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Vorwort zum Kolloquium iiber ,,Geruchsbelistigende Stoffe*
am 18. Mirz 1971 in Diisseldorf

Dr. med. F. Hoffken

Erster Direktor und Professor beim Bundesgesundheitsamt,
Leiter des Instituts fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene, Berlin-Dahlem

Die Kommission fiir Umweltgefahren beim Bundesgesundheitsamt (BGA), de-
ren Vorsitzender der Prisident des BGA, Prof. Dr. Dr. Georg Henneberg, ist,
fiihrt im Rahmen seiner Aufgaben auch Kolloquien iiber aktuelle Probleme des
Umweltschutzes durch. Verfasser dieses Vorworts sprach im Auftrage des Pri-
sidenten des Bundesgesundheitsamtes dessen besten Gruf® und Dank an die
Teilnehmer des Kolloquiums aus und iiberbrachte zugleich gute Wiinsche des
Vorsitzenden der Kommission fiir Umweltgefahren fiir einen erfolgreichen
Verlauf der Veranstaltung.

Diese Kolloquien haben einen allgemein informativen Charakter und sollen
sowohl Feststellungen iiber den Stand der Dinge in wissenschaftlicher, tech-
nischer, soziologischer und rechtlicher Hinsicht zum Zeitpunkt des Kolloqui-
ums als auch vorhandene und in der Zukunft zu erwartende Probleme aufzeigen.
Das erste Kolloquium dieser Art hat am 3. Dezember 1970 in Berlin iiber
,,Vorkommen und Wirkung von Blei‘* stattgefunden, wihrend auf diesem zwei-
ten am 18. Mdrz 1971 in Diisseldorf ,,Geruchsbelidstigende Stoffe‘‘ behandelt
werden sollen.

In beiden Fillen haben dankenswerterweise Sachverstindige ihr Fachwissen
zur Verfiigung gestellt, mit dem wertvolle Aufbauarbeit geleistet werden kann,
die ohne die Beitrige der Experten, wenn iiberhaupt, dann nur mit groflen
Verzégerungen moglich wire. Gerade aber in bezug auf die Bekdmpfung der
Umweltgefahren gilt heute das alte Wort ,,Wer schnell gibt, gibt doppelt*.

Im 2. Kolloquium setzten sich die Referenten in 6 verschiedenen Themen-
kreisen mit Berichten aus sehr unterschiedlichen Arbeitsgebieten auseinander.
Wie aus dem Inhaltsverzeichnis ersichtlich, erstreckte sich das Spektrum der
Vortrdge und der z.T. sehr lebhaften und anregenden Diskussionen von der
Physiologie der Geruchswahrnehmung iiber die Odorimetrie, Auftreten und
Bekdmpfung der Geruchsemissionen, Geruchsprobleme der Industrie und Ge-
ruchstriger im Wasser bis zur ,,Geruchswahrnehmung als Steuersystem*, ei-
nem Beitrag aus biologischer Sicht.

‘Dieses Heft enthédlt Referate und die wesentlichsten Diskussionsbeitrige,
letztere in gekiirzter Form, des Diisseldorfer Kolloquiums. Die Zusammenstel-
lung erlaubt eine besonders gute Einsichtnahme in die Problematik des Auf-
tretens und der Bekdmpfung der schon heute zahlenmifig bedeutsamen und
noch immer in der Zunahme begriffenen atmosphérischen und in Wissern be-
findlichen Geruchsstoffe. Einerseits tritt sehr deutlich die bereits geleistete
umfangreiche Arbeit und intensive Beschédftigung mit den Problemen zutage,




6

andererseits haben die Vortrige und die Diskussionsbemerkungen auf noch
viele ungeldste Fragen hingewiesen. Auf die Losung dieser Probleme wird sich
im Streben nach einer sauberen Umwelt unsere Aufmerksamkeit in den néach-
sten Jahren in moglichst noch verstirkter Form richten miissen.

Die starke Teilnahme und die lebhaften Diskussionen lieffen erkennen, dafl
mit diesem Thema ein besonders aktuelles Problem angesprochen war. Der
Kreis der Interessierten reicht von der Industrie iiber Gesundheits- und Ver-
waltungsbeh6rden bis zu Forschungsinstituten und Ministerien.

Organisation und Leitung des Kolloquiums hatte der Wissenschaftliche Di-
rektor Dr. H. Kettner von der Aufienstelle Diisseldorf des Instituts fiir Wasser-,
Boden- und Lufthygiene beim BGA. Er hat sich seiner Aufgabe mit viel Ge-
schick und grofem Erfolg entledigt. Ihm sowie allen Referenten und Diskus-
sionsrednern, die zum Gelingen der Veranstaltung beigetragen haben, sei auch
an dieser Stelle noch einmal herzlichst gedankt.

Schlieflich mdchte ich auch dem fritheren Leiter der Abteilung Reinhal-
tung der Luft, Herrn Prof. Dr. A. Heller, fiir die redaktionelle Bearbeitung
der Beitrige sowie fiir die Ubernahme der Korrekturen danken.
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Problematik geruchsbelistigender Stoffe

Dr. H. Kettner

Unangenehme und beldstigende Geriiche treten sehr vielseitig auf; sie stammen
von industriellen und gewerblichen Vorgingen, aus der Landwirtschaft und
aus hiuslichem Abfall. Geriiche sind meist ein ,,Blumenstrau8* von Einzelkom-
ponenten in minimalen, objektiv kaum mefbaren Konzentrationen, sensorisch,
als Summe jedoch gut wahrnehmbar, Eine synergististhe Wirkung einzelner
Komponenten ist nicht auszuschliefien.

Eine Definition des Begriffes ,,Geruchsbeldstigende Stoffe‘‘ sollte
nicht allein auf unangenehm riechende Stoffe beschrinkt bleiben, sondern
auch solche Stoffe einschlieffen, die auf die Dauer als beldstigend empfunden
werden. Beispiele: Abluft von Schokoladenfabriken, Backwarenindustrie (Va-
nillin), Rduchereien, Milzereien u.a.

Eine Definition der Geruchsbelistigung ‘sollte von bestimmten Wir-
kungskriterien ausgehen. Die Stirke der subjektiven Empfindung ist allgemein
unterschiedlich und reicht von Unbehagen iiber Aversion zu Gereiztheit und
Verirgerung; Ubelkeit und Brechreiz, begleitet von Kopfschmerzen und Nie-
dergeschlagenheit, die als Folge von Geruchsbelidstigungen auftreten, stellen
die schwerste Beldstigungsform dar, auf der anderen Seite ist die Wahrneh-
mung allein noch keine Belistigung. Die Empfindung einer Beldstigung ist in-
dividuell.

Messungen von Geriichen konnen subjektiv-sensorisch und/oder objektiv-
meftechnisch (d.h. physikalisch-chemisch) vorgenommen werden. Die senso-
rische Analyse ist wegen der stark unterschiedlichen Geruchsempfindlichkéit,
die objektive besonders dann, wenn der Geruch aus einer Reihe von fliichti-
gen Geruchstrigern besteht, problematisch. Im letzteren Falle ist man auf die
Bestimmung einer ,,Leitkomponente‘* angewiesen, die €u den anderen Kom-
ponenten in einem mdoglichst konstanten Verhiltnis stehen soll. Als Leitkom-
ponenten gelten: fiir die Tierkdrperverwertung - Fettsiuren; fiir Fischverwer-
tung - Amine; fiir Olraffinerien - Merkaptane; weitere Leitkomponenten miifl-
ten noch gefunden werden. Messungen haben auch eine grofie Bedeutung bei
dér Beurteilung des Wirkungsgrades von Reinigungsanlagen.

Normierung. Die Frage, nach welchen Gesichtspunkten beldstigende Ge-
riiche genormt werden sollen, ist ganz besonders schwierig zu beantworten.
Manche Stoffe, wie Merkaptane, werden sensorisch bereits in Konzentrationen
wahrgenommen, die drei und mehr Zehnerpotenzen unter der Schadwirkungs-
grenze liegen. Die Normierung sollte nach Mdglichkeit in Anlehnung an beste-
hende Mefrichtlinien erfolgen. Die Normativvorschriften in der UdSSR gehen
zwar davon aus, wahrnehmbare Geriiche in der atmosphirischen Luft nicht
zuzulassen (d.h. die AuBenluftkonzentrationen von Geruchsstoffen sollten un-
ter dem Geruchsschwellenwert liegen), die festgelegten MIK-Werte werden aber




nicht als unbedingt bindend, sondern als anzustrebendes Ziel angesehen. Aus
dieser Auffassung heraus scheint es auch verstindlich, wenn Werke, die diese
Bestimmungen aus technischen,oder wirtschattlichen Griinden nicht einhalten
koénnen, Ausnahmegenehmigungen erhalten.

Die bundesdeutsche Gesetzgebung bedient sich zur Abgrenzung der Zumut--
barkeit der Termini ,,erhebliche Beldstigungen* (§ 16 GewO, §2 (1), ImschG
NWR u.a.) oder ,,erhebliche Beeintrichtigungen‘ (§ 906 BGB). Das Auftreten
von Geriichen allein diirfte demnach selbst dann noch zulissig sein, wenn diese
voriibergehend den Charakter einer Beldstigung annehmen. Eine exakte Ab-
grenzung der Begriffe Beldstigung und erhebliche Beldstigung sowie die der
Zumutbarkeit (z.B. nach Geruchseinheiten) erscheinen dringend erforderlich.

Auftreten und Beseitigung. Unangenehmen und belistigenden Gerii-
chen wird erst in neuerer Zeit gebiihrende Beachtung geschenkt. Moglichkei-
ten ihrer Verminderung oder Beseitigung sind bei Planung neuer Anlagen frii-
her kaum genutzt worden, in vielen Fillen miissen daher heute Abhilfemaf-
nahmen getroffen werden. Hermetisierung von Anlagen, Lagerung von verderb-
lichen Rohstoffen, Beseitigung und Zerstérung von Geruchstrigern aus Luft
und Wasser miissen neu iiberdacht und spezifisch ausgelegt werden, die wirk-

samste Bekdmpfung erfolgt an der Fntstehungsstelle. Geruchsbelidstigende Stof-
fe kénnen durch chemisch-physikalische Umsetzung, z.B. in Abwissern, ent-
stehen und aus diesen freigemacht werden. Zur Beliiftung von Anlagen, in de-
nen geruchsintensive Stoffe enthalten sind, sollte moglichst wenig Frischluft
verwendet werden; dies setzt voraus, dafl die Anlagen kompakt gebaut wer-
den. Grof3e Abluftmengen verursachen hohe Reinigungskosten. Maskierung
von iiblen Geriichen beseitigt Geruchsprobleme nicht.

Katalog geruchsbeliastigender Stotte. Die Schwierigkeiten der Kata-
logherstellung fangen bei der Groflenordnung an, Kleinemissionen werden hiu-
fig nicht einmal erkannt. Eine gesetzliche Pflicht,Geruchsquellen zu deklarie-
ren, gibt es nicht. Verursacher haben keine Veranlassung, auf Geruchsquellen
hinzuweisen, sie tun es von sich aus schon aus dem Grunde nicht, weil sie be-
fiirchten miissen, da® an sie kostspielige Beseitigungsforderungen gestellt wer-
den. Mehr Vertrauen und engere Zusammenarbeit mit dem Ziel, die Probleme
gemeinsam zu l0sen, erscheinen dringend erforderlich. Kategorisierung nach
Emittentenklassen (z.B. Landwirtschaft, Olraffinerien, Lackindustrie u.a.) soll
in einem von uns vorgesehenen Katalog Beriicksichtigung finden.

Wirtschaftliche Probleme. Das Sofortprogramm der Bundesregierung
(1970) hilt an dem Verursacher-Prinzip fest, nach dem ,,grundsitzlich derjeni-
ge, der Umweltschidden verursacht, die Kosten fiir die Abhilfe tragen soll.
Hierunter diirften auch die Kosten fiir die Malnahmen zu verstehen sein, die
zur Vermeidung oder Verminderung von Geruchsemissionen notwendig sind.
Ausnahmen von diesem Prinzip sollten-jedoch auch hier nicht ausgeschlossen
werden, z.B. bei notwendig gewordener Verlagerung oder iibermafig wirtschaft-
licher Belastung aufgrund besonderer Ortsverhiltnisse.

Literatur. Einige Literatur ist bereits vorhanden, eine systematische Zu-
sammenstellung soll erarbeitet werden.
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1. Geruchswahrnehmung

Zur Physiologie der Geruchswahrnehmung

Dr. G. Fodor

Geruchsintensive gas-, dampf- und partikelformige Emissionen sind die unver-
meidlichen Begleiterscheinungen unzihliger technischer Prozesse, deren negati-
ve Auswirkungen - bedingt durch die Verschmelzung der Wohngebiete mit der
wachsenden Industrie sowie durch das starke Ansteigen der Verkehrsdichte -
immer breitere BevOlkerungsschichten treffen. Obwohl diese Emissionen durch
die ihnen eigene Geruchsintensitét selbst keine unmittelbaren Erkrankungen
bzw. keine direkten Gesundheitsschiden verursachen, kdnnen sie aber erheb-
lich das Wohlbefinden stéren und durch neurovegetative Reaktionen - wie
Ubelkeit, Appetitlosigkeit, Kopfschmerzen und Schlafstérungen - die Gesund-
heit des Menschen indirekt schddigen. Es ist daher jener Anteil der luftverun-
reinigenden Stoffe, der aufgrund seiner intensiven Geruchsentfaltung Anlaf}
zu Beschwerden gibt, ein wichtiges Problem der Umwelttoxikologie und der
Umwelthygiene geworden.

Um chemische Reize - um solche handelt es sich bei den Geriichen - wahr-
nehmen zu kdnnen, ist das Vorhandensein von Chemorezeptoren Vorausset-
zung. Diese sind nichts anderes als zur Aufnahme chemischer Reize adaptier-
te spezielle Nervenendkdrper. Je eine groflere Gruppe von Chemorezeptoren
hat sich beim Menschen in der Mundhdhle zum Geschmacksempfindungsor-
gan und in der Nasenhdhle zum Geruchsorgan differenziert. Aufler diesen sog.
chemischen Sinnesorganen in der. Mund- und Nasenhdhle gibt es auch verein-
zelte freie Nervenendigungen in den Schleimhéiuten des Verdauungstraktes
und der Atmungsorgane, die auf den Reiz geloster chemischer Substanzen rea-
gieren. .

Die zur Geruchswahrnehmung differenzierten Nervenendkorper sitzen beim
Menschen im hinteren oberen Teil der Nasenhdhle zu beiden Seiten der Na-
senscheidewand (s.Abb. 1).

Bei ruhiger, normaler Respiration atmen wir im allgemeinen mit geschlosse-
nem Mund durch die Nase, so daf} die eingeatmete Luft durch die Nasenhoh-
le in den Rachen gelangt. Die Oberfliche der Nasenhohle wird durch die Na-
senmuscheln wesentlich vergréfert, und die eingeatmete Luft kommt auf die-
se Weise mit verhdltnismédfig groen Schleimhautbezirken in Kontakt. Die
Schleimhaut ist mit Flimmerepithel besetzt, reich an Gefiflen, und wird vom
Sekret zahlreicher Driisen feucht gehalten. Die mit der Schleimhaut in Beriih-
rung kommende Luft wird erwdrmt und mit Wasserdampf geséttigt. Gleichzei-
tig werden ihre Verunreinigungen, wie Staub, Ruf® und Bakterien, zu einem
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erheblichen Teil an der Schleimhaut abgelagert, d.h. ausgefiltert. Die Entfer-
nung der an der Schleimhaut abelagerten Partikel geschieht durch die Bewe-
gung der Flimmerhaare.

Riechschleim-
haut

Mensch

Abb. 1: Frontalschnitt der menschlichen Nase schematisch dargestellt. Aus
Heidermanns 1957, 353

Im obersten Teil der Nasenhdhle, dicht unter dem Siebbein, liegt, seitlich

von der oberen Nasenmuschel begrenzt, die sog. Riechspalte mit dem eigent-
lichen Riechorgan. Die Schleimhautauskleidung der Riechspalte unterscheidet
sich durch ihre gelb-braune Firbung von der iibrigen Schleimhaut der Nasen-
hohle und enthilt differenzierte Nervenendkdrper, die sog. Geruchsrezeptoren.
Die Gesamtoberfliche des Riechepithels hat eine Gréfie von 200 bis 500 mm?2.

Den addquaten Reiz fiir die Geruchsrezeptoren bilden die Geruchsstoffe.
Damit diese wahrgenommen werden kénnen, miissen einige ihrer Molekiile
mit dem Riechepithel in Berithrung kommen. Hierfiir ist der Bau der mensch-
lichen Nase sehr ungeeignet.

Das Riechorgan ist so lokalisiert, daf}, da die eingeatmete Luft béi ruhiger
Atmung teils durch den unteren, teils durch den mittleren Nasengang eindringt,
nur wenig Luft auf das Riechepithel gelangt. Hierbei erreichen die Geruchs-
partikel iiberwiegend durch Diffusion das Riechepithel, wo sie sich im- Sektret
der Schleimhdute aufldsen.

Auch bei den am stirksten riechenden Geruchsstoffen ist zur Uberschrei-
tung des Schwellenwertes eine Molekiilzahl erforderlich, die bei einem Luft-
volumen von 50 cm3 in die Billionen und Trillionen geht. Die Bedeutung der
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durch das Schniiffeln entstandenen Luftwirbel geht daraus hervor, da® wir
keinen Geruch empfinden, sobald wir den Atem anhalten, die Nasenginge da-
gegen aber mit duftender Luft gefiillt sind.

Abb. 2: Lingsschnitt der Nase. Nur die durch eine besondere Form der At-

mung, nimlich des Schniiffelns, entstehenden Luftwirbel - in der
Abb. 2 durch gestrichelte Pfeile angedeutet - bringen die Geruchsmo-

lekiile direkt auf das Riechepithel. Aus Lehrbuch der Physiologie
1963, 927

Im Riechepithel sitzen die bereits erwihnten Geruchsrezeptoren, die priméren
sensorischen, Zellen. Dies sind stibchenfdérmige bipolare Sinneshaarzellen, de-
ren Zahl beim Menschen etwa 150 000 betrigt und beim Hund auf etwa 1,5
Millionen geschatzt wird.

