverfahren und daher nicht zur unverziglichen,
versuchsbegleitenden Prifung von Substanzkonzentrationen geeignet. Sie stellt jedoch ein
sehr genaues System dar und wurde daher u. a. im Rahmen der Validierung (siehe Kapitel
5.2) zur analytischen Absicherung der Substanzkonzentrationen eingesetzt. Das verwendete
Gaschromatografie-Flammenionisationsdetektor System (GC 6890 N, Fa. Agilent Technolo-
gies; Santa Clara, USA) war sowohl mit einem Thermodesorptionssystem (TDS) (Fa.
GERSTEL GmbH & Co.KG, Mulheim an der Ruhr, Deutschland) als auch mit einem
Kaltaufgabesystem (KAS) (Fa. GERSTEL GmbH & Co0.KG) ausgestattet. Das
Temperaturprogramm der TDS startete bei 40 °C fir eine Minute und stieg dann mit einer Rate
von 40 °C/min auf 280 °C. Die Temperatur wurde dort fir 5 Minuten gehalten. Fir das KAS
wurden 100°C fir 0,01 Minuten gehalten und anschlieRend mit einer Rate von 12 °C/s auf
280°C erhitzt und dort flr 3 Minuten gehalten. Die chromatographische Trennung der VOC
wurde mit einer Rtx-Volatiles Saule (30 m x 320 ym x 1,5 ym, Restek, Bad Homburg,
Deutschland) mit dem folgenden Temperaturprogramm durchgeflihrt. Die Injektion erfolgte
splitlos und die Temperatur wurde eine Minute bei 60°C gehalten und dann mit 10 °C/min bis
180 °C erwarmt und ebenfalls fur 3 Minuten gehalten. AnschlieRend wurde mit einer Rate von
20 °C/min auf 260 °C erhitzt und fur 5 Minuten gehalten. Die Laufzeit betrug 25 min.

Die Probenahme erfolgte entsprechend Abbildung 4.6 mithilfe von Tenax® TA-Réhrchen
(Fa. GERSTEL GmbH & Co0.KG) und einer FLEC-Pumpe 1001 (Fa. SCP GmbH, Weiterstadt,
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Deutschland). Die maximale Aufnahmekapazitat der Tenax®-Roéhrchen betragt etwa 900 ppm,
sodass die Probenahmevolumina je nach Substanz und Substanzkonzentration bei 50 bis
200 mL lagen. Fir hdhere Konzentrationen wurden Durchbruchsversuche durchgefihrt. Dabei
wurden je zwei Tenax®-Rohrchen mithilfe einer %2 Zoll Rohrverschraubung aus PTFE
verbunden (PFA-420-6, Fa. Swagelok®, Ohio, USA) und das Probenvolumen ebenfalls mit
einer FLEC-Pumpe gezogen. Die Volumina wurden mit einem digitalen Massenflussmesser
(Fa. Analyt-MTC, Millheim, Deutschland) der Serie 358 Uberprift, welcher einen Bereich
zwischen 0 und 100 mL/min abdeckt. Mit diesem Verfahren konnten die gewahlten
Modellsubstanzen (siehe Kapitel 4.4), mit Ausnahme von Aceton, Gberprift werden.

E;
[

[ ]

Abbildung 4.6 Probenahme mit Tenax®-Réhrchen und FLEC-Pumpe sowie Parallelmessung mit PID.
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4.4 Substanzauswahl und Dosierung

Die Referenzgeriiche sollen im Rahmen der Geruchsbewertung nach SO 16000-28
eingesetzt werden und als Grundlage fir die Bauproduktbewertung dienen. Vorteilhaft waren
daher Geruchsqualitaten, die sich diesem Bereich zuordnen lassen. Die Geruchsqualitaten
stellen im Rahmen der Arbeit allerdings kein Ausschlusskriterium dar, da das Ziel der
Darbietung von Substanz-Luft-Gemischen als Referenz in erster Linie in der Bewertung der
empfundenen Intensitat und nicht in der Bewertung der Hedonik liegt. Sie kdnnen und sollen
aber dazu beitragen, die Prifer darin zu schulen, die Hedonik auszublenden und sich
ausschlief3lich auf die empfundene Intensitat der dargebotenen Proben zu fokussieren.

Wichtig bei der Auswahl der Substanzen ist, dass kein gesundheitliches Risiko fir
Geruchsprufer besteht. Fur Stoffe mit Gefahrdungspotential muss der dargebotene
Konzentrationsbereich daher stets unterhalb der MAK'- bzw. AGW'-Werte liegen. Ebenso
werden die NIK-Werte' des AgBB bertiicksichtigt [AgBB 2015]. Die NIK-Liste, die ein zentrales
Dokument der Innenraumluftbewertung darstellt, dient neben den im RV14 verwendeten
Substanzen [Brosig et al. 2014] auch als Anhaltspunkt zur ldentifikation von Stoffen flr
Referenzgeriiche.

Die Herstellung der Referenzgeriiche muss reproduzierbar erfolgen. Umweltparameter, wie
z.B. Temperatur, Druck und mechanische Beeinflussungen des Darbietungssystems, sollen
nicht oder nur vernachlassigbar auf die Generierung einwirken kénnen. Um die Einhaltung
dieser Anforderungen zu Uberprifen, wird vorausgesetzt, dass die Substanzen, die den
Gerlchen zugrunde liegen, analytisch nachweis- und quantifizierbar sind (Validierung siehe
Kapitel 5.2). Die verwendeten Substanzen sollen in mdglichst reiner Form vorliegen
(Reinheiten siehe Tabelle 4.1), um das Risiko von Beigerichen zu minimieren. lhre
Fluchtigkeiten sollten hoch und ihre Geruchsschwellenwerte bekannt sein.

Neben der reibungslosen Darbietung der Referenzen, missen die Geriche selbst
verschiedene Voraussetzungen erfillen. Zum einen sollten sie fur Prufer gut wahrzunehmen
sein, sich entsprechend der Intensitat leicht einordnen lassen und nicht oder im
interessierenden Konzentrationsbereich nur in einem vernachlassigbaren Mald zu einer
Adaptation des Geruchssinns fihren. Zum anderen sollten sie die pi-Skala auf einer Breite von
0 bis 15 pi abdecken. Inwieweit sich die Geruchsqualitat mit der Konzentration verandert, muss
uberpruft und beim Einsatz der Geruchsstoffe bertcksichtigt werden.

Unter Berucksichtigung vorgenannter Aspekte eignet sich im interessierenden
Konzentrationsbereich nur eine geringe Anzahl an Substanzen fir die Darbietung an
Geruchsprufer. Ausgewahlt wurden n-Butanol'®, 2-Butanon, Ethylacetat, n-Hexanal und
3-Methyl-2-butanon. Aceton wurde als Grundreferenzsubstanz, aber auch als vermeintlich
unbekannte Substanz ebenfalls in die Untersuchungen einbezogen. Mogliche
Geruchsschwellen der Substanzen ergeben sich aus der Literatur wie in der folgenden Tabelle

2 MAK - Maximale Arbeitsplatzkonzentration

13 AGW - Arbeitsplatzgrenzwerte

14 Die NIK-Werte geben die ,niedrigste interessierende Konzentration* an und werden von der NIK-AG auf Basis
verschiedener stoffbezogener Beurteilungswerte abgeleitet. [AgBB 2015]

15 n-Butanol wird nach ISO 16000-28, bei Nachweis der Eignung, auch als Referenzsubstanz fiir den
Vergleichsmalistab zugelassen. In der Praxis findet es in diesem Zusammenhang allerdings kaum Anwendung.
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4.1 zusammengestellt. Fir einige Substanzen findet sich eine Vielzahl an Schwellenwerten,
wahrend fir andere kaum Literaturwerte  vorhanden sind.  Unterstrichene
Geruchsschwellenwerte wurden zur Berechnung der Konzentrationsbereiche herangezogen,
da sie sich in Vorversuchen als am ehesten geeignet herausstellten.

Tabelle 4.1 Potenzielle Substanzen, deren Reinheit und Geruchsschwellen aus verschiedenen Literatur-
quellen. Unterstrichene Geruchsschwellenwerte wurden fiir die Bestimmung der Konzentrationsbereiche
verwendet.

Reinheit Geruchs-
Substanz Substanz schwellenwerte
. . Quelle
CAS-Nr. Rin in
% mg/m?
2 [van Gemert 2011], [Cometto-Mufiiz & Abraham 2009]
Aceton 99 13,9 [VOCBASE 1996]
2995
67-64-1 20 [DIN ISO 16000-28 2012]
101 [van Gemert 2011], [Nagata 2003]
0,024 [van Gemert 2011], [Cometto-Mufiiz & Abraham 2008]
n-Butanol 99.8 0,078-1,4 [van Gemert 2011], [Nimmermark 2011]
71-36-3 ' 0,09 [VOCBASE 1996]
0,111-0,130 [van Gemert 2011], [Maxeiner 2007]
0,21 [van Gemert 2011], [Ziemer et al. 2000]
2-Butanon
299,5 0,87 [VOCBASE 1996]
78-93-3
1,3 [van Gemert 2011], [Nagata 2003]
0,88 [van Gemert 2011], [Cometto-Mufiiz & Abraham 2008]
Ethylacetat
y 99,8 2,41 [VOCBASE 1996]
141-78-6
3,1 [van Gemert 2011], [Nagata 2003]
0,0011 [van Gemert 2011], [Nagata 2003]
n-Hexanal
66-25-1 98,0 0.0014 [van Gemert 2011], [Cometto-Mufiiz et al. 2010b]
57,5 [VOCBASE 1996]
3-Methyl-2- 1.8 [van Gemert 2011], [Nagata 2003]
butanon =98,0
563-80-4 16,2 [VOCBASE 1996]
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Mégliche Konzentrationsbereiche dieser Substanzen wurden vor der Darbietung an Prifer
rechnerisch bestimmt. Da es sich beim Riechen um einen Sinneseindruck handelt, kann das
Weber-Fechner-Gesetz (Formel 4.2) zugrunde gelegt werden. Es beschreibt die empfundene
Starke einer Wahrnehmung in Abhangigkeit des einwirkenden Reizes.

E=c -log (E> 4.2
Ref,GS
mit:
E Empfindung des wahrgenommenen Reizes; hier empfundene Intensitat
c vom dargebotenen Reiz abhangige dimensionslose Konstante
RRes variabler Reiz einer Substanz; hier Konzentration der Referenzsubstanz in mg/m?®

RRefcs Reizschwelle; hier die Geruchsschwelle der Referenzsubstanz in mg/m?

Da die Datenlage fur Geruchsschwellenwerte sehr uneinheitlich ist (siehe Tabelle 4.1) und die
Konstante ¢ experimentell ermittelt werden muss, ist das Weber-Fechner-Gesetz nicht ohne
Weiteres anwendbar. Weil der Bestimmung der empfundenen Intensitat ein linearer
Zusammenhang zugrunde gelegt wird [DIN ISO 16000-28 2012] und sich linearer und
logarithmischer Verlauf im interessierenden Konzentrationsbereich nicht direkt um
GroRRenordnungen unterscheiden, wurde zunachst vereinfachend von einem linearen
Zusammenhang zwischen Konzentration und empfundener Intensitat ausgegangen. Inwieweit
das Weber-Fechner-Gesetz flir den Anwendungsfall geeignet ist, wurde anschliel3end im Zuge
der Datenauswertung Uberpruft (siehe Kapitel 5.1.3). Fur die lineare Bestimmung der
Konzentrationsbereiche wurde die Geruchsschwelle der Substanzen als Basiseinheit fur die
Geruchswahrnehmung angenommen. In Abhangigkeit der pi-Stufe und der Geruchsschwelle
(aus Tabelle 4.1) werden die Substanzkonzentrationen analog zum Aceton (Kapitel 2.2.3.2)
entsprechend Formel 4.3 berechnet.

Cref = Cgs T Cgs " X 4.3
mit:
X pi-Stufe
CRef Konzentration einer Referenzsubstanz fur die pi-Stufe x in mg/m?
Cas Geruchsschwelle einer Substanz in mg/m?

Da die Kapazitaten der ausgewahlten Prifinstitute begrenzt waren, wurde die Eignung der
Konzentrationsbereiche bereits im Vorfeld mit untrainierten Prufern und Kategorienskala
entsprechend dem in Kapitel 4.6.2 beschriebenen Vorgehen gepruft. Die rechnerisch
ermittelten Zusammenhange zwischen empfundener Intensitat und Konzentration sind in der
folgenden Tabelle 4.2 zusammengestellt.

Wahrend Aceton vornehmlich trigeminal [Wysocki et al. 1997; Savic et al. 2002] wahrge-
nommen wird, konnten fir n-Butanol und 2-Butanon keine Studien ermittelt werden, die eine
eindeutige Einordnung der Wahrnehmungsart zulassen. Untersuchungen zeigten, dass
3-Methyl-2-butanon zwischen 1802 ppm [Dalton et al. 2000], die 6834 g/m? entsprechen, und
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36400mg/m?3® [UBA 2013] keine reizende Wirkung aufweist und somit im interessierenden
Konzentrationsbereich, der rechnerisch bis zu 28,8 mg/m? betragt, vornehmlich olfaktorisch
wahrgenommen wird. Fir Ethylacetat wurde eine trigeminale Wirkung ab etwa 1470 mg/m?
nachgewiesen [UBA 2014], die ebenfalls deutlich oberhalb der zu erwartenden maximalen
Konzentration von 38,6 mg/m?® liegen. Fir n-Hexanal wurde eine Reizwirkung ab einer
Konzentration von 281 ppb, also ab 1,24 mg/m?® ermittelt [Zheng 2010] und ist daher im
berechneten Bereich ebenfalls nicht als trigeminal wirkend einzuordnen.

Tabelle 4.2 Potenzielle Referenzsubstanzen und jeweilige rechnerische, lineare Zusammenhénge basierend
auf Geruchsschwellenwerten und der jeweiligen pi-Stufe x.

Substanz rechnerischer Zusammenhang
m m
Aceton Caceton = 20 m—‘z + 20 m—‘z X
_ mg mg
n-Butanol Cn—Butanol = 0’09ﬁ + 0,09 e x
_ mg mg
2-Butanon Ca_Butanon = 0,87ﬁ + 0’87W X
mg mg
Ethylacetat Cethylacetat = 241—F+241—-x
m m
_ mg mg
n-Hexanal Cn-nexanai = 0,0011 e +0,0011 poc
3-Methyl-2- m m
butani/)n Cuipx = 1'8m_‘Z * I’Sm_‘Z X
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4.5 Darbietungssysteme

4.5.1 Vorarbeiten

Um Substanzen zuverlassig und reproduzierbar als Geruchsreferenzen darbieten zu kénnen,
wurden Vorversuche mit den Verfahren Diffusion [DIN EN ISO 6145-08 2008], Sattigung
[DIN EN ISO 6145-09 2011] und Permeation [DIN EN ISO 6145-10 2008] durchgeflhrt.
Insbesondere Diffusion und Permeation erwiesen sich als sehr trage und unflexibel bezuglich
der Einstellung unterschiedlicher Konzentrationen. n-Hexanal wies unter Anwendung der
Permeation bereits im Bereich von wenigen pg/m?® einen deutlichen Geruch auf, der dem
Darbietungssystem auch nach Abschluss einer Messung anhaftete und wurde daher im Zuge
weiterer Generierungsverfahren nicht berucksichtigt.

Daher rickte das Sattigungsverfahren, welches bei einigen Prifinstituten fir die
Acetongasgenerierung bei Vergleichsmalistaben [VDI 4302-1 2015] eingesetzt wird, zunachst
in den Fokus der Untersuchungen. Dieses Verfahren erwies sich allerdings bezuglich schneller
Konzentrationswechsel ebenfalls als zu tradge sowie als zu anfallig gegentiber Anderungen von
Umgebungsparametern wie Temperatur, Luftdruck und auch Erschitterungen. Zur Erhéhung
der Flexibilitdt und Verringerung der Einflisse durch solche Schwankungen, wurde auch das
Sattigungsverfahren als ungeeignet fur die Darbietung von Referenzgertichen eingestuft.

Eine weitere Herstellungsmdglichkeit fur Substanz-Luft-Gemische ist die direkte
Flussiginjektion der Substanzen. Um ein homogenes Substanz-Luft-Gemisch am Trichter-
ausgang zu gewabhrleisten, mussen diese nach der Injektion in den Hauptgasvolumenstrom
vollstandig verdampfen, wodurch kontinuierliche, stabile und reproduzierbare Gemische
generiert werden sollen.

Fur erste Versuche wurde ein System entwickelt, das mithilfe von Kapillaren und einem
angelegten Differenzdruck eine kontinuierliche Injektion der Substanzen ermdglicht (siehe
Kapitel 4.5.2). Auf Basis dieses Verfahrens wurde eine weitere Variante mit Spritzen und
Spritzenpumpe entwickelt (siehe Kapitel 4.5.3), die unabhangig von der jeweiligen Labor-
ausstattung eingesetzt werden kann. Bei beiden Aufbauten wurde auf die Verwendung
geruchsneutraler Materialien wie Glas und Edelstahl geachtet. Konnte die Materialauswahl
darauf nicht beschrankt werden, wurden Bauteile zunachst auf ihren Geruch getestet und
gegebenenfalls Alternativen gesucht.

Die Darbietung der Vergleichsgertiche wurde Uber einen Standardtrichter, wie er beispiel-
haft in Abbildung 2.3 in Kapitel 2.2.3.2 dargestellt ist, vorgenommen. Der Volumenstrom am
Trichterausgang wurde auf 0,8 L/s festgelegt und liegt damit genau im Mittel der zulassigen
0,6 bis 1,0 L/s [Knudsen 1994; DIN ISO 16000-28 2012; VDI 4302-1 2015].

4.5.2 Flussiginjektion mittels Kapillaren

Das Ziel dieses Verfahrens liegt darin, die flissigen Substanzen mithilfe von Kapillaren und
einem angelegten Differenz- bzw. Vordruck in den vorgesehenen Hauptgasvolumenstrom von
0,8 L/s zu injizieren, dort vollstdndig zu verdampfen und anschlieRend als homogenes
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Substanz-Luft-Gemisch zum Trichter zu leiten. Bei der Entwicklung des Verfahrens wurde
Aceton als Modellsubstanz verwendet.

Die Substanzkonzentration am Trichter berechnet sich aus dem injizierten Volumenstrom der
flissigen Substanz, ihrer Reinheit und Dichte sowie dem Hauptgasvolumenstrom (siehe
Gleichung 4.4).

VRef i PRef
CRef == 9 4.4
VHauptgas - 10
mit:
CRef Konzentration der Referenzsubstanz im Gemisch in mg/m?
VRef Injektionsrate der fliissigen Referenzsubstanz in yL/h
R chemische Reinheit der flissigen Referenzsubstanz in %/100 %
PRef Dichte der fliissigen Referenzsubstanz in kg/m?

Viauptgas,gey ~HaUptgasstrom in m¥/h

Die Dosierung der Substanzen wurde zum einen statisch durch die Wahl der Kapillare und
zum anderen dynamisch durch einen variablen Differenzdruck vorgenommen. Die Konzen-
trationen lassen sich nach Hagen-Poiseuille in Abhangigkeit von Kapillardurchmesser und —
lange, angelegtem Vordruck und der dynamischen Viskositat der flissigen Substanz
berechnen. Durch Anpassung der Kapillardimensionen und des Differenzdrucks Ap lasst sich
das Verfahren auf weitere Substanzen neben Aceton anpassen. Die Gleichung von Hagen-
Poiseuille ist in Formel 4.5 angegeben. Die Korrekturfaktoren dienen der Kompensation
verwendeter Einheiten.

rd
Vier = % +3,6 1012 4.5
mit:

Vies Volumenstrom der Referenzsubstanz in uL/h

T Radius der Kapillare in m

Ap angelegter Differenzdruck in Pa

n dynamische Viskositat der Substanz in Pa s

l Lange der Kapillare in m

Als Substanzreservoir dienen zwei 6 mm Swagelok® T-Stlicke (Fa. Swagelok®, Ohio, USA)
sowie 6 mm Edelstahlrohre mit einem Innendurchmesser von 4 mm und einer Gesamtlange
von 120 mm. Das Innenvolumen der T-Stlicke betragt 0,6 mL, sodass sich insgesamt ein
Vorratsvolumen von 2,7 mL ergibt. Der durch einen Niederdruckregler (R01-524-05, Fa.
AirCom® Pneumatic GmbH, Ratlingen, Deutschland) aufgegebene Druck wird vom
Differenzdrucksensor (IDM 331, Fa. iCS Schneider Messtechnik GmbH, Hohen Neuendorf,
Deutschland) registriert und tber einen Computer ausgegeben. Die Regelung des Differenz-
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drucks erfolgt manuell mithilfe des Niederdruckreglers. Fur Versuche mit Aceton wurden
Quarzkapillaren verschiedener Lange und Innendurchmesser verwendet. Eine Kapillarlange
von 35 cm und ein Innendurchmesser von 0,1 mm erwiesen sich fir Aceton in Verbindung mit
einem eingestellten Differenzdruck bis 160 mbar als hinreichend, um Acetonkonzentrationen
im Bereich zwischen 20 und 320 mg/m?® zu generieren. Der Aufbau des Darbietungssystems
ist in Abbildung 4.7 schematisch dargestellt. Rohre, welche die Zufuhr des
Hauptgasvolumenstromes, die Dosiereinheit und den Trichter verbinden, bestehen aus 24 mm
Vakuumbauteilen aus Edelstahl (Welch-limvac, lllmenau, Deutschland).

Um eine vollstandige Verdampfung der flissigen Substanz sicherzustellen, werden hohe
Strdomungsgeschwindigkeiten an der Injektionsstelle der Kapillare bendtigt. Fur die Versorgung
des Systems und zur Bereitstellung des bendétigten Eingangsdrucks wurde trockene Pressluft
verwendet, die mithilfe eines Prazisions-Druckreglers (PFDR-1/4-02-B2, Fa. Messner
Pneumatic, Kalletal, Deutschland) eingestellt wurde. Durch die Verjingung des
Rohrquerschnittes auf 4 mm kann mit einem Hauptgasvolumenstrom von 0,8 L/s an der
Injektionsstelle eine Stromungsgeschwindigkeit von 15,9 m/s erzeugt werden.

Das Substanzreservoir muss vor dem Aufgeben des Differenzdruckes entliftet werden,
damit sich in den Kapillaren keine Luft sammelt, welche die Dosierung der Substanz
beeinflussen wurde. Das Befullen des Reservoirs erfolgt mithilfe einer Spritze Uber den
gleichen Swagelok®-Anschluss, tber den auch die Entliftung stattfindet.
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Abbildung 4.7 Schematischer Aufbau zur Referenzgasgenerierung und —darbietung mithilfe einer Kapillare
und eines angelegten Differenzdrucks.
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Die Hoéhendifferenz zwischen Substanzreservoir und Injektionsposition in den Hauptgas-
volumenstrom wirkt sich direkt auf die generierte Konzentration aus, sodass dieser Abstand
im Rahmen der Versuche konstant gehalten wurde. Dieses Verhalten lasst sich auf die
Kapillarkrafte zurtckfihren. Aber auch der hydrostatische Druck des Substanzreservoirs hat
einen Einfluss und kann die generierte Substanzkonzentration beeinflussen. Der Kapillareffekt
kann entsprechend Formel 4.6 beschrieben werden.

2 -0 -cosO
hy =—— 4.6
p-g-r
mit:
hg Steigh6he der Substanz in der Kapillare in m
o Oberflachenspannung in N/m
0 Kontaktwinkel der Flussigkeit zur Kapillare in °
p Dichte der Flussigkeit in kg/m?
g Fallbeschleunigung in m/s?
T Radius der Kapillare in m

Vereinfachend kann der Kontaktwinkel 8 zu 0° angenommen werden (Formel 4.7), sodass
sich der maximal mogliche Kapillareffekt ergibt.

h’K = 4.7

p-g-r

Ausgehend von der Quarzkapillare mit einer Lange von 35 cm und einem Innendurchmesser
von 0,1 mm sowie von Aceton als Substanz mit einer Oberflachenspannung von 23,3-10 N/m
und einer Dichte von 791 kg/m3, ergibt sich die Steighdhe hk zu 12 cm. Der Druck pk, der sich
dabei ausbildet, kann entsprechend Formel 4.8 berechnet werden und betragt im verwendeten
Aufbau bis zu 9,3 mbar.

Pk =p "9 hg 4.8
mit:
Pk Druck in der Kapillare, der sich durch den Kapillareffekt einstellt in Pa

Zusatzlich zum Kapillareffekt muss der hydrostatische Druck bei der Substanzgenerierung
bertcksichtigt werden, der sich mithilfe der hydrostatischen Grundgleichung (Formel 4.9)
bestimmen lasst. Der Flissigkeitsspiegel des Acetons ist in Abbildung 4.8 als hy, eingezeichnet
und betragt 2 cm, sodass der hydrostatische Druck p;, bei 1,55 mbar liegt.
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pn=p "9 hp 4.9
mit:
Pn hydrostatischer Druck in Pa
hy, Hoéhe des einflussnehmenden Flissigkeitsspiegels in m
—>
=
< =
“ "\-._‘_‘ —
|
VA *
=

Abbildung 4.8 Ausschnitt des Darbietungssystems mit Steighohe der Substanz durch den hydrostatischen
Druck (hn), Kapillareffekt (hk) und duBerlich zugefiihrtem Differenzdruck der Pumpe (hp).

Durch die Addition von hydrostatischem Druck und Kapillareffekt liegt im System im
Ruhezustand bereits ein Druck von 10,9 mbar an, was etwa 6,8% des gesamten
abzudeckenden Differenzdruckbereiches entspricht. Entsprechend Hagen-Poiseuille
(Formel 4.5) wird ohne das Anlegen eines aufleren Druckes, also im Ruhezustand, rein
rechnerisch eine Konzentration von 23,4 mg/m?® generiert. Das entspricht im Rahmen der
Vorgaben der ISO 16000-28 noch der pi-Stufe 0.

Messungen von Aceton ergaben zwischen berechneter und tatsachlich ermittelter
Konzentration mit dem FID (siehe Kapitel 2.3.1 und 4.3) Differenzen zwischen 3 und 33 mg/m?
und wiesen Wiederholstandardabweichungen zwischen 3,2 und 5,8 mg/m? auf. Die Prazision
des Verfahrens ist damit hoch. Die Richtigkeit der Substanzgenerierung mit dem
beschriebenen Entwicklungsstand des Darbietungssystems ist jedoch nicht ausreichend, um
die Normanforderungen zu erfillen, die eine Toleranz von + 0,5 pi bzw. + 10 mg/m? erlauben.
Als Hauptursache flr diese Abweichungen wurden die Toleranzen des Kapillar-
innendurchmessers identifiziert. Bedingt dadurch ist fir jede eingesetzte Kapillare eine
aufwendige Kalibrierung Uber individuelle Anpassung des Differenzdrucks notwendig. Ebenso
konnte das Verfahren nicht von Aceton auf weitere Substanzen Ubertragen werden, weil es
dabei wiederholt zum Verschluss der verwendeten Kapillaren kam. Da das Verfahren mit
Kapillaren fir Aceton anwendbar ist und durch weitere Forschung auch zur Darbietung
weiterer Geriichen vielversprechend ist, sind die gewonnenen Ergebnisse und die
resultierende Diskussion im Anhang B aufgefihrt.
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4.5.3 Fliissiginjektion mittels Spritzen

Die Entwicklung eines weiteren Darbietungssystems war notwendig, da das Verfahren mit
Kapillaren einerseits nicht auf alle Substanzen Ubertragbar war und andererseits die Suche
nach geeigneten Prifinstituten flr die Bewertung der Substanz-Luft-Gemische ergab, dass
nicht jedes Institut Druckluft zum Betrieb des Systems mit Kapillaren bereitstellen konnte.
Druckluft ist jedoch zum Uberwinden des Strémungswiderstandes an der Injektionsstelle
(siehe Kapitel 4.5.2) zwingend erforderlich.

Als vielversprechende Dosierungsmethode wurden Untersuchungen mit Spritzen und
Spritzenpumpe durchgefiihrt. Die Spritzen dienen als schnell nachfill- und auch
austauschbares Substanzreservoir. Ein besonderer Vorteil bei der Verwendung von Spitzen
ist, dass sie weniger zu Verstopfungen neigen und leicht zu reinigen oder zu ersetzen sind.
Ein Austauschen von Kapillaren mit aufwandiger Neukalibrierung entfallt damit. Die Dosierung
erfolgt in Abhangigkeit der Spritzendimensionierung und der Vortriebsgeschwindigkeit des
Antriebsblocks der Spritzenpumpe, also Uber die eingestellte Injektionsrate. Die
Substanzkonzentrationen lassen sich wie zuvor in Abhangigkeit der Injektionsrate, der
Substanzreinheit und —dichte sowie des Hauptgasvolumenstroms nach Gleichung 4.4 in
Kapitel 4.5.2 berechnen.

Die Injektionsstelle wird durch eine Mischkammerdtise (Typ 700 -Centro-, Teschke GmbH,
Duisburg, Deutschland) erganzt. Durch einen zusatzlichen Luftvolumenstrom, der durch eine
Vakuum-Kolbenpumpe (8003V/22/1.2/E/DC 12, Gardner Denver Thomas GmbH,
Furstenfeldbruck, Deutschland) aus dem Hauptgasvolumenstrom enthnommen wird, kann der
bendtigte Druck zum Zerstaduben der Substanz aufgebaut werden. Durch die Abzweigung des
Luftstromes wird der Gesamtvolumenstrom nicht verandert. Um eine Kondensation im unter
Druck gesetzten Luftstrom zu vermeiden, wird die Luft zur Trocknung noch vor dem
Durchstrémen der Pumpe durch eine mit Kieselgel gefiillte Waschflasche geleitet. Die anderen
Systembestandteile sind, wie bereits in Kapitel 4.5.2 beschrieben, 24 mm Vakuumbauteile und
ein Glastrichter. Die Bereitstellung des Hauptgasvolumenstroms von 0,8 L/s erfolgt Gber PC-
Lufter (MagLev Motor Fan mit VAPO Lager, SUNONWEALTH Electric Machine Industry Co.,
LTD., Kaohsiung City, Taiwan), die keinen Eigengeruch aufweisen und Uber eine konstante
Stromversorgung einen vollstdndig von einer Druckluftversorgung unabhangigen Betrieb
gewahrleisten. Voraussetzung fir die Verwendung von Umgebungsluft ist, dass diese den
normativen Ansprichen der Versorgungsluft genugt [DIN ISO 16000-28 2012]. Der
vollstandige Aufbau ist schematisch in Abbildung 4.9 dargestellt.

Um einen moglichst schnellen Wechsel zwischen unterschiedlichen Konzentrationen zu
gewahrleisten, wurde die Verbindung zwischen der Injektionsstelle der flissigen Substanz und
dem Trichter mdglichst kurz gewahlt. Mit steigender Kontaktflache zwischen Substanz-Luft-
Gemisch und Rohrleitungen nimmt auch die Verzdégerung beim Wechsel vor allem zu héheren
Konzentrationen durch Wandeffekte zu. Die Lange der Verbindung wurde daher gerade lang
genug gewahlt, um trotzdem eine ausreichende Durchmischung zwischen Substanz und
Hauptgasstrom zu gewahrleisten.
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Abbildung 4.9 Schematischer Aufbau zur Referenzgasgenerierung und —darbietung mit Spritze und
Spritzenpumpe.
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Ein entscheidender Vorteil des Verfahrens ist, dass die Substanzkonzentrationen nicht unter
Zuhilfenahme eines Messgerates eingestellt werden mussen, sondern mit diesem lediglich
Uberprift bzw. verifiziert werden sollten. Diese Annahme setzt voraus, dass sowohl durch den
Hauptgasvolumenstrom (siehe Kapitel 5.1.1) als auch durch die Spritzenpumpe (siehe Anhang
C) ein korrekter und konstanter Betrieb des Systems gewahrleistet wird.

Spritzenpumpen gelten als sehr genaue Systeme und dienen der kontinuierlichen Injektion
eines definierten Volumenstroms. Fur die verwendete KDS Legato 100 (Fa. KD Scientific Inc.,
Holliston, USA) werden die Genauigkeit mit +0,5% und die Reproduzierbarkeit mit bis zu
+ 0,05 % angegeben [KDS 2012]. Diese Spritzenpumpe kann Uber einen angeschlossenen
Computer gesteuert werden, wodurch eine mechanische Beeinflussung von Messergebnissen
aufgrund von Erschutterungen minimiert wird. Die Dosierung von flissigen Substanzen ist bis
in den pL/min-Bereich méglich, sodass auch die direkte Verwendung von Stoffen mit geringen
Geruchsschwellen mdglich ist.