Nach elektronenmikroskopischen Untersuchungen sind die Zellen mit 1-2
Mikron langen Haaren |, die.einen Durchmesser von 0,1 Mikron haben, besetzt.
Thre Zahl je Zelle macht ungefahr 1000 aus, wodurch die Riechfliche aufier-
ordentlich vergréfiert wird. Die Haarzellen enden in Fasern, den ség. Fila ol-
factoria, die-durch die Offnungen des Siebbeins in den Bulbus olfactorius
fithren. _ _

Die Mitralzellenfortsitze ziehen im Tractus olfactorius zum sekundiren und
tertidren Riechzentrum ins Gehirn, deren Lokalisationen noch nicht ganz ge-
klart sind.

Die Ger_uchsstoffe, die den Reiz fiir die Geruchssinneszellen darstellen, sind
schwer zu charakterisieren. Von Grundgeriichen im Sinne der Grundgeschmacks-
qualititen kdnnen wir nicht sprechen, weil die Geruchsreize durch auflerordent-
liche Variabilitdt gekennzeichnet sind. Man kann sic weder nach ihrer chemi-
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Abb. 3: Schematischer histologischer Schnitt durch die Riechschleimhaut der
menschlichen Nase in starker Vergrofierung. Aus Heidermanns 1957,
352

schen Konstitution noch aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften gruppie-
ren. So pflegt man den Geruchscharakter mit einem Vergleich zu kennzeich-
nen und unterteilt nach einer Charakterisierung mit Hilfe der subjektiven Beur-
teilung durch die Schniiffelmethode in Haupt- und Untergruppen.

Zwardemaker (1895) teilt beispielsweise aufgrund subjektiver Beurteilung
die Geruchsempfindungen in 3 Hauptgruppen wie folgt ein:

I. Rein olfaktorisch wahrnehmbare Geriiche

II. Scharfe Geriiche, d.h. solche, die vom Trigeminus Beiempfin-
dungen ausldsen

III.  Geruchs- mit Geschmacksempfindungen kombiniert
1. Sifl (Chloroform, Cumarin)
2. Sauer (Fettsidure)

Eine objektive Klassifizierung ist allerdings insofern méoglich, als die Einwir-
kung der Geruchsmolekiile auf die Geruchsrezeptoren mit elektrophysiologi-
schen Phinomenen verbunden ist. So konnte Adrian (1954) durch Vergleich
der vom Bulbus olfactorius abgeleiteten Potentiale 4 Geruchsgruppen aufstel-
len.

Diese objektiven elektrophysiologischen MeBmethoden ermdglichen die Re-
gistrierung der Geruchsrezeptorimpulse mit Hilfe der vom Bulbus und ande-
ren Teilen der Riechbahn abgeleiteten Aktionspotentiale.
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Abb. 4: Strukturschema des Bulbus olfactorius. Von den Sinneszellen ziehen
marklose, mit Schwann’schen Scheiden versehene Nervenfasern, die
Fila olfactoria, zum Bulbus olfactorius, der das primdre Riechzen-
trum darstellt. Die Fila olfactoria treffen in der Regio glomerulosa
bulbiolfactorii auf die Dendriten der 2. Neurone, der Mitralzellen,
wobei bei Tieren mit empfindlichem Geruchssinn mehrere Mitralzel-
len ein einzelnes Glomerulum erreichen, bei Menschen mit zuriick-
gebildetem Geruchsempfinden dagegen eine Mitralzelle auf mehre-
rer Glomerula trifft.
Aus Lehrbuch der Physiologie 1963, 929

Bei der elektrophysiologischen Ableitung zeigt der Bulbus ohne Anwendung
eines Geruchsreizes kleinwellige Potentialschwankungen mit einer Frequenz
von 70 - 100 Hertz. Unter Applizierung eines Geruchsstoffes hort der sponta-
ne Grundrhythmus auf, und es entstehen breite sinusférmige Oszillationen.
Mit zunehmender Geruchsintensitit wird dieses Muster immer frequenter.

Der Verlauf eines Potentiales wird durch die physikochemischen Eigenschaf-
ten des Geruchsstoffes beeinfluft. Wasserldsliche Substanzen haben eine kur-
ze, fettldsliche eine lange Latenzzeit.

Ebenso scheint der vordere Bulbusabschnitt besonders empfindlich fiir was-
serldsliche, der hintere dagegen fiir fettlsliche Substanzen zu sein.

Es lief sich mit Hilfe der Elektrophysiologie auch die sog. elektrophysiolo-
gische Geruchsschwelle objektiv bestimmen. Hierbei steht die Potentialampli-
tude im Verhiltnis zum Logarithmus der Reizintensitit. Die Latenzzeit der
Aktion betrdgt etwa 0,3 Sekunden.
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Nach einer - nicht bewiesenen - Vorstellung gibt es auf verschicdene Grundge-
riiche abgestimmte Rezeptoren Dafiir spricht die Tatsache ciner isolierten Er-
miidbarkeit fiir einzelne Geruche und die Méglichkeit einer gesonderten Aus-
schaltung durch Gifte. Nach einer anderen Vorstellung entsteht durch Ver-
schmelzung der Erregungen der Rezeptoren eine jeweils nach der Kombinati-
on verschiedene Gesamtempfindung. Dafiir spricht die Entstehung einer neu-
en Geruchsqualitdt bei gleichzeitigem Riechen mehrerer reiner Geriiche (z.B.
Vanillin und Ammoniumsulfit).

Zum Schluf® miissen wir feststellen, daf$ eine befriedigende Theorie der
Geruchswahrnehmung bis heute noch nicht entwickelt werden konnte. Damit
bleibt nur zu hoffen, daf die Physiologie mit Hilfe der elektromedizinischen
Methoden die Kldarung der Vorgénge'der Geruchswahrnehmung herbeifiihren
wird.



SchrReihe Ver. Wass.- Boden- Lufthyg. Berlin-Dahlem, H.35, Stuttgart 1971

2. Odorimetrie

Methodisches Vorgehen bei der Erfassung von
Geruchswahrnehmungen und Geruchsbelistigungen

Dipl.-Psych. G. Winneke

1. Einfiihrung

Mit fortschreitender Industrialisierung und.dem Zusammenriicken von Indus-
strie- und Wohngebieten wird die Beléstigung durch geruchsintensive Immissio-
nen zu einem Problem der Lufthygiene, dessen methodische Bearbeitung sich
noch in den Anfingen befindet und trotz wachsenden Interesses an umwelt-
hygienischen Problemen nur'lhngsam Fortschritte macht.

Die geruchsintensive Immission als Umweltnoxe stellt die Wissenschaft vor
erheblich gréfiere Probleme als z.B. der Lirm. Wihrend wir es im letzten Fall
mit einer Stérgréfe zu tum haben, deren physikalisches‘ Korrelat - der Schall-
druck - eindeutig definiert und bequem mefibar ist, bereitet- die chemisch-ana-
lytische Erfassung geruchsintensiver Immissionen erhebliche Schwierigkeiten.
Im allgemeinen liegen geruchsintensive Immissionen, die zu Beschwerden An-
lay geben, in Konzentrationen vor, die - bei vertretbarer Probenahmezeit - er-
heblich unter der Nachweisgrenze physikochemischer MeBmethoden liegen. :
Damit ist der Einsatz chemischer Nachweisverfahren - beim heutigen Stand
der Mefitechnik - zundchst auf Emissionsmessungen beschrinkt. Aber auch
hier stellen sich-betriachtliche meftechnische Probleme, da die Geruchsintensi-
tdt einer komplexen Emission sich oft erst aus dem Zusammenwirken der
Komponenten ergibt, so daf} deren isolierte Erfassung nur selten Ruckschlusse
auf die Geruchswirkung der Gesamtemission zuldft.

Somit erscheint die sensorische Analyse geruchsintensiver Emissionen und
Immissionen z.Z. als der einzig gangbare Weg, um bei der Vielzahl chemisch
heterogener Geruchsstoffe zu Aussagen iiber die Intensitdt geruchsintensiver
Immissionen im Rahmen der Umwelthygiene zu kommen. Tatsdchlich sind ei-
nige dieser Mefiverfahren ~die den (‘;g{uchssinn des Menschen als Detektor und
Analysator benutzen, heute schon soweit standardisiert, daB sie reproduzier-
bare Meflergebnisse mit angebbarem Mefifehler zu liefern in der Lage sind.
Mein Referat soll sich ausschlieBlich mit der Darstellung solcher sog. organo-
leptischer Mefiverfahren beschiftigen und abschlieBend die Frage priifen, wie
man nach heutigem Wissen methodisch den Zusammenhang zwischen der
wahrgenommenen Geruchsintensitdt und dem ihr korrespondierenden Beldsti-
gungserlebnis herstellen kann. ) )

2. Sensorische Methoden der Geruchsbewertung

Eine Geruchsempfindung 148t sich unter folgenden vier Aspekten beschreiben:
Dem Aspekt der Penetranz oder Auffilligkeit, dem der Intensitdt im iiber-
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schwelligen Bereich, dem der Listigkeit, d.h. seiner Position auf der Dimen-
sion angenehm - unangenehm,und schhieblich dem der Qualitdt, d.h. den
spezifischen Merkmalen eines Geruchsstoffes, durch die er sich, unabhingig
von seiner Intensitit oder Lastigkeit, von anderen Geruchsstoffen unterschei-
det.

Die wissenschaftlichen Anstrengungen auf diesem Gebiet der Lufthygiene
haben sich bis jetzt fast ausschlieBlich auf den Aspekt der Geruchspenetranz
gerichtet, weil hier am ehesten eine Quantifizierung der Gerudhswahinehmung
zu erwarten war. Die hierbei entwickelten Verfahren bestimmen im allgemei-
nen die Geruchseinheiten einer geruchsintensiven Emission oder Immission,
d.h. die Anzahl gleicher Volumina geruchsfreier Luft,die erforderlich sind, um
eine riechstoffhaltige Probe zur Schwellenkonzentration zu verdiinnen. Ein
einfaches, weitgehend standardisiertes Verdiinnungsverfahren zu der Ermitt-
lung der Geruchseinheiten wird mit Anwendungsbeispielen- noch ausfiihrlich
dargestellt werden. Zunichst jedoch seien einige methodische Bemerkungen
zu Geruchsmessungen unter Immissionsbedingungen gemacht.

2.1 Geruchsmessungen unter Immissionsbedingungen

Solche Messungen spielen bei uns eine nur untergeordnete Rolle, haben aber
z.B. in den U.S.A. zur oberflichlichen Verifizierung von Beschwerden oder
Einkreisung unbekannter Emittenten eine erhebliche Bedeutung erlangt. Die
hierbei verwendeten Verdiinnungsgerite - das Osmoskop von Fair und Wells
sowie das Scentometer von Huey et al. (1960) - sind robust und einfach zu
handhaben. Beide basieren auf demselben Verdiinnungsprinzip: Der Riecher
saugt iiber ein Aktivkohlefilter vorgereinigte Luft an und lafdt gleichzeitig
durch sukzessive Freigabe verschieden grofler Eintritts6ffnungen Riechstoff-
verunreinigte Aufienluft zustromen. Auf diese Weise sind Verdiinnungen bis
maximal 1/64 moéglich, was fiir Immissionskonzentrationen ausreichen und
eine grobe Abschatzung der im Immissionsgebiet vorliegenden Geruchskonzen-
trationen ermoglichen diirfte.

Unseres Erachtens sind aber Geruchsmessungem im Immissionsbereich
kaum geeignet, die empirische Grundlage fiir Mainahmen gegen einen Emit-
tenten geruchsintensiver Emissionen abzugeben. Der Hauptgrund hierfiir ist
darin zu sehen, da es durch die meteorologisch bedingte rasche Fluktuation
der Immissionskonzentration den zusténdigen Behrden schwer fallen diirfte,
die der eingegangenen Beschwerde zugrunde liegende Immissionssituatiorr er-
neut anzutreffen. Ganz abgesehen davon, dafs die Prézision solcher im Feld
zum Einsatz kommender Verdiinnungsverfahren nicht ausreicht, um als juri-
stisch tragfahiges Beweismaterial dienen zu kdnnen. Hierfiir sind Geruchsmes-
sungen unter Laborbedingungen - moglichst in speziellen geruchsfreien Riu-
men - unerldflich. Ein solches Verfahren, das speziell zur olfaktometrischen
Bewertung geruchsintensiver Emissionen entwickelt wurde, soll mit Anwen-
dungsbeispielen jetzt beschrieben werden.

2.2 Geruchsmessungen an Emissionsproben
Das von Fox und Gex (1957) entwickelte und von Mills et al. (1963) modifi-
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zierte sog. ASTM-Verfahren ist ein Verdiinnungsverfahren, bei dem Probenah-
me und Probevorgabe an trainierte Riecher soweit standardisiert sind, daf aus-
reichend reproduzierbare Ergebnisse erzielt werden kdnnen. Es wurde speziell
fiir die Bewertung geruchsintensiver Emissionen entwickelt und liegt in 2 Ver-
sionen vor, als statisches und als dynamisches Verdiinnungsverfahren.

2.21 Statisches Verfahren

Hierbei wird mit einer Batterie von 100 ml Ganzglasspritzen eine Verdiinnungs-
reihe hergestellt, und die einzelnen Verdiinnungsstufen, beginnend mit hohen
Verdiinnungen - um einer raschen Adaption des Geruchssinnes vorzubeugen -,
werden trainierten Riechern zur Beurteilung angeboten. Der Riecher antwor-
tet nur mit ,ja‘ oder ,,nein‘‘, je nachdem, ob er den Geruch wahrgenommen
hat oder nicht. Ermittelt wird der Verdiinnungsgrad, bei dem 50 % aller Rie-
cher ein positives Urteil abgeben; zur Sicherheit werden zweckmaifigerweise
Nullproben eingestreut, um unzuverldssige Riecher identifizieren und ausschei
den zu kdnnen. Die Vorgabe der Geruchsproben sollte in einem absolut ge-
ruchsfreiem Labor stattfinden, um jede zusitzliche Belastung des Geruchssin-
nes auszuscheiden. Die Mindestgrofle der Riecherstichproben wird mit 6 bis
8 Personen angegeben. Die Auswahl der Riecher ist ein besonderes Problem;
darauf wird noch eingegangen.

Die Probenahme erfolgt am Emissionsort iiber eine Sonde in 250 ml Glas-
mausen. Bei Kondensationsgefahr durch feuchte und/oder heife Emissionen
ist eine Vorverdiinnung in den Glasmédusen mit trockener geruchsfreier Luft
unerldBlich. Das Austreiben der Geruchsproben aus den Glasmiusen zur Her-
stellung der Verdiinnungsreihe erfolgt im Riechlabor mittels Quecksilber.

Eigene Erfahrungen mit dieser Methode zeigen, dafd sie praktikabel ist und
brauchbare Resultate liefert. Die uns gestellte Aufgabe lautete, 2 Trockendfen
in ihrer Fihigkeit zur Beseitigung geruchsintensiver Emissionen miteinander
zu vergleichen.

Die eine Anlage (A) war auf dem neuesten Stand der Technik, die andere
(B) nicht. Abb. 1 zeigt die Ergebnisse der ersten Messung im Wahrscheinlich-
keitsnetz, bei geometrisch geteilter Abszisse. Die Prozentzahlen beziehen sich
auf die Geruchsurteile von 5 geiibten Riechern; jede Verdiinnungsstufe wurde
insgesamt 6 mal angeboten.

Die Abszisse zeigt die Verdiinnungsstufen, und zwar oben die tatsichlich
vorgegebenen Reize und unten die ,,reine** geometrische Reihe. Uberraschen-
derweise zeigte sich. daf® die Abgase der moderneren Anlage A mit 360 Ge-
ruchseinheiten etwa 8mal intensiver rochen, als die der Anlage B. Dieser Befund
wurde durch gleichzeitig vorgenommene Messungen des Gesamtkohlenstotfge-
halts der Abgase gestiitzt. Es stellte sich aber heraus, dafd die Anlagen zum
Zeitpunkt der Messungen bei zu niedrigen Betriebstemperaturen gefahren wor-
den waren. Deshalb wurden die Messungen bei korrekten Betriebsbedingun-
gen wiederholt (Abb.2).

Diesmal emittierte die modernere Anlage A tatsidchlich mit 120 Geruchsein-
heiten weniger geruchsintensive Abgase in die Aufdenluft als die Anlage B, de-
ren Geruchskonzentration bei 320 Geruchseinheiten lag. Auch in diesem Fall
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Abb. 1: Psychophysische Reiz-Reaktionsbeziehungen fiir zwei geruchs-

intensive Emissionen (unvorschriftsmdfige Betriebsbedingun-
gen der Trockendfen).
stimmte dic simultan gemessene Gesamtkohlenstoffmenge qualitativ mit un-
seren Geruchsmessungen iiberein.

Diese empfindliche Reaktion auf unterschiedliche Betriebsbedingungen so-
wie die qualitative Ubereinstimmung von subjektiv gemessenen Geruchsemnhei-
ten einerseits und analytisch gemessenen Kohlenstoffmengen andererseits hat
unser Vertrauen in das statische Verdiinnungsverfahren erhdht.

2.22 Dynamisches Verfahren

Mills- et al. (1963) haben eine dynamische Variante des beschriebenen Verdiin-
nungsverfahrens entwickelt, die es gestattet, in kiirzerer Zeit mehr Geruchspro-
ben den Riechern anzubieten. Auferdem kann bei diesem Verfahren dem Rie-
cher mehr Riechstoff je Beurteilungsvorgang angeboten werden, was die Ur-
teilssicherheit erhoht.