Mithilfe von 10 pL, 100 yL und 1000 pL Spritzen lassen sich alle Konzentrationen in den
errechneten Bereichen (siehe Kapitel 4.4) bereitstellen. Das Substanzreservoir muss frei von
Luft und grol® genug sein, um die Substanzen in hochster Konzentration etwa 30 bis
120 Minuten darzubieten. Da in einem Prifdurchlauf verschiedene Konzentrationen darge-
boten werden, muss wahrenddessen in der Regel das Reservoir nicht aufgefillt werden. Die
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Zielkonzentrationen und die zugehérigen Injektionsraten (Berechnung nach Formel 4.4 und
4.5 in Kapitel 4.5.2) kdnnen Tabelle 4.3 entnommen werden.

Tabelle 4.3 Berechnete Substanzkonzentrationen (c) und Injektionsraten (V) in Abhingigkeit der pi-Stufe
und des Hauptgasvolumenstroms von 0,8 L/s am Trichterausgang.

Aceton n-Butanol 2-Butanon Ethylacetat MIPK*
pi cin Vin cin Vin cin Vin cin Vin cin Vin
mg/m? pL/h mg/m®  uL/h mg/m®  uL/h mg/m? pL/h mg/m3 uL/h
0 20,0 58,2 0,09 0,32 0,87 3,1 2,4 7,8 1,8 6,5
3 80,0 294,6 0,36 1,29 3,48 12,5 9,6 31,1 7,2 25,9
6 140,0 5155 0,63 2,26 6,09 21,9 16,9 54,3 12,6 45,3
9 200,00 736,5 0,90 3,23 8,70 31,3 241 77,6 18,0 64,7

12 260,0 9574 1,17 4,20 11,30 40,6 31,3 100,9 23,4 84,0
15 320,0 1178,4 1,44 5,17 13,90 50,0 38,6 1242 28,8 1034
* MIPK Methylisopropylketon/3-Methyl-2-butanon

Die Messergebnisse dieses Darbietungssystems sind in Kapitel 5.1.1 dargestellt, wahrend in
Kapitel 5.2 eine Validierung der Methode vorgenommen wird.
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4.6 Olfaktorische Bewertung der Aceton- und Modellsubstanz-Luft-
Gemische

4.6.1 Uberblick

Im Vorfeld jeder Geruchsprifung mit trainierten Prifern wurden Acetonbewertungen
entsprechend der in Kapitel 2.2.3.3 beschriebenen Vorgehensweise durchgefuhrt, um die
Qualifikation der Prifer zu bestatigen. Diese Acetonkalibrierung wurde an den vier Prifinsti-
tuten A bis D ausschlieBlich durch deren Prufleiter betreut. Die Bewertung der Modellsubstanz-
Luft-Gemische hingegen wurde durch eine zusatzliche Einweisung begleitet (siehe Kapitel
4.6.3).

Die Konzentrationsbereiche der eingesetzten Modellsubstanzen wurden auf Basis von
Geruchsschwellenwerten (siehe Tabelle 4.1 in Kapitel 4.4) abgesteckt. Um diese Bereiche auf
Eignung zu Uberprifen, wurden vor der abschlieRenden Charakterisierung der Modell-
substanz-Luft-Gemische (siehe Kapitel 4.6.3) Vorversuche mit untrainierten Prifern und einer
Verbalskala durchgefuhrt (siehe Kapitel 4.6.2).

Die Bewertung der empfundenen Intensitaten mit trainierten Prifern und Vergleichs-
malistab ergab keine eindeutigen Ergebnisse, sodass nach Abschluss der Prifungen an den
vier Instituten das Institut C ausgewahlt wurde, um weitere Versuche unter eigener Leitung
durchzufihren (siehe Kapitel 4.6.4).

4.6.2 Bewertung der empfundenen Intensitit mit Kategorienskala

Die Bewertung der empfundenen Intensitat mit Kategorienskala diente in erster Linie der
Uberprifung, inwieweit die rechnerisch ermittelten Konzentrationsbereiche und -abstufungen
der gewahlten Modellsubstanzen von Prifer wahrgenommen und unterschieden werden
kénnen. Das Ziel dieser Bewertung war nicht die exakte Charakterisierung der Substanz-Luft-
Gemische, sodass als Priifer lediglich, je nach deren Verfigbarkeit, finf bis sieben untrainierte
Mitarbeiter der BAM eingesetzt wurden.

Fir die Voreinschatzung der Substanzintensitaten wurde eine 7-stufige Verbalskala
eingesetzt, die sich an den Vorgaben der VDI 4302-1 (siehe Kapitel 2.2.2) orientiert. Eine
Korrelation dieser Verbalskala, die von ,kein Geruch® bis ,extrem starker Geruch* reicht, mit
der 16-stufigen Aceton-Skala (siehe Kapitel 2.2.3.2) des Vergleichsmalstabs, wurde wie in
Tabelle 4.4 vorgeschlagen [Burdack-Freitag 2015], vorgenommen. Die verbalen Beschrei-
bungen umfassen dabei jeweils mehrere pi-Stufen. Um die tatsachliche Korrelation der pi-
Stufen entsprechend der Acetonskala in dieser Form mit verbalen Beschreibungen zu
ermitteln, missten umfangreiche Versuche mit einer Vielzahl an Prifern durchgefihrt werden,
was im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich war. Trotz fehlender Studien zu dieser korrelierten
Verbalskala, wurde sie mangels Alternativen tentativ flr die vorlaufige Bewertung der
empfundenen Intensitat mit den untrainierten Prifern eingesetzt (Ergebnisse siehe Kapitel
5.1.2). Bei Verwendung dieser kombinierten Skala wurde kein Aceton dargeboten. Da es
insbesondere flr untrainierte Prifer schwierig ist, sich bei der Geruchsbewertung
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ausschlie8lich auf die Intensitat zu konzentrieren, wurden sie vor jedem Priflauf darauf
hingewiesen, die Hedonik der dargebotenen Gertiche nach Moéglichkeit auszublenden und sich
ausschlief3lich auf die empfundene Intensitat des Geruchs zu fokussieren.

Um den Innenraumkontext fur die untrainierten Prifer zu verdeutlichen, wurden die Prifer
zusatzlich zur Verbalskala gebeten, sich vorzustellen, dass sie einen Raum bzw. ihre
Wohnung betreten und den am Trichter dargebotenen Geruch dort wahrnehmen. Als sehr
schwache Wahrnehmung gilt es, wenn der Raum betreten wird und ein Geruch gerade so
wahrnehmbar ist. Ein deutlicher Geruch liegt vor, wenn der Geruch stark genug ist, um ihn
beschreiben zu kdnnen bzw. um eine Assoziation auszulésen. Wird ein Geruch als stark
empfunden, ist damit zumeist auch das Bedurfnis verbunden, ein Fenster im Raum zu 6ffnen,
wahrend bei einem sehr starken Geruch unmittelbar nach dem Betreten ein Fenster gedffnet
wird. Ein extrem starker Geruch 16st das Verlangen aus, den Raum aufgrund der
Geruchsintensitat unverziglich nach dem Hineingehen wieder zu verlassen. Um diese
subjektiven, bildhaften Beschreibungen, die entscheidend auch durch die Hedonik des
wahrgenommenen Geruchs bedingt werden, zu relativieren, wurde die Anweisung, sich
mdglichst auf die Intensitat zu konzentrieren, vor jedem Prufdurchlauf wiederholt.

Eine Differenzierung der Pruferbewertung auf die 16-stufige pi-Skala wurde durch gezieltes
Nachfragen beim Prufer erreicht. Wurde der Geruch beispielsweise als deutlich eingestuft,
lautete die Nachfrage, ob die Tendenz eher zu schwach oder stark ginge, sodass zwischen
6 pi und 7 pi entsprechend dieser tentativen Skala unterschieden wurde. Konnte keine
Tendenz durch den Prifer angegeben werden, wurde eine Intensitat von 6,5 pi angenommen.

Die Modellsubstanzen wurden jeweils fUnf bis sieben untrainierten Priifern'® in sieben bis
15 unterschiedlichen Konzentrationsstufen zur Bewertung dargeboten. Um eine Adaptation
des Riechvermdgens an dargebotene Gerliche zu vermeiden, hielten sich die Prifer als
Gruppe in einem geruchsneutralen Wartebereich auf, der ausschlieBlich fir die Bewertung der
Modellsubstanz-Luft-Gemische verlassen wurde. Auf diese Weise wurde zwischen den
Einzelbewertungen eine Zeit von jeweils mindestens funf Minuten fur die Regeneration der
Prufernasen gewahrleistet.

Das Riechen und Bewerten von Geruchsproben erfordert ein hohes Maf} an Konzentration.
Bei der Vielzahl an dargebotenen Konzentrationsstufen je Priftag konnte eine Adaptation an
den dargebotenen Geruch trotz Regenerationsphasen nicht ausgeschlossen werden. Auch die
Abnahme der Konzentrationsfahigkeit muss bei dieser Betrachtung berlcksichtigt werden.
Weiterhin muss in Betracht gezogen werden, dass eine Konzentration von 320 mg/m? Aceton
keinem extrem starken Geruch gleichkommt und die 16-stufige pi-Skala und die 7-stufigen
Verbalskala nicht wie in Tabelle 4.4 zur Deckungsgleichheit gebracht werden kénnen. Die
Ergebnisse der Voreinschatzung der Substanzintensitaten mit untrainierten Prifern sind in
Kapitel 5.1.2 dargestellt.

16 Fir Geruchsbewertungen, insbesondere mit untrainierten Prifern, sollte fur die Ermittlung valider Ergebnisse
eine grofle Anzahl an Prufern (mindestens 15, besser deutlich tber 20 Prifer; in Anlehnung an die
Akzeptanzbewertung nach VDI 4302-1) eingesetzt werden. Da es sich bei den hier durchgefiihrten Prifungen
lediglich um eine grobe Vorabeinschatzung handelt, wurde aus zeitlichen und 6konomischen Griinden mit einer
geringeren Anzahl an Priifern gearbeitet.
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Tabelle 4.4 Pi-Skala korreliert zur Verbalskala [Burdack-Freitag 2015] und mit bildhafter Charakterisierung
zur Geruchsbewertung mit untrainierten Priifern.

empfundene Verbalskala subjektive,
Intensitat in pi bildhafte Charakterisierung

Sie betreten einen Raum /
ihre Wohnung und es riecht...

... hach Uberhaupt nichts. Es

keine ist alles unauffallig.

sehr schwach ... vielleicht ein bisschen,
aber absolut nicht auffallig.
... ganz schwach, aber doch

schwach schon auffallig wahrnehmbar.

> 0 b~ W N~ O

... schon ziemlich auffallig.
Sie kdnnen den Geruch
beschreiben oder assoziieren
etwas mit ihm.

deutlich

... so stark, dass Sie
stark Uberlegen das Fenster zu
9 offnen.

4.6.3 Bewertung der empfundenen Intensitat mit VergleichsmaRBstab

Die olfaktorische Bewertung der Aceton- und Substanz-Luft-Gemische wurde an den vier
ausgewahlten Prifinstituten (siehe Kapitel 4.1) unter den gegebenen Bedingungen vor Ort
durchgeflihrt. Dabei ergaben sich zwei grundlegend verschiedene Vorgehensweisen. Auf der
einen Seite standen die Geruchsprifer als Gruppe fir den kompletten Priflauf zur Verfigung,
sodass die Bewertungen von allen Prufern direkt nacheinander durchgefiihrt werden konnten.
Eine Regenerationszeit von mindestens flinf Minuten fir jeden einzelnen Prifer zwischen den
Bewertungen konnte damit gewahrleistet werden. Auf der anderen Seite wurden die Prufer
einzeln, aber dafir mehrfach Uber einen Priflauf hinweg, zur Prifung der Aceton- und
Substanzintensitaten herangezogen.

Fur die Bewertung der Modellsubstanz-Luft-Gemische wurde eine zusatzliche Einweisung
der Prufer vorgenommen. Hierbei wurde die Wichtigkeit der korrekten Nasenposition am
Trichter hervorgehoben, die in Abbildung 3.3 in Kapitel 3.4.3 neben zwei falschen Positionen
dargestellt ist. Die korrekte Position gewahrleistet das Riechen der dargebotenen Probe, ohne
das Ergebnis durch das Einatmen von Umgebungsluft zu verfalschen [Bitter et al. 2008]. Wird
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die Nase zu weit in den Trichter gehalten, sodass im Extremfall der komplette Trichter mit dem
Kopf verschlossen wird, kann das Ausstromen der Luft behindert und damit der
Geruchseindruck verandert werden. Der am haufigsten beobachtete Fehler besteht allerdings
darin, dass die Nase zu weit vom Trichter entfernt positioniert wird. Der Prifer atmet dabei
nicht nur die Probenluft, sondern auch Umgebungsluft ein, sodass auch hier von einer
Veranderung des Geruchseindrucks ausgegangen werden muss.

Den Prifern wurde die Bedeutung der Prifungen, als Grundlage fir eine mogliche
Verbesserung der zugrundeliegenden Normen, erldutert. Das Ziel inrer Bewertungen sollte die
Identifizierung und Charakterisierung méglicher Referenzgeriiche sein, um die Bewertung mit
Vergleichsmalistab und auch um die institutsibergreifende Vergleichbarkeit zu verbessern.
Die dargebotenen Proben sollten wie gewohnte Materialproben behandelt und die
empfundene Intensitat im direkten Vergleich zum Acetonvergleichsmalstab bewertet werden.
Die Verantwortung flir die Beaufsichtigung und Korrektur der Prifer lag bei den zustandigen
Prufleitern, da die Charakterisierung der potenziellen Referenzgertuche auf Basis der jeweils
institutsinternen Praxisbedingungen vorgenommen wurde.

Der Aufbau der Vergleichsmalistabe und der Ablauf der Geruchsprifungen variierten je nach
Institut. Ebenso unterschieden sich die Prifergruppen. Institute A, B und D arbeiteten mit
Mitarbeitern, wahrend Institut C externe Prifer einsetzte.

Am Institut A wurde ein Vergleichsmallstab mit sechs fest eingestellten Aceton-
konzentrationen (0, 3, 6, 9, 12, 15 pi) und einer variablen Konzentration flr die Aceton-
kalibrierung verwendet. Die Uberpriifung der Konzentrationen wurde arbeitstaglich vom
Prufleiter mit einem PID vorgenommen. Der Acetongeruch konnte an den Trichtern deutlich
wahrgenommen werden. Der Hauptgasvolumenstrom wurde aus der Umgebungsluft bezogen
und vor der Weiterleitung zum Trichter durch ein Filtersystem geleitet. Der Vergleichsmalstab
befand sich in einem Raum von etwa 36 m?*, der mit einer raumlufttechnischen Anlage zur Be-
und Entluftung ausgestattet war. Weiterhin verflgte jeder einzelne Trichter Uber eine separate
Absaugung, die wahrend der einzelnen Messreihen entfernt wurde, um den Prifablauf nicht
zu behindern. Der Anstieg der Acetonkonzentration im Prifraum blieb Uber die Zeit der
Prifung unterhalb von 20 mg/m? und stellte damit keinen Beeinflussungsfaktor dar. Die Prifer
wurden unabhangig voneinander je nach Verfligbarkeit fur einzelne Bewertungen
herangezogen. Um eine ausreichende Akklimatisierung der Prufer zu gewahrleisten, hielten
sich diese zunachst mindestens finf Minuten im Prifraum auf, bevor sie am Aceton oder den
Substanz-Luft-Gemischen riechen durften. Die Apparatur zur Darbietung der Substanz-Luft-
Gemische erhielt eine separate Absaugung, die wahrend des Riechvorgangs durch den Prifer
entfernt wurde.

Das Institut B verflgte Uber einen Vergleichsmal3stab mit zwei Trichtern. Einer bot dem
Prifer auf Knopfdruck wahlweise die Konzentrationen 0, 3, 6, 9 oder 12 pi dar. Der zweite
Trichter bot entweder eine der unbekannten Acetonkonzentrationen fir die Kalibrierung oder
Neutralluft dar. Die verwendete Luft wurde vor der Darbietung am Trichter befeuchtet und
temperiert. Aceton wurde bei diesem Malstab ausschlief3lich auf Knopfdruck freigesetzt,
sodass keine aktive Absaugung benétigt wurde. Die Acetonkonzentrationen wurden
routinemafig mit einem FID des Instituts Uberpruft. Die Prifer erwahnten teilweise einen
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leichten Eigengeruch des Vergleichsmalistabes. Der Prifraum verfigte Uber ein
Raumvolumen von Uber 200 m®* und wurde gleichzeitig als Aufenthaltsraum fur die Prifer
genutzt, die als Gruppe wahrend des gesamten Priflaufes anwesend waren. Um eine
Beeinflussung der Prufer untereinander zu vermeiden, wurden der Wartebereich und die
Proben- und Acetondarbietung durch einen Sichtschutz voneinander getrennt. Die Apparatur
zur Darbietung der Substanz-Luft-Gemische erhielt eine separate Absaugung, die nur
wahrend des Riechvorgangs entfernt wurde.

Das Institut C arbeitete mit einem eigens flr Geruchsprifungen konzipierten Prifraum, der
Uber eine aktive Luftzufuhr und —absaugung verfugte. Fir jeden Trichter im Raum war eine
separate Absaugung vorhanden und die Luftversorgung wurde Uber die raumlufttechnische
Anlage mit befeuchteter und klimatisierter Luft vorgenommen. Der Vergleichsmalistab
verflgte Uber acht Trichter. Sechs der Trichter boten fest eingestellte Acetonkonzentrationen
dar (0, 3, 6, 9, 12 und 15 pi), wahrend die anderen beiden vor Beginn einer Prifung auf zwei
den Priufern unbekannte Acetonkonzentrationen zum Zweck der Kalibrierung eingestellt
wurden. Der Acetongeruch konnte an den Trichtern deutlich wahrgenommen werden. Die
Absaugungen der Acetontrichter wurden wahrend des kompletten Prifdurchlaufes entfernt.
Die gemessene Acetonkonzentration im Prifraum blieb Gber den gesamten Priflauf hinweg
deutlich unterhalb von 20 mg/m? und fuhrte damit nicht zu einer Beeinflussung. Weiterhin
befanden sich weitere Trichter im Raum, die direkt mit Prifkammern zur Bewertung von
Bauproduktproben verbunden waren. Einer dieser Probentrichter wurde fir die Versuche statt
mit einer Prifkammer, mit der Apparatur zur Generierung der Modellsubstanz-Luft-Gemische
gekoppelt. Die Prifbedingungen waren damit denen einer gewdhnlichen Probenbewertung
sehr ahnlich. Die Prifer waren wahrend des kompletten Priflaufes anwesend und hielten sich
aulierhalb des Prufraums auf, der durch einen Sichtschutz abgetrennt war.

Institut D bot sowohl die definierten, als auch die unbekannten Acetonkonzentrationen Uber
einen eintrichtrigen Vergleichsmalistab dar. Als Versorgungsluft diente Druckluft, die zuvor
Uber Aktivkohle aufgereinigt und anschlieRend befeuchtet wurde. Es konnten alle Stufen
zwischen 0 und 15 pi abgedeckt werden, die entsprechend der Vorgabe des Prifers vom
Prufleiter eingestellt wurden. Aceton konnte am Trichter deutlich wahrgenommen werden. Der
Prifraum war klimatisiert, etwa 25 m? grof3 und wurde ausschlieBlich fur Geruchsbewertungen
genutzt. Die Prufer warteten wahrend des Priflaufes vor dem Prifraum. Um die aufgewendete
Zeit fur die Prifer moglichst gering zu halten, wurden die Priflaufe auf zwei Durchlaufe pro
Substanz mit je vier Prifern aufgeteilt. Die Acetonkonzentrationen wurden stets am Vortag
routinemafig mit einem FID Uberpruft.

An allen vier Prufinstituten sollte vor jedem Prifdurchlauf eine Kalibrierung der Prufer mit
mindestens zwei Acetonkonzentrationen durchgefihrt werden. Neben n-Butanol, 2-Butanon,
Ethylacetat und 3-Methyl-2-butanon wurde den Prifern auch Aceton als vermeintlich
unbekannte Substanz dargeboten. Die Darstellung der Ergebnisse erfolgt in Kapitel 5.1.3.2.
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4.6.4 Bewertung der empfundenen Intensitat mit VergleichsmaRstab unter eigener
Leitung

Das Vorgehen unter eigener Leitung dient der Uberpriifung méglicher Schwachstellen in der
Durchfiihrung von Geruchsprifungen und entspricht grundlegend dem Vorgehen unter
Praxisbedingungen nach Kapitel 4.6.3. Diese weiterfihrenden Versuche wurden am Institut C
vorgenommen, an dem die Prifer erneut die zuvor beschriebene Einweisung mit erneutem
Hinweis auf die Wichtigkeit der Messungen erhielten. Die Prufungen wurden unter eigener
Leitung durchgefiihrt, wobei der gewohnte Prifleiter ersetzt wurde. Die Prifer standen
wahrend der Versuche unter stdndiger Beobachtung, sodass falsche Nasenpositionen, zu
langes oder zu haufiges Riechen am Trichter und andere Abweichungen zur guten
wissenschaftlichen Praxis umgehend angemahnt und korrigiert werden konnten.
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Im folgenden Kapitel 5.1 werden zunachst die Ergebnisse der Generierung der Modell-
substanz-Luft-Gemische mit dem entwickelten Darbietungssystem und die Ergebnisse der
Bewertung der Geriiche durch Prifer dargestellt und diskutiert. AnschlieRend wird die
Validierung der Darbietungsmethode in Kapitel 5.2 beschrieben.

5.1 Methodenentwicklung

5.1.1 Generierung definierter Modellsubstanz-Luft-Gemische mit Spritzen

Das Darbietungssystem mit Spritzen stellt den Hauptgasvolumenstrom mithilfe von PC-Liftern
zur Verfugung, sodass zunachst deren Genauigkeit Uberprift wurde. In Abbildung 5.1 sind
zehn voneinander unabhangige Wiederholungsmessungen des Hauptgasvolumenstroms Uber
je 20 Minuten dargestellt. Dabei wurden sekiindlich Messwerte aufgezeichnet. Der Mittelwert
aller zehn Messungen betragt 0,7961 L/s, die Wiederholstandardabweichung 0,0038 L/s und
die relative Wiederholstandardabweichung 0,47 %. Das absolute Minimum liegt bei 0,78 L/s
und das absolute Maximum bei 0,82 L/s, sodass die maximale Abweichung vom Sollwert
* 2,5 % betragt.
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Abbildung 5.1 10-fache Wiederholungsmessung des Hauptgasvolumenstroms (mobil mit PC-Liiftern
erzeugt) liber je 20 Minuten; X = Mittelwert mit Wiederholstandardabweichung.

Die Schwankungen bei der Generierung des Hauptgasvolumenstromes mit PC-LlUftern liegen
hoher als bei der Verwendung von Druckluft und Druckregler (vgl. Anhang B). Die Verwendung
der PC-LUfter ermdglicht jedoch auch einen laborausstattungsunabhangigen Einsatz des
Systems und damit eine bessere Vergleichbarkeit zwischen den vier einbezogenen
Prufinstituten A bis D.
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Zur Dosierung der flissigen Geruchsstoffe wurden verschiedene gasdichte Spritzen mit
Glaskorper getestet. Dabei wurden periodische Schwankungen der Konzentrationen ermittelt,
die eine direkte Korrelation zur Vortriebsgeschwindigkeit der Spritzenpumpe aufwiesen. Eine
detaillierte Betrachtung dieses Zusammenhangs wurde im Anhang C vorgenommen. Bei
gleicher Injektionsrate wurden fir kleinere Spritzen geringere Schwankungen ermittelt.
Insbesondere die Darbietung von Aceton mittels einer 1 mL Spritze wies verhaltnismaRig
grolie Schwankungen auf. Aus diesem Grund wurde eine 1 mL Spritze testweise mit einer
kleineren Kanile, wie sie fur 100 uL Spritzen Ublich ist, ausgestattet. Die Schwankungen
konnte im Vergleich zur standardisierten Spritze dieser Grofle reduziert werden, erreichten
aber nicht die Qualitat einer 100 uL Spritze. Fir die Generierung und Charakterisierung der
Substanzgemische wurden die in Tabelle 5.1 aufgeflihrten Spritzen (Fa. ILS, Stitzerbach,
Deutschland) verwendet. Fur die Darbietung des Acetons wurde die modifizierte 1 mL Spritze
und flr n-Butanol eine 10 uL Spritze verwendet. Alle tbrigen Substanzen wurden mithilfe von
100 pL Spritzen in die Mischkammerduse und folgend in den Hauptgasvolumenstrom injiziert.

Tabelle 5.1 ILS-Spritzen zur Generierung von Substanz-Luft-Gemischen mit Angaben zum Volumen und
zum Innendurchmesser der Spritzen und Kaniilen.

Spritzenvolumen  Innendurchmesser Innendurchmesser
in uL Spritze in mm Kanule in mm
10 0,485 0,13
100 1,457 0,15
1000 4,608 0,41
1000 4,608 0,15

In den Abbildungen 5.2 und 5.3 sind Mehrfachmessungen (n=9) der Acetonkonzentrationen
als Box-Plots aufgetragen, welche tUber je 10 Minuten mit dem PID (siehe Kapitel 2.3.2) und
dem PAD (siehe Kapitel 2.3.3) fur 0, 5, 10 und 15 pi gemessen wurden. Diese Stufen
entsprechen den Konzentrationen 20, 120, 220 und 320 mg/m?3. Die zulassige Abweichung der
Konzentrationen vom Sollwert betragt + 0,5 pi bzw. £ 10 mg/m? [DIN ISO 16000-28 2012].
Nach VDI 4302-1 [VDI 4302-1 2015] ist ab 11 pi eine erweiterte Abweichung von + 1 pi bzw.
120 mg/m?3 zulassig. Fur O pi liegen die Boxen inklusive der Whisker fur beide Messverfahren
innerhalb der vorgegebenen Grenzen. Zwischen 5 und 15 pi liegen die Boxen ebenfalls
innerhalb der Grenzen, wahrend lediglich die Whisker und einzelne Ausreier auch auferhalb
der erlaubten Abweichungen liegen. Eine Ausnahme bildet die Messung von 10 pi mit dem
PID, bei der zwei Boxen einen Bereich geringerer Konzentrationen als vorgegeben schneiden.
Mittelwerte, maximale Standardabweichungen'’, maximale relative Standardabweichungen'
und Wiederholstandardabweichungen der neun unabhangigen Wiederholungsmessungen
sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst und weisen eine hohe Prazision und Richtigkeit auf.

17 Maximale (relative) Standardabweichungen beziehen sich auf die Messreihe mit den groRten Abweichungen
innerhalb der 9 durchgefiihrten unabhangigen Messreihen.
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Tabelle 5.2 Messergebnisse (n=9) fiir Aceton der pi-Stufen 0, 5, 10 und 15; Mittelwerte, maximale (relative)
Standardabweichungen und Wiederholstandardabweichungen mit PID und PAD.

pi-Stufe / Sollkonz. in mg/m3 0/20 57120 10/ 220 15/320

Mittelwert in mg/m? 20,2 115,0 216,3 318,5
a max. Standardabweichung in mg/m? 1,5 4,9 7,2 7,5
o max. rel. Standardabweichung in % 8,4 4,3 3,3 24
Wiederholstandardabw. in mg/m? 1,4 1,6 3,7 3,9

Mittelwert in mg/m? 20,0 120,1 220,0 321,3
a max. Standardabweichung in mg/m3 1,1 5 6,1 71
E max. rel. Standardabweichung in % 55 4,2 2,8 2,2
Wiederholstandardabw. in mg/m? 0,5 1,9 3.1 2,4

Um die Schnelligkeit bei der Einstellung der Konzentrationen sicherzustellen, missen kurze
Wege zwischen der Injektionsstelle der flissigen Substanz und dem Darbietungstrichter
gewahrleistet werden. Andernfalls verzogert Wandeffekte an den Rohrleitungen die
Einstellung der Sollkonzentration.

Neben den Online-Messungen mit PID und PAD flr Aceton, wurden die Konzentrationen
von Ethylacetat, 2-Butanon und 3-Methyl-2-butanon zusatzlich mittels TD-GC-FID (siehe
Kapitel 2.3.4 & 4.3) bestimmt. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung 5.22 im
Kapitel 5.2.3 zusammengestellt.
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Abbildung 5.2 Mehrfachmessung (n=9) der Acetonkonzentrationen mit einem PID liber jeweils 10 Minuten
bei eingestellten 0, 5, 10 und 15 pi.
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Abbildung 5.3 Mehrfachmessung (n=9) der Acetonkonzentrationen mit einem PAD iiber jeweils 10 Minuten
bei eingestellten 0, 5, 10 und 15 pi.
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5.1.2 Vorabeinschatzung generierter Modellsubstanz-Luft-Gemische mit
Kategorienskala und untrainierten Prifern

Da die Prifkapazitdten an den etablierten Prifinstituten stark beschrankt waren, wurden in
Vorversuchen stichprobenartig Konzentrationen der rechnerisch ermittelten Konzentrations-
bereiche (siehe Kapitel 4.4) durch untrainierte Prifer der BAM unter Zuhilfenahme einer
tentativen Kategorienskala (siehe Tabelle 4.4 in Kapitel 4.6.2) bewertet. Dieses Vorgehen
diente der Feststellung, ob die rechnerisch angenommenen Bereiche einen fir den Innenraum
ublichen Intensitatsbereich abdecken und inwieweit Konzentrationsunterschiede
wahrgenommen werden kdnnen.

Die Einzelbewertungen der Prifer sind fur die jeweiligen Substanzen im Folgenden als
Punktdiagramme in pi nach Kategorienskala dargestellt. Diese Darstellung erhebt nicht den
Anspruch direkt mit der Acetonskala der ISO 16000-28 zu korrelieren, was bei der
Interpretation der Ergebnisse bertcksichtigt werden muss (vgl. Kapitel 4.6.2). Die grauen
Linien geben dabei die rechnerischen Sollwerte (siehe Tabelle 4.2 in Kapitel 4.4) und
gestrichelte rote Linien die Trendlinien der gemittelten Einzelbewertungen an, die folgend als
Mittelwerttrendlinien bezeichnet werden. Offensichtliche Ermidungs- und
Adaptationserscheinungen der Prufer wurden bei dieser Darstellung nicht bertcksichtigt. Die
ermittelten Daten werden in Anlehnung an die Ubliche Darstellung nach ISO 16000-28 und
VDI 4302-1 zusatzlich als Saulendiagramme visualisiert.

Aceton
Die Voreinschatzung des Acetons wurde mit finf untrainierten Prifern durchgefuhrt, deren
67 Einzelbewertungen in Abbildung 5.4 dargestellt sind. Insbesondere die Bewertung des
Acetons diente dazu, einen ersten Uberblick tber die Verwendung der Verbalskala und die
Arbeit mit untrainierten Prifern zu gewinnen. Daher wurden einzelne Konzentrationen
mehrfach dargeboten und bewertet, wahrend andere nur von einzelnen Prifern bewertet
wurden. Der Anstieg der Mittelwerttrendlinie (rot gestrichelte Linie) liegt auf Basis der
Bewertungen mit untrainierten Prufern und unter Verwendung der Verbalskala mit
0,02 pi/(mg/m?) deutlich unterhalb des Anstieges von 0,05 pi/(mg/m?), wie er entsprechend der
Normvorgaben [DIN ISO 16000-28 2012; VDI 4302-1 2015] sein sollte (graue Linie). Unterhalb
von 130 mg/m? liegen die Bewertungen der untrainierten Prufer héher und oberhalb von
130 mg/m? niedriger als berechnet. Das Bestimmtheitsmal} der Mittelwerttrendlinie R? betragt
0,67.

Die maximal dargebotene Konzentration von 320 mg/m? bewerteten die untrainierten Prufer
mit durchschnittlich 9,6 pi. Die hochste Einzelbewertung bei dieser Konzentration lag bei
12,5 pi, wahrend die niedrigste bei 6 pi lag.
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Abbildung 5.4 Einzelbewertungen der empfundenen Intensitidt von Aceton mithilfe fiinf untrainierter Priifer
und Kategorienskala.

Werden die ermittelten Daten als Saulendiagramm aufgetragen, ergibt sich Abbildung 5.5.
Diese beinhaltet ausschlief3lich Konzentrationsstufen, flir die mindestens vier der funf
teilnehmenden Prifer eine Einzelbewertung abgegeben hatten. Die Hohe der Balken gibt den
Mittelwert der jeweils vier bis finf Einzelbewertungen je abgebildeter Konzentrationsstufe an.
Die transparenten Boxen geben das 90 %-Konfidenzintervall und senkrechte Linien die
Standardabweichung der Messungen an. Die 90 %-Konfidenzintervalle liegen fur die
Bewertungen mit untrainierten Priifern ausnahmslos unter 2,0 pi.

20 - 20
£ =16 16w
w (O = ©
H R4 U X
2n =20
25 2 5
S812 125 .8
EQ g
22 22
SQS - 8 gg
T T
c c [
2% 3%
Qc 4 -4 Qc
S S
(] o

0 - -0

o o o o o o o o
-—

Konzentration in mg/m?