Bei diesem dynamischen Verfahren wird einem Strom geruchsfreier Luft
eine genau dosierte Menge der riechstoffhaltigen Proben zugemischt. Das Aus-'
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Abb. 2: Psychophysische Reiz-Reaktionsbeziehungen fiir zwei geruchs-

intensive Emissionen (korrekte Betriebsbedingungen)

treiben der Geruchsproben aus dem Sammelgefaf erfolgt durch Aufblasen ei-
nes Mylar-beschichteten Polyidthylenbeutels. Da insgesamt groflere Riechstoft-
mengen bendtigt werden als bei der statischen Verdiinnungsreihe, sind Sam-
melgefdfle von 20 Litern Rauminhalt erforderlich. Bei einer Vorverdiinnung
mit geruchsfreier trockener Luft im Verhiltnis 10 : 1 werden nach den Erfah-
rungen von Mills et al. im allgemeinen keine Kondensationserscheinungen an
den Winden gesehen.

Ein direkter Vergleich von statischer und dynamischer Verdiinnungsmetho-
de an derselben Probe hat gezeigt, dad das statische Verfahren offenbar emp-
findlicher ist, d.h. h6here Geruchseinheiten liefert als das dynamische Verfah-
ren. Der Grund hierfiir ist nach Mills et al. wahrscheinlich darin zu sehen,
daf} bei dem dynamischen Verfahren die Geruchsproben mit erheblich gros-
seren Glasflichen in Kontakt kommen, wodurch die Adsorptionswahrschein-
lichkeit zunimmt.
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2.23 Kritische Bewertung von Verdiinnungsverfahren zur Ermittlung der Ge-
ruchseinheiten geruchsintensiver Emissionen

Trotz ihrer weitgehenden Standardisierung sind die geschilderten Verdiinnungs-
verfahren in mindestens 2 Richtungen verbesserungsbediirftig,und zwar 1. hin-
sichtlich der Auswahl geeigneter Riecher und 2. hinsichtlich der Verkiirzung
des Zeitintervalls zwischen Probenahme und Probenbeurteilung.

Zu 1: Die Zusammensetzung der Riecherstichprobe ist natiirlich das Kardinal-
problem jeder Geruchsschwellenbestimmung. Wir wissen, dafl die Geruchsemp-
findlichkeit interindividuell auerordentlich stark variiert.
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Abb. 3: Interindividuelle Streuung der Geruchsempfindlichkeit fiir acht
Riechstoffe (aus: Brown et al., 1968)

Die Abb. 3 zeigt die Geruchsschwellenverteilung bei 8 Riechstoffen aus einer
Arbeit von Brown, Macklean und Robinette (1968). Man sieht zundchst, daf}
die individuellen Schwellenwerte der insgesamt 60 Versuchspersonen - mit der
Ausnahme des aus Kaliumcyanid freigesetzten Cyanwasserstoffs - logarithmisch
normal verteilt sind. Man sieht aber auch - und das ist fiir unser Problem wich-
tig‘ -, da sich die individuellen Geruchsschwellenwerte im giinstigsten Fall
(beim Ammoniak) iiber 2 Zehnerpotenzen, im ungiinstigsten Fall jedoch (Kamp-
fer, Athylmerkaptan) iiber 4 Zehnerpotenzen erstrecken. Dieser Befund hat
dann enorme Konsequenzen fiir die Zusammensetzung einer Riecherstichpro-
be, wenn wir die an dieser Stichprobe gewonnenen Schwellenwerte auf eine
Population generalisieren wollen. Dann muf3 nimlich dafiir gesorgt werden,
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da} die Zusammensetzung der Riecherstichprobe hinsichtlich der Geruchsemp-
findlichkeit fir die Population, auf die generalisiert werden soll, reprisentativ
ist. Hierfiir existieren noch keine adidquaten Ausleseverfahren.

Zu 2: Ein methodisches, bislang ebentalls ungeldstes Problem ergibt sich aus
der Tatsache, dafl zwischen der Probenahme am Emissionsort und der Ge-
ruchsmessung im Labor zwangsldufig mehrere Stunden verstreichen. in denen
sich die Proben verdndern oder - im ungiinstigsten Fall - sogar ihre Geruchswir-
kungen ginzlich verlieren kdnnen; das scheint nach den Erfahrungen des TUV
in Essen z.B. bei Kokereiemissionen der Fall zu sein. Diese Schwierigkeit laist
sich iiberwinden, indem .man durch fahrbare Riechlabors das Zeitintervall zwi-
schen Probenahme und Geruchsbewertung drastisch verkiirzt. Lindvall (1970)
hat vor kurzem in Washington iiber schwedische Erfahrungen mit solchen mo-
bilen Mefstellen berichtet.

Der Wert der beschriebenen Verdiinnungsverfahren ist zunidchst darin zu se-
hen, dafd sie gestatten, durch Emissionsmessungen quantitative Aussagen iiber
die Wirksamkeit von Luftreinhaltungsmafinahmen zu machen. Dariiber hinaus
ist es aber - wie schwedische Untersuchungeh zeigen (Lindvall, 1970) - mog-
lich, durch die Bestimmung der Geruchseinheiten der Emissionen einer punkt-
formigen Quelle die Haufigkeit von Geruchswahrnehmungen in verschiedener
Entfernung vom Emittenten recht genau vorherzusagen, wenn man die lokal-
meteorologischen Verhiltnisse, die Emissionsmenge und die Schornsteinhéhe
beriicksichtigt und auferdem geschulte Riecher als Detektoren im Immissions-
bereich einsetzt.

3. Zur Erfassung von Geruchsbelistigungen

Hier stellt sich nun die entscheidende Frage nach dem Verhiltnis von Ge-
ruchswahrnehmung und Geruchsbeldstigung. Unter welchen ‘Bedingungen be-
inhaltet die Wahrnehmung eines Geruchs bereits eine Beldstigungsreaktion?
Von einer Antwort auf diese Frage sind wir zur Zeit noch weit entfernt. Den-
noch lassen sich arbeitshypothetisch einige, das Beldstigungserlebnis mit be-
stimmende Faktoren benennen. Betrachten wir zunichst die Reizseite:
- Da ist 1. die Position des Geruchsreizes auf der Dimension angenehm - un-
angenehm. Ein widerwirtiger Geruch wirkt unter allen Umstinden beldstigend,
ein an sich angenehmer nur unter bestimmten Bedingungen.
- Da ist 2. die Zeitdimension, ein an sich angenehmer Geruchsreiz wirkt sicher
beldstigend, wenn er als Dauerexposition vorliegt.
- 3. dirfte auch der Expositionszyklus eine Rolle spielen. Eine intermittierend
erfolgende Exposition wirkt vermutlich belédstigender als eine gleichférmig vor-
liegende, da sich der Geruchssinn in den expositionsfreien Intervallen erholt
und somit bei erneuter Exposition im Zustand hochster Empfindlichkeit an-
getroffen wird.
- 4. schlieBlich diirfte auch der Expositionszeitpunkt eine wichtige Rolle spie-
len. Geruchswahrnehmungen nach Feierabend oder am Wochenende wirken
storender als solche zu anderen Zeiten (Abb. 4)_

Huey et al. (1960) haben die im Zeitraum von 24 Monaten aus der Nach-
barschaft einer Fleischfabrik einlaufenden Geruchsbeschwerden nach Tages-
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zeit, Wochentag und Jahreszeit unterschieden. Es zeigte sich. daf die Beschwer-
den sich nach Feierabend und an den Wochenenden hiufen und daf} die Ge-
ruchsbeldstigung in den heiflen und trockenen Sommermonaten ein besonders
schwerwiegendes Problem darstellt.

Auftreten von Geruchsbeldstigungen
nach Huey et al., 1960
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Abb. '4:  Hiufigkeit von Beschwerden iiber Geruchsbelistigung in Abhdngig-
keit vom Wochentag, von der Tageszeit und von der Jahreszeit.

Nun hat aber die Geruchsbeldstigung aufler einer Reizseite auch eine Empfén-
gerseite, eine Person, die sich beldstigt fihlt. Wir haben bislang keinerlei Vor-
stellungen dariiber, wieviele Geruchseinheiten in einer industriellen Emission
einen wie grofien Beldstigungsgrad hervorrufen, welche Personenkreise es sind,
die sich besonders beléstigt fiithlen, wie relevant die Geruchsbeldstigung ist im
Vergleich mit anderen stdrenden Umweltfaktoren und schlieflich, welche situ-
ativen Randbedingungen das Ausmafd einer Beldstigungsreaktion mitbestim-
men.

Zur Beantwortung dieses Fragenkomplexes haben wir am Institut fiir Luft-
hygiene und Silikoseforschung ein Untersuchungskonzept erarbeitet, in dessen



23

Mittelpunkt ein Fragebogen zur Erfassung des Beldstigungsgrades durch ge-

ruchsintensive Immssion steht. Das Untersuchungsschema ist in Abb. 5 darge-
stellt.

|EM|TTENT| UNTERSUCHUNGSRELE -

1 |VANTE PERSONLICHKE | TS~

MERKMALE
[GERUCHSSTOFF]
KOGNITIVE EMOTIO-
NALE UND SOZIALE
FGERUCHSWAHRNEHMUNQJ II enERiEN B re
RUCHSBEWERTUNG
[TAGLICHE ERFAH- EINSTELLUNG ZU AUF GERUCHSVERMEI-
Y |RUNG  BEZUGLICH IV |GERUCHEN AUS III{DUNG GERICHTETE
GERUCHEN DER UMGE BUNG MOTIVE

[GERUCHSBELASTIGUNGSERLE BNIS]

Abb. 5:  Schematische Darstellung eines Versuchsplans zur Erfassung von
Geruchsbeldstigungen mittels eines Fragebogens

Wir haben zunichst einen Emittenten, der eine bestimmte geruchsintensive
Emission auswirft. Diese Emission wird laborexperimentell mdglichst exakt
beschrieben, und zwar hinsichtlich physikalisch-chemischer Merkmale, hin-
sichtlich ihrer Penetranz (als Geruchseinheiten definiert), hinsichtlich ihrer
Position auf der Dimension angenehm-unangenehm sowie hinsichtlich ihrer
Geruchsqualitat.

Im Fragebogen wird dann in der Nachbarschaft nach dem Auftreten von
Geruchswahrnehmungen gefragt und aus den Angaben iiber tégliche Erfahrun-
gen mit den Geriichen (V), aus der Einstellung zu den Geriichen im Verhilt-
nis zu anderen Storquellen der Umgebung (IV) sowie aus den Mafinahmen
zur Geruchsvermeidung (III) die Intensitit des Geruchsbelistigungserlebnis-
ses abgeschitzt. Zugleich wird gepriift, ob und in welchem Mafle z.B. Alter,
Geschlecht, allgemeine Kritikbereitschaft sowie die sozio6konomische Situa-
tion der Befragten mit dem Auépr%igungsgrad der Beldstigungsreaktion zu tun
haben. Bis zum Beweis des Gegenteils sind wir so optimistisch anzunehmen,
dafd wir auf diesem Wege Beziehungen zwischen quantifizierbaren Emissions-
parametern einerseits und der im Fragebogen erfaiten Geruchsbeldstigungsre-
aktion andererseits aufdecken kdnnen.
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10.

. Zusammenfassung

. Organoleptische Methoden zur Geruchsmessung benutzen die menschliche

Nase als Detektor und Analysator.

. Geruchskonzentrationen lassen sich durch Standardverdiinnungsverfahren

quantitativ erfassen und als Geruchseinheiten ausdriicken.

. Die Geruchseinheiten einer Geruchsintensitdt sind gleich der Anzahl glei-

cher Volumina geruchsfreier Luft; die erforderlich sind, um die riechstoff-
haltige Probe zur Schwellenkonzentration zu verdiinnen.

. Diese Schwellenkonzentration wird mittels einer Verdiinnungsreihe in ei-

nem mdoglichstgeruchsfreien Labor an einer Riechstichprobe als 50 %-Wert
ermittelt.

. Schwierigkeiten bereitetet unter Umstdnden das zwischen Probenahme und

sensorischer Probebeurteilung verstreichende Zeitintervall. Hier kénnten
fahrbare Riechlabors eine Hilfe sein.

. Die statische Variante der Verdiinnungsmethode ermdglicht - wie auch ei-

gene Untersuchungen zeigen - quantitative Angaben iiber die Effekte von
Luftreinhaltungsmafinahmen auf dem Geruchssektor.

. Nach schwedischen Erfahrungen ist es aulerdem moglich, aus den Geruchs-

einheiten einer Emission sowie einer Reihe anderer Randbedingungen die
Héufigkeit von Geruchswahrnehmungen in der Nachbarschaft einer punkt-
formigen Emissionsquelle abzuschitzen.

. In einem solchen Falle ist es - angesichts der erheblichen interindividuellen

Sensibilitatsunterschiede - erforderlich, darauf zu achten, dats die Zusam-
mensetzung der Riecherstichprobe fiir die Population, auf die generalisiert
werden soll, reprisentativ ist. Hierfiir gibt es noch keine standardisierten
Ausleseverfahren.

. Bislang haben wir noch keine genaue Vorstellung iiber den Zusammenhang

zwischen den Geruchseinheiten einer Emission und dem Ausmaf$ der Ge-
ruchsbeldstigung im Einzugsgebiet.

Abschliefend wurde deshalb ein Untersuchungskonzept skizziert, das mit
Hilfe eines Fragebogens Beziehungen zwischen quantitativen Emissions-Pa-
rametern einerseits und der Intensitit des Geruchserlebnisses andererseits
aufdecken soll, falls es eine solche Beziehung iiberhaupt gibt.



SchrReihe Ver. Wass.- Boden- Lufthyg. Berlin-Dahlem, H.35, Stuttgart 1971

Objektivierung der Geruchsempfindung im EEG

Dr. K.-H. Plattig

Ein Hauptanliegen unserer sinnesphysiologischen Untersuchungen am I. Physio-
logischen Institut in Erlangen unter Professor Keidel ist seit rund 9 Jahren ge-
wesen, eine objektive Sinnesphysiologie zu entwickeln. Die Mittelung senso-
risch evozierter Potentiale aus dem Elektroencephalogramm des wachen Men-
schen bot sich dabei als gut reproduzierbares Empfindungskorrelat an, dessen
Amplituden und Amplitudenflichen letztlich auch objektive Aussagen iiber
die Empfindungsseite ermdglichen. So haben Keidel und Spreng (1965) in
zahlreichen Versuchen gezeigt, dafs eine Potentialwelle etwa 100 bis 200 msec.
nach einem akustischen Reiz in ihrer Amplitude in gleicher Weise von der
Reizintensitdt abhidngig ist, wie dies von S.S. Stevens psychophysisch fiir die
subjektiven menschlichen Empfindungsgrofien gezeigt werden konnte. In der
Zwischenzeit gibt es eine grofle Fiille von Literatur iiber diese evozierten Po-
tentiale, die aber meist an den sogenannten hdheren Sinnen, Gesicht und Ge-
hér und am Hautsinn ausgelost worden sind.

Wihrend bei diesen Sinnesmodalititen die fiir eine prazise Triggerung der
Mittelungskomputer notwendige exakte Festlegung des Reizzeitpunktes un-
schwer moglich ist, bieten die chemischen Sinne Geschmack und Geruch in
dieser Hinsicht ungleich schwierigere Bedingungen. Bei ihnen kann der Reiz-
zeitpunkt nur schwer prazise testgelegt werden, da die riechenden oder
schmeckenden Reizstoffe bis zum Kontakt mit der Sinneszelle eine lingere
oder kiirzere Strecke durch Diffusion durch die Luft der Nasenginge oder
durch Fliissigkeits- und Schleimfilme auf den Rezeptorzellen zuriicklegen miis-
sen. Beim Geschmack haben wir aus diesem Grunde den Umweg der inadi-
quaten elektrischen Reizung der Zungenoberfliche gewihlt, mit der man bei
der Anwendung von Rechteckimpulsen unterschiedlicher Einzelimpulsdauer
und Frequenz je nach Kombination dieser Reizparameter die vier Qualititen
siif, sauer, bitter und salzig ausldsen kann. Ahnlich wie bei den auditorisch
oder optisch evozierten Potentialen zeigen auch diese gustatorischen Hirnpo-
tentiale eine hochsignifikante Abhingigkeit bestimmter ihrer Amplituden von
der einwirkenden elektrischen Reizintensitdt (Bild 1 bis 4). Natiirlich darf da-
bei nicht aufler acht gelassen werden, daf} bei einer derartigen inadiquaten
Reizung nicht nur Geschmacksrezeptoren der Zunge erregt werden, so dafy
auch in den registrierten Hirnpotentialen die Erregungskorrelate anderer Sinnes-
kanile, vor allem des somisthetischen, mit enthalten sein miissen,

Fiir den olfaktorischen Sinneskanal hat Finkenzeller (1966) an unserem In-
stitut analoge Uberlegungen und Untersuchungen angestellt, die kurze Zeit
nach und unabhingig von ihm auch von Allison und Goff (1967) an der Yale
University bestitigt wurden. Sowohl unsere Erlanger Methode als auch die
von Allison und Goff arbeiten mit adiquater Geruchsreizung. Die Duftstoffe
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Hirnpotentiale nach elektrischer Reizung der Zunge
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Abb. 1: Mit Geschmacksempfindung verbundenes Hirnpotential nach elektri-
scher Reizung der Zunge, negative Auslenkung mit Ny, Ny usw.,

positive Auslenkung mit Py, Py usw. bezeichnet (aus Plattig)
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Abb. 2: Amplitudenzunahme der Hirnpotentiale nach elektrischer Zungenrei-
zung bei zunehmender Reizstirke (aus Plattig)
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Hirnpotentiale nach elektrischer Reizung der Zunge
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Abbildung 3 und 4

Bestimmte Potentialamplituden stellen mit hoher Korrelation Potenzfunktio-

nen dar (Abb. 3); andere Amplituden zeigen praktisch keine Reizabhingigkeit
(Abb. 4) (aus Plattig).