Abbildung 5.5 Bewertung der empfundenen Intensitit von Aceton mit untrainierten Priifern (n=4 bis 5).

Es wird klar, dass untrainierte Prifer unter Verwendung der verbalen Beschreibungen der
Kategorienskala bzw. der zusatzlichen subjektiv-bildlichen Charakterisierungen (siehe Tabelle
4.4 in Kapitel 4.6.2) die Acetonskala bis 15 pi nicht hinreichend abdecken. Keine der
dargebotenen Konzentrationen rief eine Reaktion hervor, die analog zum sofortigen Verlassen
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des Raumes entsprechend der Verbalskala gefiihrt hatte. Eine Acetonkonzentration von
320 mg/m? ist daher keinem extrem starken Geruch gleichzusetzen. Trotzdem erscheint diese
Verbalskala ausreichend geeignet, um festzustellen, ob die gewahlten Konzentrationsbereiche
im  Innenraum  Ubliche  Geruchsintensitdten = abdecken und  unterschiedliche
Konzentrationsstufen unterscheidbar sind. Es zeigt sich aulerdem, dass hier moglicherweise
ein psychologisches Phanomen, nach welchem Prifer die Randbereiche einer Skala meiden
[Spiess & Fitzner 1999; Wargocki & Fanger 1999] und eher zu mittleren Bewertungen
tendieren, zugrunde liegt. Am Fraunhofer Wilhelm-Klauditz-Institut wurden Untersuchungen
zur Wahrnehmung von Aceton durchgefihrt, die einen sigmoiden Zusammenhang zwischen
Acetonkonzentration und empfundener Intensitat aufweisen [Salthammer et al. 2016a;
Salthammer et al. 2016b]. Zwischen 4 und 10 pi ist der Zusammenhang nahezu linear. In den
Randbereichen der Skala weisen sowohl die Messungen des WKI, als auch die Bewertungen
mit untrainierten Prifern Uber- bzw. Unterbewertungen auf. Vor dem Hintergrund, dass bei
diesen Untersuchungen (mit trainierten Prifern) ein Direktvergleich unbekannter mit
bekannten Acetonkonzentrationen stattfand, muss ein psychologischer Effekt bezlglich der
Skalenrandbereiche in Betracht gezogen werden.

n-Butanol

Fur die Vorabeinstufung des n-Butanols wurden sieben untrainierte Prifer eingesetzt, deren
49 Einzelbewertungen in Abbildung 5.6 dargestellt sind. Der Konzentrationsbereich zwischen
0,1 und 1 mg/m*® umfasst rechnerisch 0 bis 10 pi. Die resultierenden mittleren Bewertungen
liegen zwischen 2,1 und 9,0 pi. Die maximalen Abweichungen der Einzelbewertungen der
Prufer liegen innerhalb dargebotener Konzentrationsstufen zwischen 4,5 und 12,5 pi und
betragen im Mittel 8,6 pi.
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Abbildung 5.6 Einzelbewertungen der empfundenen Intensitat von n-Butanol mithilfe sieben untrainierter
Priifer und Kategorienskala.

Die dargebotenen Konzentrationen sind mit unter 1 mg/m? verhaltnismafig gering und eine
saubere Differenzierung der einzelnen Konzentrationsstufen mit dem verwendeten PID (siehe

62



5 Ergebnisse und Diskussion

Kapitel 2.3.2 und 4.3) war aufgrund der vorhandenen Schwankungen, bedingt auch durch die
verwendete Spritzenpumpe (siehe Kapitel 5.1.1 und Anhang C), nicht moglich.

Die Prufergebnisse sind als Balkendiagramm ist Abbildung 5.7 dargestellt. Die 90 %-Kon-
fidenzintervalle betragen mit Ausnahme der Bewertungen bei 0,09 und 0,36 mg/m? Gber 2,0 pi.
Die maximal dargebotene Konzentration von 0,99 mg/m?® entspricht rechnerisch 10 pi. Die
Prufer bewerteten diese Konzentration im Mittel mit 9 pi. Fir Bewertungen mit trainierten
Prifern wird daher zunachst der berechnete Bereich von 0,09 bis 1,44 mg/m?® verwendet, um
den kompletten Bereich bis 15 pi abzudecken (siehe Kapitel 5.1.3.2).
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Abbildung 5.7 Bewertung der empfundenen Intensitdt von n-Butanol mit untrainierten Priifern (n=7).

Aufgrund der Schwankungen sowohl in der Generierung als auch in der Priferbewertung
eignet sich n-Butanol, insbesondere unter Verwendung des Darbietungssystems (siehe
Kapitel 4.5.3), nicht als Referenzsubstanz. Zur Absicherung dieser Annahme wurde n-Butanol
den Prufern zumindest an den ersten beiden Instituten A und B dargeboten (siehe Kapitel
5.1.3.2).

2-Butanon

Fir 2-Butanon wurden Konzentrationen zwischen 0,9 und 13,9 mg/m*® dargeboten, die
rechnerisch den Bereich zwischen 0 und 15 pi abdecken. Die 54 Einzelbewertungen, die fur
2-Butanon mit sechs untrainierten Prifern erfasst wurden, sind in Abbildung 5.8
zusammengestellt. Es ergibt sich ein deutlicher Zusammenhang zwischen Konzentration und
empfundener Intensitat. Schwankungen der empfundenen Intensitat fallen zumeist geringer
aus als bei n-Butanol und betragen im Schnitt 6,1 pi. Die minimalen und maximalen
Abweichungen betragen 2 bzw. 11 pi und fur die Mittelwerttrendlinie ergibt sich ein
Bestimmtheitsmald von 0,82. Die 90 %-Konfidenzintervalle liegen fir finf der neun
dargebotenen Konzentrationsstufen unterhalb der zuldssigen 2,0 pi (siehe Abbildung 5.9).
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Abbildung 5.8 Einzelbewertungen der empfundenen Intensitit von 2-Butanon mithilfe sechs untrainierter
Priifer und Kategorienskala.

Untrainierte Prufer bewerteten 13,9 mg/m? im Schnitt mit 11,2 pi. Die 15 pi der Verbalskala
konnten mit der der hochsten dargebotenen Konzentrationen nicht erreicht werden. Als Folge
wurden die Konzentrationen der folgenden Praxisversuche mit trainierten Prufern teilweise
erhoht (siehe Kapitel 5.1.3.2).
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Abbildung 5.9 Bewertung der empfundenen Intensitdt von 2-Butanon mit untrainierten Prifern (n=6).

Ethylacetat
FUr Ethylacetat wurden mit sechs untrainierten Prifern 48 Einzelbewertungen erfasst. Die

Schwankungen innerhalb der Konzentrationsstufen sind mit einer Ausnahme bei 16,9 mg/m?
vergleichsweise gering und liegen im Schnitt bei 4,7 pi. Der dargebotene Konzentrations-
bereich liegt zwischen 2,4 und 31,3 mg/m® und entspricht rechnerisch 0 bis 12 pi. Die
Mittelwerttrendlinie weicht Uberwiegend weniger als 2 pi von der Berechnungsgrundlage ab
und weist mit einem Bestimmtheitsmal} von 0,89 eine gute Korrelation zwischen empfundener
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Intensitat und dargebotener Konzentration auf. Bei 31,3 mg/m?® wurde eine durchschnittliche
Bewertung von 11,9 pi erreicht. Um den kompletten Bereich bis 15 pi abzudecken, wurde fir
die Bewertung mit trainierten Prifern der Konzentrationsbereich wenigstens bis zu den flr
15 pi errechneten 38,6 mg/m? erweitert.
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Abbildung 5.10 Einzelbewertungen der empfundenen Intensitat von Ethylacetat mithilfe sechs untrainierter
Priifer und Kategorienskala.

Far sieben der acht Konzentrationsstufen liegt das 90 %-Konfidenzintervall deutlich unterhalb
von 2,0 pi. Lediglich fur 16,9 mg/m? Uberschreitet es diese Grenze (siehe Abbildung 5.11). Die
geringen Schwankungen innerhalb einzelner Messreihen deuten darauf hin, dass Ethylacetat
gut zu bewerten ist und sich als Referenzsubstanz eignen kénnte.
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Abbildung 5.11 Bewertung der empfundenen Intensitidt von Ethylacetat mit untrainierten Priifern (n=6).
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3-Methyl-2-butanon

3-Methyl-2-butanon wurde mit sechs Prufern in 48 Einzelbewertungen eingestuft, welche in
Abbildung 5.12 zusammengestellt sind. Die Schwankungsbreiten einzelner Konzen-
trationsstufen liegen zwischen 4 und 7 pi und betragen im Mittel 5,4 pi. Sie liegen damit in
einem vergleichsweise geringen Bereich. Die Mittelwerttrendlinie weist ein Bestimmtheitsmal}
von 0,96 auf und liegt bis zur maximal dargebotenen Konzentration von 25,1 mg/m?
Uberwiegend oberhalb des rechnerischen Sollwertes. Diese Konzentration entspricht
rechnerisch 12,9 pi und wurde von den untrainierten Prifern mit durchschnittlich 12,7 pi
bewertet.
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Abbildung 5.12 Einzelbewertungen der empfundenen Intensitdt von 3-Methyl-2-butanon mithilfe sechs
untrainierter Priifer und Kategorienskala.

Die Pruferbewertungen sind in der folgenden Abbildung 5.13 als Balkendiagramme
aufgetragen. Die 90 %-Konfidenzintervalle liegen mit Ausnahme der Konzentrationen
2,8 mg/m?® und 25,1 mg/® unterhalb von 2,0 pi. Da die gemittelten Priferbewertungen im
Schnitt weniger als 2 pi von den berechneten Sollwerten abweichen und die Ubereinstimmung
der empfundenen Intensitat bei 25,1 mg/m® sehr gut ist, wird flir die Bewertungen mit
trainierten Prifern vom berechneten Konzentrationsbereich bis 28,8 mg/m*®* ausgegangen.
Aufgrund der geringen Schwankungen und des guten Bestimmtheitsmalles kann
angenommen werden, dass sich 3-Methyl-2-butanon als Referenzsubstanz eignet.
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Abbildung 5.13 Bewertung der empfundenen Intensitdat von 3-Methyl-2-butanon mit untrainierten Priifern
(n=6).

Die dargestellten Substanzbewertungen wurden auf Basis der tentativen Verbalskala (siehe
Tabelle 4.4 in Kapitel 4.6.2) durchgefihrt. Sie dienten einer Orientierung, ob die tatsachliche
Korrelation zwischen Konzentration und empfundener Intensitat der rechnerischen Vorlage
aus Kapitel 4.4 entspricht. Fir n-Butanol, 2-Butanon und Aceton ergaben sich Schnittpunkte
der Mittelwerttrendlinien mit der Sollwertlinie im mittleren dargebotenen Konzentrations-
bereich. Im geringeren Konzentrationsbereich wurden die Konzentrationen Uber- und im
héheren Bereich unterbewertet. Ethylacetat und 3-Methyl-2-butanon wiesen im dargebotenen
Bereich Uberwiegend Differenzen von unter 2 pi zwischen Soll- und Istwerten auf. Im Rahmen
der weiteren Charakterisierung mit trainierten Prufern und Vergleichsmalstab (siehe Kapitel
5.1.3) wurden die Konzentrationsbereiche bei Bedarf angepasst, um nach Mdglichkeit mit allen
Substanzen die komplette Skala bis 15 pi entsprechend der ISO 16000-28 abzudecken.

Die Ergebnisse der Bewertungen mit untrainierten Prifern auf Grundlage der Verbalskala
korrelierten nur teilweise mit den Werten, die sich aus der Berechnungsgrundlage (siehe
Kapitel 4.4) erwarten lieken. Neben der Berechnungsgrundlage konnen auferdem die
bildhaften Beschreibungen, welche die Verbalskala erganzen, auf die Ergebnisse Einfluss
gehabt haben. Inwieweit diese Beschreibungen mit der tatsachlichen Empfindungsstarke der
hinterlegten Acetonkonzentrationen Ubereinstimmen, die auf Basis der pi-Skala nach
ISO 16000-28 gewahlt wurden, wurde aufgrund der tentativen Verwendung nicht eingehender
untersucht. Da eine Acetonkonzentration von 320 mg/m® mit untrainierten Prifern und
Verbalskala statt mit 15 pi im Mittel lediglich mit 10 pi bewertet wurde, kann davon
ausgegangen werden, dass die tentativ angenommene Korrelation einer Uberarbeitung
bedarf. Werden das 90 %-Konfidenzintervall und die ermittelten Bestimmtheitsmalie als
Qualitatsmerkmale herangezogen, sind die Bewertungen der wenigen untrainierten Prifer,
insbesondere auch in Anbetracht ihrer Unerfahrenheit, dennoch fir alle Substanzen als gut
einzuschatzen.

Fir n-Butanol zeichnete sich ab, dass mit dem verwendeten Darbietungssystem keine
ausreichend genaue Generierung moglich ist und die beobachteten Schwankungen dadurch
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verursacht werden. Weiterhin schien das n-Butanol zu merklichen Adaptationseffekten zu
fuhren.

Die mit durchschnittlich 4,7 pi gering ausfallenden Schwankungen der Ethylacetat-
bewertungen weisen darauf hin, dass sowohl die Darbietung der Konzentrationen, als auch
die Einstufung durch die Prifer vielversprechend ist. 3-Methyl-2-butanon weist mit im Mittel
5,4 pi ebenfalls eher moderate Abweichungen der Einzelbewertungen untereinander auf.
Aceton unterliegt ebenso geringen Schwankungen innerhalb einzelner Konzentrationsstufen.
Far 2-Butanon liegen die Ergebnisse in einem mittleren Bereich. Die Eignung der getesteten
Substanzen als Referenzen wurde auf Basis dieser Ergebnisse mit trainierten Prifern und
Acetonvergleichsmalstab im folgenden Kapitel 5.1.3 Uberprft.

5.1.3 Charakterisierung generierter Modellsubstanz-Luft-Gemische mit Vergleichs-
mafstab und trainierten Priifern

5.1.3.1 Uberblick

In der Vorabeinstufung der Substanzen mit untrainierten Prifern und Kategorienskala wurden
die rechnerisch ermittelten Konzentrationsbereiche auf ihre Eignung hin Uberprift. Die
gewonnenen Erkenntnisse dienten im Folgenden als Grundlage fur die Charakterisierung mit
trainierten Prifern und Vergleichsmalfistab. Konnte mit diesen Konzentrationen und unter
Verwendung des Acetons als Referenzsubstanz die pi-Skala von 0 bis 15 pi entsprechend der
ISO 16000-28 nicht vollstandig abgedeckt werden, wurde der Konzentrationsbereich in
Abhangigkeit der zeitlichen Kapazitaten vor Ort angepasst. Eine explizite Untersuchung der
geringeren Konzentrations- und Intensitatsbereiche wurde nicht vorgenommen, da im Sinne
des Verbraucherschutzes vor allem die mittleren und hdheren Intensitatsbereiche von
Interesse sind. Untersucht wurden n-Butanol, 2-Butanon, Ethylacetat, 3-Methyl-2-butanon und
Aceton. Da sich die Generierung von n-Butanol bereits in den Vorversuchen als schwierig
darstellte, wurde es zur weiteren UberprUfung ausschlieBRlich an den ersten beiden Instituten
A und B untersucht. Alle weiteren Substanzen wurden unter Praxisbedingungen an den vier
Instituten A bis D geprift und die Ergebnisse im folgenden Kapitel 5.1.3.2 aufgefuhrt.
AnschlielRend wurden die Bewertungen am Institut C unter eigener Leitung wiederholt (siehe
Kapitel 5.1.3.3), um auftretende Probleme zu analysieren. Alle Einzelbewertungen der Prufer
sind in Anhang D.1 tabellarisch dargestellt. Eine Zusammenstellung der Anzahl an
durchgefuhrten Bewertungen und deren mittlerer Streuung kann nach Instituten
aufgeschlusselt dem Anhang D.2 entnommen werden.

Die Auswertung der ermittelten Daten erfolgte wie bereits in den Ringversuchen, nach der in
Kapitel 3.2 beschriebenen Normauswertung. Aufgrund der zeitlichen und organisatorischen
Bedingungen an den vier Prifinstituten vor Ort, war die Bewertung von zwei Acetonkonzen-
trationen zur Priferkalibrierung (vgl. Kapitel 4.6.3) nicht immer méglich. Daher wurden Regeln
fur den Umgang mit diesen Kalibrierdaten festgelegt. Bei der Durchfiihrung der Kalibrierung
mit zwei Acetonkonzentrationen mussten die Prifer beide Konzentrationen Kkorrekt
eingeordnet haben, wahrend bei der Durchfiihrung mit einer Acetonkonzentration nur diese
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eine korrekt eingestuft werden musste. War ein Prifer nicht in der Lage dies zu leisten, wurden
seine Bewertungen von der Gesamtbewertung ausgenommen. Wurde keine
Acetonkalibrierung durchgefiihrt, gelten automatisch alle Prifer, im Sinne der Normaus-
wertung, als unqualifiziert. Ebenfalls wurden Messreihen, die das 90 %-Konfidenzintervall
Uberschreiten, aus der Gesamtbewertung ausgenommen.

Bei dieser Normauswertung kam es zum Ausschluss einer Vielzahl von Prufern und die
Anzahl qualifizierter Messreihen sank so weit, dass aus den verbleibenden Daten keine
Aussagen uber die empfundene Intensitat der Proben mehr abgeleitet werden konnten (siehe
Abbildungen im Anhang D.3). AuRRerdem bietet diese Methode keine Moglichkeit einzelne
Ausreiller auszunehmen, was insbesondere bei kleinen Prifergruppen um acht Prifer
problematisch sein kann. Weicht nur ein Wert deutlich vom Rest der Bewertungen ab, kann
das 90 %-Konfidenzintervall dadurch bereits Uber 2,0 pi liegen und somit die komplette
Messreihe disqualifizieren. Um einer subjektiven Identifikation von Ausreil3ern, zur Einhaltung
des geforderten 90 %-Konfidenzintervalls durch Prufleiter vorzubeugen und gleichzeitig
vergleichbare und Uberprifbare Verhaltnisse zu schaffen, wird eine objektive Methode zur
Identifikation von Ausreiflern bendtigt, die bei Eignung auch Eingang in die Normung finden
sollte. Klassische Ausreiltertests nach Grubbs oder Dean-Dixon beschranken sich auf
normalverteilte Daten. Da die Normalverteilung der Daten von Geruchsprifungen vielfach
diskutiert und angezweifelt wurde [UBA 2015; Salthammer et al. 2016b; Salthammer et al.
2016c¢], werden diese Tests nicht angewendet.

Als unabhangiges Verfahren bietet sich die Verwendung einer Boxplot-Auswertung an, die
mit Einheiten wie dem 1. Quartil, dem Median, dem 3. Quartil und dem Interquartilsabstand
(IQA) ein robustes Verfahren darstellt. Ein gangiges MaR zur Identifikation von Ausreif3ern ist
der 1,5-fache IQA zum 1. und 3. Quartil. Aufgrund der geringen Bandbreite der verwendeten
pi-Skala (0-15 pi), kbénnen mit diesem Vorgehen lediglich Werte weit auRerhalb dieses
Bereiches als Ausreifl3er identifiziert werden. Um trotzdem auch offensichtliche Ausreil3er
innerhalb dieses Bereichs als solche zu identifizieren, wird der 1,5-fache IQA anstatt zum 1.
und 3. Quartil zum Median betrachtet. Resultierend werden Einzelbewertungen als Ausreifl3er
identifiziert, die eine deutliche Verschiebung der Mittelwerte und der 90 %-Konfidenzintervalle
verursachen. Innerhalb von Messreihen, die ohnehin eine starke Schwankung aufweisen,
wurden keine Ausreil3er identifiziert. Somit kann mit diesem Vorgehen sichergestellt werden,
dass ausschliel3lich ,echte“ AusreilRer identifiziert werden. Diese liegen aullerhalb der in
Formel 5.1 angegebenen Grenzen. Bewabhrt sich dieses Vorgehen, so kann den Prifinstituten
eine objektive Methode zur Identifizierung von Ausrei3ern zur Verfigung gestellt werden.

Grenzeyin max = Median + (1,5 - 1QA) 51

Die Betrachtung der Modellsubstanz-Luft-Gemische erfolgte sowohl basierend auf den
Rohdaten, als auch auf zwei ausgewerteten Datensatzen. Diese wurde zum einen nach
Normvorgaben und zum anderen nach dem beschriebenen Boxplot Kriterium ausgewertet.
Alle drei Varianten sind im Anhang D.3 als Punktdiagramme dargestellt und die
Einzelbewertungen nach Prufern aufgeschlisselt. Den Grafiken kann auf3erdem die Anzahl

69



5 Ergebnisse und Diskussion

qualifizierter und unqualifizierter Priafer und Messreihen entnommen werden. Die
Mittelwerttrendlinie der Bewertungen wird durch einen Bereich von %2 pi erganzt. Da die
Auswertung nach Normvorgaben zumeist in einer zu geringen Anzahl von Prifern und
qualifizierten Messreihen resultiert, ist eine sinnvolle Auswertung oft nicht mdoglich. Die
folgende Betrachtung beschrankt sich daher auf die Rohdaten und die Datensatze nach
Auswertung mit Boxplot Kriterium. Eine vollstdndige grafische Darstellung der Messdaten
erfolgt in Anhang D.3.

Die Prifergebnisse wurden auf eine lineare und logarithmische Korrelation von
dargebotenen Konzentrationen und ermittelten empfundenen Intensitaten hin untersucht und
die Zusammenhange grafisch dargestellt. Fur die Modellsubstanz-Luft-Gemische wurde fur
das Weber-Fechner-Gesetz (Formel 5.2) die jeweilige Konstante ¢ auf Basis der zugrunde
gelegten Geruchsschwellenwerte (siehe Tabelle 4.1 in Kapitel 4.4) ermittelt. Weiterhin wurde
eine optimierte Ubereinstimmung zwischen logarithmischer Regression und Weber-Fechner
Uber iterative Anpassung sowohl der Konstante ¢ als auch des Geruchsschwellenwertes
vorgenommen.

E = c -log (M) 5.2
Subst,GS
mit:
E Empfindung des wahrgenommenen Reizes; hier empfundene Intensitat
C vom dargebotenen Reiz abhangige dimensionslose Konstante

Rsubst variabler Reiz einer Substanz; hier Konzentration der dargebotenen Substanz in mg/m?
Rsupstcs  Reizschwelle; hier die Geruchsschwelle der dargebotenen Substanz in mg/m?®

Bei der Anwendung der linearen und logarithmischen Regression missen neben dem Wert
fur das Bestimmtheitsmald R?* auch die Anzahl der betrachteten Messungen und mdgliche
Abweichungen insbesondere in den Randbereichen der dargebotenen Konzentrationen
berlcksichtigt werden. Andernfalls kdnnen fehlerhafte Bewertungen der Korrelationen nicht
ausgeschlossen werden. Wurde flr die logarithmische Regression ein Bestimmtheitsmal} von
R? = 0,80 erreicht und stehen mindestens flinf unabhangige Messreihen zur Verfligung, wurde
eine Korrelation mit dem Weber-Fechner-Gesetz vorgenommen.
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5.1.3.2 Unter Praxisbedingungen

Aceton

Fur die Vorabeinschatzung mit untrainierten Prifern wurde Aceton bis zu einer Konzentration
von 320 mg/m? bzw. 15 pi dargeboten [DIN ISO 16000-28 2012; VDI 4302-1 2015], die mit
durchschnittlich 9,6 pi bewertet wurde. In den folgenden Untersuchungen mit trainierten
Prufern wurden zunachst ebenfalls Konzentrationen bis 320 mg/m?® bewertet. Da die Skala
auch durch die trainierten Prifer damit bis 15 pi nicht abgedeckt werden konnte, wurden an
den Instituten C und D Konzentrationen bis 420 mg/m?® bzw. 20 pi dargeboten. Weil am
Institut D wahrend der Bewertung zu hohe Acetonkonzentrationen am Vergleichsmalstab
gemessen wurden, werden diese Ergebnisse im Folgenden nicht berlcksichtigt.

Im Vergleich zu anderen Substanzbewertungen fallt auf, dass ein Grofteil der Messreihen
ein 90 %-Konfidenzintervall <2,0 pi aufweist (siehe Abbildung D.1 im Anhang D.3). An den
Instituten B und C war damit keine weitere Bereinigung bzw. Anwendung des Boxplot
Kriteriums notwendig, was darauf schlief3en Iasst, dass sich Aceton relativ einheitlich durch
trainierte Prufer bewerten Iasst. Gleichwohl wird Aceton auch von trainierten Prifern nahezu
vollstandig geringer bewertet als angenommen, wie aus Abbildung 5.14 ersichtlich wird. Far
320 mg/m? liegen die mittleren Bewertungen zwischen 8,1 pi am Institut C und 10,8 pi am
Institut A. Die Erhéhung der Konzentration auf bis zu 420 mg/m? resultiert in Bewertungen bis
10 pi am Institut C. Die mittleren Schwankungen innerhalb einzelner Messreihen betragen
6,3 pi. Im Einzelfall und Uberwiegend bei der Bewertung von 320 und 420 mg/m? betragen die
Schwankungen bis 10 und 12 pi.

Die lineare Korrelation zwischen dargebotener Konzentration und empfundener Intensitat
weist mit Werten zwischen 0,94 und 0,98 sehr gute Bestimmtheitsmale auf. Augenscheinlich
ist jedoch mit Ausnahme der Bewertungen am Institut B zwischen 180 und 240 mg/m? ein
Abflachen dieses Zusammenhangs erkennbar. Der Bereich bis zu diesen Konzentrationen ist
hingegen als linear einzustufen, wie auch aktuelle Mittenversuche der HTW Berlin belegen
[Hegemann et al. 2017]. Ausgehend von der linearen Regression (siehe Abbildung D.1 im
Anhang D.3) muissten zwischen 437 und 723 mg/m*® Aceton dargeboten werden, um eine
mittlere Bewertung von 15 pi zu erreichen. Trotz der guten linearen Regression wird fur alle
Datenséatze ebenfalls eine logarithmische Annaherung an das Weber-Fechner-Gesetz
vorgenommen. Die ermittelten Werte sind in der folgenden Tabelle 5.3 zusammengestellt. Mit
Ausnahme der festen Geruchsschwelle von 20 mg/m® am Institut B lasst sich fur alle
Datenséatze eine gute Ubereinstimmung zwischen logarithmischer Regression der Messwerte
und dem Weber-Fechner-Gesetz erzielen.

Aufgrund der durchgehend guten 90 %-Konfidenzintervalle und der geringen mittleren
Schwankungen von 6,3 pi fur die Rohdaten und 6,0 pi fir die Boxplot Daten scheint Aceton
gut gerochen und eingestuft werden zu kénnen. Durch des Prifertraining (vgl. Kapitel 2.2.3.4)
sollten die Prifer jedoch befahigt sein, unbekannte Acetonproben im Abgleich mit dem
Acetonvergleichsmalistab innerhalb von =+ 2 pi einzustufen. Trotzdem liegen deutliche
Unterbewertungen der empfundenen Intensitdt vor. Da hierbei identische Gerlche
miteinander verglichen wurden und die Geruchsqualitdt des Acetons an den Darbietungs-
systemen, mit Ausnahme des Instituts B (siehe Kapitel 4.6.3), deutlich wahrgenommen werden
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konnte, ergibt sich als plausibelste Ursache fiir die Fehlbewertungen ein psychologischer
Effekt (vgl. Kapitel 5.1.2), der auch bereits auf Fachkonferenzen [UBA 2015; Salthammer et
al. 2016b] diskutiert wurde.

Tabelle 5.3 Anndherung der logarithmischen Regression mithilfe des Weber-Fechner-Gesetzes unter
Verwendung vorgegebener und variabler Geruchsschwellenwerte fiir Aceton.

Weber-Fechner-Gesetz E = ¢ - log (—RS’“’“ )

Rsubst,Gs
Institut Datensatz vorgegebene Geruchsschwelle variable Geruchsschwelle
Rsubst,Gs Rsubst,Gs
C in mg/m3 c in mg/m3
A Rohdaten 8,5 20 7,8 16,8
A Boxplot 8,5 20 7,9 17,0
B Rohdaten 5,2 20 10,5 59,0
C Rohdaten 6,8 20 5,8 12,9
D Rohdaten 5,2 20 7,2 37,7
D Boxplot 4,5 20 5,4 28,7

Die Mehrheit der Prifer gab an, dass der Geruch zwar gut wahrzunehmen sei, sie aber
Schwierigkeiten hatten, diesen entsprechend der Intensitat einzuordnen. Ebenso hatte Gber
die Halfte der Prufer das Geflihl, dass sich die Nase an den Geruch gewodhnt, was sich durch
die Doppelbelastung mit Aceton durch das Riechen am Vergleichsmal3stab und an der
Acetonprobe erkldren lasst. Eine Anderung der Geruchsqualitdt bei unterschiedlichen
Konzentrationen wurde von keinem der Prifer beschrieben und Aceton Uberwiegend als
I6sungsmittelartig, blumig und suflich empfunden. Mit wenigen Ausnahmen konnten die Prifer
die dargebotene Substanz nicht von sich aus als Aceton identifizieren, stimmten nach der
Aufklarung der bewerteten Substanz aber zu, Aceton gerochen zu haben. Am Institut B
zweifelten die Prifer auch nach der Auflésung daran, dass es sich bei der dargebotenen
Substanz um Aceton gehandelt habe. Als Ursache fir diese Wahrnehmung ist der Eigen-
geruch denkbar, der am Vergleichsmalstab des Instituts festgestellt werden konnte und der
eine Verfalschung der Acetonwahrnehmung bedingen kann.
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Abbildung 5.14 Aceton: Bewertungen der empfundenen Intensitit mit linearer und logarithmischer
Regression und BestimmtheitsmaRB R? unter Praxisbedingungen.

73



5 Ergebnisse und Diskussion

n-Butanol

In der Vorabeinschatzung mit untrainierten Prifern wurde n-Butanol bis zu einer maximalen
Konzentration von 1 mg/m?® dargeboten, was rechnerisch 10 pi entspricht und mit durch-
schnittlich 9,0 pi bewertet wurde. Um bei der Bewertung mit trainierten Prifern die Skala bis
15 pi abzudecken, wurde die Konzentration zunachst auf 1,44 mg/m? bzw. rechnerisch 15 pi
erhoht, die jedoch lediglich mit 8,1 pi bewertet wurden. Im weiteren Verlauf wurde die
Konzentration daher auf bis zu 2,23 mg/m*® angehoben. Eine Erhéhung der empfundenen
Intensitat Gber 9,2 pi konnte damit allerdings nicht erreicht werden.

Die Prifereinzelbewertungen sind in Abbildung 5.15 zusammengestellt und weisen eine
deutliche Streuung der empfundenen Intensitat innerhalb einzelner Messreihen auf. Fir die
Rohdaten liegen diese im Mittel bei 8,8 pi und betragen teils bis 12 pi. Diese Abweichungen
spiegeln sich auch in der Anzahl qualifizierter Messreihen wider. Am Institut A weisen zwei
von acht und am Institut B keine der vier durchgefihrten Messungen ein 90 %-Konfidenz-
intervall < 2,0 pi auf. Durch die Anwendung des Boxplot Kriteriums konnten diese auf finf bzw.
eine qualifizierte Messreihe erhoht werden (siehe Abbildung D.2 im Anhang D.3). Die
Korrelation zwischen dargebotener Konzentration und empfundener Intensitat verlauft fir alle
Datensatze deutlich flacher als rechnerisch auf Basis einer Geruchsschwelle von 0,09 mg/m?
angenommen. Im errechneten Konzentrationsbereich zwischen 0,09 und 1,44 mg/m? werden
lediglich Intensitaten zwischen 3,7 und 8,4 pi abgedeckt. Bei Erhéhung der maximalen
Konzentration um den Faktor 2,4 werden ebenfalls nur 9,2 pi erreicht. Ein linearer
Zusammenhang kann mithilfe der ermittelten Daten nicht nachgewiesen werden. Ob sich eine
logarithmische Korrelation mit dem Weber-Fechner-Gesetz beschreiben Iasst, wird aufgrund
des Bestimmtheitsmalies R? mit 0,8 und der ausreichenden Zahl an Datenpunkten fir die
Rohdaten des Instituts A gepruft. Ausgehend von der Geruchsschwelle von 0,09 mg/m? kann
die logarithmische Regression der mittleren Bewertungen nicht exakt angenahert werden.
Wird fur die Geruchsschwelle allerdings ein Wert von 0,04 mg/m?® angenommen, lasst sich der
Verlauf mit ¢ = 5,25 exakt abbilden (siehe Tabelle 5.4). Um die Skala bis 15 pi vollstandig
abdecken zu kénnen, mussen demnach 28,8 mg/m? dargeboten werden.

Tabelle 5.4 Anndherung der logarithmischen Regression mithilfe des Weber-Fechner-Gesetzes unter
Verwendung vorgegebener und variabler Geruchsschwellenwerte fiir n-Butanol.