28

werden iiber Ventile intermittierend an die Nase der Versuchsperson herange-
bracht, wobei die Betitigung des Ventils zur Freigabe des Duftstoffstromes
gleichzeitig das Triggersignal fiir den Computer markiert. Die Bilder 5 und 6
zeigen die Prinzipien der beiden Apparate: Beim Allison - Goff ’schen Appa-
rat wird Druckluft, mit destilliertem Wasser angefeuchtet. kontinuierlich der
Nase zugefiihrt, eine Magnetklappe leitet fiir einstellbare Zeiten den Luft-
strom statt durch die Wasserflasche durch eine Flasche mit der Geruchslésung.
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Abb. 5: Injektionsgerit fiir olfaktorische Reizstoffe mit Triggerungsmoglichkeit
(aus Allison und Goff)

Die Finkenzeller ’sche Apparatur saugt aus der Geruchsflasche ein definiertes

Quantum Luftgemisch an und driickt es dann in die Nase der Versuchsperson,

wobei groflere Variationsmoglichkeiten hinsichtlich der Intensitdt und Zeitdau-
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Abb. 6: Injektionsgerit fiir olfaktorische Reizstoffe mit Triggerungs- und Do-
sierungsmoglichkeit. Einzelheiten im Text (aus Finkenzeller)
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er der Reizung bestehen. So kénnen Stellklappen im Luftweg der ansaugenden
Pressluft die Dauer des Ansaugens und Ausstoflens und damit die Geruchsstoff-
menge ebenso modifizieren wie zusitzliche elektrische Kontakte (Ansaugen
und Ausstoflen), mit denen die Linge des vom Kolben zuriickgelegten Weges
variiert werden kann. Durch elektronische Mittelung der auf die Geruchsreize
folgenden EEG-Abschnitte konnte Finkenzeller innerhalb von 500 bis 1000
ms nach dem Reiz evozierte Potentiale nachweisen, wenn eine sonst storende
Synchronisation der Atmung mit der Geruchsstoffinhalation vermieden wurde.
Im oberen Teil des Bildes 7 ist zu sehen, dais es bei sich selbst iiberlassener
Atmung im Anschluf} an den Geruchsreiz zum Auftreten periodischer. mit der
Atemfrequenz synchronisierter Potentiale kommt, in deren frithesten Anteilen
die geruchsspezifischen Komponenten fast verschwinden. Wurde dic \ crsuchs
person dagegen trainiert, mit einer festen Frequenz zu atmen, dic kein ganz-
zahliges Vielfaches der benutzten Reizfolgefrequenz darstellt, dann blieb die-
se Synchronisation aus, und die durch Atmung bewirkten EEG-Ausschlige
wurden als in der Zeit statistisch streuend bei der Mittelung zu Null nivelliert.
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Abb. 7: Mit der Atemfrequenz synchronisierte olfaktorische Hirnpotentiale
oben; Wegfall der Synchronisationunten (aus Finkenzeller)

Der untere Teil des Bildes 7 zeigt, daB unter diesen Umstdnden ein gut er-
kennbares Potential ebenso zur Darstellung kommt wie in Bild 8 mit dem
Reizstoff Eucalyptusol in unterschiedlicher Konzentration. Die Ergebnisse von
Allison und Goff stehen mit unseren Erlanger Befunden in guter Ubereinstim-
mung. Bild 9 zeigt zunichst einen Vergleich des Potentialverlaufes fiir eine
Periode nach dem Reiz, bei dem lediglich Wasserdampf angeboten wurde, mit
einer zweiten, in der Propanol und Amylacetat den Versuchspersonen verab-
reicht wurden. Da die Betétigung der Magnetventile stets mit nicht ganz ver-
meidbaren Gerduschen verbunden ist, waren besondere Vorkehrungen zur Ge-
riuschdimpfung einerseits und zur Maskierung die Versuchsperson trotzdem
erreichender Gerdusche andererseits notwendig. Zu dieser Maskierung wurden
die Versuchspersonen mit weilem Rauschen beschallt.
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Abb. 8: Durch Fukalyptusol in unterschiedlicher Konzentration ausgeldste
olfaktorische Hirnpotentiale, ipsi- und kontralateral zur gereizten

Nasenseite abgeleitet (aus Finkenzeller)
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o o5 10 0 0.5 1.0
SEC - SEC
Abb. 9. Olfaktorische Hirnpotentiale durch Propanol und Amylacetat, bei.vier
verschiedenen Versuchspersonen ausgeldst und verglichen mit EEG-
Mittelungserfolgen nach Verabreichung von reinem Wasserdampf (aus
Allison und Goff)

In Abb. 10 haben Allison und Goff olfaktorisch evozierte Potentiale mit audi-
torischen,durch Clicks ausgeldsten verglichen. Dabei zeigte sich, daf fir die ol-
faktorischen Potentiale die effektive Latenzzeit von der Betitigung der Magnet-
ventile, die natiirlich die tatsédchliche Latenzzeit des Geruchs bei weitem iiber-
steigen kann, mindestens doppelt oder gar dreimal so lang ist wie bei den durch
Click evozierten auditorischen Potentialen. Tatsichlich hat Finkenzeller bei Ver-
suchen ohne Gerduschdimpfung oder Maskierung zeigen kdnnen, dafl vor dem
oltfaktorischen Potential auditorische Komponenten mit in Erscheinung treten.
Allison und Goff haben dann auflerdem mit unterschiedlichen Geruchsstoffen
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vergleichende Untersuchungen angestellt (Bild 11). Hierbei ergab sich, dafl
durch unterschiedliche Substanzen Hirnpotentiale ausgeldst werden, die im
Aussehen, in den Amplituden und in den Latenzen weitgehend iibereinstim-
men.

CLICK ODORANT
A le Wimv

1 Lllllllllll

0 0.2 0.
SEC SEC

Abb. 10: Vergleich akustisch und olfaktorisch evozierter Hirnpotentiale; er-
stere zeigen nach 0,2 sec. eine Negativierung unter der differenten
Ableiteelektrode, die letzteren erst nach 0,5 sec. (aus Allison und

Goff)
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Abb. 11: Hirnpotentiale nach verschiedenen Reizstoffen (aus Allison und

Goff)
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Da fiir die Feststellung von Luftverunreinigungen durch geruchsintensive Stof-
fe die menschliche Nase immer noch der wichtigste Indikator ist, erscheinen
die beschriebenen Moglichkeiten, die durch solche Geruchsstoffe ausgeldsten
Empfindungen anhand evozierter Potentiale einer gewissen Objektivierung zu-
zufithren, vielversprechend, wenn beriicksichtigt wird, daf’ mit diesen Potentia-
len eine Aussage iiber die wahrgenommene Geruchsintensitit ebenso wie eine
Schwellenermittlung moglich gemacht werden. Ob auch qualitative Aspekte
durch Einbeziehung und Beurteilung weiterer Parameter einer Objektivierung
zuginglich gemacht werden kénnen, mufd zukiinftigen Untersuchungen vorbe-
halten bleiben.



SchrReihe Ver. Wass.- Boden- Lufthyg. Berlin-Dahlem, H.35, Stuttgart 1971

Gaschromatographische und reversionsgaschromatographische
Bestimmung von Geruchskomponenten

Dipl.- Phys. L. Grupinski

Die Gaschromatographie (GC) ist in den letzten Jahren ein weitverbreitetes
Analysenverfahren, insbesondere zur Trennung von Gasen und verdampfbaren
Substanzen, geworden. Fiir die Detektion steht eine Reihe von - teilweise auch
spezifischen - Anordnungen zur Verfiigung. Die Nachweisempfindlichkeit er-
reicht mit Anreicherung den ppb-Bereich; fir Immissionsmessungen ist sie
zwar nicht fir alle, immerhin aber fiir einige Geruchskomponenten, z.B. Fett-
siuren, geeignet.

Die Problematik der Feldmessungen besteht darin, dafl ihnen eine Probe-
nahme dann vorausgehen mufl, wenn das Gerdt am Meflort direkt nicht einge-
setzt werden kann. Uniibersichtliche Ad- und Absorptionsvorginge - insbeson-
dere bei polaren Verbindungen, wie Aminen - vermindern die Reproduzierbar-
keit und mithin auch die Aussagekraft der analytischen Bestimmung.

Zuverldssige GC-Bestimmungen dagegen konnen in strémenden Systemen
vorgenommen werden, die ProzeB-GC, die bei solchen Systemen Anwendung
findet, ist ein wichtiges Steuerglied geworden. Mit Flammen-lonisations-Detek-
tor (FID) sind zeitliche Schwankungen von Kohlenwasserstotftkonzentrationen
in der atmosphidrischen Luft durch Anwendung kontinuierlich-registrierender
Gerite moglich; hierbei konnen allerdings die ‘einzelnen Geruchskomponenten
nicht identifiziert werden, es ist aber mit hinreichender Genauigkeit moglich,
die summarische Gréofienordnung zu bestimmen, wenn Emittenten - und mit-
hin auch Emissionen - bekannt sind. So konnten gezielte Messungen in der
niheren Umgebung von Raffinerien, Kliranlagen und TierkOrper-Verwertungs-
Anstalten (TKV) mit Erfolg durchgefiihrt werden. In einem ausgedehnten
Mefprogramm wurden im mobilen Einsatz in der niheren Umgebung von Raf-
finerien mit FID Kohlenwasserstoff-Konzentrationen von 10 bis 20 ppm ge-
funden.

Die neuerdings entwickelte Reversions-Gaschromatographie (RGC) bietet
durch eine von der iiblichen kontinuierlichen GC abweichende Arbeitsweise
zwar nur die Moglichkeit einer Quasikontinuitit, sie arbeitet jedoch mit erheb-
lich groferer qualitativer wie quantitativer Empfindlichkeit. Im Gegensatz zur
isothermen und temperaturprogrammierten GC wird das Trennsidulensystem
bei einer Ortlich und zeitlich verinderlichen Temperatur betrieben; ein Ver-
diinnungseffekt, wie er beim GC auftritt, wird vermieden, da ein Trigergas
entbehrlich ist. .

Die RGC ist eine Weiterentwicklung der 1957 von Schuchowitzkij und
Turkeltaub verdffentlichten Thermo-Gaschromatographie. Das Grundprinzip
dieses Verfahrens beruht darauf, daf ein mobiler Trennofen iiber eine kreis-
formige oder gestreckte Trennsiule geleitet wird; der Trennofen hat ein line-
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ares Temperaturgefille mit dem kilteren Ende in Richtung der Substanzwan-
derung. Nach Aufgabe der zu analysierenden Probe und Einstellung des den
jeweiligen Ofentemperaturen und sonstigen Anordnungen, wie Art der Trenn-
sdule u.a., entsprechenden Adsorptionsgleichgewichts wandern alle Komponen-
ten mit dem Ofen synchron bis zum Ausgang der Trennsdule, aus der sie nach-
einander, jedoch sehr dicht gedringt, dem Detektor (FID o.a.) zugefiihrt wer-
den. Die Besonderheit des RGC liegt nun darin, daB® die bei der GC erforder-
liche Dosierung wegfillt; das Trigergas ist iiberfliissig, da die Substanzen auf-
grund des Temperaturgefilles wandern, also Triger selbst sind. Letzteres hat
insofern eine Bedeutung, als der Verdiinnungseffekt, der durch ein Trigergas
zustande kommt, beim RGC wegfillt.

Die Trennleistung und die Nachweisempfindlichkeit konnten gegeniiber der
GC wesentlich gesteigert werden, die Bandenschirfe ist sehr grofl. Zur Kon-
densation, d.h. zur Verhinderung des Durchbruchs von Substanzen, deren
Durchbruchsgeschwindigkeit grofier als die Wanderungsgeschwindigkeit des
Trennofens ist, werden nach Kaiser Kiltefelder installiert.

Das Gerit arbeitet quasikontinuierlich; wihrend der Trennofen die Sub-
stanzen zum Detektor fiihrt, speichert die Sdule bereits eine neue Probe; auf
diese Weise ist eine zeitlich liickenlose Analyse moglich. Das Mefzeitintervall,
das der Probenahmezeit entspricht, kann maximal der Zeit des Analysenzy-
klus entsprechen.

Wenn die Bedingungen dem Analysenproblem entsprechend ausgelegt sind
und die nachzuweisenden Verbindungen sich bei den Versuchstemperaturen
unzersetzt eluieren lassen, sind mit einem Detektor gut auswertbare Signale
zu erhalten.

Das RGC-Verfahren ist z.Z. das einzige Verfahren, nach dem Geruchskom-
ponenten, deren sensorische Wahrnehmung zu Beldstigungen schon bei wenigen
ppb fiihrt, direkt mefibar sind. Die Anwendung in der Praxis bringt noch Pro-
bleme.



SchrReihe Ver. Wass.- Boden- Lufthyg. Berlin-Dahlem, H.35, Stuttgart 1971

Lokalisierung von Geruchsstoffen mittels Gaschromatographie

Dipl.-Chem. H. Burchard

In einem Stadtgebiet Wuppertals traten seit einiger Zeit kurzfristige, aber star-
ke Geruchsbeldstigungen auf, die besonders intensiv bei Siid-Ost-Winden waren.

Eine Befragung der betroffenen Anlieger ergab keinen Anhalt fiir die Her-
kunft der Geriiche. Die Angaben iiber die Art des Geruches waren kaum zu
verwerten, z.B. nach Sdure, Pferdestall, Essig, Knoblauch, oder einfach nach
,.Chemie*‘.

Im Siid-Osten der Stadt liegt das stddtische Kldrwerk. Es lag nahe, hier die
Ursache fiir die auftretenden Geruchsbeldstigungen um so mehr zu suchen,
als in dieses Kliarwerk der Direkt-Abwasserkanal eines grofieren Chemiewerkes
einmiindet.

Zur Kliarung der Angelegenheit wurden bei auftretender Geruchsbeldstigung
sowohl Luftproben gezogen als auch verschiedene Abwasserproben entnom-
men und mit Hilfe der Gaschromatographie (GC) untersucht.

Fiir die Luftproben wurden 100 1 Luft durch ein mit Silikagel von Mache-
rey und Nagel beschicktes Adsorptionsrohrchen gesogen. Dieses wurde an-
schlieBend im Labor bei 250 °C desorbiert. Der Gasstrom - es handelte sich
hier um Stickstoff - wurde in 2 Kiltefallen im Kohlensdureschnee-Acetonbad
ausgefroren und das Kondensat nach Auftauen des von der Luftfeuchtigkeit
herrithrenden Wassers mit etwas Amylacetat extrahiert. Zur besseren Extrak-
tion der ausgefrorenen Kohlenwasserstoffe wurden einige Kristalle Natrium-
sulfat zugesetzt.

Von den Abwasserproben wurden nach Sittigung mit Natrium-Sulfat 10 %
abdestilliert. Das Destillat wurde erneut mit Natrium-Sulfat gesittigt und mit
Amylacetat extrahiert. Die Menge Amylacetat entsprach 1/1000 der Abwas-
sermenge. Als Extraktionsmittel wurde Amylacetat gewidhlt, weil in den zu
untersuchenden Proben dieser Stoff nicht vorhanden war.

Es wurden entnommen: Luftproben im betreffenden Gebiet bei Auftreten
der Geruchsbeldstigung, Abwasserproben vom Einlauf des stidtischen Abwas-
sers in die Kldranlage, vom Einlauf des werkseigenen Kanals des Chemiewer-
kes in die KEiranlage sowie vom Auslauf des Klirwerkes in den Vorfluter, die
Wupper.

Bei der gas-chromatischen Aufarbeitung der Extrakte fielen die einzelnen
Komponenten so reichlich an, da® mit dem Wirme-Leitfahigkeits-Detektor
gearbeitet werden konnte. Die Mehrzahl der erhaltenen Peaks konnte durch
Ubereinstimmung mit Testsubstanzen, zum Teil auf verschiedenen Siulen,
identifiziert werden. Stark riechende Substanzen konnten am Auspuff des GC
erkannt werden.

Fiir die Auswertung wurden 2 m lange Sdulen mit Apiezonfett als fliissige
Phase benutzt, als Trigergas diente Helium. Es wurde mit Programm gearbei-
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tet, und zwar mit einem Temperaturanstieg von 50 bis 220 °C und einer An-
stiegsrate von 7,5 °C/min.

Die Mengen der Kohlenwasserstoffe wurden durch Ausmessen der Flichen
und Multiplikation derselben mit Eichfaktoren ermittelt.
Es wurden folgende Konzentrationen von fliichtigen Kohlenwasserstoffen ge-
funden:

im Abwasser des stidt. Kanalnetzes 1.6 mg/l1 fliichtige Kohlenwasserstoffe
im Abwasser des Chemiewerkes 160 g/l » » »
im Ablauf der Kldranlage 14 mg/l L) » »
in der Luft biszu 15 mg/m® 7 » »

Die Gaschromatogramme der Luft- und Wasserproben sind auf Transparent
iibertragen worden. Gleichartige Peaks wurden durch Linien verbunden, die fiir
das Abwasser des Chemiewerkes charakteristischen Peaks schraffiert. Hierzu ge-
horen 4 Substanzen, die sowohl in den Luftproben als auch im Abwasser des
Chemiewerkes und im Auslauf des Klirwerkes vorkommen und sich durch
einen starken, an Thioverbindungen erinnernden Geruch auszeichnen. Beson-
ders die dem Peak des Amylacetates naheliegende Substanz ist intensiv und
charakteristisch riechend (Bild).

Alle vier Stoffe kommen im stidtischen Abwasser nicht vor.

Auch andere Peak-Ubereinstimmungen konnten festgestellt werden, die ent-
sprechenden Stoffe sind aber als Geruchskomponenten bedeutungslos.

Die Untersuchung zeigte ferner, dafl ein grofier Teil der Substanzen unab-
gebaut in den Vorfluter - die Wupper - gelangt und auch dort Geruchsbelasti-
gungen hervorrufen kann.