Weber-Fechner-Gesetz E = ¢ -log (—Rsub“ )

Rsubst,Gs

Institut Datensatz vorgegebene Geruchsschwelle variable Geruchsschwelle
c Rsubst,Gs c Rsubst,Gs
in mg/m?3 in mg/m3
A Rohdaten 7,20 0,09 5,25 0,04

Neben diesen Ergebnissen weisen auch Anmerkungen der Prifer, dass bereits der zweite
Geruchseindruck von n-Butanol als merklich schwacher empfunden wurde, darauf hin, dass
n-Butanol generell schwierig einzustufen ist und zu rascher Adaptation fihren kann.

Zur Uberprifung der Adaptation wurde den Prifern am Institut B n-Butanol in aufsteigender
Konzentration dargeboten. Zwischen jeder Konzentration hatten die Prifer mindestens finf
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Minuten zur Regeneration ihres Riechsinns. Zunachst wurden 0,63 mg/m3 danach
1,08 mg/m? und anschlielRend 1,44 mg/m?® dargeboten. Wahrend die erste Messreihe einen
Mittelwert von 3,9 pi ergab, resultierte die Prifung der zweiten Konzentration in einer
empfundenen Intensitat von 6,6 pi. Die weitere Steigerung der Konzentration fuhrte zu einer
empfundenen Intensitat von 4 pi, was die These der Adaptation stitzt. Weitere Nachfragen bei
den Prifern, inwieweit der Geruch als angenehm empfunden wurde und gut anhand der
Acetonskala eingestuft werden konnte, wiesen keine klaren Tendenzen auf. Ebenso waren
sich die Prufer uneins daruber, ob sich die Geruchsqualitdt mit steigender Konzentration
andert. Die Prifer beschrieben n-Butanol als alkoholisch, suf3, sauerlich und lackartig.

In Anbetracht der ermittelten Schwankungen sind Aussagen, die sich aus diesen
Mittelwerten ableiten lassen, kaum als belastbar anzusehen. Da die Schwankungen sowohl
bei dem Einsatz trainierter Prifer unter Praxisbedingungen als auch bei untrainierten Prufern
der BAM (vgl. Kapitel 5.1.2) auftraten, ist dies ein Hinweis darauf, dass n-Butanol im
Konzentrationsbereich zwischen 0,18 und 2,23 mg/m?3 nur unzureichend prazise dargeboten
und bewertet werden kann (siehe Kapitel 5.1.1). Durch die zusatzliche Adaptation an das
n-Butanol wird dieses damit als Referenzsubstanz flr die vorgesehene Anwendung
ausgeschlossen.
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Abbildung 5.15 n-Butanol: Bewertungen der empfundenen Intensitat mit linearer und logarithmischer
Regression und BestimmtheitsmaR R? unter Praxisbedingungen.

2-Butanon
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In der Vorabeinstufung von 2-Butanon mit untrainierten Prifern wurde mit 13,9 mg/m?3, die
rechnerisch 15 pi entsprechen, eine mittlere empfundene Intensitat von 11,2 pi erreicht. Flr
die Bewertung mit trainierten Prifern wurden die Konzentrationen daher teilweise bis auf
41,8 mg/m® angehoben. Die Institute A und B erzielten bei Konzentrationen von 10,4 und
15,1 mg/m? durchschnittlich 7,0 und 10,5 pi, wahrend Institut C bei 13,92 mg/m? lediglich 6,7 pi
ermittelte. Eine Erhéhung der empfundenen Intensitat tber 11,5 pi konnte am Institut D auch
mit einer Konzentration von 41,8 mg/m? nicht erzielt werden.

In Abbildung 5.16 sind die Einzelbewertungen aller trainierten Prufer dargestellt. Sie weisen
eine durchschnittliche Schwankung von 7,3 pi innerhalb der Konzentrationsstufen und
vereinzelt bis 13 pi auf. Wahrend die Rohdaten von keinem der Institute ausschlief3lich
qualifizierte Messungen mit einem 90 %-Konfidenzintervall < 2,0 pi aufweisen, wird deren
Anzahl durch die Anwendung des Boxplot Kriteriums um bis zu drei Messreihen erhdht (siehe
Abbildung D.3 in Anhang D.3). Der Anstieg der linearen Mittelwerttrendlinie aller Messungen
ist durchgangig flacher als der rechnerische Verlauf, der ausgehend von 0,87 mg/m? als
Geruchsschwelle bestimmt wurde. Im Querschnitt aller Institute konnte mit Konzentrationen
von 0,87 bis 13,9 mg/m?, die rechnerisch 0 bis 15 pi entsprechen, ein Bereich zwischen 1,3
und 9 pi abgedeckt werden. Die Skala bis 15 pi konnte somit nicht hinreichend abgebildet
werden.

Mit Ausnahme des Instituts A, das mit vier Konzentrationsstufen einen zu geringen Daten-
umfang aufweist, ist ein Abflachen der Korrelation zwischen Konzentration und Intensitat ab
etwa 10 mg/m*® zu beobachten, was gegen einen linearen Zusammenhang im relevanten
Bereich spricht. Eine logarithmische Annaherung nach dem Weber-Fechner-Gesetz wird fur
die Rohdaten des Instituts D und die Boxplot Daten der Institute C und D vorgenommen.
Ausgehend von einer Geruchsschwelle von 0,87 mg/m? lasst sich fir keinen der Datensatze
eine Ubereinstimmung mit der logarithmischen Regression der Mittelwerte erreichen. Durch
Variation des Schwellenwertes lassen sich die logarithmischen Verlaufe jedoch ideal durch
das Weber-Fechner-Gesetz annahern (siehe Tabelle 5.5). Eine Geruchsschwelle von
0,07 mg/m? am Institut C ist im Zuge der durchgefuhrten Versuche nicht plausibel. Ausgehend
von den am Institut D ermittelten Daten missten zwischen 94 und 118 mg/m?® 2-Butanon
dargeboten werden, um eine mittlere Bewertung von 15 pi zu erreichen.

Tabelle 5.5 Anndherung der logarithmischen Regression mithilfe des Weber-Fechner-Gesetzes unter
Verwendung vorgegebener und variabler Geruchsschwellenwerte fiir 2-Butanon.

Weber-Fechner-Gesetz E = ¢ -log (—Rsub“ )

Rsubst,Gs
Institut Datensatz vorgegebene Geruchsschwelle variable Geruchsschwelle
c Rsubst,Gs c Rsubst,Gs
in mg/m? in mg/m3
C Boxplot 6,05 0,87 2,81 0,07
D Rohdaten 5,33 0,87 7,50 1,18
D Boxplot 5,25 0,87 6,33 0,94
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Die Pruferbefragungen ergaben, dass Uber 85 % der Prifer den dargebotenen Geruch als gut
wahrnehmbar einstuften. Inwieweit der Geruch als angenehm empfunden wurde, er leicht
entsprechend der Acetonskala einzustufen war oder eine Anderung der Geruchsqualitat mit
der Variation der Konzentration einherging, konnte von den Prufern nicht einheitlich
beantwortet werden. Ebenso waren sich die Prifer uneins dartber, ob sie eine Adaptation an
den Geruch feststellen konnten. 2-Butanon wurde als suflich, fruchtig, aromatisch, buttrig,
unangenehm und esterartig beschrieben.

Sollte sich die komplette Skala bis 15 pi reproduzierbar in Abhangigkeit der ermittelten
Korrelation nach dem Weber-Fechner-Gesetz beschreiben lassen, so konnte sich 2-Butanon
als gut wahrnehmbare Substanz und aufgrund der vergleichsweise geringen Schwankungen
als Referenz eignen.
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Abbildung 5.16 2-Butanon: Bewertungen der empfundenen Intensitat mit linearer und logarithmischer
Regression und BestimmtheitsmaRB R? unter Praxisbedingungen.
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Ethylacetat
Untrainierten Prifern wurden im Zuge der Vorabeinschatzung Konzentrationen zwischen 2,4

und 31,3 mg/m?® Ethylacetat dargeboten, die rechnerisch 0 bis 13,2 pi entsprechen. Sie
bewerteten diese mit empfundenen Intensitaten zwischen 1,2 und 11,9 pi. Mit trainierten
Prifern des Instituts B wurden 31,3 mg/m® mit 11,3 pi bewertet. An allen weiteren Instituten
wurden hohere Konzentrationen dargeboten, die sehr unterschiedlichen Bewertungen
hervorbrachten. Am Institut A wurden maximal 38,6 mg/m?® dargeboten, die rechnerisch 15 pi
entsprechen und mit 10,3 pi bewertet wurden. Am Institut C konnten fur 50,6 mg/m?® 8,5 pi und
am Institut D fur 81,6 mg/m? lediglich 8,8 pi ermittelt werden. Dieses uneinheitliche Bild
spiegelt sich auch in den Schwankungen einzelner Messreihen wider, die durchschnittlich
8,7 pi und im Einzelfall bis 13 pi betragen. Insgesamt wurden an allen vier Instituten 27
Messreihen durchgefiihrt, von denen 13 ein 90 %-Konfidenzintervall < 2,0 pi aufweisen. Nach
der Auswertung mit dem Boxplot Kriterium erflillen hingegen 23 der 27 Messreihen diese
Anforderung. Fir den gesamten dargebotenen Bereich zwischen 2,4 und 81,6 mg/m? konnten
Intensitaten zwischen 1,5 und 11,3 pi abgedeckt werden.

Die Einzelbewertungen der Prifer fur alle dargebotenen Konzentrationsstufen sind in
Abbildung 5.17 zusammengestellt. Die lineare Korrelation zwischen dargebotener Konzen-
tration und empfundener Intensitat verlauft durchgangig flacher als rechnerisch ermittelt. Dabei
weisen die linearen Regressionen Bestimmtheitsmalie von 0,87 bis 0,95 auf, sodass ein
Uberwiegend linearer Zusammenhang angenommen werden kann. Insbesondere Institut B
weist eine hohe Ubereinstimmung mit der Berechnungsgrundlage auf. Da diese allerdings nur
auf drei Konzentrationsstufen basiert, von denen zwei ein 90 %-Konfidenzintervall Gber 2,0 pi
aufweisen, sind die Ergebnisse nicht als verlasslich einzustufen. Wird dennoch die lineare
Regression  der Institutsbewertungen fur die  Abschatzung des  bendtigten
Konzentrationsbereiches zur Erreichung von 15 pi verwendet, so missen zwischen 43,9
(Institut B) und 133,8 mg/m? (Institut D) dargeboten werden (siehe Abbildung D.4 in Anhang
D.3).

Die Bewertungen der empfundenen Intensitdten weisen jedoch augenscheinlich
insbesondere an den Instituten C und D ein Abflachen auf. Um hier ein deutlicheres Bild zu
erhalten, sollten weitere Bewertungen im hoheren Konzentrationsbereich vorgenommen
werden. Da die Institute A, C und D neben einer ausreichenden Anzahl an Datenpunkten auch
Bestimmtheitsmalfe = 0,8 aufweisen (mit Ausnahme der Boxplot Daten am Institut D), wird fur
diese eine logarithmische Regression vorgenommen und mit dem Weber-Fechner-Gesetz
angenahert (siehe Tabelle 5.5). Fur die Rohdaten des Instituts D kdnnen die logarithmische
Regression und das Weber-Fechner-Gesetz mit der zuvor angenommenen Geruchsschwelle
von 2,41 mg/m? und einer Konstante ¢ = 5,6 in Ubereinstimmung gebracht werden.

Mit variabler Geruchsschwelle I3sst sich diese Ubereinstimmung ebenfalls fir die Rohdaten
der Institute A, C und D sowie die Boxplot Daten des Instituts A erreichen (siehe Tabelle 5.6).
Um 15 pi abdecken zu kénnen, missen auf Basis dieser Zusammenhange zwischen 273,2
(Institut A, Boxplot Daten) und 1533,7 mg/m? (Institut D, Rohdaten) dargeboten werden.
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Tabelle 5.6 Anndherung der logarithmischen Regression mithilfe des Weber-Fechner-Gesetzes unter
Verwendung vorgegebener und variabler Geruchsschwellenwerte fiir Ethylacetat.

Weber-Fechner-Gesetz E = ¢ - log (—RS’“’“ )

Rsubst,Gs
Institut Datensatz vorgegebene Geruchsschwelle variable Geruchsschwelle
c Rsubst,Gs c Rsubst,Gs
in mg/m? in mg/m3
A Rohdaten 7,85 2,41 6,50 1,53
A Boxplot 7,42 2,41 7,19 2,24
C Rohdaten 7,12 2,41 4,39 0,53
C Boxplot 6,19 2,41 5,39 1,69
D Rohdaten 5,60 2,41 5,16 1,90

Ethylacetat wurde von den Prifern als atherisch, gummiartig, alkoholisch, sduerlich und scharf
bzw. reizend beschrieben. Ebenso wurde eine Ahnlichkeit zu Aceton festgestellt. Diese
Ahnlichkeit findet sich nicht nur in der Geruchsqualitat des Ethylacetats, sondern auch in der
Korrelation zwischen dargebotener Konzentration und empfundener Intensitat (vgl. Abbildung
5.14). Weiterhin wurde Ethylacetat Uberwiegend als gut wahrnehm- und anhand der
Acetonskala leicht bewertbar beschrieben. Eine Anderung der Geruchsqualitdt mit zu- oder
abnehmender Konzentration oder eine Adaptation an den Geruch konnte nicht festgestellt
werden.

Aufgrund der hohen Bestimmtheitsmale innerhalb der Institute und der guten Bewertbar-
keit durch Prifer, kann davon ausgegangen werden, dass Ethylacetat sich trotz der ermittelten
Schwankungen als Referenz eignen konnte.
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Abbildung 5.17 Ethylacetat: Bewertungen der empfundenen Intensitit mit linearer und logarithmischer
Regression und BestimmtheitsmaRB R? unter Praxisbedingungen.
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3-Methyl-2-butanon
In der Vorabeinstufung des 3-Methyl-2-butanons wurde eine maximale Konzentration von
25,1 mg/m? bzw. 12,9 pi dargeboten. Durch untrainierte Prife wurde diese Konzentration mit
durchschnittlich 12,7 pi bewertet. Die Berechnungsgrundlage und die realen Bewertungen
erreichten dabei mit leichten Uberbewertungen im geringen Konzentrationsbereich eine hohe
Ubereinstimmung. Nach Auftragung aller Einzelbewertungen der trainierten Priifer (siehe
Abbildung 5.18) kann eine solche Ubereinstimmung mit noch geringeren Abweichungen von
unter 1 pi zwischen berechneten und ermittelten Intensitaten auch am Institut B festgestellt
werden. Mit einer Ausnahme weisen alle Messreihen 90 %-Konfidenzintervalle <2,0 pi auf.
Durch Auswertung nach dem Boxplot Kriterium erfullen alle sechs Messreihen diese
Anforderung. Oberhalb von 21,6 mg/m® flacht die bis dahin lineare Korrelation zwischen
Konzentration und empfundener Intensitat ab und erreicht fur die Rohdaten bei 27 mg/m? eine
mittlere Bewertung von 13,8 pi. Dieses Abflachen ist ebenfalls am Institut A zu beobachten.
Im Vergleich zu den Bewertungen am Institut B verlaufen die Korrelationen der anderen
Institute deutlich flacher (siehe Abbildung D.5 im Anhang D.3). Die Ergebnisse der Institute A
und C weisen ahnliche Verlaufe zueinander auf, wahrend Institut D deutlich zu niedrigeren
Bewertungen hin abweicht. Da an diesem Institut wahrend der Prifung von 3-Methyl-2-
butanon erhéhte Acetonkonzentrationen am Priftrichter festgestellt wurden, Iasst sich dieses
Ergebnis darauf zurlckfihren und entfallt damit fir die weitere Betrachtung. Auffallig ist
allerdings, dass fur das Institut D die 90 %-Konfidenzintervalle durchgangig unterhalb von
2,0 pi liegen und keine Bereinigung der Rohdaten notwendig gewesen ware.

Die Anwendung des Weber-Fechner-Gesetzes auf die logarithmischen Regressionen
sowohl der Rohdaten des Institutes A als auch der Boxplot Daten der Institute A und B liefert
die in Tabelle 5.6 ermittelten Werte, mit denen ausnahmslos eine gute Annaherung an die
logarithmische Regression erreicht werden kann. Basierend auf der zuvor angenommenen
Geruchsschwelle von 1,8 mg/m? ergeben die Werte an beiden Instituten vergleichbare Daten
fur die Konstante c. Ausgehend von einem logarithmischen Verlauf mussten zwischen 73,9
und 99,9 mg/m® 3-Methyl-2-butanon dargeboten werden, um 15pi zu erreichen. Mit
Bestimmtheitsmalien zwischen 0,92 und 0,98 fir die lineare Regression an den Instituten A
bis C ist allerdings ebenso ein linearer Zusammenhang im betrachteten Bereich denkbar, da
lediglich die maximalen dargebotenen Konzentrationen ein Abflachen des Verlaufes andeuten.
Ausgehend von diesem Ansatz mussten Konzentrationen zwischen 28,1 (Institut B, Rohdaten)
und 50,0 mg/m? (Institut C, Rohdaten) zur Erreichung von 15 pi dargeboten werden. Die am
Institut C ermittelten Ergebnisse lassen aufgrund des geringen Datenumfangs keine
belastbaren Schlussfolgerungen zu.

Die Wahrnehmung von 3-Methyl-2-butanon fallt dennoch sehr unterschiedlich aus, was sich
in der subjektiven Wahrnehmung durch die Prifer widerspiegelt. Wahrend Uber 90 % der
Prifer 3-Methyl-2-butanon zwar sehr gut wahrnehmen konnten, ist die Einschatzung ob ihnen
die Einstufung der Intensitat schwerfiel sehr uneinheitlich. Fast die Halfte aller Prifer empfand
die Einstufung anhand der Acetonskala als leicht, wahrend der Rest der Prifer sie als
schwierig oder als neutral einschatzte. Ebenso uneins waren sich die Prifer darliber, inwieweit
sich die Geruchsqualitat mit steigender Konzentration anderte. Einigkeit herrschte hingegen
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darin, dass der Geruch Uberwiegend als neutral bis unangenehm eingestuft wurde und das
Riechen nicht mit einer Adaptation einherging. 3-Methyl-2-butanon wurde als suldlich, fruchtig,
plastik-, kleber- und lackartig beschrieben. Aufgrund der guten Wahrnehmbarkeit und der
insgesamt hohen empfundenen Intensitaten sollte 3-Methyl-2-butanon als Referenzsubstanz
weiter untersucht werden.

Tabelle 5.7 Anndherung der logarithmischen Regression mithilfe des Weber-Fechner-Gesetzes unter
Verwendung vorgegebener und variabler Geruchsschwellenwerte fiir 3-Methyl-2-butanon.

Weber-Fechner-Gesetz E = ¢ - log (—RS’“’“ )

Rsubst,Gs
Institut Datensatz vorgegebene Geruchsschwelle variable Geruchsschwelle
c Rsubst,Gs c Rsubst,Gs
in mg/m3 in mg/m3
A Rohdaten 9,1 1,8 5,6 0,5
A Boxplot 8,6 1,8 10,2 2,5
B Boxplot 9,3 1,8 8,3 1,3
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Abbildung 5.18 3-Methyl-2-butanon: Bewertungen der empfundenen Intensitat mit linearer und
logarithmischer Regression und BestimmtheitsmaBl R? unter Praxisbedingungen.
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Im Zuge der Messungen an den vier Instituten wurde erneut deutlich, dass die Systeme zur
Acetondarbietung (Einstellung der korrekten Acetonkonzentrationen und Volumenstrome,
Eigengeruch am Vergleichsmafistab u. a.) und —Uberprifung (Wahl des Messgerates und Art
der Kalibrierung) nach wie vor nicht zuverlassig zur genauen Darbietung der Aceton-
konzentrationen fuhrten. Auch aufgrund der stark begrenzten zeitlichen Kapazitaten an den
Prufinstituten mussten Abstriche bei den Versuchen hingenommen und teilweise Aceton-
kalibrierungen'® durchgefiihrt werden, die normalerweise zum Ausschluss der gesamten
Messung gefuhrt hatten. Oft fehlten Kapazitaten fir eine intensive Beaufsichtigung der Prifer
und zeitweise mussten Prifungen ohne Prifleiter stattfinden. Das flihrte beispielsweise dazu,
dass falsche Nasenpositionen der Prifer am Trichter (siehe Abbildung 3.3 in Kapitel 3.4.3)
nicht angemahnt oder korrigiert wurden, was zu einer Verfalschung der Prifergebnisse
beigetragen haben kann.

Zukunftig ware deshalb der Einsatz eines Leitsystems sinnvoll, um stets eine korrekte
Position der Prifer am Trichter, auch ohne Beaufsichtigung durch einen Prifleiter, zu
gewahrleisten. Denkbar ist die Verwendung von Abstandshaltern bzw. Stltzen, die am
Trichterrand befestigt werden und dem Prufer zum Abstutzen von Stirn und Kinn dienen. Die
Nase konnte so automatisch in die korrekte Position gebracht werden, wie in Abbildung 5.19
dargestellt. Die Stitzen kdnnten so konstruiert werden, dass sie leicht am Trichterrand zu
befestigen und auch zu entfernen sind. So kann jedem Prifer ein individuelles Paar zur
Verfligung gestellt werden, ohne deutliche Verzégerungen im Prufablauf zu verursachen.
Dadurch wirde auch die Hygiene beim Riechvorgang erhdht werden, weil eine Bertuihrung der
Trichter durch die Prifer beim Riechvorgang ausgeschlossen werden kann. Alternativ ware
der Einsatz von Abstandssensoren mdglich, mit deren Hilfe dem Prufer, z.B. durch das
Aufleuchten eines Lampchens, die korrekte Position signalisiert wird.

Abstandshalter Stirn Abstandshalter Kinn

©A. John

Abbildung 5.19 Gewahrleistung einer korrekten Position des Kopfes am Trichter durch individuelle
Abstandshalter an Stirn und Kinn.

18 Die Durchfiihrung der Acetonkalibrierungen wurde den Priifleitern vor Ort Uberlassen. Lediglich die Anzahl der
zu bewertenden Konzentrationen wurde aufgrund begrenzter Kapazitaten in Riicksprache teilweise reduziert.

85



5 Ergebnisse und Diskussion

Die mangelnde Anleitung und Beaufsichtigung der Prifer flihrte vereinzelt auch dazu, dass
Probenbewertungen durch die Prifer ohne einen Abgleich mit der Acetonskala vorgenommen
wurden. Auch sehr haufiges Riechen am Aceton wurde nicht korrigiert, sodass von
Adaptationseffekten ausgegangen werden muss.

Es muss davon ausgegangen werden, dass der Einfluss dieser Faktoren zu einer
Beeinflussung der Messergebnisse gefluhrt hat. Im folgenden Kapitel 5.1.3.3 werden daher die
Ergebnisse der Substanzbewertungen unter eigener Leitung dargestellt und diskutiert. Auch
der bereits beschriebene psychologische Effekt, nach dem Prifer Randbereiche einer Skala
meiden, muss in Betracht gezogen (siehe Kapitel 5.1.2 und 5.1.3.2) und Mdglichkeiten zu
dessen Vermeidung, z.B. durch Erweiterung der Skala und damit Verschiebung der
Randbereiche, diskutiert werden.

Fir die untersuchten Substanzen lassen sich dennoch Schlussfolgerungen ableiten. Da fur
n-Butanol sowohl von einer starken Adaptation der Priifer, als auch von einer unzureichenden
Genauigkeit der Darbietung ausgegangen werden muss, entfallt n-Butanol als mdgliche
Referenzsubstanz. Die Korrelation der 2-Butanon Konzentrationen und der empfundenen
Intensitaten scheint sich hingegen unter Anwendung des Weber-Fechner-Gesetzes gut
beschreiben zu lassen, sodass 2-Butanon als mdgliche Referenz in Frage kommen konnte.
Ebenso lassen die Ergebnisse flr Ethylacetat und 3-Methyl-2-butanon darauf schlie3en, dass
ein Einsatz als Referenz grundsatzlich denkbar ist.
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5.1.3.3 Unter eigener Leitung

Da die Bewertung der Substanzen unter Praxisbedingungen deutlichen Schwankungen
unterlag, sollte im Folgenden untersucht werden, ob unter eigener Leitung eine Verbesserung
der Prufergebnisse erreicht werden kann. Die Priufer wurden umfassend eingewiesen, wobei
besondere Aspekte der Prifungen hervorgehoben wurden. Die Geruchsbewertung sollte
unvoreingenommen durchgefihrt und nicht durch eigene Erwartungshaltungen beeinflusst
werden. Es wurde auflerdem darauf geachtet, die Prifer weder zu héheren, noch zu
geringeren Bewertungen zu drangen. Der psychologische Einfluss (siehe Kapitel 5.1.2 und
5.1.3) sollte so auf ein Minimum reduziert werden.

Die Prifer wurden Uber den gesamten Prifzeitraum beaufsichtigt und konsequent auf
Fehler bei der Durchfiihrung der Geruchsprifung hingewiesen. Noétige Korrekturen wurden
den Prufern stets verstandlich erklart und umgesetzt. Zu haufiges oder zu langes Riechen,
insbesondere an den Acetonreferenzen, wurde unterbunden, um eine mdgliche Adaptation zu
vermeiden.

Bereits bei der Durchfiihrung der Acetonkalibrierung zeigten sich bessere Ergebnisse im
Vergleich zu Praxisbedingungen (vgl. Kapitel 5.1.3.2). Der Anteil nicht qualifizierter
Geruchsprfer reduzierte sich von durchschnittlich 2,75 auf 0,25 je Prifdurchlauf.

Bei den Acetonbewertungen der Institute B und C unter Praxisbedingungen (siehe
Abbildung 5.14 in Kapitel 5.1.3.2), ebenso wie unter eigener Leitung (Abbildung 5.20), liegen
die 90 %-Konfidenzintervalle der einzelnen Messreihen flir die Rohdaten unter 2,0 pi, sodass
eine Bereinigung der Daten nicht notwendig ist. Es zeigte sich zudem, dass die
Unterbewertung des dargebotenen Acetons unter eigener Leitung deutlich geringer ausfiel als
bei den Messungen unter Praxisbedingungen. Bis zu einer Konzentration von 320 mg/m?
Uberschneiden sich der berechnete Verlauf und der 2 pi Toleranzbereich um die
Mittelwerttrendlinie der Priferbewertungen (siehe Abbildung D.6 im Anhang D.3). Die
Bewertungen unter Praxisbedingungen hingegen liegen auch unter Berucksichtigung eines
2 pi Toleranzbereiches bereits zwischen 120 und 250 mg/m? unterhalb des rechnerischen
Verlaufes (siehe Abbildung D.1 in Anhang D.3) und entsprechen damit nicht dem durch die
ISO 16000-28 vorgegebenen Zusammenhang zwischen Acetonkonzentration und empfun-
dener Intensitat. Unter eigener Leitung ist eine deutliche Annaherung an die Normvorgabe zu
erkennen und die Schwankungen innerhalb einzelner Messreihen liegen mit durchschnittlich
5,7 pi verhaltnismafig gering. Somit kann davon ausgegangen werden, dass die Acetonskala
als Grundreferenz fur die Bestimmung der empfundenen Intensitat eingesetzt werden kann.

Far 2-Butanon, Ethylacetat und 3-Methyl-2-butanon zeichnet sich insgesamt ein ahnliches
Bild ab, wie bei den Messungen unter Praxisbedingungen. Ausgehend von den rechnerisch
ermittelten linearen Zusammenhangen auf Basis der Geruchsschwellenwerte (siehe Kapitel
4.4) werden Intensitaten in geringen Konzentrationsbereichen Uberschatzt und bei hoheren
Konzentrationen unterbewertet. Im Gegensatz zur Bewertung unter Praxisbedingungen,
kénnen unter eigener Leitung teils mittlere Bewertungen um 15 pi erreicht werden. Bei
2-Butanonkonzentrationen von 5-15 mg/m? liegen einige Einzelbewertungen bereits deutlich
Uber 10 pi, sodass die Darbietung bis 18,3 mg/m*®* vorgenommen wurde. Der resultierende
maximale Mittelwert liegt bei 10,1 pi. Héhere Konzentrationen hatten dargeboten werden
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sollen, was aufgrund der begrenzten Kapazitaten nicht moglich war. Fir Ethylacetat konnten
mit 50,6 mg/m?im Mittel 14,4 pi und fur 3-Methyl-2-butanon mit 19,8 mg/m? bis 14,1 pi und mit
50,4 mg/m? bis 16,3 pi erreicht werden. Unter eigener Leitung konnte damit erstmals im Zuge
der durchgefuhrten Untersuchungen die komplette Acetonskala bis 15 pi mit den darge-
botenen Geriichen abgedeckt werden. Der Zusammenhang zwischen Konzentration und
empfundener Intensitat flacht jedoch bei steigender Konzentration deutlich ab, sodass nicht
Uber den gesamten Bereich von einem linearen Zusammenhang ausgegangen werden kann.

Auf eine logarithmische Annaherung der Acetonbewertungen an das Weber-Fechner-
Gesetz wird aufgrund der geringen Anzahl an Probenbewertungen verzichtet. Ebenso entfallt
diese Betrachtung fur Ethylacetat, da das Bestimmtheitsmal} der logarithmischen Regression
lediglich bei 0,72 bis 0,74 liegt. Fur 2-Butanon und 3-Methyl-2-butanon liegt das Bestimmt-
heitsmal} jedoch oberhalb von 0,8 und ihre Korrelationen werden daher naher betrachtet. Die
resultierenden Werte fir die Annaherung mit dem Weber-Fechner-Gesetz sind in Tabelle 5.8
dargestellt. FUr 2-Butanon kann sowohl mit der vorgegebenen Geruchsschwelle von 0,87 als
auch mit einem variablen Wert eine Ubereinstimmung mit der logarithmischen Regression der
Messwerte erreicht werden. Fir 3-Methyl-2-butanon ist dies ausschliel3lich mit variablen
Schwellenwerten moéglich, die sich zu 0,61 mg/m? fir die Rohdaten und 0,54 mg/m? fir die
Datensatze nach Boxplot Kriterium ergeben.

Tabelle 5.8 Anndherung der logarithmischen Regression mithilfe des Weber-Fechner-Gesetzes unter
Verwendung vorgegebener und variabler Geruchsschwellenwerte fiir 2-Butanon und 3-Methyl-2-butanon.

Weber-Fechner-Gesetz E = ¢ -log (—Rsub“‘mz )

Rsubstanz,Gs
Substanz Datensatz vorgegebene Geruchsschwelle variable Geruchsschwelle
Rsubstanz,Gs Rsubstanz,Gs
C in mg/m?3 C in mg/m3
2-Butanon Boxplot 7,6 0,87 6,9 0,67
MIPK Rohdaten 12,4 1,8 8,5 0,61
MIPK Boxplot 11,1 1,8 7,7 0,54
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Abbildung 5.20 Aceton, 2-Butanon, Ethylacetat, 3-Methyl-2-butanon: Bewertungen der empfundenen
Intensitdt mit linearer und logarithmischer Regression und BestimmtheitsmaRB R? unter eigener Leitung.

Fir die untersuchten Substanzen ergibt sich kein linearer Zusammenhang zwischen Konzen-
tration und empfundener Intensitat in Abhangigkeit der ausgewahlten Geruchsschwellen. Mit
der Gegenuberstellung der Mittelwerte der empfundenen Intensitat einzelner Messreihen zu
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den rechnerischen Sollwerten wird verdeutlicht, dass der Zusammenhang fiir 2-Butanon,
Ethylacetat und 3-Methyl-2-butanon im dargebotenen Konzentrationsbereich nicht linear,
sondern zu héheren Konzentrationen deutlich abflachend verlauft und teils einen sigmoiden
Charakter aufweist (siehe Abbildung 5.21). Fur Aceton hingegen entsprechen bei drei von vier
durchgeflihrten Bewertungen die Ist- nahezu den Sollwerten, sodass im dargebotenen Bereich
von einem linearen Zusammenhang ausgegangen werden kann. Da den Prifern
Konzentrationen oberhalb von 12 pi nicht dargeboten wurden, ist die Ableitung einer
zuverlassigen Aussage fur die Skala bis 15 pi oder dariber hinaus nicht mdglich. Ein
anwendbarer funktionaler Zusammenhang zwischen der Soll-Intensitat bzw. der zugrunde-
liegenden Konzentration und der Ist-Intensitat Iasst sich aufgrund der zu geringen Anzahl
gewonnener Daten nicht ermitteln. Die Unterscheidung zwischen Rohdaten und nach Boxplot
Kriterium bereinigten Daten bringt fir die Bewertungen unter eigener Leitung keinen Vorteil.

s | e e |
o Aceton 0 2-Butanon|
B E
5 25 3 25
= £
= 20 =20
E B
= =
£ 15 215
= £
4 -
510 * S 10
=
E . z I
= 5 * B Fe*
E E
-] 1]
0 0
0 5 10 15 20 25 30 0 4] 10 15 20 25 30
empundene Intensitat in pi (Soll) empundene Intensitat in pi (Soll)
| e | -
ﬁ?” [Ethylacetat| ﬁ?“ " [3-Methyl-2-butanon| |
gL =25
=8 =8
E E
= 20 = 20
= =
E 15 E 15 t
E * E E 4
4] 1] ‘.
510 & s 10 +
R T
-
R < s 3‘
5 5
0 0
0 5 10 15 20 25 30 0 ] 10 15 20 25 30
empundene Intensitat in pi (Soll) empundene Intensitat in pi (Soll)

Abbildung 5.21 Mittelwerte zur Bewertung der empfundenen Intensitat unter eigener Leitung; Rohdaten
(rot) und Daten zur Auswertung nach Boxplot Kriterium (blau).
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5.1.3.4 Schlussfolgerungen

Die Bewertungen des Acetons weisen sowohl unter Praxisbedingungen als auch unter eigener
Leitung fast ausnahmslos bereits flr die Rohdaten ein 90 %-Konfidenzintervall <2,0 pi auf.
Das zeigt, dass Aceton gut wahrnehm- und bewertbar ist und bestatigt zugleich seine Eignung
als Grundreferenzsubstanz. Mit keiner der durchgefiihrten Messungen lasst sich allerdings der
in der Normung [DIN ISO 16000-28 2012; VDI 4302-1 2015] vorgegebene, durchgangig
lineare Zusammenhang bis wenigstens 15 pi reproduzieren. Die empfundenen Intensitaten
werden durchgangig unterbewertet (siehe Abbildung 5.14 und Abbildung 5.20), wenngleich
die Bewertung unter eigener Leitung eine deutliche Anndherung an den Soll-Verlauf aufweist
(siehe Abbildung 5.20). Unter Praxisbedingungen liegt der Anstieg der Mittelwerttrendlinien im
Schnitt bei 0,025 pi/(mg/m3) und unter eigener Leitung bei 0,04 pi/(mg/m?), wahrend er nach
Normvorgaben 0,05 pi/(mg/m?) betragen sollte. Die Durchfuhrung der Acetonbewertungen
unter den veranderten Praxisbedingungen fihrte also zu einer besseren Korrelation des
Acetons, nicht aber zu einer exakten Ubereinstimmung mit den normativen Vorgaben. Die
Bewertung des Acetons mit untrainierten Prifern weist ein ahnliches Bild auf (vgl. Kapitel
5.1.2).

Die sorgfaltige Durchfiihrung der Geruchsbewertungen allein kann die Abweichungen nicht
beseitigen. Sowohl unter Praxisbedingungen, als auch unter eigener Leitung zeigte sich, dass
die dargebotenen Acetonkonzentrationen insbesondere im niedrigen und hohen
Konzentrationsbereich durch die Prifer, unabhangig einer Linearitat, nicht exakt bestimmt
werden kdnnen, sodass die Korrelation des Acetons Uberprift werden sollte. Ebenso sollte der
psychologische Einfluss der zumeist auf 15 pi begrenzten Skala und der unterschiedlichen
Darbietungssysteme auf die Prifer eingehender untersucht werden. Erfahrungsgeman
meiden die Prifer bei ihren Bewertungen oftmals die Randbereiche einer Skala, was die
ermittelten Uber- und Unterbewertungen des Acetons in diesen Bereichen erklaren wiirde. Die
Begrenzung der dargebotenen Acetonreferenzen auf 15 pi, teils sogar auf 12 pi, schrankt die
Prifer daher gegebenenfalls in ihrer Bewertung ein. Eine Erweiterung des dargebotenen
Bereiches auf beispielsweise 20 pi kdnnte Aufschluss uber diesen Effekt geben und zu
valideren Bewertungen im fir den Innenraum relevanten Bereich bis 15 pi beitragen.

Bei der Darbietung anderer Substanzen kénnen Uber- und Unterbewertungen im Vergleich
zur berechneten Grundlage neben den diskutierten psychologischen Effekten immer auch an
einer nicht zutreffenden Berechnungsgrundlage liegen. Zum einen kdnnen die zugrunde
gelegten Geruchsschwellenwerte nicht den tatsachlichen Geruchsschwellenwerten
entsprechen (vgl. Tabelle 4.1 in Kapitel 4.4). Zum anderen muss die Annahme, dass der
Zusammenhang der Konzentration und der empfundenen Intensitat im betrachteten Bereich
strikt linear ist, kritisch betrachtet werden. Dass einige Modellsubstanzen sich besser mit dem
Weber-Fechner-Gesetz beschreiben lassen als Uber eine lineare Regression, konnte in Kapitel
5.1.3 gezeigt werden. Ebenso ist die Art der Wahrnehmung der Stoffe neben Aceton zu
bertcksichtigen (vgl. Kapitel 4.1).

Fir die Bewertungen unter eigener Leitung wurden im Durchschnitt mehr Prufer (& 10)
eingesetzt als unter Praxisbedingungen (& 8,6). Die Schwankungen innerhalb der
Einzelmessungen liegen trotz der strikteren Durchfihrung auf einem vergleichbaren Niveau.
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Zu diesen Ergebnissen kann die zusatzliche Einweisung der bereits erfahrenen Prifer
beigetragen haben. Wahrend sich einige Prifer auf das neue Vorgehen einlielen, hielten
andere an den gewohnten Bewertungsmustern fest und bewerten eher im mittleren
Intensitatsbereich.

Die Auswertung der Rohdaten nach Vorgaben der ISO 16000-28 und VDI 4302-1 (siehe
Kapitel 5.1.3.1) resultierte in der Regel in einer deutlichen Reduzierung der zu berticksichti-
genden Prufer und damit in einer Verschlechterung der 90 %-Konfidenzintervalle einzelner
Messreihen. Fir eine Vielzahl der Messreihen kann nach Normauswertung aufgrund der
geringen Anzahl verbleibender Daten keine Aussage mehr abgeleitet werden. Die Anwendung
des Boxplot Kriteriums hingegen filtert in Abhangigkeit des Medians gezielt Ausreiler aus den
Einzelmessungen der Prufer heraus, sodass die 90 %-Konfidenzintervalle verbessert und
mehr Messreihen als qualifiziert eingestuft werden kénnen. Durch die Definition der Ausreiler
entsprechend Formel 5.1 in Kapitel 5.1.3.1 wird gleichzeitig aber sichergestellt, dass
Messreihen, die ohnehin starken Schwankungen unterliegen, nicht geschont werden.

Das Boxplot Kriterium erwies sich im Zuge der durchgefihrten Geruchsbewertungen als
gutes Werkzeug zur objektiven Identifikation von Ausreifldern, die zumeist auch gemessen an
subjektiven MalRstaben als Ausreiller gewertet wurden. Wahrend im Rahmen dieser Arbeit
aufgrund der unzureichenden Datenlage auch Einzelbewertungen unqualifizierter Prifer in die
Anwendung des Boxplot Kriteriums einbezogen wurden, stellt die Acetonkalibrierung der
Prufer und der Ausschluss unqualifizierter Prifer von Messungen unter Praxisbedingungen
einen wichtigen Bestandteil des Qualitdtsmanagements dar. Bei klassischen Messgeraten
werden ebenfalls regelmafige Kalibrierungen und Funktionstests vor deren Einsatz
vorausgesetzt. Fur die Bewertung von Gerlchen ist dies von besonderer Bedeutung, da die
Geruchswahrnehmung nicht nur stark subjektiv gepragt, sondern auch einer Vielzahl von
Einflussfaktoren unterworfen ist. Die Acetonkalibrierung kommt damit einer arbeitstaglichen
Uberprifung der menschlichen Nase als Prifinstrument gleich und sollte obligatorischer
Bestandteil jeder routinemafigen Geruchsbewertung bleiben, um ein eingeschranktes
Wahrnehmungsvermogen beispielsweise aufgrund (un-)bewusster Krankheiten, der
Befindlichkeit oder der Tagesform eines jeden Prifers zu identifizieren.

Bewertungen unter eigener Leitung haben gezeigt, dass der Anteil unqualifizierter Prifer
auf ein Minimum reduziert werden kann. Die Kombination aus qualifizierten Prifern und
Ausreillerbereinigung nach Boxplot Kriterium fuhrt zur Verbesserung der 90 %-Konfidenz-
intervalle und damit zu vergleichsweise guten Ergebnissen.
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5.2 Methodenvalidierung

5.2.1 Uberblick

Das Joint Committee for Guides in Metrology (JCGM) verodffentlicht das ,International
Vocabulary of Metrology“ (VIM), in dem Validierung als ,verification, where the specified
requirements are adequate for an intended use“ und verification als ,provision of objective
evidence that a given item fulfils specified requirements, definiert sind [JCGM 2012]. In seiner
Fassung vom November 2015 wird in der DIN EN ISO 9000 Validierung als ,Bestatigung durch
Bereitstellung eines objektiven Nachweises (...), dass die Anforderungen (...) fur einen
spezifischen beabsichtigten Gebrauch oder eine spezifische beabsichtigte Anwendung erfillt
worden sind® definiert [DIN EN 1SO 9000 2015].

Die Validierung dient also dem Nachweis, dass eine Methode vorgegebenen Kriterien
genugt. Im vorliegenden Fall sind diese Kriterien flr die Acetonkonzentrationen genau
vorgegeben. Zwischen 0 und 10 pi dirfen die Abweichungen vom Sollwert maximal 0,5 pi bzw.
10 mg/m? betragen [DIN ISO 16000-28 2012; VDI 4302-1 2015]. Oberhalb von 10 pi sind bis
1 pi bzw. 20 mg/m? zuldssig [VDI 4302-1 2015]. Fir die Ubrigen eingesetzten Substanzen
(siehe Kapitel 4.4) missen die Kriterien eigens definiert werden. Eine zuldssige Abweichung
vom Sollwert von 10 % scheint dabei sinnvoll.

Die Validierung von Methoden ist ein wichtiger Bestandteil eines Qualitdtsmanagement-
systems sowie der Gewahrleistung von Richtigkeit und Vergleichbarkeit ermittelter Daten.
Daher soll die im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte Methode zur Generierung und
Darbietung definierter Modellsubstanz-Luft-Gemische an Geruchprifer validiert werden. Die
Bewertung der dargebotenen Geruche ist nicht Bestandteil dieser Validierung.

5.2.2 Stabilitat des Darbietungsverfahrens

Die Stabilitdt des Verfahrens hangt von der zeitlichen Konstanz, Prazision und Richtigkeit des
Hauptgasvolumenstromes sowie der Substanzdosierung ab. Der Hauptgasvolumenstrom
wurden im Kapitel 5.1.1 ermittelt und weist im Laufe der Messungen keine Drift auf. Die
zeitiche  Konstanz ~ der  Volumenstromgenerierung  wird durch  die relative
Wiederholstandardabweichung der durchgeflihrten neun unabhangigen Messreihen von
0,47 % untermauert. Uberprifungen mit einer Gasuhr trockener Bauart ergaben in
Uberprifungsmessungen maximale Abweichungen von 1% zum eingestellten Wert. Die
Prazision und Richtigkeit des Hauptgasvolumenstromes sind damit sehr gut.

Die Substanzdosierung weist periodische Schwankungen auf, die in der Oszillation der
Vortriebsgeschwindigkeit des Antriebsblocks der Spritzenpumpe begrindet liegen. Die
Amplitude variiert je nach eingesetzter Spritze. Mit steigendem Volumen und
Innendurchmesser der Spritzen, steigt auch die Amplitude. Die Frequenz hingegen ist direkt
mit der Vortriebsgeschwindigkeit und somit mit der Umdrehungsanzahl der Gewindespindel
der Spritzenpumpe gekoppelt. Die Detailbetrachtung der Spritzenpumpe in Anhang C zeigt,
dass die Amplituden je nach Spritze und Injektionsrate maximal 6,2 % vom Mittelwert betragen.
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In der folgenden Tabelle 5.9 sind die Vortriebsgeschwindigkeiten mit Amplitude relativ zum
Mittelwert fur Injektionsraten von 100 und 1000 pL/h zusammengestellt.

Tabelle 5.9 Vortriebsgeschwindigkeit der Spritzenpumpe mit Amplitude fiir vorgegebene Injektionsraten.

Injektionsrate in pL/h

1000 100
Spritzenvolumen in uL
100 1000 100 1000
Vortriebsgeschwindigkeit
oririebsgesc W"i‘n'ﬁme/'s 016617 001667 | 001662  0,00166

maximale Amplitude relativ zum Mittelwert

in % 4,5 5,0 5,9 6,2

5.2.3 Reproduzierbarkeit

Zum Nachweis der Reproduzierbarkeit der Substanzgenerierung werden je Substanz vier
Konzentrationsstufen herangezogen, die den pi-Stufen 1, 3, 7 und 15 entsprechen. Mit der
GC-FID (siehe Kapitel 2.3.4 und 4.3) werden Ethylacetat, 3-Methyl-2-butanon und 2-Butanon
quantitativ in je neun unabhangigen Messungen bestimmt. Die Mittelwerte liegen zwischen 87
und 109 % der berechneten Sollwerte (siehe Abbildung 5.22). Die Wiederholstandard-
abweichungen liegen zwischen 0,3 und 6,9 %. Neben dieser quantitativen Bestimmung
werden zusatzlich qualitative Messungen mit dem PID zum Nachweis der Reproduzierbarkeit
betrachtet.

n-Butanol, das in einem Bereich zwischen 90 und 2230 ug/m?*® dargeboten wurde, konnte
mithilfe des Onlinemesssystems PID aufgrund der zu niedrigen Konzentrationen nur
unzureichend erfasst werden. Die Konzentrationsunterschiede zwischen den berechneten
Stufen waren so gering, dass allein die Schwankungen, die durch die Spritzenpumpe
verursacht wurden (siehe Anhang C), zur Uberschneidung der verschiedenen pi-Stufen
fuhrten. Die direkte Flussiginjektion ist fur n-Butanol als Reinsubstanz mit diesem
Darbietungssystem nicht moéglich, sodass es auch nicht mittels GC-FID untersucht wurde. Die
geruchliche Bewertung wurde ebenfalls nur stichprobenartig an zwei der vier teilnehmenden
Prifinstitute (A und B) vorgenommen, die bestatigten, dass n-Butanol mit diesem
Darbietungssystem nicht hinreichend genau generiert werden konnte (siehe Kapitel 5.1.3.2).
Fuar alle Gbrigen Substanzen erwiesen sich das Darbietungssystem und die gewahlten Spritzen
als hinreichend.
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Abbildung 5.22 Mehrfachmessung (n=9) der Substanzkonzentrationen (Ethylacetat, 2-Butanon,
3-Methyl-2-butanon) mit GC-FID; Mittelwerte und relativen Konzentrationen bezogen auf den Sollwert (rote
Linie) und (relative) Standardabweichungen fiir Konzentrationsstufen, die rechnerisch 1, 3, 7 und 15 pi

entsprechen.
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Fir Ethylacetat schwankten die Messungen zwischen 95 und 105 % zum Sollwert, wahrend
2-Butanon und 3-Methyl-2-butanon Werte zwischen 100 und 110 % ergaben. Zuséatzliche
Kontrolimessungen der verwendeten Reinsubstanzen wurden mithilfe eines Gaschromato-
graphen mit Massenspektrometer und Olfactory Detection Port durchgefuhrt. Diese ergaben
fur keine der Substanzen einen Hinweis auf Verunreinigungen oder Beigeriiche, die zu einer
Beeinflussung der geruchlichen Bewertungen fihren kdénnten.

5.2.4 Abschatzung der Unsicherheit bei der Generierung der Substanz-Luft-Gemische

Die Abschatzung der Unsicherheit wird mithilfe einer Fehlerrechnung fir systematische und
statistische Fehler vorgenommen. Das Gauld’'sche Fehlerfortpflanzungsgesetz, dargestellt in
Formel 5.3, beschreibt einen realistischen, wahrscheinlichen Fehler und findet daher
Anwendung.

af (x) ’
Ay; = \/Z( 5%, . Axi> 5.3

Die Verfahrensunsicherheit der Substanzkonzentrationen setzt sich aus der Unsicherheit, die
sich aus dem Darbietungssystem (siehe Kapitel 4.5.3) selbst und aus der Unsicherheit, die
sich durch weitere Versuchsaufbauten, wie z. B. zur Bestimmung des Hauptgasstromes (siehe
Kapitel 2.3.5 und 4.2), ergeben, zusammen.

Verfahrensunsicherheit

Die generierten Konzentrationen berechnen sich entsprechend Formel 5.4 in Abhangigkeit der
Injektionsrate Vg,ps, der Substanzreinheit R, der Substanzdichte pg,,s: Sowie des
Hauptgasvolumenstromes VHauptgas.

Vsubst * R * Psubst

Csubst = : 54
VHauptgas
mit:
Csubst Konzentration der Substanz im Gemisch in kg/m?
Vsubst Injektionsrate der zu verdampfenden Substanz in m3/s
R chemische Reinheit der flussigen Substanz in %/100 %
Psubst Dichte der fliissigen Substanz in kg/m?
Viauptgas ~ Hauptgasstrom in m%/s

Die Bestimmung der Messunsicherheit wird beispielhaft fir Ethylacetat bei einer Konzentration
von 38,6 mg/m? vorgenommen. Die Injektionsrate betragt 124,2 uL/h.
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Beitrag der Substanzinjektionsrate zur Messunsicherheit

Die Injektionsrate Vs, ist von der Vortriebsgeschwindigkeit der Spritzenpumpe wgp und von
der inneren Querschnittsflache A, s der eingesetzten Spritze abhangig (Formel 5.5). Fur beide
Einflussparameter lassen sich Kennzahlen aus den zugehoérigen Datenblattern entnehmen.
Die Unsicherheit der Spritzenpumpe wird mit £ 0,5 % und die der verwendeten Spritzen mit
<+1% vom Volumen angegeben. Der Innendurchmesser der 100 yL Spritze betragt
1,457 mm.

Es qilt:
Vsubst = Wsp " Ap,s 5.5
mit:
Wgp Vortriebsgeschwindigkeit der Spritzenpumpe in m/s
Aips innere Querschnittsflache der verwendeten Spritze in m?2

Die Vortriebsgeschwindigkeit ergibt sich somit wie folgt:

5.6

Unter Berucksichtigung der Unsicherheit der Spritzenpumpe ergibt sich die Unsicherheit der
Vortriebsgeschwindigkeit Awgp:

AWSP = ASPTel - WSP 5.7
mit:
Awgp Unsicherheit der Vortriebsgeschwindigkeit in m/s
ASP,,; relative Unsicherheit der Spritzenpumpe in %/100 %

Fir die Bestimmung des Unsicherheitsbeitrages der Spritze wird die Unsicherheit der
Querschnittflache AA des Spritzeninnenvolumens bendtigt (siehe Formel 5.5). Um diese zu
berechnen, muss zunachst die Unsicherheit des Radius Ars mithilfe der Unsicherheit des
Volumens berechnet werden. Da die Fillhéhe fur die Berechnung keine Rolle spielt, kann der
zweite Term der Formel 5.10 vernachlassigt und Null gesetzt werden.

) Vs
Vo=m -1rf-hg & hg= 5.8
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Vs
Vo=m 12-hy ©1,= ”_Shs 5.9
arg(Vs) 2 (drg(hg) 2
Ary = SS-AV) +<SS-Ah)
§ < Vg s dhg s
2 2 5.10
_ AV - 4 - Vs - Ahg
. . _’s . h2 Us
2 -1 -hg Tk 2 m-hg T hy
mit:
Vs Volumen der Spritze in m?
Tg Innenradius der Spritze in m
hg Hohe des Fillstandes in der Spritze bei gegebenen Volumen Vs in m
AV Unsicherheit des Spritzenvolumens in m?
Arg Unsicherheit des Spritzenradius in m

Die Unsicherheit des Spritzenvolumens der 100 uL Spritze betragt 1 yL und wurde mit der
vom Hersteller angegebenen maximalen relativen Unsicherheit des Spritzenvolumens von 1 %
entsprechend Formel 5.11 bestimmt.

AVs = ASye;* Vs 5.11

mit:
AS,o relative Unsicherheit des Spritzenvolumens in %/100 %

Nach Formel 5.10 betragt die Unsicherheit des Radius 7,3 um. Die Unsicherheit des
Spritzenquerschnittes AA; betragt entsprechend Formel 5.12 fur die verwendete Spritze 1,7 -
1078 m.

2
JA¢(r
A, = J(—S( ). Ars> =2 1g- Arg .12

ors

Der Unsicherheitsbeitrag fir die Injektionsrate lasst sich wie in Formel 5.13 berechnen und
betragt 1,4 uL/h bzw. 1,1 %.
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2

. av. w av. A
AVSubstZ J( Subst( sp) . AWsp> + ( Subst( ID,S) . AAID,S)

0wy 0Ajps

2

5.13

= \/(AID,S . AWsp)2 + (Wsp : AAID,S)Z

Beitrag der Substanzreinheit zur Messunsicherheit

Die Substanzreinheit des Ethylacetats wird mit 99,8 % angegeben. Unsicherheiten dieser
Reinheit sind herstellerseitig nicht angegeben und wurden im Rahmen der Arbeiten auch nicht
gesondert untersucht. Die Unsicherheit wird damit zu Null angenommen.

Beitrag der Substanzdichte zur Messunsicherheit

Die Dichte ist von der Temperatur abhangig. Fir Ethylacetat wird von 900,3 kg/m? bei 20 °C
[Lide 2009; Gmehling et al. 2017] ausgegangen. Unter der Annahme, dass die Darbietung
entsprechend der Normvorgaben bei 2312 °C [ISO 16000-28. 2012] liegt, ergibt sich ein
Temperaturbereich zwischen 21 und 25 °C fir die Abschatzung der Messunsicherheit. Aus der
Dichte fur 21, 23 und 25°C, die in Tabelle 5.10 zusammengestellt ist, lasst sich eine

Unsicherheit von Ap = 2,4% bzw. 0,26 % ableiten.

Tabelle 5.10 Dichte von Ethylacetat bei 21, 23 und 25°C [Gmehling et al. 2017].

Temperatur in °C Dichte in kg/m?
21 899,1
23 896,8
25 894.,4

Beitrag des Hauptvolumenstromes zur Messunsicherheit

Der Unsicherheitsbeitrag des Hauptgasvolumenstroms wird sowohl durch die Unsicherheit der
Volumenstrommessung als auch durch die Prazision des Rohrquerschnittes bestimmt. Der
Hauptgasvolumenstrom betragt 0,8 L/s und die Unsicherheit des verwendeten Hitzdraht-
anemometers wird mit + 0,04 m/s +1 % vom Messwert angegeben. Die Unsicherheit des
Querschnittes hangt von der Unsicherheit des Messschiebers ab, die bei 0,03 - 1073 m liegt.
Der Innendurchmesser des Rohres betragt 34 cm.

I./Hau

_ ptgas

WHauptgas = 2 5.14
ID,R
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AWHauplfgas = AROhrrel ' WHauptgas

2

0Aip r (rID,R)
AAID,R = \/(T . ATID,R =21 'rlD,R . ArID,R
,r

mit:
Whauptgas  Stromungsgeschwindigkeit des Hauptgasstromes in m/s
Viauptgas Volumenstrom des Hauptgases in m%/s

Aipr innere Querschnittflache des Laminarisierungsrohres in m?

AWyaupegas  Unsicherheit der Stromungsgeschwindigkeit des Hauptgasstromes in m/s

ARohtyy; relative Unsicherheit des Messschiebers zur Bestimmung des ID in %/100%
AAjpr Unsicherheit der innere Querschnittflache des Laminarisierungsrohres in m?
1D, Rohr Innenradius des Laminarisierungsrohres in m

ATip Rohr Unsicherheit des Innenradius des Laminarisierungsrohres in m

Der Unsicherheitsbeitrag des Hauptgasvolumenstromes ergibt sich entsprechend
folgenden Formel 5.17 zu 0,044 L/s bzw. 5,6 %.

2

. . 2
. av, A av, w,
AVHauptgas — \/( Hauptyas( ID,R) . AAID,R) + < Hauptgas( Hauptgas) . AWHauptgas)

0Aipr OWyerq

= J(WHauptgas ' AAID,R)Z + (AID,R ' AWHauptgas)2

Der wahrscheinliche Fehler der generierten Konzentration berechnet sich nach

5.15

5.16

der

5.17

dem

Gauly’'sche Fehlerfortpflanzungsgesetz entsprechend Formel 5.18 und liegt bei 2,2 mg/m?

bzw. bei 5,62 % vom Sollwert von 38,6 mg/m?3.

. 2 2
aCSubst(VSubst) . aCSubst(R)
—ov Aswst | +(—5p— " AR
ACS bet = Subst
ubst — 2 . 2
+<aCSubst(pSubst) CA > + (aCSubst(VHauptgas) N )
\ apSubst Subst aVHauptgas Hauptgas
R-p L (Vsupse P :
" PSubst . Subst " Psubst
(V == AVHauptgas) + ( 7;/5 s AR)
ACS bot = Hauptgas Hauptgas
u . 2 . 2
Voubst * R 1 Voubst *R * Psubst
+<L ' ApSubst) + <_ szs Sy AVHauptgas
\ VHauptgas VHauptgas

100
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Die Verfahrensunsicherheit betragt fir die eingesetzten Substanzen und Konzentrations-
bereiche unter Zuhilfenahme des Gauld’shen Fehlerfortpflanzungsgesetzes im Mittel 5,6 %
und liegt damit unterhalb der eingangs festgelegten maximalen Abweichung von 10 %. Die
absoluten Unsicherheiten der einzelnen Substanzen in mg/m*® sind in Abbildung 5.23
dargestellt und liegen bezogen auf die rechnerischen pi-Stufen stets unterhalb von 1,2 pi.

@ Ethylacetat m 2-Butanon 3-Methyl-2-Butanon X Aceton

.30 30
£ M £
2,5 25 B
c c
=20 20 &
£ f £ ¢
315 > 15 8 8
£ 1,0 = 10 §
5 % - 5
£ . - -
[ Y=
g o0 ¥ : : : : 0 g
0 5 10 15 20

rechnerische pi-Stufe

Abbildung 5.23 absolute Verfahrensunsicherheit in mg/m® nach dem Gauf'schen Fehlerfortpflanzungs-
gesetz fir 2-Butanon, Ethylacetat, 3-Methyl-2-butanon (Primérachse) und Aceton (Sekundérachse) in
Abhéngigkeit der rechnerischen pi-Stufe.
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Ziel der vorliegenden Arbeit war es zu untersuchen, ob die in der ISO 16000-28 beschriebene
Methode zur geruchlichen Bewertung der empfundenen Intensitdt mit Aceton-
vergleichsmalistab unter Praxisbedingungen zu Ubereinstimmenden und prazisen Ergeb-
nissen fuhrt und gegebenenfalls Vorschlage zu ihrer Optimierung herzuleiten.

Zur Bewertung der empfundenen Intensitat wurden daher erstmals Ringversuche unter
Teilnahme verschiedener Prifinstitute in den Jahren 2012 und 2014 durchgefihrt (siehe
Kapitel 1). Im Ergebnis wiesen beide Ringversuche, gemessen an der verwendeten 16-
stufigen Acetonskala, mit Spannweiten um 6,8 pi, eine hohe Variabilitdt auf. Als Ursachen
wurden unterschiedliche Vorgehensweisen zur Generierung, Darbietung und Uberpriifung der
Acetonreferenzen sowie zur Durchfiihrung der Geruchsprifungen durch Prifer und Prifleiter
erkannt (siehe Kapitel 3.3), die auch durch unscharfe Vorgaben der 1ISO 16000-28 bedingt
waren. Die Prazisierung der normativen Anforderungen fir die Bewertung von Gerlichen
mithilfe von trainierten Prifern und Acetonreferenzen war demzufolge wichtiger Bestandteil
der Methodenoptimierung. Konkrete Vorschlage wurden sowohl fir die Acetondarbietung am
Vergleichsmalistab und die Kontrolle der Acetonkonzentrationen als auch in Form von
Handlungsanweisungen flr Prifer und Prifleiter entwickelt und im Normungsgremium ,NA
134-04-04-16 UA Unterausschuss Olfaktorische Bewertung von Bauprodukten und
Innenraumluft® diskutiert (siehe Kapitel 3.4).

Aus den Ergebnissen der Ringversuche leitete sich ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit
ab, der die Einflhrung zusatzlicher Referenzgeriiche neben Aceton zur Verbesserung der
Methode vorsah. Nach Auswahl geeigneter Substanzen wurde flr deren Generierung ein
Darbietungssystem entwickelt, welches zuverldssig und genau die angestrebten Konzen-
trationen zur Verfigung stellen konnte (siehe Kapitel 5.1.1 und 5.2). Mit der Injektion der
fliussigen Reinsubstanz in den Hauptgasvolumenstrom, konnte dieses Ziel erfolgreich fur 2-
Butanon, Ethylacetat, 3-Methyl-2-butanon und auch Aceton umgesetzt werden. Neben der
Anwendung fur den Einsatz mit Prufern ist aufgrund der Genauigkeit auch die Verwendung als
Kalibriersystem fur (mobile) Messgerate wie FID und PID mdglich. Da bereits mehrfach
deutliche Abweichungen der Acetonkonzentrationen an den VergleichsmalRstaben nachge-
wiesen wurden (siehe Kapitel 3), ist der Einsatz eines zuverlassigen Kalibriersystems
unerlasslich und durch das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte System mdglich.

Die gewahlten Subtanzen wurden an vier etablierten Prufinstituten charakterisiert und die
Korrelation zwischen Konzentration und empfundener Intensitat ermittelt. Um den
interessierenden Konzentrationsbereich abzustecken, wurde vereinfachend ein linearer
Zusammenhang angenommen, der in Anlehnung an die normativen Vorgaben fir Aceton auf
einer Addition der Geruchsschellenwerte basierte. Die Substanzen wurden zunachst mit
untrainierten Prifern und einer vorgegebenen, tentativen Verbalskala abgeschatzt (siehe
Kapitel 5.1.2). Auf Grundlage der gewonnenen Erkenntnisse wurden die Substanzen und auch
Aceton anschlieBend mit trainierten Prifern und Acetonvergleichsmal3stab unter
Paxisbedingungen bewertet (siehe Kapitel 5.1.3).
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Der anfangs zugrunde gelegte, rein lineare Zusammenhang auf Basis der gewahlten
Geruchsschwellen konnte fur keine der Substanzen bestatigt werden. Um die Korrelation
zwischen Konzentration und empfundener Intensitat dennoch beschreiben zu kénnen, wurden
rechnerische Regressionen der Messdaten vorgenommen. Die Ergebnisse flr 2-Butanon,
Ethylacetat, 3-Methyl-2-butanon und Aceton deuten darauf hin, dass diese Substanzen
potenziell als Referenzgertche geeignet sein konnten. Um diese Korrelationen eingehender
zu untersuchen, ware die Durchflihrung von sogenannten Mittenversuchen, die unabhangig
von Aceton als Referenzsubstanz durchgefuhrt werden, sinnvoll (vgl. [Hegemann et al. 2017]).

2-Butanon, Ethylacetat, 3-Methyl-2-butanon und Aceton stellten sich als gut wahrnehmbar
dar und weisen Korrelationen zwischen Konzentration und Intensitat mit mehrheitlich hohen
Bestimmtheitsmalen sowohl fir die lineare als auch die logarithmische Annaherung auf.
Trotzdem konnte unter Praxisbedingungen mit keinem der Gerlche mit den jeweils
ausgewahlten maximalen Konzentrationen eine Intensitat bis 15 pi erreicht werden, was v. a.
fur Aceton bemerkenswert ist, welches teilweise bis zu einem rechnerischen Wert von 20 pi
dargeboten wurde. Um den Ursachen fir diese Bewertungen auf den Grund zu gehen, wurden
die Messungen an einem der Institute unter eigener Leitung wiederholt. Fir Aceton konnte
damit eine deutliche Annaherung an die normativ vorgegebene Korrelation zwischen
Konzentration und empfundener Intensitat erreicht werden, was einen signifikanten Einfluss
des Prifleiters und der Durchflihrung der Geruchsprifung durch Prifer zeigt. Fur Ethylacetat
konnten ebenfalls deutlich héhere Bewertungen als unter Praxisbedingungen erreicht werden,
die einen Uberwiegend linearen Zusammenhang im betrachteten Bereich nahelegen. Mit 3-
Methyl-2-butanon, dessen Korrelation zwischen Konzentration und empfundener Intensitat
sich sehr gut mit dem Weber-Fechner-Gesetz beschreiben Iasst, konnte erstmals im Zuge der
Arbeit die Skala bis 15 pi abgedeckt werden. Beide Substanzen stellten sich insgesamt als
vielversprechend fir den Einsatz als Referenzsubstanzen dar.