Die Feststellung der Quelle der Geruchsbeldstigungen sowie die Identifizie-
rung der Substanzen ermoglichte es, geeignete Maflnahmen zur Abhilfe zu
treffen.
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Diskussion zu Themen der Gruppe 2 (Odorimetrie)

Wir sind uns der begrenzten Aussagekraft der Kohlenwasserstoff-Summenbe-
stimmung mit Flammenionisationsdetektor (FID) sehr wohl bewuf3t. Aber
wenn man schon eine Summenbestimmung durchfiihrt, sollte man dem FID
vor der.Gesamt-C-Bestimmung mittels Silikagelprobenahme den Vorzug geben.
Und das aus folgenden Griinden:

a) Mit den sog. Hydrocarbonanalyzern werden alle Substanzen mit C-C-
und C-H-Bindung erfafit, mit dem Silikagelverfahren nur Substanzen
oberhalb C4. Gerade Athylen und Propylen z.B. sind aber bei Immis-
sionsmessungen oft von erheblichem Interesse (photochemische Smog-
bildung oder Athylen als Pflanzengift).

b) Der FID weist praktisch keine Querempfindlichkeiten gegen die in
der atmosphirischen Luft vorkommenden Substanzen auf.

c) Mit dem FID wird echt kontinuierlich gemessen. Al]e komplizieren-
den und verfilschenden Einfliisse von Probenahme und Aufarbeitung
entfallen (Héntzsch).

Es ist bekannt, daf® die Silikagel-R6hrchenmethode gewisse Unzuliinglichkeiten
autfweist und einen Kompromif$ darstellt. Ungeachtet dessen ist sie aus Mangel
einer geeigneteren anderen Bestimmungsmethode im Lande NRW fiir Emissions-
messungen an Anlagen rechtsverbindlich vorgeschrieben, die in den Geltungs-
bereich der 7. Verordnung zur Durchfithrung des ImschG (Auswurfbegrenzung
bei Trockendfen) fallen.

Allerdings ist sie in diesen Fillen (7.DV.) gar nicht so ungeeignet, wie es
aufgrund des vorausgegangenen Diskussionsbeitrages erscheinen mag. In den
meisten Fillen sind die Hauptkomponenten der Losungsmittel-Phase der Lacke
bekannt, denen dann der grofite Teil des Gesamt-C-Me3wertes zugeschrieben
werden kann. Fiir Immissionsmessungen ist die Methode in der Tat aus meh-
reren Grilnden ungeeignet (Bernert).

Wenn auch in der 7. Durchfiihrungs-Verordnung zum ImschG des Landes
NRW, die sich mit den Auswurfbegrenzungen bei Trockendfen befafit, die Si-
likagel-Methode genannt ist, so ist damit nichts iiber die Unzuldnglichkeit die-
ser Methode gesagt, die keine Summenbestimmung, sondern nur eine Teilsum-
menbestimmung erlaubt. Gesetze, Verordnungen und Verfiigungen sind Ange-
legenheit der Legislative und der Administration. Keinesfalls kann man aber
wider bessere Uberzeugung der meisten Fachleute per Verordnung eine solche
Methode verbindlich machen. Wir halten aus den o.a. Griinden fest, daf® bei
der Bestimmung gesamtorganischer Substanzen die FID-Methodik dem Silika-
gel-Verfahren klar iiberlegen ist (Hdntzsch).

Die analytische Bestimmung von Geruchstrigern ist z.Z. mefitech-
nisch, d.h. physikalisch-chemisch, nur zu einem geringen Bruchteil mdglich;
relativ gut sind Aromaten und itherische Ole, schlecht dagegen Ammoniak,
Amide, Amine und Merkaptane bestimmbar (Burchard).
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Die Diinnschichtchromatographie bietet Aussichten fiir Geruchsimmissions-
messungen. Eine Objektivierung der Geruchswahrnehmung scheint
moglich zu sein, Dr. Plattig und Dr. Winneke arbeiten gemeinsam an einer
Methode, von subjektiven zu objektiven Aussagen zu kommen. Jedoch ist die
Ansprechempfindlichkeit der sog. objektiven Sinnesphysiologie z.Z. noch ge-
ringer als die der subjektiven (Plattig).

Normierung von Geruchsimmissionen.

Der Geruchsschwellenwert als Basis fiir die Normierung erscheint Winneke ver-
nunttig; er bezweifelt aber, ob die MIK-Werte in absehbarer Zeit in Hohe
dieser Werte festgelegt werden konnen. Zwei Punkte muf3 nimlich der Gesetz-
geber bei einem so rigorosen Vorgehen beriicksichtigen: 1. die entstehenden
volkswirtschaftlichen Kosten und 2. die Tatsache, daf® die Geruchsschwelle als
statistisch definierter Kennwert nur 50 % der Bevdlkerung vor Geruchswahr-
nehmungen schiitzt. Es muf} also normativ entschieden werden, einen wie
grofen Prozentsatz der BevOlkerung man als potentiell exponiert in Kauf zu
nehmen bereit ist (Winneke).

Winkler ist der Meinung, daB der Geruchsschwellenwert wegen der grofien
Variabilitit der Geruchsempfindung sowie der groen Unsicherheit der objek-
tiven Bestimmung als Normbasis nicht geeignet ist. Sollte der Geruchsschwel-
lenwert als maximal zuldssig genormt werden, wiirde die Industrie nicht uner-
heblichen Schwierigkeiten ausgesetzt sein; die derzeit geltenden gesetzlichen
Bestimmungen (erhebliche Beldstigungen) sind von der Geruchsschwelle noch
weit entfernt.

Das Ausmafl der Geruchsbelédstigung ist wahrscheinlich temperaturabhingig;
eine Zunahme der Beschwerdefille mit steigender Aufientemperatur konnte
in einem bestimmten Fall festgestellt werden. Es ist nicht ausgeschlossen, dafd
Geruchspsychosen auftreten, aus der Sozialpsychologie gibt es dafiir experi-
mentelle Hinweise. Allerdings ist es sicher mdglich, eine ,,Geruchspsychose**
durch eine geeignete Befragung als solche zu entlarven (Winneke).
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3. Auftreten und Bekimpfung von Geruchsemissionen

Belistigende Geruchsquellen und Mainahmen
zu ihrer Bekimpfung

Dr. J. Bernert

Geriiche koénnen das Wohlbefinden des Menschen erheblich beeintrichtigen.
Dies trifft keineswegs nur fiir solche Geriiche zu, die im allgemeinen als iibel
bezeichnet werden, sondern es sind Fille bekanntgeworden,'wo auch soge-
nannte Wohlgeriiche oder z.B. ein bisher beliebter Genufs von Schokolade
durch die stindigen Geruchs-Emissionen einer benachbarten Kakao-Rosterei in
Ekel umgeschlagen sind. Eine Anzahl derartiger Fille, die teilweise zu Beschwer-
den fithrten, hat den Arbeits- und Sozialminister des Landes NRW veranlaft,
ein Entwicklungsprogramm in Auftrag zu geben, im Rahmen dessen dem Stand
der Technik entsprechende Mdglichkeiten zur Beseitigung von Geruchs-Emis-
sionen in folgenden Betriebszweigen der Lebensmittelindustrie untersucht wer-
den sollten:

1 - Fleisch-Riuchereien

2 - Herstellung von Braumalz

3 - Bierbrauereien

4 - Herstellung von Speisewiirze

5 - Fleischkonservenfabriken

6 - Hiihnerintensivhaltungen

7 - Schweinemastbetriebe

8 - Pommes-Frites-Kochereien
Mefimethoden

Eine mefitechnische Erfassung der Intensitit von Geruchsstoffen ist z.Z. prak-
tisch noch nicht mégliéh. Dariiber hinaus handelt es sich bei den Emissionen
der fiir die Untersuchungen ausgewihlten Betriebe um Gemische, deren Kom-
ponenten iiberwiegend chemisch nicht definiert und deshalb im einzelnen nicht
quantitativ nachzuweisen sind. Aus diesen Griinden wurde im allgemeinen als
Mefverfahren zur Ermittlung der Wirkungsgrade der jeweiligen installierten
Abluftreinigungsanlage die Silicagel-Rohrchenmethode zur Bestimmung der
Gesamtmenge verbrennbarer organischer Substanzen in Abgasen angewandt.
In bestimmten Fillen, z.B. bei der Hiihnerintensivhaltung und dem Schweine-
mastbetrieb, wurde zusitzlich auf besonders charakteristische Geruchskompo-
nenten, wie Ammoniak, Amine, Gesamtstickstoff- und Schwefelverbindungen,
gepriift.

Fleisch-Riuchereien

Untersuchungsobjekt war eine im Bild 1 schematisch dargestellte Fleischriu-

cherkammer mit einer thermischen Abgas-Nachverbrennungs-Einrichtung Bau-
art Probat-Werke, Typ M 350 (Bild 2).
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1 Riducherkammer:
Grundfliche 1,20 x 1,65 m
Hoéhe 2,70 m
Nutzraum 5,3 m3
2 Zwischendecke mit Rauchabzug
3 Ventilator
4 Nachverbrennungskammer mit tan-
gentialem Eintritt
5 Leichtdl-Brenner System Korting,
Hannover, Baujahr 1966 Nr. 066/
3297 fiir 1,8 - 4,0 kg Ol/h
6 Dach-Durchbruch
7 Stutzenmiindung ca § m iiber Grund
8 Temperaturmefstelle Riucherkammer
9 Rohgas-Mefstelle
10 Reingas-Mefstelle

Bild 1: Schematische Darstellung einer Fleisch-Raucherkammer mit thermi-
scher Abgas-Nachverbrennung

gn § g e

|~ 8§50 =

) -Schornsiein -
aufsalz
nach Plon

-

Bild 2: Thermische Abgas-Nachverbrennungs-Einrichtung, Bauart: Probat-Werke

Die Herstellung von Fleisch-Rdaucherwaren erfolgt im allgemeinen nach zwei
verschiedenen Methoden, und zwar

- nach dem Heifrauch-Verfahren (meist Wurstwaren),

- nach dem Kaltrauch-Verfahren (im vorliegenden Fall Fleisch,
Speck und Schinken etc.),
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wobei man in der Riucherkammer Holzmehl abschwelen lafit.

Beim Heifrauch-Verfahren wird die Raucherkammer zuvor erhitzt, wih-
rend das Kaltrauchern bei Zimmertemperatur ohne Zusatzheizung durchgefiihrt
wird.

Beim Abschwelen des Holzmehles entstehen Produkte unvollstindiger Ver-
brennung, die teilweise aus der Rducherkammer entweichen.

Bei einer Abgasmenge von 350 Nm3/h (Mittelwert) und Temperaturen an
der Reingasmefstelle (vgl. Bild 1) um 300° C konnte der in den Bildern 3
und 4 graphisch aufgetragene Konzentrationsverlauf erhalten werden.

[moCINms]
‘\‘ g Rohgas
Reingas (h'.iter thermischer Nachverbr ’
300 Schwelfeuer geschiirt
w0fp 4 T
1218 12% 13%0 136 Uhr
Bild 3: Konzentrations-Verlauf (Gesamt-C) beim Heif’-Rduchern von Fleisch-
waren
[mge/Nm3]
]
L Ekohnu
\ Reingas (hinter thermischer Nachverb g)
300 .

100+

......
s

900 1000 1700 1200 1300 1400 1500 1g00 17 Uhr

Bild 4: Konzentrations-Verlauf (Gesamt-C) beim Kalt-Riuchern von Fleisch-
waren

Die Stromungsgeschwindigkeit des Abgases (Rohgasmefstelle) betrug etwa
5 m/s. Die Aufgabe an Fleischware lag bei 70 - 90 kg beim Heiflrduchern und
60 kg beim Kaltrauchern.
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An Sigemehl wurden 4 kg beim Heiflrdauchern und 8 kg beim Kaltriuchern
pro Riucher-Charge verbraucht.

Zu den erhaltenen Ergebnissen (Bild 3 und 4) kann noch folgendes ange-
fihrt werden:

Heifirauchern

Wie zu erwarten war, erreicht die Rauchkonzentration unmittelbar nach dem
Anziinden des Holzmehles ein Maximum, was sowohl im Roh- als auch im
Reingas in Erscheinung tritt. Parallel mit dem sich fortschreitend verringern-
den Brenn- bzw. Schwelmaterial fillt auch die Rauchkonzentration fortlau-
fend ab. Der bei der vierten Rohgasmessung zu verzeichnende leichte Anstieg
wurde durch ein vorausgegangenes Schiiren des Schwelfeuers bewirkt. Interes-
sant ist in diesem Zusammenhang die Phasenverschiebung zwischen Roh- und
Reingas. Der durch das Schiiren verursachte Konzentrationsanstieg tritt auf der
Reingasseite erst bei der fiinften Messung in Erscheinung.

Kaltrauchern

Wihrend der erheblich lingeren Kaltraucherzeit war es moglich, eine grofiere
Anzahl von Messungen durchzufithren. Der Kurvenverlauf, der in gleicher Wei-
se wie beim Heiflrduchern nach einem Anfangs-Maximum (Anziinden des Holz-
mehles) stark abfillt, ist absolut eindeutig.

Insbesondere die Reingaskonzentrationen liegen relativ niedrig (iiberwiegend
< 100 mg C/Nma) und erfahren lediglich eine teilweise phasenverschobene Er-
h6hung beim Eingriff in das System (Zugabe von Holzmehl und Schiiren des
Schwelfeuers).

Bei beiden Rducher-Vorgingen (heil und kalt) waren die aus der Nachver-
brennungsanlage in die Atmosphire austretenden Rauchgase nicht sichtbar.
Direkt an der Stutzenmiindung war nur der leichte Geruch einer gut einge-
stellten Olheizung wahrnehmbar.

Herstellung von Braumalz

Malz ist die Bezeichnung fiir gekeimte Gerste mit einer durchschnittlichen
Keimblattlinge von 70 % der Kornlidnge.

Ein spezielles diesbeziigliches Produkt ist das Farbmalz, welches aus Griin-
oder schwach angefeuchtetem Darrmalz ohne vorherige Verzuckerung durch
Rostung bei 190 bis 220° C gewonnen wird. Die dabei gebildeten Farbstoffe
sind hauptsidchlich geruchsintensive Karamelstoffe.

Einer 6lbeheizten Rosttrommel mit einer Kapazitit von 1000 kg Malz/Char-
ge war, unter Zwischenschaltung eines Zyklons zur Abscheidung von Feststoff-
teilchen wie Keime, Schalen und Spelzen etc., eine thermische Nachverbren-
nung vom gleichen Typ, wie im Bild 2 dargestellt, nachgeschaltet, mit der in
Abhingigkeit von den einzelnen Betriebssituationen die in der Tafel 1 aufge-
fihrten Resultate erhalten werden konnten.

Separat zu diesen Ergebnissen konnten in der Emission noch Schwefeldi-
oxidgehalte bis zu 300 mg/Nm> und Formaldehydkonzentrationen bis zu
28 mg/Nm? nachgewiesen werden.

Die in Spalte 5 der Tab. 1 ausgewiesenen, relativ guten Wirkungsgrade set-
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zen sich zusammen aus der Umsetzung durch die Nachverbrennung und der
durch das Nachverbrennungs-Abgasvolumen entstehenden Verdiinnung.

Mit Hilfe des Verdiinnungsgrades «, der nach der Gleichung (1) erhalten
wird,

v Vg = gesamtes Abgasvolumen (Nm3/h)
&8 = (1)
a Vy = durch die Verbrennung entstehendes Ver-
Vg -Vy diinnungs-Gasvolumen (Nm?®/h)
« = Verdiinnungsgrad

kann mittels der Formel (2) der tatsichliche Verbrennungswirkungsgrad Wy,
fir die einzelnen MefBwerte der Tab. 1 errechnet werden,

Rohgas (mg/Nm?) - [a - Reingas (mg/Nm3)] - 100

Rohgas (mg/Nm?)
Tab. 1: Ermittlung des Wirkungsgrades einer thermischen Abgas-Nachverbrennungsanlage
hinter einer R8sttrommel zur Herstellung von Braumalz

W, (%),

Messung Mefdzeit MeBwerte Wirkungs- Betriebssituation
Nr. Uhr Rohgas Reingas grad
(mgC/NmY)_(mg/Nm?) (%)
1 2 ' 3 4 5 6

1 10.30 153,0 91,2 40,4 Bis 10.50 Uhr aufheizen

2 11.00 588,7 67,4 88,5 mit Brenner 1.

3 11.20 1.078,3 62,1 94,2 10.50 - 11.58 Uhr Bren-

4 11.40 1.567,6 61,5 95,9 ner aufier Betrieb.

5 12.00 1.305,6 70,5 94,4 11.58 - 12.13 Uhr Bren-

6 12.20 2.384,2 102,6 95,5 ner 2 in Betrieb.

7 12.45 74,2 37,9 . 48,9 Chargenwechsel, Trom-

8 12.55 68,8 26,5 61,5 melheizung aufler Betrieb,

Abgas-Nachverbrennung
in Betrieb.

9 13.05 168,8 68,7 59,3 -12.58 - 13.43 Uhr Bren-
10 13.25 291,6 68,4 77,1 ner 1 in Betrieb.
11 13.45 1.475,9 65,1 95,4 13.43 - 14.18 Uhr Bren-
12 14.00 3.052,4 133,9 95,4 ner aufder Betrieb.
13 14.20 287,0 - 33,9 88,2 14.15 - 14.17 Uhr Kiih-
14 14.40 1.387,7 38,5 97,0 lung durch Wassereindii-

sung (Trommel zu heif}).
14.18 - 14.32 Uhr Bren-
ner 1 in Betrieb.

15 15.10 32,1 22,5 30,0 Chargenwechsel (Trom-

16 15.17 30,7 22,5 26,8 mel entleert), Trommel-
heizung aufler Betrieb,
Abgas-Nachverbrennung
in Betrieb (= Blindwert)

Bier-Brauerei

Zur Verminderung des aus den Sud-Pfannen einer Brauerei in die Atmosphi-

re entweichenden, insbesondere mit den Geruchs-Inhaltsstoffen des Hopfens

beladenen Wasserdampfes wurde durch Teilstromentnahme eine Versuchsan-

lage errichtet, wie sie in Bild 5 wiedergegeben ist.

Wie zu erwarten war, ergab sich bei den Untersuchungen, daB® das Silicagel

in den Adsorptionsrohrchen infolge des hohen Wasserdampfgehaltes zu feucht
~wurde, um eine zuverldssige Adsorption und Desorption zu gewihrleisten. Es

wurde deshalb den Adsorptionsrohrchen eine Kondensat-Abscheidungs-Einrich-
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tung vorgelegt, wie sie aus Bild 6 ersichtlich ist.

! !

i

Bild 5: Anlage zur Reinigung der Abluft von Wiirze-Pfannen zur Herstellung
von Bier

1 Mefstelle Hauptgasstrom (Rohgas vor 4 Wiirzepfanne 2
Kondensator) 5 Wiirzepfanne 1

2 Me#fstelle Teilgasstrom (Rohgas vor 6 Wirmeaustauscher (Kondensator)
Drucksprung-Abscheider) 7 Falschluftzudosierung iiber Mefiblende

3 Mefstelle Teilgasstrom (Reingas hinter 8 Versuchs-Drucksprung-Abscheider
Drucksprung-Abscheider) Petersen, 2-stufig

—

F

Hauptgasstrom

Absaugsonde
Kondensat-Abscheidung
Silicagelrdhrchen 1
Silicagelrbhrchen 2

zur Absaugung iiber Gaszihler,
Druck und Temperaturmessung
Kiihlwassereintritt
Kiihlwasseraustritt

0 3 NN DHWN =

Bild 6: Schliff-Apparatur zur Bestimmung organischer Substanzen in Abgasen
mit hohen Wasserdampfgehalten
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Nach Uberpriifung verschiedener Methoden konnte festgestellt werden, da
zur Bestimmung der Gesamtmenge des im Kondensat gelosten, organisch ge-
bundenen Kohlenstoffs das Verfahren nach Egli-Schdr am besten geeignet ist.

Die danach aus einer grofleren Anzahl von Einzelmessungen erhaltenen Mit-
telwerte sind in der Tab. 2 zusammengestelit.

Tab. 2: Ermittlung der Wirkungsgrade eines Kondensat- und Versuchs-Drucksprungab-
scheiders hinter einer Wiirzepfanne zur Herstellung von Bier

Mefstellen Nr. Wirkungsgrad
1 -+) 2 3 Kon- Drucksprung-
Art der Haupt -Gasstrom Teil - Gasstrom den-  Abscheider
Untersuchung vor dem hinter dem Druckspr.-Abscheider sator
Kondens. Kondensator vor hinter (%) (%)
1 2 3 4 5 6 i

1.Kondensat 1.081,4 729,1 374,3 136,4 32,5 63,6

(cm3/Nm3)
2.C-Gehalt

im Konden-

sat

(mg C/Nm3) 46,9 29,8 15,3 45 36,5 70,6
3.C-Gehalt

im Silicagel-

Réhrchen

(mg C/Nm3) 60,4 56,0 28,7 24,4 7,3 15,0
4.Gesamt-C-

Gehalt(Sum-

me Ziff.2.+

3.)

(mg C/Nm3)  107,3 85,8 44,0 28,9 19,9 34,3

+) rechnerisch aus Spalte 4 ermittelt

Wie aus der Tab. 2 hervorgeht, bewirkt ein Temperatur-Gefille von 3,80 C
(88,82 C im Mittel vor und 85,0° C hinter dem Kondensator) eine Abschei-
dung in bezug auf Kondensat von 32,5 % und in bezug auf C-Gehalt von 36,5 %.
Obwohl die Dampfdruckkurve des Wassers in diesem Bereich sehr steil ver-
liuft, kann angenommen werden, dafd sich bei entsprechend grofierem Tempe-
ratur-Gefille wesentlich hohere Abscheide-Wirkungsgrade allein durch Konden-
sation der Briiden erzielen lassen, so da moglicherweise auf eine zusitzliche
Auswaschung verzichtet werden konnte.

Herstellung von Speisewiirze

Alle Eiweifstoffe (Proteine) kénnen mit Hilfe von Sduren, Laugen oder Fer-
menten nahezu restlos in Aminosduren umgewandelt werden, wobei die Po-
lypeptidketten unter Aufnahme von Wasser (Hydrolyse) zu einfachen Amino-
sduren von der allgemeinen Formel

sowie dunklen Zersetzungsprodukten aufgespalten werden.
Physiologisch betrachtet, haben die Aminosiduren einen erheblichen Nihr-
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wert und bilden aufgrund ihres Fleischbriihgeschmackes im allgemeinen die
Grundlage bei der Herstellung von Speisewiirzen und daraus erzeugter Produk-
te.

Zur Verminderung des geschilderten, bei der Protein-Aufspaltung entstehen-
den Geruches wurde einer diesbeziiglichen kombinierten offenen Aufschluf-
und Neutralisationsanlage ein BIO-Filter der Bauart Babcock nachgeschaltet.
Das Bio-Filter-Verfahren hat zum Ziel, schidigende und/oder beldstigende gas-
formige Bestandteile niedriger Konzentration in Abgasen mit Hilfe von Mikro-
organismen durch biologischen Abbau in unbedenkliche Stoffe iiberzufiihren.

Die biologische Substanz befand sich in einem, in glasfaserverstirkter
Kunststoffausfithrung erstellten Behélter von 3,5 m Linge, 1,5 m Breite und
0,12 m Hohe (der wirksamen Filterschicht), d.h. einer effektiven Filterfliche
von ~ 5,0 m?. Da selbst bei einem gut gewartetem Filter dieser Art keine ab-
solute Homogenitit in der Filtersubstanz erwartet werden kann, wurde fiir die
mefBtechnische Uberpriifung die gesamte Filter-Austrittsfliche mit einer Pla-
stikfolie luftdicht verschlossen und in die Mitte der sich aufblihenden Abdek-
kung ein Kunststoffrohr ebenfalls luftdicht eingefiigt. Die an dieser Stelle er-
folgte Reingas-Probenahme garantierte somit einen guten Mittelwert iiber die
gesamte Filterabluft.

Bei etwa 30-stiindigen Kochungen, wihrend denen folgende Substanzmen-
gen in bestimmten Zeitabstinden aufgegeben wurden: 2500 kg Maiskleber,
700 - 1000 kg Weizenkleber, 1500 kg Erdnufischrot, 4600 - 4800 1 Salzsiure
konz., konnten .in Abhingigkeit von den einzelnen Substanz-Aufgaben die
nachstehenden Mefergebnisse gewonnen werden:

minimal maximal
(mgC/Nm3) (mgC/Nm3)

Rohgas-Konzentration 20 1445
Reingas-Konzentration (ohne Falschluft) 16 445

iiberwiegend jedoch < 100
Wirkungsgrad bis 75,7 %

Die gesamte Abgasmenge betrug etwa 1000 Nm?3/h.
Fleischkonservenfabrik

Aus diesem Betriebszweig wurde eine Anlage gewihlt, wo Schaschlik (= auf
HolzspieBchen aufgereihte Fleischstiickchen, vorwiegend Nieren sowie Leber
und Zwiebelscheiben) durch kurzzeitiges Eintauchen in heifles Fett ,,ange-
braunt* wird.

Durch diesen Vorgang werden die Poren des Fleisches weitgehend geschlos-
sen, wodurch bei der nachfolgenden Sterilisation ein die Qualitdt beeintrich-
tigender Saft-Verlust verhindert wird.

Die Gar-Kochung des bereits in Konservendosen enthaltenen Produktes er-
folgt in einem dampfbeheizten Autoklav.

Da insbesondere beim Eintauchen des in Metallkdrben befindlichen Flei-
sches in die Fritiiren fett- und wasserdampfhaltige Emissionen entstehen, ist
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an der Riickseite der Fritiren eine Randabsaugung angebracht, welche die
Emissionen iiber ein CEAG-Luftfilter durch ein Blechrohr iiber Dach des ein-
geschossigen Gebidudes in die Atmosphire abfiihrt.

Die bei gleichzeitiger Probenahme vor und hinter dem Filter aus lingeren
Mefireihen erhaltenen Mittelwerte sind in der Tab. 3 zusammengestellt.

Tab. 3: Ermittlung des Wirkungsgrades eines CEAG-Luftfilters hinter Fritiiren zur
Herstellung von Schaschlik

Betriebssituation Rohgas Reingas Wirkungsgrad +)
(mgC/Nm3) (mgC/Nm3)
1 2 3 4
1. Fritiire mit altem Fett
a) beim Frittieren (Tauchen) 30,8 28,1 9,0
b) wiihrend des Aufheizens 32,8 22,7 31,0
2. Fritiire mit frischem Fett
a) beim Frittieren (Tauchen) 32,6 25,6 21,5
b) wiihrend des Aufheizens 21,1 19,3 8,8

+) Fiir eine Beurteilung der Filterwirkungsgrade sind die im Text enthaltenen Ausfiihrun-
gen zu beachten.

Dariiber hinaus wurde iiber eine Frittierperiode die Menge des im Filter ab-
geschiedenen Fettes durch Differenz-Wigung zu 99,4 g/h ermittelt.

Danach wiirde sich bei entsprechender Umrechnung folgender Filterwirkungs-
grad W ergeben: mittlere Reingas-Konzentration (Mittelwert aus allen Messun-
gen) 24,0 mg C x 714,5 Nm? Abluft/h = 17,1 g C/h. (3)

Der C-Gehalt des verwendeten Fettes wurde zu 70,9 % ermittelt, somit im
Filter abgeschieden: = 70.5 g/h (was einer Rohgas-Konzentration von 123 mg
C/Nm? entspricht).

-17,1 70,5
L Wl . 100 = 804% @

87,6 87,6
Zu dieser erheblichen Differenz ergehen folgende Erlduterungen:

Wie bei den Messungen beobachtet werden konnte, bewirkt das Eintauchen
des Fleisches etc. ein starkes Aufschiumen und die zwischenzeitlichen Aufheiz-
perioden ein Aufwallen bis Brodeln des Fettes in den Fritiiren, wobei sich eine
gewisse Menge kleinerer und grofierer Fett-Tropfchen iiber der Badoberfliche
befindet, die mit der abgesaugten Luft weggetragen werden. Von diesen Fett-
Tropfchen diirfte tatsichlich der grofite Teil in dem CEAG-Luftfilter abge-
schieden werden. .

Die erhebliche Differenz bei der Wirkungsgrad-Ermittlung des Filters hat
ihre Ursache darin, da diese Fett-Tropfchen mit der Gesamt-C-Mefimethode
nicht erfat werden, was deutlich an den Entnahmesonden feststellbar war.

Wihrend die Sonde auf der Reingasseite v6llig sauber blieb, belegte sich die
Rohgassonde im vorderen Teil mit einer starken Festtschicht, woraus hervor-
ging, daB in gleicher Weise wie auf der Reingasseite auch im Rohgas nur die
Gas- bzw. Oldampf-Phase auf das Silicagel gelangte.

Der tatsichliche Gesamt-Wirkungsgrad des Filters diirfte deshalb nédher bei
80 % als bei 8,8 bis 31,0 % liegen (Tab. 3).
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Fs kann allerdings angenommen werden, da sich in dem Falle, in dem kein
derartiges Filter vorhanden wire, die Emission trotzdem nicht wesentlich ver-
groBern wiirde, da die Mehrzahl der mitgerissenen Fett-Tropfchen zu schwer
ist, um von dem Ventilator-Luftstrom bis zur Miindung des Abluftstutzens
transportiert und aus diesem ausgeworfen .zu werden.

Da jedoch durch das Filter die Fettablagerung auf ein Minimum herabge-
setzt wird, 1st dieses zumindest geeignet, das Abluftleitungssystem vor iiber-
mifiger Verschmutzung zu schiitzen.

Hiihnerintensivhaltung und Schweinemastbetrieb

Im vorliegenden Falle wurde die Moglichkeit der Stalluftreinigung einer mit
3500 Tieren bestiickten Hiihnerintensivhaltung untersucht.

Zu diesem Zweck wurde an einem von 7 vorhandenen Stallentliiftungs-Ven-
tilatoren eine Versuchs-Abluftreinigungsanlage angeschlossen, wie sie im Bild 7
wiedergegeben ist.

N NN

/.

Y 772777,

_ Liifter 2 Lifter 3  Lifter 4

i 1 1 — 0

( szZEa: Rc‘l;tgns
ohgas Mess.St. Mess.St.

Stall

03 Zudosierung

R
Mess.St.

Reaktionsstrecke: Linge etwa 18 m
Querschnitt 0,230 m>
Reaktions-Volumen etwa 4 m3

Bild 7: Anlage zur Reinigung der Abluft einer Intensivhiihnerhaltung mittels

Ozon
Liifter 1 = Stall-Absaugung Rohgasmefistelle = etwa 1,5 m hinter dem
Liifter 2 = Misch-Ventilator etwa 3 m Kriimmer, etwa 0,5 m
hinter Liifter 1 vor der Ozon-Zugabe
Lifter 3 = Misch-Ventilator etwa 6 m Zwischenmefistelle = etwa 0,5 m hinter
hinter Liifter 1 Liifter 2
Liifter 4 = Misch-Ventilator etwa 9 m Reingasmefistelle = etwa 1,0 m vor der
hinter Liifter 1 Miindung der Reak-

tionsstrecke
Als Ozon-Erzeuger diente ein DEMAG-Ozonisator P 14 Kwn mit einer Lei-
stung von etwa 10 g O3/h in 50 Nm? Luft/h. Die Stallabluftmenge wurde
wihrend der Messungen zwischen 200 und 2000 Nm?/h variiert, wodurch
sich Kontaktzeiten von 0,1 bis 1,0 min ergaben.

Da sich bei der Zersetzung des als Geruchsquelle hauptsidchlich in Betracht
kommenden stark eiweiBhaltigen Kotes der Tiere im wesentlichen Ammoniak
und Amine, ferner in geringerem Ausmafl schwefelhaltige Verbindungen, Thio-
und Fettsiduren, einschlieBlich ihrer Derivate, sowie andere nicht nidher zu de-
finierende Abbauprodukte bilden, wurde hier aufler auf die Gesamtmenge or-
ganischer Verbindungen (Gesamt-C) noch spezifisch auf die genannten
Haupt-Geruchskomponenten gepriift.

Auf die Wiedergabe der sehr zahlreichen, aus umfangreichen Messungen er-
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haltenen Werte kann deshalb verzichtet werden, da bei allen Versuchen ein
Oxydations-Wirkungsgrad praktisch nicht feststellbar war.

Dieselben negativen Resultate wurden auch mit einer analogen Versuchsanlage
bei einem mit etwa 500 Tieren besetzten Schweinemastbetrieb erzielt. Am En-
de der relativ langen Reaktionsstrecke waren noch 70 - 90 % des eingebrach-
ten Ozons vorhanden. Die nicht mehr nachweisbaren 10 - 30 % O3 diirften da-
bei auf natiirlichem Zerfall beruhen. Eine Reaktion mit den Geruchskompo-
nenten kann aufgrund der weitgehend iibereinstimmenden Roh- und Reingas-
Konzentrationen nicht angenommen werden.

Pommes-Frites-Kocherei

Zur Reinigung der aus den Fritiiren entweichenden Abluft, die neben Wasser-
dampf und Fett geruchsintensive Protein-Abbauprodukte enthilt, ist einer der-
artigen Anlage eine dhnliche Abluftreinigungs-Vorrichtung nachgeschaltet, wie
sie im Bild 5 dargestellt ist (Kondensator und Drucksprungabscheider).

Die Untersuchungen zur Ermittlung des Wirkungsgrades sind noch nicht ab-
geschlossen, weshalb eine Aussage dariiber zum gegenwirtigen Zeitpunkt noch
nicht moglich ist.
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Erfahrungen bei der Bekimpfung belistigender Geriiche

Dr. R. Huch

Abluftreinigung bei Trockenanlagen fiir Nebenprodukte der Stirkeindustrie.

Die Riickstinde der Reis-, Mais- und Kartoffelstirke werden als Futtermittel
oder zur Herstellung von Speisewiirze verwendet. Um den Transport zu er-
leichtern und um sie haltbar zu machen, werden sie getrocknet. Hierzu kon-
nen dampfbeheizte Rohrenbiindeltrockner oder mit Rauchgasen beheizte
Stromtrockner dienen. Neben dem Wasserdampf enthalten die Abgase Stdube,
Aerosole und gasfédrmige Verunreinigungen, so daf® die Umgebung solcher An-
lagen stark durch Geriiche beldstigt werden kann. Nachgewiesen wurden im
Abgas z.B. Olefine, Nitrile, Isonitrile, Fettsiuren, Ester, Aromaten und sehr
wenig Amine.

Die ausgefiihrte Versuchsanlage wurde fiir eine Abgasmenge von 14 000
Nm?3/h projektiert. Sie besteht aus:

1. zwei ROhrenbiindeltrockner fiir Futtermittel;

2. einem Diisenwaschturm zur Staubabscheidung mit Hilfe des Kondensations-
effektes, verbunden mit einer Tropfenabscheidung iiber Matten aus Edel-
stahl; je Stunde werden bis zu 10 m3 Betriebs- oder Frischwasser bendtigt;

3. der Brennkammer mit Erdgasheizung zur Vorwiarmung des Abgases mit
Teilverbrennung und Aerosolverdampfung;

4. dem Kontaktofen mit ,Wabenkatalysatoren* aus Al,O3 und 0,1 % Pt-Auf-
lage; die Betriebstemperatur liegt bei mehr als 420° C und wird je nach
Wirmebedarf des nachgeschalteten Trockners nach oben hin reguliert.

5. Dieser Trockner ist ein Stromtrockner und wird mit Maiskleber beschickt,
dessen Wasser durch die Wirmeenergie des nachverbrannten Abgases ver-
dampft wird. Bei dieser Trocknung entsteht ein Abgas, das noch Staub
und ein Aerosol enthilt, welches offensichtlich die hier auch emittierten
Geruchsstoffe trigt und in den Zyklonentstaubern fiir die Produktabschei-
dung nicht mit abgeschieden wird.

6. Der anschlieBende Venturiwascher wird mit 30 m3/h Wasser betrieben; der
Taupunkt von 72° C wird dabei nur unwesentlich erniedrigt, so da8 die
Gaswische kaum eine Rolle spielt, die Aerosole aber gut abgeschieden wer-
den. Als Tropfenabscheider dient ein Zyklon.