In welchem Umfang sich die gefundenen Zusammenhange zwischen Konzentration und
empfundener Intensitat der Modellsubstanzen an anderen Prifinstituten reproduzieren lassen
und damit als Grundlage fir die Verwendung der Substanz-Luft-Gemische als Referenzen
dienen kénnen, muss in weiteren Untersuchungen ermittelt werden. Auch der Erfolg der
Normuberarbeitung und der Einflhrung zuséatzlicher Referenzgeruche zur Erleichterung und
Vereinheitlichung der Bewertungen mit Vergleichsmalstab kann sich erst in der Praxis zeigen.

Um zukinftig auch Substanzen mit besonders geringen Geruchsschwellen als mogliche
Referenzen darbieten zu kdénnen, sollte getestet werden, ob eine Vorverdinnung mit einem
geruchsneutralen Lésungsmittel wie z. B. Wasser eine Generierung mit Spritzen erméglicht.
Ein interessanter Ansatz kénnte auch die Verwendung von Substanzgemischen zur
langfristigen Erweiterung der Geruchspalette sein. Durch Substanzgemische wirden mehr
Geruchsrezeptoren als beim Einsatz von Einzelsubstanzen angesprochen werden, wodurch
die Wahrnehmung gegebenenfalls erleichtert wird. Ebenso kénnen Interferenzen zwischen
den eingesetzten Substanzen auftreten, welche moglicherweise zu einer veranderten
Geruchswahrnehmung fihren.
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Anhang A Datensatze der Ringversuche 2012 und 2014

Tabelle A.1 Probenbewertungen im Ringversuch 2012 mit Mittelwerten, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall und Anzahl der beriicksichtigten Priifer | a)
Rohdaten b) bereinigte Daten Stufe 1 (Rohdaten abzgl. Bewertungen von Priifern mit nicht bestandener Acetonkalibrierung) | c) bereinigte Daten Stufe 2 (bereinigte
Daten Stufe 1 abzgl. Gesamtbewertungen mit Konfidenzintervall > 2,0 pi und Priiferanzahl < 8)

Institut RvVi2_ | Rvi2_ | Rvi2 | Rviz_ | Rviz_ | Rvi2_ | Rviz_ | Rvi2_ | Rviz2_ | Rvi2_ | Rvi2_ | Rvi2_ | Rvi2_ | Rviz_ Statistik
001 002 _003 004 005 006 007 008 009 010 011 012 013 014
a) Rohdaten
Mittelwert roh 2,65 3,00 2,82 - 4,33 5,62 - 7,13 3,33 3,83 8,88 5,38 4,14 4,68 Mittelwert gesamt 4,65
Standardabweichungroh | 1,73 | 1,78 | 1,25 ; 210 | 2,08 ; 3,91 1,08 | 310 | 242 1,8 | 210 | 148 Vergleichs- 1,87
standardabweichung
0, H H 0,
90% Konfidenzintervall || o g5 | 995 | 0,68 - 1,09 1,35 - 262 | 067 | 1,61 | 162 1,24 | 079 | 081 _ 90% 0,97
roh Konfidenzintervall
" P1:9 relative Vergleichs-
Anzahl Priifer 12 12 11 - 12 P2: 8 - 8 9 12 8 8 21 11 standardabweichung 40,14
b)  Bereinigung der Rohdaten um Bewertungen von Priifern, die die Acetonkalibrierung nicht erfolgreich abschlieBen konnten
Mittelwert 2,28 3,25 3,13 - 4,00 5,56 - 6,00 3,25 3,83 9,00 5,75 4,35 4,55 Mittelwert gesamt 4,58
Standardabweichung 154 | 1,54 | 099 - 2,83 | 2,28 - 424 | 097 | 310 | 28 | 206 | 221 | 135 Vergleichs- 1,80
standardabweichung
0,
90% Konfidenzintervall 1,03 1,03 0,66 - 12,63 1,74 - 18,94 0,65 1,61 2,33 2,43 0,93 0,85 . 904’ 0,93
Konfidenzintervall
Anzahl Priifer 8 8 8 - 2 P1:8 - 2 8 12 6 4 17 10 relative Vergleichs- 39,37
P2: 6 standardabweichung
c) weitergehende Bereinigung um Ergebnisse mit einem 90 % Konfidenzintervall > 2,0 pi und einer Priiferanzahl < 8
Mittelwert 2,28 3,25 3,13 - - 5,13% - - 3,25 3,83 - - 4,35 4,55 Mittelwert gesamt 3,72
Standardabweichung 1,54 1,54 0,99 - - 1,81 - - 0,97 3,10 - - 2,21 1,35 Vergleichs- 0,92
standardabweichung
0
90% Konfidenzintervall 1,03 1,03 0,66 - - 1,212 - - 0,65 1,61 - - 0,93 0,85 . 90 A] 0,62
Konfidenzintervall
relative Vergleichs-
standardabweichung 2417

9 Bewertungsergebnisse fiir Probe 2 des Instituts 6
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Tabelle A.2 Probenbewertungen im Ringversuch 2014 mit Mittelwerten, Standardabweichung, 90% Konfidenzintervall und Anzahl der beriicksichtigten Priifer | a)
Rohdaten b) bereinigte Daten Stufe 1 (Rohdaten abzgl. Bewertungen von Priifern mit nicht bestandener Acetonkalibrierung) | c) bereinigte Daten Stufe 2 (bereinigte
Daten Stufe 1 abzgl. Gesamtbewertungen mit Konfidenzintervall > 2,0 pi und Priiferanzahl < 8)

Institut RV14_ | RV14_ | RV14_ | RV14_ | RV14_ | RV14_ | RV14_ | RV14_ | RV14_ | RV14_ | RV14_ | RV14_ | RV14_ | RV14_ | RV14_ | RV14_ Statistik
002 009 016 017 021 023 024 025 026 029 033 034 039 041 043 050
a) Rohdaten
Mittelwert roh 6,18 4,94 3,88 10,54 6,27 9,29 8,45 6,00 3,70 7,48 5,58 7,18 5,72 6,21 5,75 8,63 Mittelwert gesamt 6,61
Standardabweichung | 33, | 217 | 1,01 | 211 | 1,79 | 203 | 285 | 468 | 218 | 194 | 311 | 154 | 358 | 307 | 310 | 151 Vergleichs- 1,89
roh standardabweichung
0, H H 0,
90% Konfidenzintervall | 4 a0 | 334 | 099 | 1,04 | 098 | 1,05 | 1,66 | 256 | 1,26 | 1,06 | 1,70 | 08 | 1,75 | 159 | 161 | 1,00 _ 90% 0,83
roh Konfidenzintervall
Anzahl Priifer 13 9 12 13 1 12 13 13 10 1 1 1 13 12 12 8 relative Vergleichs- | g o
standardabweichung
b)  Bereinigung der Rohdaten um Bewertungen von Priifern, die die Acetonkalibrierung nicht erfolgreich abschlieBen konnten
Mittelwert 6,18 4,94 3,88 10,08 - 9,29 8,45 6,56 3,70 - 5,58 7,18 - 6,45 5,75 8,63 Mittelwert gesamt 6,67
Standardabweichung | 3,37 | 2,17 | 1,91 | 1,38 - 2,03 | 285 | 498 | 218 - 311 | 1,54 - 378 | 3,0 | 1,51 Vergleichs- 1,99
standardabweichung
0,
90 % Konfidenzintervall 1,84 1,34 0,99 0,71 - 1,05 1,66 3,09 1,26 - 1,70 0,84 - 2,78 1,61 1,01 ) 90{0 0,99
Konfidenzintervall
Anzahl Priifer 13 9 12 12 - 12 13 9 10 - 1 1 - 7 12 8 relative Vergleichs- | g o)
standardabweichung
c) weitergehende Bereinigung um Ergebnisse mit einem 90 % Konfidenzintervall > 2,0 pi und einer Priiferanzahl < 8
Mittelwert 6,18 4,94 3,88 10,08 - 9,29 8,45 - 3,70 - 5,58 7,18 - _ 5,75 8,63 Mittelwert gesamt 6,70
Standardabweichung | 3,37 | 217 | 1,91 | 1,38 - 2,03 | 2,85 - 2,18 - 311 | 1,54 ; 310 | 1,51 Vergleichs- 2,18
- standardabweichung
0,
90% Konfidenzintervall 1,84 1,34 0,99 0,71 - 1,05 1,66 - 1,26 - 1,70 0,84 - 1,61 1,01 ) 90 A 1,19
- Konfidenzintervall
relative Vergleichs-
standardabweichung 32,60
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Anhang B Generierung definierter Modellsubstanz-Luft-Gemische
mit Kapillaren

Fur die zuverlassige Darbietung der Substanz-Luft-Gemische sind der Hauptgasvolumen-
strom und die Dosierung der fliissigen Substanz von besonderer Relevanz. Der Volumenstrom
wird direkt am Trichter gemessen (Kapitel 4.2), wahrend die Dosierung der flissigen Substanz
indirekt Uber die generierten Substanzkonzentrationen tberprift wird.

In Abbildung B.1 sind zehn voneinander unabhangige Wiederholungsmessungen des
Volumenstroms fir das Darbietungssystem mit Kapillaren (Kapitel 4.5.2) (ber je 20 Minuten
dargestellt, in denen sekiindlich Messwerte aufgezeichnet wurden. Der Mittelwert aller zehn
Messungen betragt 0,7901 L/s, die Wiederholstandardabweichung 0,0012 L/s bzw. 0,15 %.
Das absolute Minimum liegt bei 0,78 L/s und das absolute Maximum bei 0,80 L/s, sodass die
maximale Abweichung vom Sollwert -2,6 % betragt. Wird fur die Berechnungen der
Substanzkonzentrationen ein Volumenstrom von 0,79 L/s zugrunde gelegt, betragt die
maximale Abweichung vom Sollwert + 1,3 %. Die Generierung des Hauptgasvolumenstromes
ist damit hinreichend prazise und reproduzierbar.

0,83

0,82

o
(o]
—

079—§§§§§§§§§§§—

0,78

Volumenstrom in L/s

0,77 T T T T T T T T T T

Messung

Abbildung B.1 10-fache Wiederholungsmessung des Hauptgasvolumenstroms (stationdr generiert mit
Druckluft und Druckregler) tiber je 20 Minuten; X = Mittelwert mit Wiederholstandardabweichung.

Bei dem Darbietungssystem mit Kapillaren wurde vornehmlich Aceton dargeboten, dessen
Konzentration mit dem FID (Kapitel 2.3.1 & 4.3) gemessen wurde. Der Differenzdruck wurde
manuell im Abgleich mit den Daten des Differenzdrucksensors eingestellt. Wie in Kapitel 4.5.2
rechnerisch ermittelt, ergaben sich im quasi drucklosen Zustand, also im Zustand ohne extern
aufgegebenen Differenzdruck, bereits messbare Acetonkonzentrationen am Trichterausgang.
Im Mittel lagen diese bei 32,3 mg/m?3. In Tabelle B.1 ist neben dem eingestellten Differenzdruck
und der daraus errechneten Sollkonzentration auch die modifizierte Sollkonzentration
dargestellt. Sie berticksichtigt zusatzlich die rechnerische Konzentration von 23,3 mg/m? im
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Ruhezustand. Weiterhin sind die Mittelwerte, mittlere Standardabweichungen und (relative)
Wiederholstandardabweichungen sechs unabhangiger Messreihen zusammengestellt. Das
Verfahren liefert mit mittleren Standardabweichungen zwischen 0,5 und 5,8 mg/m® und
Wiederholstandardabweichungen unter 5,8 mg/m? flr Aceton Ergebnisse mit sehr guter
Prazision (Tabelle B.1). Die Konzentrationen, die sich im quasi drucklosen Zustand bereits
einstellen, mussen in der Praxis bei der Einstellung des Differenzdruckes berucksichtigt
werden.

Tabelle B.1 Berechnete und mit FID gemessene Acetonkonzentrationen in Abhédngigkeit des angelegten
Differenzdruckes. Mittelwerte, Wiederholstandardabweichungen und relative Wiederholstandard-
abweichungen auf Basis sechs unabhéangiger Messreihen.

Differenzdruck Soll- modifizierte Messwerte mittlere Wiederhol- relative
Ap konzentration  Sollkonz. Mittelwert Standard- standard- Wdh.-
in abweichung abweichung Standard-

mbar in mg/m3 in mg/m? in mg/m? in mg/m? in mg/m?3 abw. in %
0 0,0 23,3 32,3 0,5 5,8 18,1
20 429 66,2 69,1 2,4 5,6 8,2
40 85,8 109,1 104,8 2,4 50 4.8
60 128,7 152,0 140,9 2,8 5,2 3,7
80 171,6 194,9 179,5 4 4,0 2,2
100 2145 237,8 218,4 2,8 3,6 1,7
120 257,4 280,7 255,8 4,3 4,0 1,5
140 300,3 323,6 2944 4,8 4,0 1,3
160 343,2 366,5 333,9 5,8 3,2 1,0

Im Vergleich der Sollkonzentration mit den Messwerten fallen im Differenzdruckbereich von 0
bis 60 mbar Unterschiede von 12,2 bis 32,3 mg/m? auf. Im oberen Bereich nahern sich die
gemessenen Konzentrationen bis in den geforderten Bereich von = 10 mg/m? an den Sollwert
an. Der gegenteilige Effekt tritt im Vergleich der modifizierten Sollkonzentrationen und der
Messwerte auf. Oberhalb von 60 mbar liegen die Unterschiede bei 11,1 bis 32,6 mg/m3. In
Abbildung B.2 sind die berechneten und gemessenen Konzentrationsverlaufe
gegenubergestellt. Da die Messwerte mit einer Wiederholstandardabweichung von 5,8 mg/m?
reproduzierbar sind und Einzelmessungen kaum Schwankungen aufweisen, kénnen
signifikante zufallige Fehler bei der Generierung ausgeschlossen werden.

Als systematischer Einflussfaktor kommt bei diesem Darbietungssystem insbesondere die
verwendete Quarzkapillare in Frage. Mit einem Innendurchmesser von 0,1 mm sind
fertigungstechnische Toleranzen von bis zu + 5 ym mdglich?°. Werden die Berechnungen nach
der Formel von Hagen-Poiseuille (Formel 4.5, Seite 42) unter Berucksichtigung dieser
Toleranzen grafisch aufgetragen, ergibt sich der in Abbildung B.3 dargestellte Zusammen-
hang.

20 Information auf Nachfragen beim Hersteller GERSTEL GmbH & Co.KG
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Abbildung B.2 Gegeniiberstellung der Sollkonzentrationen, der modifizierten Sollkonzentrationen und

der FID-Messwerte.

Ausgehend von einem Innendurchmesser von exakt 0,1 mm und einem Vordruck von
140 mbar errechnet sich die Konzentration zu 300 mg/m3. Die Berlcksichtigung einer Toleranz
des Innendurchmessers von + 5 ym und eines Differenzdruckes von 140 mbar resultiert in
einem potenziellen Konzentrationsbereich zwischen 264 und 384 mg/m?3. Dies entspricht einer
Differenz von 6 pi, die bei dieser Einstellung allein durch die fertigungstechnischen Toleranzen

,,;a-";"';/
==
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Soll-Konzentration - -

Differenzdruck in mbar

der Kapillare zustande kommen kénnen.

600

500

400

300

200

100

Konzentration in mg/m?

0

— Soll-Konz. modifiziert

Messwerte

/
"

W\

=

—

0 2

0 40 6

0 80 100 120 140
Differenzdruck in mbar

160 180 200

= Berechnung mit Toleranz der Kapillare £ 5pm == Messungen FID
[ Toleranzbereich

Abbildung B.3 Berechnete Acetonkonzentrationen in Abhédngigkeit des angelegten Differenzdruckes und

der fertigungstechnischen Toleranz der Kapillarinnendurchmesser von * 5 ym.
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Bereits eine Abweichung von % 2 ym (Abbildung B.4), die innerhalb der Toleranzen der
Kapillare liegt, erweitert den Konzentrationsbereich so weit, dass die Messwerte des FID
innerhalb des Konzentrationsbereiches liegen.

600

500

400

300
—

200 -

—

7
—

100

Konzentration in mg/m?

0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Differenzdruck in mbar

= Berechnung mit Toleranz der Kapillare £ 2ym == Messungen FID
[—Toleranzbereich

Abbildung B.4 Berechnete Acetonkonzentrationen in Abhdngigkeit des angelegten Differenzdruckes und
der fertigungstechnischen Toleranz der Kapillarinnendurchmesser von * 2 pym.

Weitere Einflussfaktoren kénnen der Hauptgasvolumenstrom, aber auch der verwendete
Differenzdrucksensor sein. Der Einfluss des Hauptgasvolumenstroms kann mit unter 2,5 %
maximaler Abweichung von Sollwert bzw. 0,15 % relativer Wiederholstandardabweichung
vernachlassigt werden (siehe Kapitel 4.2). Fur den Differenzdrucksensor wird eine Genauigkeit
von 0,5% FSO?" angegeben [Sanvenero 2015], was *2 mbar entspricht. Bei einem
eingestellten Wert von 20 mbar kann die Abweichung damit bis zu 10 % betragen, wahrend
sie im oberen Messbereich bei etwa 1 % liegt. Dieser Einfluss ist im Vergleich zum Ausmafl
der Kapillartoleranzen, die eine Abweichung bis zu einem Faktor 1,4 ermoglichen, von
untergeordneter Bedeutung. Die rechnerische Variation des Differenzdruckes im
Toleranzbereich von + 2 mbar weist keinen erkennbaren Einfluss auf.

Unter der Annahme, dass der Kapillarinnendurchmesser 97 um betragt, verlaufen der
berechnete und der gemessene Konzentrationsverlauf nahezu parallel zueinander. Lediglich
die Konzentration im quasi drucklosen Zustand unterscheidet sich mit 8,5 mg/m?3.

Werden der quasi drucklose Zustand und die Kapillartoleranzen bericksichtigt, lassen sich
die signifikanten Abweichungen zwischen Messwerten und berechneten Konzentrationen
hinreichend begriinden. Daraus folgt, dass flr jede Kapillare vor deren Einsatz aufwendige,
individuelle Kalibrierungen durchgefuhrt werden missen. Eine Kalibrierung vorausgesetzt, die

21 Full Scale Output (FSO) ist eine prozentuale Angabe, die sich auf die komplette Messspanne eines Gerates
bezieht. Diese liegt hier bei 400 mbar, sodass 0,5% FSO 20mbar entspricht.
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die Normanforderungen an Genauigkeit und Prazision erfillt [DIN 1ISO 16000-28 2012], eignen
sich Quarzkapillaren mit einem Innendurchmesser von 0,1 mm fur die Darbietung von Aceton.
Zur Generierung der in Kapitel 4.4 beschriebenen Modellsubstanz-Luft-Gemische, in den
erforderlichen Konzentrationsbereichen, ist die Verwendung langerer Kapillaren mit
gesonderten Kalibrierungen notwendig. Zusatzlich sind Quarzkapillaren wenig handlich, da
das Abmessen individuellen Ungenauigkeiten unterworfen ist und sie eine inharent hohe
Zerbrechlichkeit aufweisen. Alternativ zu Quarzkapillaren werden die Anforderungen an die
Dimensionierung und chemische Bestandigkeit durch PEEK?2-Kapillaren erfiillt [Victrex 2012].
Sie neigen durch ihre mechanischen Eigenschaften nicht wie Quarzkapillaren zum Brechen
und sind mit Innendurchmessern von 50 und 25um fir die ausgewahlten
Konzentrationsbereiche einsetzbar. Erste Messungen ergaben zunachst sehr reproduzierbare
und prazise Ergebnisse. Nach wenigen Wiederholungsmessungen traten jedoch erste
Verstopfungen bzw. Verschlisse der Kapillaren auf, sodass das System mit Quarzkapillaren
zwar flr Aceton anwendbar ist, mit PEEK-Kapillaren jedoch kaum handhabbar ist, da jeder
Verschluss einen Austausch der Kapillare und eine Neukalibrierung erfordert. Die Ubertragung
des Verfahrens auf andere Substanzen als Aceton war somit im Rahmen dieser Arbeit nicht
maoglich.

Da die Methode der Flussiginjektion aufgrund hoher Prazision sehr vielversprechend ist,
wurde nach alternativen Maglichkeiten zur Dosierung in den Hauptgasvolumenstrom gesucht.
Als eine Option wurde die Verwendung von Spritzen und Spritzenpumpen identifiziert, auf die
im folgenden Kapitel ausfuhrlich eingegangen wird.

22 PEEK = Polyetheretherketon
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Im Rahmen der Konzentrationstberprifung mit Onlinemessverfahren mit einer Auflésung von
einem Messwert je Sekunde (PID, FID) fielen periodische Schwankungen der Substanz-
konzentrationen auf. Um einen etwaigen Einfluss der Spritzenpumpe zu Uberprifen und
Ruickschlisse auf die Prazision und Richtigkeit der KDS Legato 100 [KDS 2012] zu
ermoglichen, wurden die Vortriebsgeschwindigkeit des Antriebsblock und die generierten
Substanzkonzentrationen am Darbietungstrichter parallel bestimmt. Die Vortriebsgeschwin-
digkeit wurde mit einer Messuhr (TESA DIGICO 605 MI, TESA Technology Group, Renens,
Schweiz) und die Substanzkonzentrationen mithilfe des PID (siehe Kapitel 2.3.2 und 4.3) fir
verschiedene Spritzen und Injektionsraten ermittelt (Tabelle C.1). Steigende Vortriebs-
geschwindigkeiten resultieren in geringeren relativen Standardabweichungen. Mit einer
Injektionsrate von 1000 pyL/h und einer 100 uL Spritze (ID=1,457 mm, Tabelle 5.1, Kapitel
5.1.1) ergibt sich die maximal ermittelte Vortriebsgeschwindigkeit zu 0,167 pm/s mit einer
relativen Standardabweichung von 0,74 %. Die geringste Vortriebsgeschwindigkeit wird durch
eine Injektionsrate von 100 uL/s und eine 1000 pL Spritze (ID=4,608 mm, Tabelle 5.1, Kapitel
5.1.1) erreicht. Mit 1,3 % ist hier auch die relative Standardabweichung am hdchsten. Sind die
Vortriebsgeschwindigkeiten identisch, so werden identische statistische Ergebnisse ermittelt,
wie aus Tabelle C.1 fur den Vergleich zwischen einer Injektionsrate von 1000 yL/h mit der
1000 pL Spritze und eine Injektionsrate von 100 uL/h fur die 100 yL Spritze hervorgeht. Dies
bestatigt die Prazision und Reproduzierbarkeit der Spritzenpumpe, die allerdings hinter den
Herstellerangaben zurlckbleiben (vgl. Kapitel 4.5.3). Messungenauigkeiten der verwendeten
Messuhr (TESA DIGICO 605 MI) sind mit maximal 4 ym angegeben und kénnen daher fur
diese Betrachtung vernachlassigt werden. Dass kleine Spritzen damit bei identischen
Injektionsraten geringere Schwankungen als groRere Spritzen verursachen, ist in den
Abbildungen C.1 und C.2 nochmals anhand der gemessenen Substanzkonzentrationen
veranschaulicht.
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Tabelle C.1 Vortriebsgeschwindigkeiten und Konzentrationen mit (relativer) Standardabweichung in
Abhiéngigkeit des Spritzenvolumens und der Injektionsrate.

Injektionsrate in yL/h

1000 100
Spritzenvolumen in pL
100 1000 100 1000
Vortriebsgeschwindigkeit
) 0,16617 0,01667 0,01662 0,00166
in um/s
Standardabweich
andaraabweicnting 4 00124 0,00018 0,00019 0,00002
in um/s
rel. Standardabweichung
, 0,75 1,1 1,1 1,3
in %
Konzentration
. 271,4 2741 32,4 32,8
in mg/m?
Standardabweichung
i 3,6 3,8 0,5 0,7
in yum/s
rel. Standardabweichung
i o 1,3 1,4 1,4 2,2
(o)
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Abbildung C.1 Substanzkonzentration und Vortriebsgeschwindigkeit bei einer Injektionsrate von 1000 pL/h. a) 100 pL ILS Spritze b) 1000 uL ILS Spritze
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Abbildung C.2 Substanzkonzentration und Vortriebsgeschwindigkeit bei einer Injektionsrate von 100 pL/h. a) 100 pL ILS Spritze b) 1000 pL ILS Spritze
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Anhang D Charakterisierung mit Vergleichsmafistab
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Anhang D.1 Datensatze

Tabelle D.1 Institut A : Charakterisierung der empfundenen Intensitat von n-Butanol mithilfe sieben trainierter Priifer und VergleichsmaRstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Rohdaten.

a
c c
+ £ =
@®
> 2 c
£ - 3 o
£ = - @ L N C
-_g o c o i) % © !
© 2 e N S € = =08 = c
c ) - o~ ™ < To) © ~ 9 c = S b= s £ “
S [ 5 5 5 5 5 5 5 2 o o X S S S
: § 5 5§ £ £ £ £ 8§ & ¢ [ = 8% 5F¥ 9% <
N = a a a a a o a p a ) &> N abB o g
0,54 5 4 6 9 3 4 5 5 5.1 -0,1 2,0 1,4 4 5 55 1,5
0,90 9 6 8 6 14 6 10 8,4 0,6 2,9 2,2 6 8 9,5 3,5
1,44 15 10 8 6 55 5 8 14 8,1 6,9 3.1 2,3 5,75 8 9 3,3
0,72 7 5 8 4 3 2 7 7 5.1 1,9 2,3 1,7 3,5 5 7 3,5
0,18 1 6 2 2 0 3 9 3,7 -2,7 3,3 2,7 2 2,5 5,25 3,3
0,54 5 7 5 3,5 4 7 12 6,4 -1,4 3,1 2,6 4,25 6 7 2,8
0,72 7 8 3 5 2 9 10 6,2 0,8 3,3 2,7 3,5 6,5 8,75 5,3
2,23 25 12 6 7 3 12 15 9,2 15,8 4.5 3,7 6,25 9,5 12 5,8
Acetonkalibrierung
160 7 4 6 5 9 4 8 6
200 9 7 9 6 7.5 9 9 8
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.2 Institut A : Charakterisierung der empfundenen Intensitidt von n-Butanol mithilfe sieben trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Interquartilsabstand (IQA) und Median * (IQA -
1,5/2); Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton. Standardauswertung nach Priiferkalibrierung.

oy
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+ £ =
> > S
E a >S5 _'Cl_.,)
= = 7 S S c
c = a X e c -
S 35 c S 3 k) & -
g2 e 2 8 £ - -3 = O
= g - o~ ™ < o) © ~ o g ° S = = § = -
g 2 5 & & & 5 & 5 = s g X s 3= 3 i
S 8 5 5 5 5 5 5 5 2 2 5 X X 8Ff O <«
o) -~ fust fus fust fust fu s s = = - o (e} o Te)
¥ = a a a a a o a b a %) &> N aAB oK g
0,54 5 6 3 5 5 4.8 0,3 1,3 1,5 4.5 5 53 0,8
0,90 8 14 10 10,3 -1,3 2,6 3,1 8,8 9,5 1 2,3
1,44 15 8 55 8 14 8,9 6,1 3,6 4,3 7.4 8 9,5 2,1
0,72 7 8 3 7 7 6,3 0,8 2,2 2,6 6 7 7,3 1,3
0,18 1 6 2 3 9 5,0 -4,0 3,2 3,7 2,8 45 6,8 4,0
0,54 5 7 3,5 7 12 7,4 -2,4 3,5 4.1 6,1 7 8,3 2,1
0,72 7 8 5 9 10 8,0 -1,0 2,2 2,5 7,3 8,5 9,3 2,0
2,23 25 12 7 12 15 11,5 13,5 3,3 3,9 10,8 12 12,8 2,0
Acetonkalibrierung
160 7 4 6 5 9 4 8 6
200 9 7 9 6 7,5 9 9 8
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.3 Institut A : Charakterisierung der empfundenen Intensitidt von n-Butanol mithilfe sieben trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90% Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Auswertung nach Boxplot-Konzept.
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a c
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©
Fs) 2 c
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£ £ - @ 2 5 ©
c = a o g c c -
iel @] c © o) % © !
i o = N G £ = =38 = o
k= © - o~ ™ < T} © ~ o & g o = Es = o
[ ‘O — — — — — — — E e S X o © T ® I
N c 2 L L L 2 2 & 3] @ c ° = 5 X 5 X
S £ = E = 3 S S = £ = S Sl 0 G O
N c a a a a a a a S a n ) <N aB &N &}
0,54 4 6 9 3 4 5 5 5.1 -0,1 2,0 1,4 4 5 55 1,5
0,90 6 8 6 6 9 10 7,5 1,5 1,8 1,4 6 7 8,75 2,8
1,44 15 10 8 6 8 8,0 7,0 1,6 1,9 7,5 8 8,5 1,0
0,72 7 5 8 4 3 2 7 7 5.1 1,9 2,3 1,7 3,5 5 7 3,5
0,18 1 2 2 3 2,3 -1,3 0,6 1,0 2 2 2,5 0,5
0,54 5 7 5 4 7 5,8 -0,8 1,5 1,8 4,75 6 7 2,3
0,72 7 8 3 5 9 10 7,0 0,0 2,9 2,8 5 8 9 4,0
2,23 25 12 6 7 12 9,3 15,8 3,2 3,8 6,75 9,5 12 5,3
Acetonkalibrierung
160 7 4 6 5 9 4 8 6
200 9 7 9 6 7,5 9 9 8
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.4 Institut B : Charakterisierung der empfundenen Intensitidt von n-Butanol mithilfe sieben trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Rohdaten.
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0 £ =
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= — = 2
£ c @ -g N .
c = a T -
iel © c © E 8 .g !
= @ = »n © = i} @]
£ = o Tt N 8 € = =0 = :
= T = o~ ™ < T} © ~ o) o = GBJ < = S £ £Es £ P
N g @ 8 g & & & & & & & 3 5 2 e 58 3% 2x !
S g 3 S 5 5 3 3 3 3 3 5 8 @ f S o ._ BEEEESEEEE S
N = a a a a 44 4 4 4 a a = a n 38 ~N ob oK g
0,63 6 0 7 4 6 3 3 2 0 5 9 3,9 2,1 2,9 2,1 2,25 3,5 5,75 3,5
1,08 11 1 12 7 10 8 9 5 2 3 9 6,6 4.4 3,7 2,7 3,5 7,5 9 55
1,44 15 2 9 10 10 6 5 2 5 3 5 57 9,3 3,1 2,2 3,5 5 8,25 4.8
0,90 9 1 12 12 9 1 6 1 6 9 10 6,7 2,3 4.4 3,2 2,25 7,5 9,75 7,5
Acetonkalibrierung
80 3 4 5 4 3 - 4 - 4 - -
260 12 10 8 (11) 10 1 - 10 - 13 - -
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.5 Institut B : Charakterisierung der empfundenen Intensitat von n-Butanol mithilfe sieben trainierter Priifer und VergleichsmaRstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Standardauswertung nach Priiferkalibrierung.
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0,63 6 0 7 4 6 3 0 3,3 2,7 2,9 ,0 0,75 3,5 55 4.8
1,08 11 1 12 7 10 9 2 6,8 4,2 4.4 7,5 3,25 8 9,75 6,5
1,44 15 2 9 10 10 5 5 6,8 8,2 3,3 5,6 5 7 9,75 4.8
0,90 9 1 12 12 9 6 6 7,7 1,3 4.2 7.1 6 7,5 11,25 53
Acetonkalibrierung
80 3 4 5 4 3 - 4 - 4 - -
260 12 10 8 (11) 10 1 - 10 - 13 - -
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.6 Institut B : Charakterisierung der empfundenen Intensitiat von n-Butanol mithilfe sieben trainierter Priifer und VergleichsmaRstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Auswertung nach Boxplot-Konzept.
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5 0 s ° 8§ < 3 o
= = o T N o c = = O = 8
= T — N (2] < 0 © ~ © o -~ g S 5 g E %2 E 1)
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0,63 6 4 6 3 3 2 5 3,8 2,2 1,5 1,4 3 3,5 4,75 1,8
1,08 11 7 10 8 9 5 9 8,0 3,0 1,8 1,7 7,25 8,5 9 1,8
1,44 15 2 6 5 2 5 3 5 4,0 11,0 1,6 1,3 2,5 5 5 2,5
0,90 9 12 12 9 6 6 9 10 9,1 -0,1 2,5 2.4 7,5 9 11 3,5
Acetonkalibrierung
80 3 4 5 4 3 - 4 - 4 - -
260 12 10 8 (11) 10 11 - 10 - 13 - -
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.7 Institut A : Charakterisierung der empfundenen Intensitit von 2-Butanon mithilfe neun trainierter Priifer und VergleichsmaRstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Rohdaten.
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8,7 9 2 7 3 3 8 11 1 10 5 5,6 3,4 3,6 2,2 3 5 8 5,0
3,5 3 3 5 2 3 3 6 4 3,6 -0,6 1,2 0,8 3 3 4 1,0
10,4 11 5 8 5 7 10 12 4 4 8 7,0 4,0 2,8 1,7 5 7 8 3,0
5,2 5 4 4,5 7 5 3 2 6 2 4,2 0,8 1,8 1,2 2,8 4,3 5,3 2,5
Acetonkalibrierung
220 10 10 11 11 10 10 8 9 7 10 -
80 3 4 4 4 5 5 4 5 5 3 -
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.8 Institut A : Charakterisierung der empfundenen Intensitit von 2-Butanon mithilfe neun trainierter Priifer und VergleichsmaRstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Standardauswertung nach Priiferkalibrierung.
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e — s 9
Q 5 £ e
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jel [e) c © o) ) ) !
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8,7 9 2 7 3 3 8 11 1 5 5,0 4,0 3,4 2,3 2,8 4 7,3 45
3,5 3 3 5 2 3 3 3 3 4 3,3 -0,3 0,9 0,6 3 3 3,3 0,3
10,4 11 5 8 5 7 10 12 4 8 7,4 3,6 2,7 1,8 5 7,5 8,5 3,5
5,2 5 4 4,5 7 5 3 2 2 3,9 1,1 1,8 1,3 2,5 4 4.8 2,3
Acetonkalibrierung
220 10 10 11 11 10 10 8 9 7 10 -
80 3 4 4 4 5 5 4 5 5 3 -
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.9 Institut A : Charakterisierung der empfundenen Intensitit von 2-Butanon mithilfe neun trainierter Priifer und VergleichsmaRstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Auswertung nach Boxplot-Konzept.
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8,7 9 2 7 3 3 8 5 47 4,3 2,4 2,0 3 4 6,5 3,5
3,5 3 3 5 2 3 3 3 3 6 3,6 -0,6 1,2 0,8 3 3 4 1,0
10,4 11 5 8 5 7 10 12 4 4 8 7,0 4,0 2,8 1,7 5 7 8 3,0
5,2 5 4 4.5 7 5 3 2 6 2 4,2 0,8 1,8 1,2 2,8 4,3 5,3 2,5
Acetonkalibrierung
220 10 10 11 11 10 10 8 9 7 10 -
80 3 4 4 4 5 5 4 5 5 3 -
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.10 Institut B : Charakterisierung der empfundenen Intensitidt von 2-Butanon mithilfe zehn trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Rohdaten = Standardauswertung nach Priiferkalibrierung.
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8,7 9 11 5 4 4 6,0 3,0 3,4 4,0 4 4.5 6,5 2,5
3,5 3 4 0 6 4 3,5 -0,5 2,5 3,0 3 4 4.5 1,5
13,1 14 7 6 10 9 8,0 6,0 1,8 2,1 6,8 8 9,3 2,5
15,1 16,5 13 8 10 11 10,5 6,0 2,1 2,4 9,5 10,5 11,5 2,0
8,7 9 8 9 7 12 9,0 0,0 2,2 2,5 7,8 8,5 9,8 2,0
6,1 6 9 12 7 6 8,5 -2,5 2,6 3,1 6,8 8 9,8 3,0
Acetonkalibrierung
10 3 10 3
140 6 4 5 4 4 6
(7) (1) (3) (6)
320 15 9 11 1 12 1 11 12

(7) _(13) ] 6) (15 (6) ] (14) _ (14)
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.11 Institut B : Charakterisierung der empfundenen Intensitidt von 2-Butanon mithilfe zehn trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Auswertung nach Boxplot-Konzept.
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8,7 9 5 4 4 4,3 4.7 0,6 1,0 4 4 4.5
3,5 3 4 4 4,0 -1,0 0,0 0,0 4 4 4
13,1 14 7 6 10 9 8,0 6,0 1,8 2,1 6,8 8 9,3
15,1 16,5 10 11 10,5 6,0 0,7 3,2 10,3 10,5 10,8
8,7 9 8 9 7 8,0 1,0 1,0 1,7 7,5 8 8,5
6,1 6 9 7 6 7,3 -1,3 1,5 2,6 6,5 7 8

Acetonkalibrierung
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.12 Institut C : Charakterisierung der empfundenen Intensitat von 2-Butanon mithilfe neun trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.