Am Eingang des Abluftwischers wurden 115 bis 177 mg/Nm?® Kohlenstoff
gemessen, hinter der Gas-Brennkammer 49 bis 79 und hinter dem Kontakt-
ofen nur noch 5 bis 10 mg C/Nm?. Der Wirkungsgrad der Gesamtanlage lag
trotz der niedrigen Eingangskonzentration also zwischen 92 und 95 %. Kon-
takttemperaturen unter 400° C fiihrten leicht zu Stérungen, so daB ein Reak-
tivieren iiber 500° C notig war. Es konnte abgeschitzt werden, daB in der dem
Kontaktofen vorgeschalteten Brennkammer schon etwa 40 % des Kohlenstoffs
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oxydiert und durch die Waschanlage 20 % abgeschieden werden.

Verfahren zur Verminderung des Geruchsstoffauswurfes bei einer GroBanlage
zur Vorbratung von Pommes-Frites.

Gegen eine Vorbraterei von Pommes-frites wurden Beschwerden iiber Geruchs-
beldstigungen vorgebracht. Ihre Ursache war der Auswurf von Fetten und die
bei der Badtemperatur von 140 bis 150° C fliichtigen Bestandteile der Kartof-
feln sowie der Zersetzungsprodukte. Die LIB plante und untersuchte eine
kombinierte Anlage zur Kondensation der Briiden und der organisch-chemi-
schen Substanzen bzw. deren physikalische Auswaschung mit Hilfe des Kon-
densates. Die Kondensationswiarme wird fiir die Aufheizung des Betriebs-, Ba-
de- und Heizungswasser genutzt.

Im Kondensator, einem liegenden Rohrenwiarmeaustauscher, wird der grof-
te Teil der Briiden niedergeschlagen, und zwar gemeinsam mit Fett und son-
stigen organischen Bestandteilen. Wasser und Abgas werden im Gegenstrom
gefiihrt, so daB die Eingangs- und Ausgangstemperaturen fiir das Wasser bei
10 bis 15° C bzw. 70 bis 80° C und fiir die Briiden bei 102° C bzw.< 60° C
liegen. Stiindlich fallen 1 800 m> Briiden mit einem Taupunkt von 89° C an.
so daf bis zu 8 m3/h Wasser aufgeheizt werden kénnen.

Die abgekiihlten, aber noch Nebel enthaltenden Briiden werden in einen
Drucksprungabscheider gefiihrt und hier mit Kondensat bespriiht und gewa-
schen. Das hier aus dem Nebel gebildete Kondensat gelangt in den Sumpf des
Wischers und ersetzt hier laufend eine entsprechend abflieffende Wassermenge,
so daf} die organische Substanz, die zum Teil obenauf schwimmt, laufend ab-
gezogen wird.

Analytisch wurden im Rohgas etwa 360 mg C/Nm?, im Gas zwischen Kon-
densator und Abscheider etwa 70 mg C/Nm? und im Reingas etwa 50 mg
C/Nm3gemessen.

Ozonisierung der Abluft aus Tierintensivhaltungen.

Die Haltung von Tieren, wie Schweinen, Hithnern und Rindern, in relativ gros-
sen Stillen und die immer engere Vermischung von Wohn- und landwirtschaft-
lich genutzten Betriebsflichen fiihrt zu hdaufigen Beschwerden iiber die Ge-
ruchsstoffemissionen aus Stallungen. Deshalb sind Reinigungsverfahren sehr
gesucht, die auf niedrige Schadstoffkonzentrationen gut wirken. Ozon wird in
Analogie zur Wasseraufbereitung wegen seiner grofden Reaktionsfreudigkeit

oft empfohlen. ’

Ozon ist aber sehr giftig und wird bekanntlich in niedrigen Konzentratio-
nen trotz seiner in der Atmosphire geringen Stabilitdt nur sehr langsam abge-
baut. Wegen der relativ geringen Stowahrscheinlichkeit mit den ebenfalls in
niedriger Konzentration vorliegenden Schadstoffmolekiilen diirfen aus kineti-
schen Griinden nur langéame Reaktionsgeschwindigkeiten erwartet werden.
Das gilt selbst fiir sehr instabile, also reaktionsfreudige Partner. Trotzdem be-
richten Laien und manchmal sogar Fachleute iiber giinstige Effekte, so da ge-
rade bei sehr verdiinnten Gasen und grofien Abluftmengen besondere wirt-
schaftliche Vorteile gegeben sein sollten, wenn tatsichlich diese giinstigen Wir-
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kungen objektiv nachgewiesen werden kdnnen.

Deshalb sollte an praktischen Beispielen nachgewiesen werden, wie hoch
die analytisch bestimmbaren Umsetzungsgrade sind, um endlich objektive Er-
gebnisse vorweisen zu konnen. Behandelt wurde die Abluft je eines Hithner-
und Schweinestalles. Als charakteristische Grofen wurden u.a. Ozon mit Gas-
prifrohrchen der Firma Driger, Liibeck, organisch gebundener Kohlenstoff
und basische Stickstoffverbindungen gemessen. Das Ozon wurde im scharf ge-
trockneten Luftstrom durch stille elektrische Entladung zwischen Platten er-
zeugt. '

Beim Hiihnerstall schwankte die Eingangskonzentration an organischen
Kohlenstoffverbindungen entsprechend einem Kohlenstoffgehalt von 3 bis 7
mg C/Nm?3. Fiir die basischen Stickstoffverbindungen lagen die Werte bei ei-
nem Stickstoffgehalt von 7 bis 11 mg N/Nm?. Bei Behandlungszeiten von
0,1 bis 1 min wurden im Reingas keine signifikant anderen Werte gefunden,
obgleich die Ozonkonzentrationen relativ hoch lagen und 5 bis 33 mg/Nm?
betrugen. Sie verringerten sich ebenfalls nicht signifikant.

Diese Versuchsbedingungen sind fiir die Reinigung einer Stallabluft wirt-
schaftlich sicher nicht tragbar. Da auch kein Erfolg erzielt wurde, diirfte be-
wiesen sein, daf das Verfahren unbrauchbar ist. Um aber ausreichende prak-
tische Beweise zu erhalten, wurde der Versuch bei einem Schweinestall unter
modifizierten Bedingungen wiederholt.

Hier wurde die Abluft 0,24 min lang mit 40 mg O3;/Nm? behandelt. Als
charakteristische Leitsubstanz wurden wiederum die Gehalte an Aminen und
Ammoniak zu 4,3 bis 5,8 mg N/Nm? gemessen. Zwischen Rein- und Rohgas
bestanden hier auch keine signifikanten Unterschiede. Gelegentliche Abwei-
chungen konnten durch Kondensationseffekte an der Reaktorwand gedeutet
werden. Bei der Kombination der Ozonisierung z.B. mit einer Wasserwische
kann selbstverstindlich mit allen Reaktionen gerechnet werden, die aus der
Wasserchemie und -aufbereitung bekannt sind.

Geruchsbekimpfung mittels aktivem Sauerstoff durch Bestrahlung mit UV-Licht

Die Bestrahlung von Abgasen mit UV-Licht kann als Variante einer Ozonbe-
handlung betrachtet werden. Hier soll das durch Strahlung angeregte Sauer-
stoffatom oder -molekiil bevorzugt direkt mit den Geruchsstoffen reagieren,
weil es in ,,statu nascendi‘ sehr aktiv ist. Trotzdem ist dieser Reaktionsweg
sehr unwahrscheinlich. Die Stofizahl der Geruchsstoffe in niedriger Konzentra-
tion mit den wenigen in der Zeiteinheit gleichzeitig vorhandenen angeregten
Sauerstoffpartikeln ist nimlich sehr gering. Diese konnen viel eher mit Sauer-
stoff-oder Stickstoffmolekiillen unter Ozon- oder Stickoxidbildung reagieren.
Soweit die Geruchsstoffe durch die UV-Bestrahlung also nicht direkt selbst
angeregt werden und dann mit dem Sauerstoff der Luft reagieren kdnnen, ist
dieses Verfahren als Variation einer Ozonbehandlung der Abluft zu betrach-
ten. Trotzdem wurde es zusitzlich gepriift, um auch zunichst unwahrschein-
liche Reaktionswege durch die praktische Erfahrung zu testen. Um vergleich-
bare Verhiltnisse mit der Ozonbehandlung zu erzielen, wurden die Versuche
in demselben Hiihner- und Schweinestall durchgefiihrt.



56

Die Bestrahlungskammer maB 1,25 x 2,40 x 2,0 m® und enthielt 32 Strah-
ler von je SO W Leistung. Beim Hiihnerstall lag die gréofte Verweilzeit des Ab-
gases in der Strahlkammer bei 100 sec. Das Abgas enthielt etwa 2 bis 3 mg C/Nm?
an organmisch gebundenem Kohlenstoff und etwa 5 bis 6 mgN/Nm3 in Form
basischer Stickstoffverbindungen.

Bei diesen Versuchen zeigte zwar die gesamte Anlage eine mehr oder weni-
ger grofle Wirkung, jedoch war diese bei Blindversuchen, also ohne Betrieb
der Bestrahlungsréhren, nicht signifikant anders. Die grofle Verweilzeit, die
Unterschreitung des Taupunktes in der im Freien stehenden Anlage bei kal-
tem Wetter und das ungiinstige Verhiltnis von Kammervolumen und -fliche
hatten nachweislich zur Kondensation von Wasserdampf gefiihrt. In diesem
Kondensat wurden die Schadstoffe zum Teil abgeschieden, wie sich analy-
tisch feststellen lieB. In der kondensierten Phase ist natiirlich auch ein gewis-
ser Abbau durch Ozon nicht ausgeschlossen.

Um diese Nebenwirkung der Bestrahlungskammer zu eliminieren, wurden
die Versuche beim Schweinestall etwas modifiziert. Die Bestrahlungskammer
wurde abgedeckt und so vor direktem Einfluf der Witterung geschiitzt. Die
Analysen zur Feststellung der Bestrahlungswirkung wurden nur am Ende der
Kammer durchgefiihrt. Die Vergleichswerte fiir die Errechnung des Wirkungs-
grades wurden dabei dadurch erhalten, daf® die Kammer abwechselnd mit und
ohne Bestrahlung betrieben wurde. Die Eingangskonzentrationen wurden nur
zur Kontrolle des gleichmifigen Betriebes, nicht zur Ermittlung von Wirkungs-
graden herangezogen. Bei Konzentrationen fir den Kohlenstoff von 4 bis 6
mgC/Nm? und fiir den basischen Stickstoff von 3 bis 5 mgN/Nm?®fanden sich
keine signifikanten Unterschiede fiir beide Betriebsarten. Damit diirfte endgiil-
tig feststehen, da® weder durch die direkte Ozonbehandlung noch durch die
UV-Bestrahlung die Stallabluft mit wirtschaftlich tragbaren Mitteln zu reini-
gen ist. Wenn allerdings die biologische Fikalienzersetzung durch diese Ver-
fahren unterdriickt werden soll, ist unbedingt dafiir zu sorgen, daf® weder
Mensch noch Tier durch Ozon gefihrdet werden.

‘Abluftreinigung beim Kochen und Eindampfen von Bierwiirze.

In einer dampfbeheizten Sudpfanne von 35 m> Inhalt wird die mit Hopfen
versetzte Bierwiirze gekocht, so da in etwa 100 min 3,5 m?® Wasser verdamp-
fen. Um diese Briiden abzufiihren, werden etwa 2 000 m? Luft wihrend des
Prozesses durch die Pfanne geleitet. Luft und Wasserdampf schleppen verflichtig-
te organische Substanzen mit, die durch ihren Geruch die Nachbarschaft stark
beldstigen konnen. .

Zur Abscheidung dieser Geruchsstoffe regte die LIB Waschversuche an, die
an einem Zweigstrom von 100 m3/h des Abgases durchgefithrt werden. Zur
Kondensation und nebelférmigen Abscheidung des Wasserdampfes wurden zu-
nichst 30 m3/h kalte Raumluft hinzugesetzt. AnschlieBend geschah eine wei-
tere Abkiihlung in einer Fiillkérpersiule von 1 000 mm Hoéhe und 200 mm ¢,
in der Raschigringe von 25 mm mit Wasser berieselt wurden. In einem 2-stu-
figen Abscheider der Firma Petersen, Wiesbaden, wurden dann die Nebel und
damit auch die Geruchsstoffe niedergeschlagen. Die Kondensation in der Fiill-
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koérperschicht verminderte den Gehalt an organischen Kohlenstoffverbindungen
um etwa 30 % bei einer Erniedrigung des Taupunktes von 88,8° C auf 85° C. In
der 1. Stufe des Drucksprungabscheiders wurden von dem Rest etwa 50 % abge-
schieden. Der durchschnittlische Gesamtwirkungsgrad lag bei etwa 75 %. Die
Eingangskonzentrationen fiir Kohlenstoff lagen bei 100 bis 150 mg/Nm?3. Die
Kondensation, verbunden mit einer sehr guten Nebelabscheidung, ist fiir die
Wirkung verantwortlich, die durch Einsatz von Bleichlauge nicht verbessert wer-

den konnte.
s

/‘( " Chemikalienbehandlung von Fikalien.

Fékalien zur Unterdriickung von geruchsintensiven Zersetzungsreaktionen
mit Oxydationsmitteln zu behandeln, ist nicht neu. Erinnert sei an die Ver-
wendung von Chlorkalk oder auch an eine gute Durchliiftung, z.B. in Oxyda-
tionsgriben oder anderen Klireinrichtungen.

Um den Beschwerden iiber eine Nerzfarm zu begegnen, wurden die Anwen-
dungsmdoglichkeiten u.a. von Kaliumpermanganat untersucht. Diese Substanz
ist auch von einem Laien gut zu handhaben und stért weder Mensch noch
Tier durch einen Eigengeruch. :

Zunichst wurde gefunden, daB fiir eine wirtschaftlich interessante Anwen-
dung die Fikalienablage aus grobem Sand bestehen muf}. Mutterboden, Stroh,
Sdgemehl und dhnliche Unterlagen sind wegen der notwendigen realtiv grofien
Menge an Chemikalien unzweckmifig. Durch die Sandstreu allein konnte die
Emission an Stickstoff in Form basischer Verbindungen von etwa 80 mg N/h
und Tier auf etwa 22 mg N/h und Tier gesenkt werden. Das Begiefien der La-
gerflichen unter den Stillen alle 2 Tage mit einer 1 %igen Losung von Kali-
umpermanganat verringerte diese Emission weiter bis auf etwa 12 mg N/h und
Tier. Dabei entfielen etwa 5 g Permanganat jeweils auf 1 m?. Die Sandschicht
war etwa 3 cm hoch. Die gesamte Emission der entsprechenden Substanzen
sank damit um etwa 85 %.

- Der untersuchte Stall war mit etwa 3 000 Tieren belegt, die in hiingenden,
nur iiberdachten Drahtkifigen gehalten wurden. Ohne Behandlung mit Kalium-
permanganat wurden hier stiindlich etwa 3 g Trimethylamin emittiert, wih-
rend der Behandlung nur noch 0,4 g. Die Wirkung war in der Umgebung des
Stalles durch Geruchsproben deutlich wahrnehmbar. Wenn auch Trimethyla-
min , wie sich aus der Geruchsqualitit feststellen lie, nicht die einzige ge-
ruchsintensive Verbindung der Stallabluft ist, so ist doch die Bestimmung der ba-
sichen Substanzen in der Abluft offensichtlich fiir die Beurteilung besser ge-
eignet und objektiver als organoleptische Untersuchungen.
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Neutralisation belistigender Geruchsquellen

Obering. Ing. (grad.) H. Arsovic

Im Jahre 1967 sind mit Bundesmitteln umfangreiche Versuche iiber den Ein-
satz von Ozon zur Geruchsneutralisation von Abgasen einer Papier-Beschich-
tungsanlage durchgefiihrt worden.

Es handelte sich um Versuche, die an der Maschine durchgefiihrt wurden.
Der Luftstrom wurde im BeipaBl entnommen, der stiindliche Durchsatz der
Anlage betrug 1000 m3.

Die vom IWL Koln festgestellten mittleren Wirkungsgrade betrugen bei ei-
ner Hartpapier-Einlage mit einem Rohgas von 3,68 g/m® Phenol, 2,82 g/m?
Methanol und Spuren von Formaldehyd: Gesamt C = 85,3 %, Gesamt-Phenol
= 88,0 %, Formaldehyd = 87 %, Losungsmittel 85 %. Bei zwei anderen Papie-
ren, einer Vorlackierung und einer Nachlackierung, lagen die organischen Roh-
gas-Belastungen zwischen 2 und 6,5 g C/m?, die Gesamt-Wirkungsgrade der
Versuchsanlage sind in Tab. 1 enthalten.

Tabelle 1: Stufen- und Gesamt-Wirkungsgrade der Versuchs-Ozonisierungsan-
lage in bezug auf Gesamt-Kohlenstoffzahl und organische Lo-

sungsmittel
Art des Abluft- Rohgas im Kiihl- Reingas Wirkungsgrad
Beschich- Komponente wasser ab- Kiihl- Ozo- Gesamt
tungsma- geschieden wasser  nisie-
terials rung
(g/Nm3) (g/Nm3)  (g/Nm3) % % %
1 2 3 4 5 6 ¥ 8
Hartpapier a) Gesamt-
214/2063 Kohlen-
Vorlackie- l_goffznhl 6,510 2,010 1,394 30,4 69,0 78,6
rung b) Athanol
+ Aceton 4,335 2,665 0,498 61,4 70,0 81,5
Hartpapier a) Gesamt-
214/2063 Kohlen-
Nachlackie- stoffzahl 2,017 0,681 0,804 33,9 39,8 60,1
rung b) Methanol
+ iso-Pro-
panol 1,990 1,305 0,363 65,6 47,0 81,8

¢) Toluol 2,385 0,474 0,470 19,9 75,4 80,3

Die Wirkungsgrade lagen in Gréfenordnungen, wie sie nicht zu erwarten waren.
Insbesondere die Umsetzungen von Athanol-Aceton mit iiber 80 %, Methanol
und iso-Propanol bei 82 % und Toluol bei 80 % waren relativ gut.