Rohdaten.
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8,7 9 5 9 12 10 1,5 13 3 7 7 7,5 1,5 3,9 2,4 5 7 10 5,0
3,5 3 8 6 5 7 2 2 0 8 6 4.9 -1,9 2,9 1,8 2 6 7 5,0
0,9 0 3 3 3,5 8 1 3 2 3 4 34 -3,4 1,9 1,2 3 3 3,5 0,5
8,7 9 8 8 10,5 14 2 12 1 7 4 7,4 1,6 4.4 2,7 4 8 10,5 6,5
6,1 6 4 3,5 13 7 2 1 5 8 6 6,6 -0,6 3,6 2,2 4 6 8 4.0
13,9 15 3 5 12 6 4 10 3 9 8 6,7 8,3 3,2 2,0 4 6 9 5,0
11,3 12 5 7 11 4 1,5 10 4 8 7 6,4 5,6 3,1 1,9 4 7 8 4,0
4.4 4 2 3 4.5 3 1 10 2 6 4 3,9 0,1 2,7 1,7 2 3 4.5 2,5
Acetonkalibrierung
220 10 10 9 9 11 12 12 8 10 (160)
4 12 5 5 5 6 13

200 9 11 12)  (10) (11 (11) (10 9) (6)
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.13 Institut C : Charakterisierung der empfundenen Intensitat von 2-Butanon mithilfe neun trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Standardauswertung nach Priiferkalibrierung.
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8,7 9 5 12 10 1,5 13 3 7 7,5 1,5 3,9 24 5 7 10 5,0
3,5 3 8 5 7 2 2 0 4,9 -1,9 2,9 1,8 2 6 7 5,0
0,9 0 3 3,5 8 1 3 2 3 3,4 -3,4 1,9 1,2 3 3 3,5 0,5
8,7 9 8 10,5 14 2 12 1 7 7,4 1,6 4.4 2,7 4 8 10,5 6,5
6,1 6 4 13 7 2 11 5 8 6,6 -0,6 3,6 2,2 4 6 8 4,0
13,9 15 3 12 6 4 10 3 9 6,7 8,3 3,2 2,0 4 6 9 5,0
11,3 12 5 11 4 1,5 10 4 8 6,4 5,6 3,1 1,9 4 7 8 4,0
4.4 4 2 4,5 3 1 10 2 6 3,9 0,1 2,7 1,7 2 3 4,5 2,5
Acetonkalibrierung
6
220 10 10 9 9 11 12 12 8 10 (10)
4 12 5 5 5 6 13

200 9 11 12)  (10) (11 (11) (10 9) (6)
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.14 Institut C : Charakterisierung der empfundenen Intensitat von 2-Butanon mithilfe neun trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Auswertung nach Boxplot-Konzept.
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8,7 9 5 9 10 7 7 7,6 1,4 1,9 1,9 7 7 9 2,0
3,5 3 8 6 5 2 8 6 4,9 -1,9 2,9 1,8 2 6 7 5,0
0,9 0 3 3 3,5 8 1 3 2 3 4 3,4 -34 1,9 1,2 3 3 3,5 0,5
8,7 9 8 8 10,5 12 7 4 8,3 0,8 2,8 2,3 7,3 8 9,9 2,6
6,1 6 4 3,5 7 5 8 6 5,6 0,4 1,7 1,4 4,3 5,5 6,8 2,5
13,9 15 3 5 12 6 4 10 3 9 8 6,7 8,3 3,2 2,0 4 6 9 5,0
11,3 12 5 7 11 4 1,5 10 4 8 7 6,4 5,6 3,1 1,9 4 7 8 4,0
4.4 4 2 3 4,5 3 1 10 2 6 4 3,9 0,1 2,7 1,7 2 3 4,5 2,5

Acetonkalibrierung

6

220 10 10 9 9 11 12 12 8 10 (10)
4 12 5 5 5 6 13

200 9 11 12)  (10) (11 (11) (10 9) (6)
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.15 Institut D : Charakterisierung der empfundenen Intensitidt von 2-Butanon mithilfe acht trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Rohdaten.
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6,96 7 9 7 1 8 4 6 4 5 5,5 1,5 2,6 1,7 4 5,5 7,3 3,3
20,88 23 14 9 8 12 6 9 10 10 9,8 13,3 2,4 1,6 8,8 9,5 10,5 1,8
3,48 3 7 5 0 6 1 2 2 7 3,8 -0,8 2,8 1,9 1,8 3,5 6,3 4,5
1,39 0 4 2 0 0 0 4 0 0 1,3 -0,8 1,8 1,2 0 0 2,5 2,5
13.91 15 5 8 8 8 6 7 9 11 7,8 7,3 1,8 1,2 6,8 8 8,3 1,5
27,84 31 8 9 9 12 10 10 16 16 11,3 19,8 3,2 2,1 9 10 13 4,0
41,76 47 10 8 11 16 8 11 19 9 11,5 35,5 4,0 2,7 8,8 10,5 12,3 3,5
6,96 7 8 6 4 4 2 3 4 3 43 2,8 1,9 1,3 3 4 4,5 1,5

Acetonkalibrierung
160 7 5 4 4 9 4 4 8 5
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.16 Institut D : Charakterisierung der empfundenen Intensitidt von 2-Butanon mithilfe acht trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Standardauswertung nach Priiferkalibrierung.

a £

E £ 3

3 2 ¢

£ — s Q9
Q 5 £ e
= c — @ L N .
c = a T 2 g c -

o 3 = 32 <}
2 o £ o a2 T i :
% " (7} © = © g
= = o = N o c = = 0 = .
c o) — N ™ <~ 1o} © ~ o) o - o c = o € €Es T o
g @ 5 5 &5 5 5 5 5 5 5 5 = S 3 X S, %% S
5 & 5 5 5 5 5 5 5 5§ 5 5 2 & §5 ¥ &% 5% 5% <
N S a a a a a a a a a a = a h &8 N b oG~ g
6,96 7 9 8 4 5 6,5 0,5 2,4 2,8 4,75 6,5 8,25 3,5
20,88 23 14 12 10 10 11,5 11,5 1,9 2,3 10 11 12,5 2,5
3,48 3 7 6 2 7 5,5 -2,5 2,4 2,8 5 6,5 7 2,0
1,39 0 4 0 0 0 1,0 -0,5 2,0 2,4 0 0 1 1,0
13,91 15 5 8 9 11 8,3 6,8 2,5 2,9 7,25 8,5 9,5 2,3
27,84 31 8 12 16 16 13,0 18,0 3,8 4.5 11 14 16 5,0
41,76 47 10 16 19 9 13,5 33,5 4,8 5,6 9,75 13 16,75 7,0
6,96 7 8 4 4 3 4.8 2,3 2,2 2,6 3,75 4 5 1,3

Acetonkalibrierung
160 7 5 4 4 9 4 4 8 5
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.17 Institut D : Charakterisierung der empfundenen Intensitidt von 2-Butanon mithilfe acht trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Auswertung nach Boxplot-Konzept.

a £
= S 3
5 > ¢
£ — =] L
Q 5 £ e
£ c % iS] N
c = ro T o c - -
o = = = (0]
2 o £ o a2 T i :
© w0 (7] © = ho] o
= b =) T N ° S = =90 = .
c = — N ™ < Te} © N~ 0 o - g S 5 Q % %2 % ™
(0] ) — — — [ — — — — — — = I o . .- M
N c 0 a a o a a a a a o = a Hh &8 <N b o~ &4
6,96 7 9 7 1 8 4 6 4 5 5,5 1,5 2,6 1,7 4 55 7,25 3,3
20,88 23 14 9 8 12 6 10 10 9,8 13,3 2,4 1,6 8,75 9,5 10,5 1,8
3,48 3 7 5 0 6 1 2 2 7 3,8 -0,8 2,8 1,9 1,75 3,5 6,25 4,5
1,39 0 4 2 0 0 0 4 0 0 1,3 -0,8 1,8 1,2 0 0 2,5 2,5
13,91 15 5 8 8 8 6 7 9 11 7.8 7,3 1,8 1,2 6,75 8 8,25 1,5
27,84 31 8 9 9 12 10 10 9,7 21,3 1,4 1,1 9 9,5 10 1,0
41,76 47 10 8 11 8 11 9 9,5 37,5 1,4 1,1 8,25 9,5 10,75 2,5
6,96 7 8 6 4 4 2 3 4 3 4,3 2,8 1,9 1,3 3 4 4,5 1,5
Acetonkalibrierung
160 7 5 4 4 9 4 4 8 5
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.18 Institut A : Charakterisierung der empfundenen Intensitdat von Ethylacetat mithilfe acht trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Rohdaten.

a £
E £ 3
5 2 2
= — S Qg
Q 5 £ e
£ c % iS] N
c = a T ® c - <
o o) = 2 o o ]
= 9 £ 9Q 0o e —
© n (7] © = ho] o
= = o = N o [= = = O = 3
b= © -~ N ™ < To} © N~ 0 (o2} -~ () c = o = ts © )
¢ 2 5 & & 5 5 5 5 B B B5 = & < X g, 8% S,
5 & 5 £ £ 5 8§ 85 5 5 5 5 £ ¢ § & 8% &% 3% «
N c a0 a a o o a a a a o = a Hh &3 <N oAb o~ o
14,5 5 3 6 5 6 4 0 6 5 4.4 0,6 2,1 1,4 3,75 5 6 2,3
26,5 10 8 12 8 6 4 7 8 7,6 2,4 2,4 1,8 6,5 8 8 1,5
9,6 3 4 10 6 4 1 6 3 7 51 -2,1 2,7 1,8 3,75 5 6,25 2,5
38,6 15 6 13 14 13 8 11 7 10 10,3 4.8 3,0 2,0 7,75 10,5 13 5,3
16,9 6 7 4 12 5 8 5 5 6,6 -0,6 2,8 2,0 5 5 7,5 2,5
33,7 13 9 11 14 9 10 7 10 10,0 3,0 2,2 1,6 9 10 10,5 1,5
9,6 3 6 0 5 1 6 3 8 41 -1,1 2,9 2,1 2 5 6 4,0
2,41 0 4 0 3 0 2 3 6 2,6 -2,6 2,1 1,6 1 3 3,5 2,5
Acetonkalibrierung
220 10 8 9 10 9 7 10 11 11
80 3 4 3 5 5 5 4 4 4
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.19 Institut A : Charakterisierung der empfundenen Intensitat von Ethylacetat mithilfe acht trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Standardauswertung nach Priiferkalibrierung.

o £

E £ 3

5 2

€ —_ s 9
Q 5 £ e
£ c B Q N ’
'..C:> [e} c © o o 0 !
© @ o @ © B g ]
= = o = N o c = = 0 = 3
c ) -~ N ™ <~ 1o} © ~ o) o - o c = o € tEs T o
¢ @ 5 5 &5 &5 &5 5 5 5 5 &5 = & T X S %% S0
S 8§ 3 5 3 5 5 3 £ 5 £ 35 £ & 5 & 9 5% 5® o
N S o a a a a a o a a a = a hHh &8 N oAb G~ &4
14,5 5 3 6 5 6 0 6 5 4.4 0,6 2,2 1,6 4 5 6 2,0
26,5 10 8 12 8 4 7 8 7,8 2,2 2,6 2,1 7,25 8 8 0,8
9,6 3 4 10 6 4 6 3 7 5,7 2,7 2,4 1,7 4 6 6,5 2,5
38,6 15 6 13 14 13 11 7 10 10,6 4.4 3,1 2,3 8,5 11 13 4,5
16,9 6 7 4 12 8 5 5 6,8 -0,8 2,9 2,4 5 6 7,75 2,8
33,7 13 9 11 14 10 7 10 10,2 2,8 2,3 1,9 9,25 10 10,75 1,5
9,6 3 6 0 5 6 3 8 4,7 -1,7 2,8 2,3 3,5 55 6 2,5
2,41 0 4 0 3 2 3 6 3,0 -3,0 2,0 1,6 2,25 3 3,75 1,5

Acetonkalibrierung
220 10 8 9 10 9 7 10 11 11
80 3 4 3 5 5 5 4 4 4
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.20 Institut A : Charakterisierung der empfundenen Intensitdat von Ethylacetat mithilfe acht trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Auswertung nach Boxplot-Konzept.

a £
E < 3
) -
£ — =] 3]

Q 5 £ e
£ c 7 Q N ’
'..C:> [e) c © o) ke) © !
o] o = @ ® = O g
= e o = N o] c = = 0 — ’
I i) - N ™ < To) © ~ © o - GBJ S S g % 52 % )
() ) — — — — — — — [ — — = I o . s M
N c a0 a a a a a a o a o = a hHh &8 N ab o~ &4
14,5 5 3 6 5 6 4 0 6 5 44 0,6 2,1 1,4 3,75 5 6 2,3
26,5 10 8 12 8 6 4 7 8 7,6 2,4 2,4 1,8 6,5 8 8 1,5
9,6 3 4 10 6 4 1 6 3 7 5,1 -2,1 2,7 1,8 3,75 5 6,25 2,5
38,6 15 6 13 14 13 8 11 7 10 10,3 4.8 3,0 2,0 7,75 10,5 13 5,3
16,9 6 7 4 12 5 8 5 5 6,6 -0,6 2,8 2,0 5 5 7,5 2,5
33,7 13 9 11 14 9 10 7 10 10,0 3,0 2,2 1,6 9 10 10,5 1,5
9,6 3 6 5 6 3 5,0 -2,0 1,4 1,7 4.5 55 6 1,5
2,41 0 4 0 3 0 2 3 6 2,6 -2,6 2,1 1,6 1 3 3,5 2,5

Acetonkalibrierung
220 10 8 9 10 9 7 10 11 11
80 3 4 3 5 5 5 4 4 4
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.21 Institut B : Charakterisierung der empfundenen Intensitiat von Ethylacetat mithilfe zehn trainierter Priifer und Vergleichsmafstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Rohdaten = Standardauswertung nach Priiferkalibrierung; Auswertung nach Boxplot-Konzept.

a £

E S 3

B -

£ — S 2
Q 5 £ e
£ c — » L N .
c ; (o} =T g g c ~—
._g o c [e) o) he) O !
© @ = @ ®© = o (@]
jad = o hu N o c = = 0 = 8
c o) -~ N ™ <~ 1o} © ~ 0 o - o c = S £ ts T o
g 2 5 & & &5 & 5 & & 5 & = 9o 3 X S, 25 S i
5 & &5 B 5 5 5 35 5 5 5 35 £ & § % 6% o 0¥ <
N4 c a a a a4 4 a4 a4 a4 4o o = a Hh &8 <N ad ok 9

Rohdaten = Standardauswertung nach Priferkalibrierung
21,7 8 6 9 3 3 4 12 15 4 7 7,0 1,0 4,2 2,6 4 6 9 5,0
9,6 3 13 5 5 0 1 1 8 1 2 4,0 -1,0 43 2,6 1 2 5 4,0
31,3 12 16 7 12 9 13 15 7 11 11,3 0,8 3,4 2,3 8,5 11,5 13,5 5,0
Auswertung nach Boxplot-Konzept
21,7 8 6 9 3 3 4 4 7 5,1 2,9 23 1,7 3,5 4 6,5 3,0
9,6 3 5 5 0 1 1 1 2 2,1 0,9 2,0 1,5 1 1 3,5 25
31,3 12 12 9 13 15 11 12,0 0,0 2,2 2,1 11 12 13 2,0
Acetonkalibrierung
8 6 9 6
80 3 5 4 3 3 4 4
G @ ® @
260 12 11 11 10 11 - 11 11 11 13 9

(12)
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.22 Institut C : Charakterisierung der empfundenen Intensitat von Ethylacetat mithilfe acht trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Rohdaten = Standardauswertung nach Priiferkalibrierung.

a £

t S 3
5 2 ¢
= — S 2

Q 5 £ e
= c — @ L N .
o 3 = 3 <}
2 o £ o a2 T oz :
© w0 w0 © i= ho) O
= b o = N o c = = O = 8
= o — N ™ < To) © ~ © o - g S 5 g % %E % ©
GJ UJ — — — — — — — — — — = bt -o . .- "
N c a0 a a a a a o a a o = a h &8 ~w abpd mwrk J2
31,3 12 5 6 6 11 9 3 12 6 7,3 4,8 3,1 2,1 5,75 6 9,5 3,8
12,1 4 2 9 3 12 9 4 8 1,5 6,1 -2,1 3,9 2,6 2,75 6 9 6,3
24 0 0 3 2 12 7 2 0 3 3,6 -3,6 4,0 2,7 1,5 2,5 4 2,5
4,8 1 1 5 3 9 6 2 1,5 2 3,7 -2,7 2,8 1,9 1,8 2,5 5,25 3.4
12,1 4 2 3 3 9 8 7 3,5 4 49 -0,9 2,7 1,8 3 3,75 7,25 4,3
41,0 16 6 9 7 10 17 10 7 7 9,1 6,9 3,5 2,4 7 8 10 3,0
31,3 12 7 7 5 10 11 10 9 7 8,3 3,8 2,1 1,4 7 8 10 3,0
50,6 20 9 7 7 10 13 5 12 5 8,5 11,5 3,0 2,0 6,5 8 10,5 4,0

Acetonkalibrierung
6
240 11 9 9 11 9 12 11 (10) 10
8 7
100 4 5 4 3 4 6
4 @ 4)
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.23 Institut C : Charakterisierung der empfundenen Intensitat von Ethylacetat mithilfe acht trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Auswertung nach Boxplot-Konzept.

S £
E £ 3
3 2 ¢
= — S Q
Q 5 £ e
£ c i B Q N ’
c = o = q;’ S c -~
._g [e) c © Ke) ke) .© !
© @ = « © B o g
= b o hu N Lo} c = = O = 8
c © — N ™ < To) © ~ (<) (o)) — o c = ] E= Ts k= o)
g @ 5 5 5 B & 5 & 5 B B5 = & T X s, 8% 8.
5 & 5 £ = £ 8 £ S5 £ 5 £ 2 g §5 & 8% &% &% <
N c a a a o o o o o a o = a h &8 N ad wrR J
31,3 12 5 6 6 9 6 6,4 5,6 1,5 1,4 6 6 6 0,0
12,1 4 2 9 3 9 8 1,5 5,2 -1,2 3,3 2,5 2,5 4 8,5 6,0
2,4 0 3 2 2 3 2,5 -2,5 0,6 0,7 2 2,5 3 1,0
4.8 1 1 5 3 9 6 2 1,5 2 3,7 2,7 2,8 1,9 1,9 2,5 5,25 34
12,1 4 2 3 3 9 8 7 3,5 4 4.9 -0,9 2,7 1,8 3 3,75 7,25 4,3
41,0 16 6 9 7 10 10 7 7 8,0 8,0 1,6 1,2 7 7 9,5 2,5
31,3 12 7 7 10 11 10 9 7 8,7 3,3 1,7 1,3 7 9 10 3,0
50,6 20 9 7 7 10 8,3 11,8 1,5 1,8 7 8 9,25 2,3
Acetonkalibrierung
6
240 11 9 9 1 9 12 11 (10) 10
8 7
100 4 5 4 3 4 6
4 4 (4)
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.24 Institut D : Charakterisierung der empfundenen Intensitdat von Ethylacetat mithilfe acht trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Rohdaten.

c £

t < 3

5 g 35

£ — 5 O
Q 5 £ e
£ c — @ L N .
[ — o o o < c ~—
o o) B 2 o ® 1

= o £ 9Q 0o e —

o] " (7} © = © g
= = o hu N o c = = O = 8
c o) -~ N ™ <~ 1o} © ~ o) o - o c = S £ € s € o
€ o | S R > ¢ g X S S S
2 § £ 8§ 8§ £ £ § S 5§ £ 8 g s § 2 6% 6F 5% <
N € a a a a a a o o a o S a Hh 638 <N adb o~ g
6,9 7 9 7 1 8 4 6 4 5 5,5 1,5 2,6 1,7 4 55 7,25 3,3
20,9 23 14 9 8 12 6 9 10 10 9,8 13,3 2,4 1,6 8,75 9,5 10,5 1,8
3,5 3 7 5 0 6 1 2 2 7 3,8 -0,8 2,8 1,9 1,75 3,5 6,25 4.5
1,4 0 4 2 0 0 0 4 0 0 1,3 -0,8 1,8 1,2 0 0 2,5 2,5
13,9 15 5 8 8 8 6 7 9 1 7,8 7,3 1,8 1,2 6,75 8 8,25 1,5
27,8 31 8 9 9 12 10 10 16 16 11,3 19,8 3,2 2,1 9 10 13 4.0
41,8 47 10 8 11 16 8 1 19 9 11,5 35,5 4.0 2,7 8,75 10,5 12,25 3,5
6,9 7 8 6 4 4 2 3 4 3 4,3 2,8 1,9 1,3 3 4 4.5 1,5

Acetonkalibrierung

160 7 5 4 4 9 4 4 8 5
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.25 Institut D : Charakterisierung der empfundenen Intensitdat von Ethylacetat mithilfe acht trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Standardauswertung nach Priiferkalibrierung.

a £

E £ 3

5 2

€ —_ s 9
Q 5 £ e
£ c i B Q N ’
c = o = q;’ S c -~
'..C:> o c © o) ke) .© !
© @ = » © = ° g
= = o = N o c = = 0 = .
c ) — N ™ <~ 1o} © ~ o) o - o c = o € Es T o
g 2 5 5 5 5 5 5 5 5 85 5 = & T X S, %% S
S & 3 £ 5 3 5 £ 5 5 5 5 g & 5 & 8% 6% 8% <
N c a o a a a a a a a o = a h 8 <N ab oN g
6,9 7 9 8 4 5 6,5 0,5 2,4 2,8 4,75 6,5 8,25 3,5
20,9 23 14 12 10 10 11,5 11,5 1,9 2,3 10 11 12,5 2,5
3,5 3 7 6 2 7 5,5 -2,5 2,4 2,8 5 6,5 7 2,0
1,4 0 4 0 0 0 1,0 -0,5 2,0 2,4 0 0 1 1,0
13,9 15 5 8 9 11 8,3 6,8 2,5 2,9 7,25 8,5 9,5 2,3
27,8 31 8 12 16 16 13,0 18,0 3,8 4.5 11 14 16 5,0
41,8 47 10 16 19 9 13,5 33,5 4,8 5,6 9,75 13 16,75 7,0
6,9 7 8 4 4 3 4.8 2,3 2,2 2,6 3,75 4 5 1,3

Acetonkalibrierung
160 7 5 4 4 9 4 4 8 5
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.26 Institut D : Charakterisierung der empfundenen Intensitat von Ethylacetat mithilfe acht trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Auswertung nach Boxplot-Konzept.
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E £ 3

3 2 ¢

= — S Qg
Q 5 £ e
£ c B Q N ’
< = a T e & c -
._g o c © o he) O !
© @ = « ®© b= o e)
jad = o hu N Lo} c = = O = 8
b= ‘© -~ N ™ < Te} © N~ 0 (o)} - o c = o = s © )
e @ |5 5 5 & 5 5 B 5 B B = e g X T S S
s 58 5 5 5§ 5§ 5 5 5§ 5 5 5 g & 5 ¥ 9% &¥ 9% <
N c a a a o a a a o a o = a hHh 8 N oAb o~ o
6,9 7 9 7 1 8 4 6 4 5 55 1,5 2,6 1,7 4 5,5 7,25 3,3
20,9 23 14 9 8 12 6 10 10 9,8 13,3 2,4 1,6 8,75 9,5 10,5 1,8
3,5 3 7 5 0 6 1 2 2 7 3,8 -0,8 2,8 1,9 1,75 3,5 6,25 4,5
1,4 0 4 2 0 0 0 4 0 0 1,3 -0,8 1,8 1,2 0 0 2,5 2,5
13,9 15 5 8 8 8 6 7 9 1 7,8 7,3 1,8 1,2 6,75 8 8,25 1,5
27,8 31 8 9 9 12 10 10 9,7 21,3 1,4 1,1 9 9,5 10 1,0
41,8 47 10 8 11 8 11 9 9,5 37,5 1,4 1,1 8,25 9,5 10,75 2,5
6,9 7 8 6 4 4 2 3 4 3 4,3 2,8 1,9 1,3 3 4 4.5 1,5

Acetonkalibrierung
160 7 5 4 4 9 4 4 8 5
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.27 Institut A : Charakterisierung der empfundenen Intensitit von 3-Methyl-2-butanon mithilfe neun trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische
Daten: Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Rohdaten.
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S g 5

£ — = Q
Q 5 £ e
£ c i B Q N ’
c = o = q;’ 5 c -~
._g [e) c © o) ke .© !
© @ = « © B O (@]
o = o = N o c = = O = 8
€ ‘© — N ™ < To} © N~ 0 (o2} - () c = o = ts © )
g @ 5 5 B 5 5 5 5 5 B B = & 38 X &8, 8% S,
S § 5 5 3 5 £ 3 5 35 5 35 2 & 5 ¥ 8% 6% G® <
N c a a a o o a a a a o = a Hh 58 N aAB o~ &}
10,8 5 9 8 8 5 5 6 4 4 6,1 -1,1 2,0 1,3 4,75 55 8 3,3
1,8 0 8 5 6 1 1 9 7 4.6 -4,6 3,5 2,3 1 55 7,25 6,3
21,6 11 12 11 10 10 7 11 9 12 10,3 0,8 1,7 1,1 9,75 10,5 11,25 1,5
7,2 3 5 4 8 7 3 6 10,5 4 5,9 -2,9 2,5 1,7 4 55 7,25 3,3
16,2 8 8 12 9 2 9 5 10 7,9 0,1 3,3 2,5 6,5 9 9,5 3,0
5,4 3 4 9 2 1 7 5 3 4.4 -1,4 2,8 2,1 2,5 4 6 3,5
12,6 6 9 8 6 3,5 8 7 8 7.1 -1,1 1,8 1,3 6,5 8 8 1,5
30,6 16 8 10 1 6 13 12 15 10,7 5,3 3,0 2,2 9 11 12,5 3,5

Acetonkalibrierung
160 7 8 4 9 6 5 9 4 8 6
9 200 - 7 - 9 6 7,5 9 9 8
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.28 Institut A : Charakterisierung der empfundenen Intensitit von 3-Methyl-2-butanon mithilfe neun trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische
Daten: Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Standardauswertung nach Priiferkalibrierung.

a £
t S 3
) 2 ¢
£ — =] 2
Q 5 £ e
£ c _ 7 Q N ’
< = a x e & c -
'..C:> [e) c © o) e .© !
o] o = @ © = ° g
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= i) - o\ ™ < To) © ~ 0 o - <I§J S 5 Q % %2 % )
() ) — — — — [ — [ — — — = I o . .- M
N c [ a a a a o a a o = a Hh &8 <N ab o~ &}
10,8 5 8 5 4 4 5,3 -0,3 1,9 2,2 4 4,5 5,75 1,8
1,8 0 6 1 7 0 3,5 -3,5 3,5 4.1 0,75 3,5 6,25 5,5
21,6 11 10 7 9 12 9,5 1,5 2,1 2,4 8,5 9,5 10,5 2,0
7,2 3 8 3 10,5 4 6,4 -3,4 3,5 41 3,75 6 8,625 4.9
16,2 8 12 2 5 10 7,3 0,8 4,6 5,4 4,25 7,5 10,5 6,3
54 3 9 1 5 3 4,5 -1,5 3,4 4,0 2,5 4 6 3,5
12,6 6 8 3,5 7 8 6,6 -0,6 2,1 2,5 6,125 7,5 8 1,9
30,6 16 10 6 12 15 10,8 5,3 3,8 4.4 9 11 12,75 3,8
Acetonkalibrierung
160 7 8 4 9 6 5 9 4 8 6
9 200 - 7 - 9 6 7,5 9 9 8
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.29 Institut A : Charakterisierung der empfundenen Intensitit von 3-Methyl-2-butanon mithilfe neun trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische
Daten: Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Auswertung nach Boxplot-Konzept.

o £

E £ 3

5 2 ¢

= — S Q
Q 5 £ e
£ c B Q N ’
'..C:> o c © o) ke) .© !
© @ = Z © = S e
= = o = N o c = = O = 3
z © — N ™ < To} © N~ 0 o -~ () c = o = s © )
S @ 5 5 5 5 5 5 5 &5 5 858 = ¢ T X S 085 S
5 0§ 5 8 £ £ 5 8 5 5 £ 35 £ & 5 & 8% 5% 8% <
¥ = a o a o o a a o a o = a h 8 ~N oAb o~ o
10,8 5 9 8 8 5 5 6 4 4 6,1 -1,1 2,0 1,3 4,75 5,5 8 3,3
1,8 0 8 5 6 9 7 7,0 -7,0 1,6 1,5 6 7 8 2,0
21,6 11 12 11 10 10 7 11 9 12 10,3 0,8 1,7 1,1 9,75 10,5 11,25 1,5
7,2 3 5 4 8 7 3 6 10,5 4 5,9 -2,9 2,5 1,7 4 5,5 7,25 3,3
16,2 8 8 9 9 10 9,0 -1,0 0,8 1,0 8,75 9 9,25 0,5
5,4 3 4 2 5 3 3,5 -0,5 1,3 1,5 2,75 3,5 4,25 1,5
12,6 6 9 8 6 3,5 8 7 8 7.1 -1.1 1,8 1,3 6,5 8 8 1,5
30,6 16 10 11 13 12 11,5 4.5 1,3 1,5 10,75 11,5 12,25 1,5

Acetonkalibrierung
160 7 8 4 9 6 5 9 4 8 6
9 200 - 7 - 9 6 7,5 9 9 8
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.30 Institut B : Charakterisierung der empfundenen Intensitiat von 3-Methyl-2-butanon mithilfe zehn trainierter Priifer und VergleichsmaRstab; statistische
Daten: Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.

Rohdaten.

o £

t s 3

5 g 5

£ — 5 Q
Q 5 £ e
£ c _ B Q N ’
= ; o - g GC.) c —
2 o) c © 3 ° @ !
© A = « © B o (@]
s ] o = N S c = = O — ’
c i — o~ ™ < 0 © N~ © o - <I§> S = g % %E % o
() %) — — — [ [ — — — — — = o o . s M
N c a a4 a o a a a a4 ao a = ) h &8 N oAb o~ &}
0,8 0 0 0 3 5 0 1 0 0 0 0 0,9 -0,9 1,7 1,0 0 0 0,75 0,8
54 2 1 1 7 1 1 10 2 0 2,5 -0,5 3,3 1,9 1 1 2 1,0
10,8 5 7 4 4 9 3 3 8 4 12 3 5,7 -0,7 3,1 1,8 3,25 4 7,75 4,5
16,2 8 12 10 7 6 7 10 4 8 10 9 8,3 -0,3 2,4 1,4 7 8,5 10 3,0
21,6 11 18 11 9 16 10 9 13 12 14 15 12,7 -1,7 3.1 1,8 10,25 12,5 14,75 4.5
27,0 14 24 13 11 20 14 8 8 13 15 12 13,8 0,2 5,0 2,9 11,25 13 14,75 3,5

Acetonkalibrierung

12 5 4
200 9 - - 7) 9 - (10) - - ®) 8
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.31 Institut B : Charakterisierung der empfundenen Intensitiat von 3-Methyl-2-butanon mithilfe zehn trainierter Priifer und VergleichsmaRBstab; statistische
Daten: Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Standardauswertung nach Priiferkalibrierung.

S =
t £ 3
> g g
€ — s Q
Q 5 £ e
£ c i B Q N ’
c = o = q;’ S c -~
._g o c © o) ke) © !
© ” = @ = S o
= b =) = N o & = =9 = .
c i — N ™ < [To} © N~ 0 (o)) ~— o c = o = T s = o)
g s N T = 0 S T e S5 S
2§ 5§ 8§ £ § 5§ § 8§ £ S8 & 2 § £ G¥ 0¥ 0¥ <
N = a a a a a a o o a o p a N &8 <N adBb o~ g
0,8 0 3 5 1 0 0 1,8 -1,8 2,2 2,1 0 1 3 3,0
5,4 2 1 1 0 2,2 -0,2 2,8 2,6 1 1 2 1,0
10,8 5 4 9 3 12 3 6,2 -1,2 4.1 3,9 3 4 9 6,0
16,2 8 7 6 10 10 9 8,4 -0,4 1,8 1,7 7 9 10 3,0
21,6 11 9 16 9 14 15 12,6 -1,6 3,4 3,2 9 14 15 6,0
27,0 14 11 20 8 15 12 13,2 0,8 45 4,3 11 12 15 4,0
Acetonkalibrierung
200 9 .. 1”2y 5 4 g

() S0 ®
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.32 Institut B : Charakterisierung der empfundenen Intensitiat von 3-Methyl-2-butanon mithilfe zehn trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische
Daten: Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Auswertung nach Boxplot-Konzept.

s £

t £ 3

5 > ¢

£ — s Q
Q 5 £ e
£ c _ B Q N ’
c = o = q;’ S c -~
2 o) c e} a2 T 8 !
© @ = * ®© &= o g
= ] o = N S c = = 0 — ’
() %) — — — [ [ — — — — — = o o . s M
N c a a4 a o a a a a4 ao a = a h &8 N oAb o~ &}
0,8 0 0 0 3 5 0 1 0 0 0 0 0,9 -0,9 1,7 1,0 0 0 0,75 0,8
5,4 2 1 1 7 1 1 10 2 0 2,5 -0,5 3,3 1,9 1 1 2 1,0
10,8 5 7 4 4 9 3 3 8 4 12 3 5,7 -0,7 3,1 1,8 3,25 4 7,75 4,5
16,2 8 12 10 7 6 7 10 4 8 10 9 8,3 -0,3 2,4 1,4 7 8,5 10 3,0
21,6 11 18 11 9 16 10 9 13 12 14 15 12,7 -1,7 3,1 1,8 10,25 12,5 14,75 4,5
27,0 14 13 11 14 13 15 12 13,0 1,0 1,4 1,2 12,25 13 13,75 1,5

Acetonkalibrierung

12 ] 5 4
7) (10) (8)

8
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.33 Institut C : Charakterisierung der empfundenen Intensitidt von Ethylacetat mithilfe neun trainierter Priifer und Vergleichsmafstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Rohdaten nach Priiferkalibrierung; Auswertung nach Boxplot-Konzept.

a £

2 £ =

> g g

£ — =] Q
e 5 £ e
= £ - 5 g N :
c — o - ~
iel © c © E g .g !
b= 7] = 7] o = S e
= © o % N ko) g = = O = 8
= T — o~ ™ < T} © ~ o o -« c = € €s € )
[0 ) [ — [ — — — — — — — E (0] _8 X o o T © I

N c Q2 2 Q2 (2 (2 (2 Q2 Q2 L Q0 ) 9] c 2 5 2 5 2 =
S g 5 B3 B B B B B B P B E E S g ©r 22 C0
N c a a L a4 o o o o a o S a h &8 <~ Al o g2
Rohdaten
30,6 16 13 16 3 11 13 2 10 13,5 8 9,9 6,1 4,8 3,0 8 11 13 5,0
1,8 0 5 7.5 4 2 7 0 2 1 3 3,5 -3,5 2,6 1,6 2 3 5 3,0
12,6 6 15 11 7 2 8 2 6 12 2 7,2 -1,2 4.8 3,0 2 7 1 9,0
43,2 23 18 19 9 14 17 6 13 13,5 14 13,7 9,3 4,2 2,6 13 14 17 4.0
Auswertung nach Boxplot-Konzept

30,6 16 13 11 13 10 13,5 8 11,4 4.6 2,2 1,8 10,25 12 13 2,8
1,8 0 5 7,5 4 2 7 0 2 1 3 3,5 -3,5 2,6 1,6 2 3 5 3,0
12,6 6 11 7 2 8 2 6 12 2 6,3 -0,3 4,0 2,7 2 6,5 8,75 6,8
43,2 23 14 13 13,5 14 13,6 94 0,5 0,6 13,375 13,75 14 0,6

Acetonkalibrierung
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.34 Institut D : Charakterisierung der empfundenen Intensitidt von Ethylacetat mithilfe neun trainierter Priifer und Vergleichsmafstab; statistische Daten:
Mittelwert, Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Rohdaten = Auswertung nach Boxplot-Konzept.

a £
= s =
B g 5
= —_ s £
= k= - B S N :
c = a x -
iel © c © E 8 .g !
= A = 7 © = gl g
5 = o t N s £ = =0 = _
= © = oY ™ < 15} © ~ ) o - g S 5 O = £= = s
N g & & g & & H& £ S F S 3 & 2 = 58 3¥ 3= !
s & 3 3 9 B8 B8 3 B8 3 3 3 £ £ 8§ 3 5 %5 9% §
N c a a a a4 a0 o o a o o S a h & <« AR e g2
Rohdaten = Auswertung nach Boxplot-Konzept
28,8 15 10 6 8 7 9 6 12 6 5 7,7 7,3 2,3 1,4 6 7 9 3,0
41,4 22 8 7 10 6 12 6 3 8 8 7,6 14,4 2,6 1,6 6 8 8 2,0
14,4 7 1 3 6 4 9 2 4 5 4 4,2 2,8 2,3 1,4 3 4 5 2,0
55,8 30 6 5 10 10 14 10 4 10 8 8,6 21,4 3,1 1,9 6 10 10 4.0

Acetonkalibrierung
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.35 Institut A : Charakterisierung der empfundenen Intensitit von Aceton mithilfe neun trainierter Priifer und VergleichsmaRstab; statistische Daten: Mittelwert,
Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton. Rohdaten.

a £
E £ 3
5 2 ¢
= — S g
Q 5 £ e
E c ?7)' 9 N
c = a T o g -~
= = = [ c
g o c [e} o o .© !
© @ = « © B ° e
= b o T N S c = = O = 8
= ‘© - N ™ < To) © ~ 0 (o)) - (7] c = o b= T s k= o)
S 2 5 5 5 & 5 5 5 B B 5 = & T X 8, 8% S,
5 § 5 2 5 £ 5 £ 5 5 55 g & §5 & &% 5% 4% «
¥ c a o a a a a o o a o = a Hh 68 N oAb o~ o
20 0 3 0 0 3 3 2 0 0 0 1,2 -1,2 1,5 0,9 0 0 3 3,0
120 5 6 4 12 8 6 4 8 2 6,0 -1,0 3,0 1,9 4 6 8 4.0
220 10 5 5 12 11 10 5 10 6 9 8,1 1,9 2,8 1,8 5 9 10 5,0
60 2 3 6 9 3 7 2 0 4 3 4,1 -2,1 2,8 1,7 3 3 6 3,0
320 15 7 7 15 1 10 9 15 9 14 10,8 4,2 3,2 2,0 9 10 14 5,0
180 8 6 7 12 4 10 7 5 11 7 7,7 0,3 2,7 1,7 6 7 10 4.0
60 2 4 4 8 3 4 3 4 4 3 41 -2,1 1,5 1,0 3 4 4 1,0
260 12 9 10 15 9,5 12 7 12 3 14 10,2 1,8 3,7 2,3 9 10 12 3,0
Acetonkalibrierung
120 5 5 3 7 5 - 6 6 7 5
220 10 - - - 12 - 9 8 12 8
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.36 Institut A : Charakterisierung der empfundenen Intensitit von Aceton mithilfe neun trainierter Priifer und VergleichsmaRstab; statistische Daten: Mittelwert,
Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton.
Standardauswertung nach Priiferkalibrierung.

a £
E S 3
) 2 ¢
£ — =] 2
Q 5 £ e
£ c 7 Q N ’
c = a T e & c -
'..C:> [e) c © o) o) © !
o] o = @ © = O g
= e o = N Ro) c = = 0 = ’
= i) - N ™ < To) © N~ 0 o - <l;> S 5 Q % % s % o
() ) — — — — — [ — — — — = I o . s M
¥ c a o a a a a a a a o = a Hh &8 <N ab o~ &}
20 0 3 2 0 0 0 1,0 -1,0 1,4 1,3 0 0 2 2,0
120 5 8 4 8 2 5,2 -0,2 2,7 2,6 4 4 8 4,0
220 10 11 5 10 6 9 8,2 1,8 2,6 2,5 6 9 10 4.0
60 2 3 2 0 4 3 2,4 -0,4 1,5 1,4 2 3 3 1,0
320 15 11 9 15 9 14 11,6 34 2,8 2,7 9 11 14 5,0
180 8 4 7 5 11 7 6,8 1,2 2,7 2,6 5 7 7 2,0
60 2 3 3 4 4 3 3,4 -1,4 0,5 0,5 3 3 4 1,0
260 12 9,5 7 12 3 14 9,1 2,9 4,3 4.1 7 9,5 12 5,0
Acetonkalibrierung
120 5 5 3 7 5 - 6 6 7 5
220 10 - - - 12 - 9 8 12 8
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.37 Institut A : Charakterisierung der empfundenen Intensitidt von Aceton mithilfe neun trainierter Priifer und VergleichsmaRstab; statistische Daten: Mittelwert,
Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton. Auswertung nach

Boxplot-Konzept.

a £
E £ 3
5 2 2
= — s 9
Q 5 £ e
£ c B Q N ’
< = [ T e & c -
'..C:> o c © o o © !
© @ p @ SR = o (@]
= b o T N Lo} c = = O = 8
= i - o~ ™ < T} © ~ o o - g S 5 < £ == £ o
q) 7)) — — — — — — — — — — = bt -O . .- “
N4 c a o a a a4 a a a a o = &) h 58 ~N aob o~ g
20 0 3 0 0 3 3 2 0 0 0 1,2 -1,2 1,5 0,9 0 0 3 3,0
120 5 6 4 12 8 6 4 8 2 6,0 -1,0 3,0 1,9 4 6 8 4,0
220 10 5 5 12 11 10 5 10 6 9 8,1 1,9 2,8 1,8 5 9 10 5,0
60 2 3 6 9 3 7 2 0 4 3 4,1 -2,1 2,8 1,7 3 3 6 3,0
320 15 7 7 15 11 10 9 15 9 14 10,8 4,2 3,2 2,0 9 10 14 5,0
180 8 6 7 12 4 10 7 5 11 7 7,7 0,3 2,7 1,7 6 7 10 4,0
60 2 4 4 8 3 4 3 4 4 3 41 -2,1 1,5 1,0 3 4 4 1,0
260 12 9 10 9,5 12 12 10,5 1,5 1,4 1,3 9,5 10 12 25
Acetonkalibrierung
120 5 5 3 7 5 - 6 6 7 5
220 10 - - - 12 - 9 8 12 8
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.38 Institut B : Charakterisierung der empfundenen Intensitit von Aceton mithilfe zwolf trainierter Priifer und VergleichsmaBstab; statistische Daten: Mittelwert,
Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton. Rohdaten =
Standardauswertung nach Priiferkalibrierung = Auswertung nach Boxplot-Konzept.
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5 2 ¢
£ — s 2

a - £ £ e]
E c — 175} L_J N 3
c = Q = g G c N
s 3 S 8 8 8 E S
] © = °

-~ o — b= c = = 0 =
£ Be - o~ ™ < v © ~ © s =2 T« & o g s 8 £ Es T =
¢ 2 5 5 5 & & & & & & & & & = 2 ¢ 5 S¢ 8% 8 i
g § 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 £ & 5 % g¥ g g <4
(e} - fus fut fut fus fus fu fu fus fus fus fus fus = = - O .- . O . O . O O
2 £ o o o o o o o o o o o o = (a) n a8 ~N N N 4
80 3 0 0 0 0 1 4 2 1 0 1 0 2 0,9 2,1 1,2 0,6 0 0,5 1,25 1,3
140 6 4 1 2 1 7 6 1 1 6 4 1 3 3,1 2,9 2,3 1,2 1 2,5 45 3,5
260 12 7 4 7 5 9 7 6 5 9 7 4 8 6,5 5,5 1,7 0,9 5 7 7,25 2,3
160 7 1 5 4 1 4 4 2 2 5 4 5 4 34 3,6 1,5 0,8 2 4 4,25 2,3
60 2 2 1 0 1 3 2 2 2 2 0 1 1 1,4 0,6 0,9 0,5 1 1,5 2 1,0
320 15 11 10 10 4 10 7 8 14 13 7 11 5 9,2 5,8 3,0 1,6 7 10 11 4,0

Acetonkalibrierung

120 5 2 3 5 3 4 4 3 5 6 3 6 4
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.39 Institut C : Charakterisierung der empfundenen Intensitit von Aceton mithilfe neun trainierter Priifer und VergleichsmaRstab; statistische Daten: Mittelwert,
Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton. Rohdaten =
Standardauswertung nach Priiferkalibrierung = Auswertung nach Boxplot-Konzept.

S £
= s =
5 g 5
£ — s 2
= £ - B S N :
C — o L ~
s 3 c © 2 3 5 -
s © o 5 N o 5 = = @ = ’
c = ~ (q\] ™ < To) © ~ [o') » -— 2 5 = N % E S % ™
N g & & & & & & & & & 8 3 5 2 >¢ A% 3 !
. - - - - = 2 = = = o s &8 5_ 9% 93 9% £
N = a a a a a a a o a o S a N 638 ~N ob o8 g
20 2 1 5 2 2 3 1 0 1 1,9 -1,9 1,5 0,9 1 2 2 1,0
100 4 3 2 7 3 8 6 1 2 5 4.1 -0,1 2,5 1,5 2 3 6 4.0
320 15 8 6 12 8 10 10 6 6 7 8,1 6,9 2,1 1,3 6 8 10 4,0
200 9 6 4 12 8 4 9 4 55 5 6,4 2,6 2,8 1,7 4 55 8 4,0
140 6 5,5 5 8 5 8 6 3 2,5 8 57 0,3 2,1 1,3 5 55 8 3,0
420 20 12 3 13 1 13 1 7 10 10 10,0 10,0 3,2 2,0 10 1 12 2,0
100 4 4 5 5 4 5 5 4 8 6 5.1 -1,1 1,3 0,8 4 5 5 1,0
200 9 9 4 6 7 10 8,5 2 7 55 6,6 2,4 2,5 1,6 55 7 8,5 3,0
260 12 9 6 7 8 10 10 4 11 7 8,0 4.0 2,2 1,4 7 8 10 3,0
Acetonkalibrierung
200 9 8 8 10 10 11 9 9 7 7

240 11 11 10 9 11 12 9 1" (10) 10
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.40 Institut D : Charakterisierung der empfundenen Intensitit von Aceton mithilfe acht trainierter Priifer und VergleichsmaRstab; statistische Daten: Mittelwert,
Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton. Rohdaten.

a £
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5 2 ¢
£ — S 2
Q 5 £ e
E c — "(7)' 9 N 3
c ; (o} =T g g c -~
2 9 c o a8 T o '
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200 9 4 1 2 5 6 6 4 8 4,5 4,5 2,3 1,5 3,5 45 6 2,5
320 15 8 6 5 8 4 6 6 6,0 9,0 1,4 0,9 5 6 6,5 1,5
420 20 12 7 8 10 9,3 10,8 2,2 2,6 7,75 9 10,5 2,8
120 5 4 0 4 1 5 2 2 7 3.1 1,9 2,3 1,5 1,75 3 4,25 2,5
40 1 1 0 0 0 2 1 1 1 0,8 0,3 0,7 0,5 0 1 1 1,0
180 8 6 1 5 4 4 4 2 6 4,0 4,0 1,8 1,2 3,5 4 5,25 1,8
80 3 4 2 3 2 2 1 4 5 2,9 0,1 1,4 0,9 2 2,5 4 2,0
240 11 11 3 9 6 8 1 3 6 5,9 5,1 3,4 2,3 3 6 8,25 53
Acetonkalibrierung
80 3 3 1 0 0 3 2 4 7
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Tabelle D.41 Institut D : Charakterisierung der empfundenen Intensitit von Aceton mithilfe acht trainierter Priifer und VergleichsmaRstab; statistische Daten: Mittelwert,
Differenz zwischen Soll- und Istwert, Standardabweichung, 90 % Konfidenzintervall sowie 1., 2. und 3. Quartil, Daten der Priiferkalibrierung mit Aceton. Auswertung nach
Boxplot-Konzept.

a £
t £ 3
5 2 ¢
= — S 9
Q 5 £ e
E c — "(7)' 9 N 3
c ; o =T g g c -~
2 9 c o a8 T o '
® @ = @ © b= o @]
= b o T N o c = = O = 8
c i -~ N ™ < 0 © ~ 0 o - <l;.> S 5 Q % %E % 1)
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200 4 1 2 5 6 6 4 8 4,5 4,5 2,3 1,5 3,5 4,5 6 2,5
320 15 8 6 5 8 4 6 6 6,0 9,0 1,4 0,9 5 6 6,5 1,5
420 20 7 8 10 8,3 11,7 1,5 2,6 7,5 8 9 1,5
120 5 4 0 4 1 5 2 2 7 3,1 1,9 2,3 1,5 1,75 3 4,25 2,5
40 1 1 0 0 0 2 1 1 1 0,8 0,3 0,7 0,5 0 1 1 1,0
180 8 6 1 5 4 4 4 2 6 4,0 4,0 1,8 1,2 3,5 4 5,25 1,8
80 3 4 2 3 2 2 1 4 5 2,9 0,1 1,4 0,9 2 2,5 4 2,0
240 11 3 9 6 8 3 6 5,8 5,2 2,5 2,0 3,75 6 7,5 3,8
Acetonkalibrierung
80 3 3 1 0 0 3 2 4 7
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Anhang D Charakterisierung mit VergleichsmafRstab

Anhang D.2 Tabellen

Tabelle D.42 Anzahl Einzelbewertungen fiir n-Butanol, Anteil der Einzelbewertungen innerhalb * 2 pi um
den Mittelwert und mittlere Streuung innerhalb einzelner Messreihen.

Rohdaten Auswertung nach Boxplot Kriterium
Anzahl Einzel- Anteil mittlere Anzahl Anteil mittlere
5 bewertungen innerhalb des Streuung der Einzelbewer- innerhalb des Streuung der
= + 2 pi Prifer- tungen + 2 pi Prifer-
= Toleranz- bewertungen Toleranz- bewertungen
bereiches in % in pi bereiches in % in pi
40 30 9,3 9 - 7
B 52 46 8,3 31 71,0 4,9

* Trendlinie der Mittelwerte nicht verfligbar, sodass kein Anteil bestimmt werden kann
** Streuung einer einzelnen Messreihe bei 0,63 mg/m?

Tabelle D.43 Anzahl Einzelbewertungen fiir 2-Butanon, Anteil der Einzelbewertungen innerhalb * 2 pi um
den Mittelwert und mittlere Streuung innerhalb einzelner Messreihen.

Rohdaten Auswertung nach Boxplot Kriterium
Anzahl Einzel- Anteil mittlere Anzahl Anteil mittlere
5 bewertungen innerhalb des Streuung der Einzelbewer- innerhalb des Streuung der
% * 2 pi Prifer- tungen * 2 pi Prifer-
= Toleranz- bewertungen Toleranz- bewertungen
bereiches in % in pi bereiches in % in pi
A 35 57,1 6,8 26 69,2 5,7
B 24 50 5,5* 9 66,7 1,7
C 72 38,9 9,8 53 49,1 8,6
D 64 50 7,3 60 55,0 5,8

*

ergibt sich aus 6 Messreihen mit je 4 Einzelbewertungen
** ergibt sich aus 3 Messreihen mit je 3 Einzelbewertungen

Tabelle D.44 Anzahl Einzelbewertungen fiir Ethylacetat, Anteil der Einzelbewertungen innerhalb * 2 pi um
den Mittelwert und mittlere Streuung innerhalb einzelner Messreihen.

Rohdaten Auswertung nach Boxplot Kriterium
Anzahl Einzel- Anteil mittlere Anzahl Einzel- Anteil mittlere
5 bewertungen innerhalb des Streuung der bewertungen innerhalb des Streuung der
= + 2 pi Prufer- + 2 pi Prifer-
= Toleranz- bewertungen Toleranz- bewertungen
bereiches in % in pi bereiches in % in pi
A 59 61,0 7,5 52 61,5 74
B 26 34,6 11,3 7 -* 5**
C 64 39,1 8,9 52 55,8 6.3
D 64 50 7,3 60 53,3 5,8

* Trendlinie der Mittelwerte nicht verfligbar, sodass kein Anteil bestimmt werden kann
** Streuung einer einzelnen Messreihe bei 9,6 mg/m?
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Tabelle D.45 Anzahl Einzelbewertungen fiir 3-Methyl-2-butanon, Anteil der Einzelbewertungen innerhalb
* 2 pi um den Mittelwert und mittlere Streuung innerhalb einzelner Messreihen.

Rohdaten Auswertung nach Boxplot Kriterium
Anzahl Einzel- Anteil mittlere Anzahl Einzel- Anteil mittlere
= bewertungen innerhalb des Streuung der bewertungen innerhalb des Streuung der
= + 2 pi Prufer- + 2 pi Prifer-
= Toleranz- bewertungen Toleranz- bewertungen
bereiches in % in pi bereiches in % in pi
A 60 56,7 7.4 31 74,2 5,8
B 60 55,0 9,5 58 53,4 8,0
C 36 38,9 11,9 16 56,3 7,8
D 36 61,1 8,5 36 61,1 8,5

Tabelle D.46 Anzahl Einzelbewertungen fiir Aceton, Anteil der Einzelbewertungen innerhalb * 2 pi um den
Mittelwert und mittlere Streuung innerhalb einzelner Messreihen.

Rohdaten Auswertung nach Boxplot Kriterium
Anzahl Einzel- Anteil mittlere Anzahl Anteil mittlere
5 bewertungen innerhalb Streuung der Einzelbewertu innerhalb Streuung der
= + 2 pi Prifer- ngen + 2 pi Prifer-
= Toleranz- bewertungen Toleranz- bewertungen
bereich in pi bereich in pi
A 72 47,2 7,8 70 48,6 7,1
B 72 69,4 53 72 69,4 53
C 81 58,0 6,7 81 58,0 6,7
D 60 66,7 55 48 75 4,8
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Anhang D.3 Grafiken

Um den Vergleich zwischen Rohdaten, Normauswertung und Anwendung des Boxplot
Kriteriums zu ermdglichen, erfolgt die Darstellung komprimierter als fur die Vorabeinstufungen
(Kapitel 5.1.2). Die Anzahl teilnehmender bzw. qualifizierter Prifer wird jeweils als n
angegeben, wobei die Anzahl innerhalb der Normauswertung den qualifizierten Prifern
entspricht. Der rechnerische Sollwert wird als grau gepunktete Linie und die
Mittelwerttrendlinie aller Ist-Bewertungen als rot gestrichelte Linie dargestellt. Der
Toleranzbereich von + 2 pi um die Mittelwerttrendlinie wird als griine Flache dargestellt. Die
Gesamtanzahl an Messreihen wird mit k und die Anzahl qualifizierter Messreihen (90 %-
Konfidenzintervall < 2,0 pi) mit k* bezeichnet.
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Abbildung D.1 Aceton: empfundene Intensitat bewertet mit trainierten Priifern und AcetonvergleichsmaRstab.
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O Priifer 1 X Priifer 5 . Priifer 9 e st + 2 pi
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A Prifer 3 v Priifer 7 - Soll (rechnerisch) k = Anzahl Messreihen
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n-Butanol Konzentration in mg/m?

Abbildung D.2 n-Butanol: empfundene Intensitat bewertet mit trainierten Priifern und AcetonvergleichsmaRstab.
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Abbildung D.3 2-Butanon: empfundene Intensitat bewertet mit trainierten Priifern und AcetonvergleichsmaRstab.
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empfundene Intensitat in pi
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A Prifer 3 v Prifer7 e Soll (rechnerisch) k = Anzahl Messreihen

+ Prifer 4 A Prifer8  ------ Ist (Mittel) k* = Anzahl Messreihen mit 90 %-Konfidenzintervall < 2 pi

20 Normauswertung Rohdaten Auswertung nach Boxplot Kriterium

n=7 n=8 n==8

15 4 k*=4 - _‘—_ <| k=8 | <| k=7 | -

sl k=7 o« " = "

104 e ;— =4 ° =S — -
54 v E N g N
0 ° y=021x+272 & 7 y=0,21x + 2,26 y=0,21x + 2,33

20 Th =9 n = (9% , n=9

15 d k=0 m| k=3 | k=1 B

10 :‘g k* =0 P § i
5 — 1= =
0 y=0,33x + 0,52

20 T3 A

15 - k*=4 . (&} (@]

— L_F e F

109 4 h ﬁ—-——— b= *# b=

i D 17}
5 — . = —— . £
0 y=0,12x + 3,76 y=0,12x + 3,76

20 =3

15 - k*=0 o - o
o Y =00+ 2,02 — 3 y=0,10x + 1,62

T I I T I T T I T
0 20 40 60 80 40 60 80 0 20 40 60 80

Ethylacetat Konzentration in mg/m?

Abbildung D.4 Ethylacetat: empfundene Intensitiat bewertet mit trainierten Priifern und AcetonvergleichsmaRstab.
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3-Methyl-2-butanon Konzentration in mg/m?

Abbildung D.5 3-Methyl-2-butanon: empfundene Intensitdt bewertet mit trainierten Priifern und AcetonvergleichsmaRstab.
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Abbildung D.6 Messungen am Institut C unter eigener Leitung fiir Aceton, 2-Butanon, Ethylacetat und 3-Methyl-2-butanon.
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Anhang E Abkirzungsverzeichnis

AgBB Ausschuss zur gesundheitlichen Bewertung von Bauprodukten

AGW Arbeitsplatzgrenzwert

Anm. d. Verf. Anmerkung des Verfassers

BAM Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung

DNPH 2,4-Dinitrophenylhydrazin

EtAc Ethylacetat

FID Flammenionisationsdetektor

FSO full scale output

GC Gaschromatograph / Gaschromatographie

GS Geruchsschwelle

IBP Institut fir Bauphysik

IQA Interquartilsabstand

IR Infrarot

JCGM Joint Committee for Guides in Metrology

KAS Kaltaufgabesystem

MAK Maximale Arbeitsplatzkonzentration

MEK Methylethylketon/2-Butanon

MIPK Methylisopropylketon/3-Methyl-2-butanon

NIK Niedrigste interessierende Konzentration

ODP Olfactory Detection Port

PAD Photoakustischer Detektor

PID Photoionisationsdetektor

ppm parts per million

RV12 Ringversuch 2012

RV14 Ringversuch 2014

TA Technische Anleitung

TDS Thermodesorptionssystem

VIM International vocabulary of metrology — Basic and general concepts and
associated terms

VOC volatile organic compound

WKI Wilhelm-Klauditz Institut
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Anhang F Formelzeichen

Aipr innere Querschnittflache des Laminarisierungsrohres in m?

AAjpr Unsicherheit der inneren Querschnittflaiche des Laminarisierungsrohres in m?
Aips innere Querschnittsflache der verwendeten Spritze in m?

c vom dargebotenen Reiz abhangige dimensionslose Konstante

Ces Geruchsschwelle der Referenzsubstanz in mg/m?

CRef Konzentration der Referenzsubstanz im Gemisch in mg/m?

Csubst Konzentration der Referenzsubstanz im Gemisch in kg/m?

E Empfindung des wahrgenommenen Reizes; hier empfundene Intensitat
g Fallbeschleunigung in m/s?

hy, Hohe des einflussnehmenden Flissigkeitsspiegels in m

hg Steighdhe der Substanz in der Kapillare in m

hg Hoéhe des Flllstandes in der Spritze bei gegebenen Volumen Vg in m

l Lange der Kapillare in m

Ap angelegter Differenzdruck in Pa

Pn hydrostatischer Druck in Pa

Pk Druck in der Kapillare, der sich durch den Kapillareffekt einstellt in Pa

r Radius der Kapillare in m

R chemische Reinheit der flussigen Substanz in %/100 %

71D, Rohr Innenradius des Laminarisierungsrohres in m

ATip. Ronr Unsicherheit des Innenradius des Laminarisierungsrohres in m

Tg Innenradius der Spritze in m

Arg Unsicherheit des Spritzenradius in m

Rges variabler Reiz einer Substanz; hier Konzentration der Referenzsubstanz in mg/m?
Rref.cs Reizschwelle; hier die Geruchsschwelle der Referenzsubstanz in mg/m?
ARohryg; relative Unsicherheit des Messschiebers zur Bestimmung des ID in %/100%
AS,o relative Unsicherheit des Spritzenvolumens in %/100 %

ASP,¢ relative Unsicherheit der Spritzenpumpe in %/100 %

t verstrichene Zeitin s

Vende angezeigtes Volumen der Gasuhr zum Ende der Messung in L

Viauptgas Hauptgasstrom in m%/s

Viauptgasrer Hauptgasstrom in mh

VRef Injektionsrate der Referenzsubstanz in uL/h

Vs Volumen der Spritze in m?

AV Unsicherheit des Spritzenvolumens in m?

Vstart angezeigtes Volumen der Gasuhr zum Start der Messung in L

Vsubst Injektionsrate der zu verdampfenden Substanz in m3/s

Vr Volumenstrom am Trichter in L/s

WHauptgas Strémungsgeschwindigkeit des Hauptgasstromes in m/s

AWyauptgas ~ Unsicherheit der Stromungsgeschwindigkeit des Hauptgasstromes in m/s
Wep Vortriebsgeschwindigkeit der Spritzenpumpe in m/s

Awgp Unsicherheit der Vortriebsgeschwindigkeit in m/s

X pi-Stufe
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Griechische Buchstaben

n
0

1%
pRef

Psubst
g

dynamische Viskositat der Substanz in Pa s
Kontaktwinkel der Flussigkeit zur Kapillare in °
Dichte der Flussigkeit in kg/m?

Dichte der flissigen Referenzsubstanz in kg/m?
Dichte der fliissigen Substanz in kg/m?3
Oberflachenspannung in N/m
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