Bei diesen Versuchen hat es sich aber auch gezeigt, daf fiir bestimmte Koh-
lenwasserstoffe der Einsatz von Ozon (O3) allein keinen Erfolg verspricht, son-
dern dal Ozon immer nur eine von mehreren Verfahrensstufen sein kann.
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Ozon hat sich fiir eine ganze Reihe von organischen Geruchsstoffen als das
Mittel der Wahl erwiesen, wenn folgende Voraussetzungen erfiillt sind:

1. Der organische Geruchstriger muf’ mit Ozon reagieren.
2. Es muf sich um geringe organische Belastungen im Abgas handeln.
3. Es sind grofle Abgasvolumina zu reinigen.

Von diesen Erkenntnissen ausgehend, wurde eine Abluft-Geruchsneutralisie-
rung in einer Margarinefabrik an einer Anlage versucht, in der Kokosflocken,
Lein- und Olsaaten bei leicht erh6hter Temperatur in Unterdruck-Kolonnen
extrahiert werden.

Der Unterdruck wird mit sog. Fallwasser erzeugt. Die anfallenden Fallwas-
ser-Mengen liegen im Bereich von 3stelligen Kubikmeterzahlen je Stunde. Die-
ses Fallwasser wird im Kreislauf gefiihrt, wobei es eine Absetz-Stufe und eine
zwangsbeliiftete Kiihl-Stufe passiert.

Die Geruchsbeldstigung aus der Absetz-Stufe und aus der Kiihlanlage ist er-
heblich. Die Geruchstriger lassen sich gaschromatographisch in einem Xylolex-
trakt des Fallwassers quantitativ nachweisen, als Geruchskomponenten treten
verschiedene Stoffe (Peaks) - in Bild 1 als a, b, c, d, e und f gekennzeichnet -
auf.

. R il

Bild 1: Gaschromatogramm eines unbehandelten Xylolextraktes von Fallwas
ser aus Margarinefabrik

a, b, ¢, d, e und f Geruchstrigerpeaks; x - Xylol
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Bei Behandlung der Fallwisser mit 30 mg O3/l sind die Peaks a) und b) vol-
lig verschwunden, c) ist wenig veridndert, d) ist auf die Hilfte reduziert, e)
und f) sind um 3/4 reduziert; eine Begasung mit 60 mg O3/1 reduziert die Ge-
ruchstriger noch weiter, hier bleibt merklich nur noch d) zuriick und e) in
Ansitzen, wihrend a), b), ¢) und f) nicht mehr zu identifizieren sind.

Bei Fortsetzung der Oxydation nach erfolgter Geruchsneutralisation, d.h.
iiber 60 mg O3/1 hinaus, werden auch die 2 noch verbliebenen Peaks restlos
abgebaut, gaschromatographisch 1dfit sich aber die Entstehung einer neuen
Verbindung deutlich nachweisen. Selbst bei stirkster Oxydation (240 mg
03/1) tritt CO,- und H, O-Bildung nur in geringem Umfang ein, die geruchlos-
machende Wirkung des Ozons ist iiberwiegend in der Spaltwirkung von Koh-
lenstoffmehrfachbindungen zu suchen.

In einer Margarinefabrik im Staate New Jersey bot sich Gelegenheit, den
Abbau von Geruchstrigern aus einer Heif}-Extraktion zu studieren.

Bei den hier anfallenden Wissern, den sogen.lllotweII-Wéissern, beginnt die
Geruchsschwelle bei 1 : 8, nach Behandlung mit Ozon fillt sie aber relativ
schnell auf 1 : 0,5; dhnlich verhilt sich Odors-Hotwell-Wasser, bei dem die
Geruchsschwelle mit 1 : 10 beginnt und rasch auf 0,5 fillt. Tab. 2 gibt die
einzelnen Geruchsschwellenwerte in Abhingigkeit vom Ozonverbrauch an.

Tabelle 2: Einsatz: 300 ml Wasser = 350 mm Fiillh6he
Ozonmenge: 7,9 mg/Liter Luft bei 120 1/h
Temperatur: 20° C.

,» Typical-Hot-Well-Water‘ ,,Odoros-Hot-Well-Water*
Ozonverbrauch Geruchs- Ozonverbrauch Geruchs-
mg/l schwelle % mg/l schwelle
unbehandelt 158 unbehandelt 1:10
81,0 10,0 1:5 83,5 11,2 1 6
78,5 20,7 13 82,0 21,6 13 3,5
69,6 39,0 1:1 78,5 42,6 132 1,8
57,0 54,0 57,0 60,3 13 1
26,5 61,0 1:0,5 52,0 70,8
21,8 66,6 43,0 82,3 1% 08
17,7 71,3 39,2 92,6
17,7 76,0 30,3 101,1
16,4 80,3 26,6 108,2
16,4 84,7 24,0 114,5
Im Wasser wurden bestimmt: Oxydierbarkeit—
,,Typical* — 17 200 mg/l KMnOg,-Verbrauch
,,Odoros* — 12 600 mg/l KMnO4-Verbrauch

Wihrend der Behandlung mit Ozon konnte festgestellt werden:
1. Deutliche Aufhellung,

2. Nachlassen der Triibung,

3. Verschwinden des typischen Geruches.

Ein gleichstarker Abfall des Geruchsschwellenwertes konnte auch bei sehr stark
organisch belasteten Abwissern mit Anfall-Temperaturen um 85 bis 93° C beob-
achtet werden.



62

Abwisser von Talg- und Fettschmelzen wurden mit Ozon und Chlor behan-
delt. In Deutschland gibt es ungefiahr 50 derartige Betriebe. Die Geruchsbeli-
stigung kommt insbesondere aus den Fabrikationsriickstinden, die in Form
von Briden und Schlamm aus den Separatoren und Kondensatoren anfallen;
die Geruchsschwelle dieser Abwisser liegt bei 1 : 6000. Eine direkte Behand-
lung mit Chlor allein 1488t den Geruchsschwellenwert maximal auf-1 : 1200
sinken, die Chlor-Behandlung allein geniigt demnach nicht. Durch Ozon-Be-
handlung allein (allerdings mit dufierst hohem Verbrauch) sinkt der Geruchs-
schwellenwert auf 1 : 250. Die beste Wirkung hat die Kombination von Chlor
und Ozon. Sie lifdt die Geruchsschwelle auf einen Wert von 1 : 50 fallen. Die
graphische Darstellung dieser Versuchsreihe ist in Bild 2 wiedergegeben.

Behandlung mit Chlor
Behandls mit Ozon
————————— Ozon nach Chlor-Vorbehandlung
1: 6000
X

; 1: 5000 AN
= N\
B X
21: 4000 S

1: 3000
5 X
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Bild 2: Beeinflussung der Geruchsintensitit von Schmelzwasser aus Separator

Die gleichen typischen Kurven erhilt man bei der Behandlung von Schlamm-
Wissern aus dem Fettabscheider einer Fettschmelze. Auch hier beginnt die
Geruchsschwelle bei iiber 1 : 7000 sehr schnell zusammenzubrechen, bei einer
Chlor-Behandlung steigt der Geruch nach einem Minimum wieder um minde-
stens 1 : 500, d.h. letztendlich bricht Chlor aus, wohingegen die Misch-Behand-
lung von Chlor und Ozon den gewiinschten Erfolg bringt. Nach dem gleichen
Verfahren ist man auch bei den auflerordentlich ekelerregenden Geriichen von
Abdeckereien vorgegangen. Auch hier erwies sich die Kombination von Chlor
und Ozon als Mittel der Wahl.

Als auferordentlich belidstigend und ungeldstes Problem gelten bis heute
die Abluft-Fahnen von Elektrophorese-Anlagen.

Bei der Elektrophorese wird wasserloslicher Lack auf Metallteile gespriiht.
Diese bespriihten Teile kommen in Einbrenndfen, die durchschnittlich 20 bis
50 m Kettenlinge haben. In diesen Brennkammern wird das Wasser mit den
flichtigen Anteilen verdampft, und die Farbpigmente werden auf der Oberfli-
che eingebrannt. Die Abluftmenge derartiger Anlagen liegt je Brenn-Einheit
zwischen 5000 bis 7000 Nm?, die Abgastemperatur bei 110 bis 120 °C.
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Die Ofen-Rohgase enthalten eine gréflere Menge von aulerordentlich schwie-
rig zu identifizierenden Kohlenwasserstoff-Verbindungen, das Gaschromato-
gramin dieses Abgases weist eine Vielzahl von Peaks auf.

Der Ozon-Behandlung wurden 2 aufeinander abgestimmte Waschstufen vor-
geschaltet. Besondere Sorgfalt wurde dem pH-Wert gewidmet; entsprechend
‘dem zum Einsatz kommenden EPV-Lack wurde im nassen Bereich voroxydiert.

Bei einer Abluftmenge von 6300 Nm?, einem Einsatz von 70 g O3 und ei-
ner Reaktionszeit von ungefihr 3,5 sec, war nach Feststellung des Landesinsti-
tuts fiir Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin, Karlsruhe, am Ausgang der Reakti-
onsstrecke auf dem'_Dach, in der Abluft-Fahne der typische Geruch kaum
mehr festzustellen.

Im Gaschromatogramm des Reingases traten die fiir den Geruch verantwort-
lichen Peaks nicht mehr auf.

In einer grofien Schweineborsten-Trocknerei, in der mit Frischluft bei Tem-
peraturen von nicht mehr als 25 °C iiber AuBenlufttemperatur getrocknet
wird, werden sehr grofle Luftmengen durchgesetzt, die Beldstigung in der Um-
gebung ist erheblich:

Bisherige Versuche haben ergeben, daf® durch Anreicherung der Trocken-
luft mit Spuren von Ozon dieser Geruch praktisch nicht mehr wahrnehmbar
ist. :
In einer siiddeutschen Tierkdrperbeseitigungs-Anstalt laufen z.Z. Versuche
mit dem Ziel festzustellen, welche Abgasreinigungsverfahren fiir TKV geeignet
sind. Zum Einsatz kommen Neutralwische, sauere Wische, basische Wische,
Chlor in fliissiger und Gas-Phase, Bio-Filter, Ozon in der Abluft und im Ab-
wasser.

Nach dem Vergleich der Systeme wird eine Optimierung der Verfahren an-
gestrebt.
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Abbau geruchsintensiver Stoffe durch Biofilter

Dipl.-Ing. F. Lachnit

Herkunft von Tier- und Pflanzenkérpern

a) Ausscheidungen lebender Organismen: Exkremente, Tierkorperausdiin-
stungen, Kottrocknungsanlagen, Absaugeanlagen in der Klartechnik z.B. an
Tropfkdrpern.

b) Tierkorperverarbeitung:  Fleisch- und Knochenkocherei (Wrasen) und
-Trocknung, Fischmehlfabrikation, Felle- und Tierhdutebehandlung, Bor-
stendarren.

c) Pflanzliche Stoffe: Nahrungsmittelaufbereitung, Gewiirzkuchen, Konser-
vierungsprozesse, Wrasenbeseitigung von Grof}kiichen bis zur Haushalts-
kiiche.

d) Organische Stoffe der Petrochemie: Ausdiinstungen von wasserldslichen
Komponenten, wie z.B. Benzole, Phenole, Nichtaromaten, C, bis Cy .

Der Abbau von organischem Material

Bakterien und Bodenpilze und zum Teil Am&ben bauen die organischen Ver-
bindungen als energiespendende Nahrung ab. Als Endprodukt entstehen Sal-
ze und einfachste energiearme Molekiile, die nicht mehr geruchsaktiv. sind.

Die Struktur der Geruchsstoffe erstreckt sich vom Grobmaterial (Wrasen)
iiber Aerosole und Gasmolekiile aller Grofien. _

Grobstoffe, die einfacher durch waschbare Plattenfilter erfat werden kon-
nen, sollten vorabgeschieden werden.

Dem Biofilter sind im Interesse einer rationellen Auslegung die schwer
greifbaren Geruchsstoffe vorzubehalten. Derart erfaBt man das grofite Ge-
ruchsstoffvolumen, welches gleichzeitig-ein geringes Feststoffquantum dar-
stellt. Die Filterkapazitit bleibt lange erhalten, da die Anreicherung mit Zer-
fallsprodukten nur langsam eintritt; in TKV-Anstalten kann z.B. mit 1 Jahr
Gebrauchsdauer des Filterguts gerechnet werden.

Der Abbau vollzieht sich im wesentlichen an Feststoffgrenzflichen, jedoch
innerhalb des Wasseranteils der Filtererde. Der Wasseranteil kann in einen ak-
tiven und in einen passiven Teil getrennt gedacht werden. Letzterer liegt als
Reserve weit im Inneren der Strukturkdrper des Filterguts, nimmt nicht an
Oxydationsvorgingen teil, dient jedoch als Salzspeicher.

Die Definition eines aktiven Wasseranteils ist zweckmidfig, damit auf die-
ser Grundlage die Stoffumsitze gemif den bekannten Abwasserklirprozessen
bemessen werden kénnen, die bekanntermafien bis zu den mineralisierten
Endprodukten fiithren (z.B. ,,Vollreinigung* 25 mg/l - 3 Std.).
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Filtermasse

Verschiedene Erdarten werden zusammen mit Strukturverbesserern und Mikro-
kulturen vermischt, um optimale Leistungsfihigkeit zu erreichen. Die Mischung
geschieht in einer bestimmten Reihenfolge, damit die Komponenten, in der
richtigen Weise strukturiert, aneinander gelagert werden (einfaches wahlloses
Mischen fiihrt zum Verklumpen und zur Aussonderung von Komponenten).
Die Zusammensetzung bewirkt folgende Eigenschaften:

1. Hohes Wasserspeichervermogen, adsorptiv 60 - 70 %.

2. Rieselfdhigkeit bei hochstem Wassergehalt (kein Verkleben, auch nach langer
ger Bettlagerzeit, kein Selbstverdichten durch nachgiebige pflanzliche Anteile).

3. Grofe innere Oberfliche.
4. Gute Luftdurchlissigkeit fiir dicke Schichten.

5 Richtiges hygroskopisches Verhalten fiir Befeuchtungseignung durch nicht
voll gesittigte Luft.

6. Ausreichend, aber knapp bemessener Mineralstoffgehalt fiir giinstige osmo-
tische Verhiltnisse und weiteres Aufnahmevermégen (Salzeintrag iiber Be-
feuchtungswasser).

7. Milieugiinstiger py-Wert.
Feuchteregelung

Neben der Zusammensetzung der Filtermasse ist die Feuchtehaltung ganz ent-
scheidend. Die Feuchte muff duflerst konstant gehaltenn werden, damit die os-
motischen Verhiltnisse fiir die spezifische Mikroflora konstant erhalten blei-
ben. Bei obiger Filtermasse wird iiber Zufuhr von fast gesittigter Luft (90 -
95 % rel.) befeuchtet. Ungleichmiig gesittigte Luft ist nicht geeignet, eben-
so wie eine direkte Bespriihung durch Diisen. J ahrelange Fehlschlidge gehen
auf dieses Konto. Die Regelung zwischen 90 - 95 % rel. Feuchte geschieht
vor dem Filter durch Regelhygrostat (£ 1 %) selbsttitig. Die Auslegung der
Luftfiihrung, der Luftbefeuchtung und der Hygrostatauswahl und -anbringung
erfordern griindliche Erfahrung. Hygrostate auf Lithiumchloridbasis werden
chemisch beeinfluit (Leitfahigkeitsinderung durch Aerosole, Ammoniak etc.),
waschbare Harfengerite sind vorzuziehen, jedoch auf Schimmelbefall o0.4. zu
prifen. Die Feuchteregelung iiber die Filterabluft versagt, da voll- und teilbe-
feuchtete Schichtdicken keine MefBdifferenz ergeben, daher pulsierende Aus-
trocknung von der Zuluftseite her moglich (Hygrostattauschung). Feuchtemes-
sung im Innern der Filterschicht ist ebenfalls zu vermeiden.

Weitere MaBnahmen zur Sicherung des Befeuchtungsvorgangs

Das selbsttitige Gleichgewicht der Wasserzu- und-abfuhr bei der gewihlten
Regelluftfeuchte kann durch duferen EinfluB gestort werden. Die Austrittsge-
schwindigkeit der Abluft direkt iiber dem Filter ist zu gering, als daf eine Abkiih-
lung durch den Wind im Freien verhindert werden kdnnte. Eine Taupunkts-
unterschreitung an und sogar dicht unter der Filteroberfliche ist dann die
Folge und eine Riickfeuchtung vom Austritt her, die bis zum ,,Absaufen‘‘ der
Filtermasse fithrt. Druckanstieg, Luftmengenverlust und Auswaschgefahr sind
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unndtige Folgen. Der Filteraustritt ist demgemaf gegen den Wind und andere
Witterungseinfliisse sicher abzuschirmen, d.h. auf kleinere Querschnitte redu-
ziert zu bauen (Mehraufwand).

Die Befeuchtungseinrichtung

Die Anforderungen stehen weit hoher, als sie von der Klimatechnik her be-
kannt sind. Befeuchtungsmatten (z.B. Porenschaumwinde) miissen zu reini-
gen sein, zugleich als druckbelasteter Zustromgleichrichter dienen, in einem
Diinnschichtdurchgang 95 % rel. Feuchte erbringen (ausgehend von z.B. 40 %
rel.), Schmutz- und Schimmelbefall und Kalkablagerungen ertragen und gerin-
gen Druckverlust besitzen. Das Befeuchtungsmittel darf nicht als Waschanlage
wirken, d.h. die Wasserzufuhr soll etwa dem tatsichlichen Verbrauch entspre-
chen, damit keine Geriiche in das Abwasser gelangen. von wo aus sie etwa iiber
die Kanalisation einen ganzen Ort verpesten kdnnten (z.B. TKV),

Die Befeuchtungsmatten sind in den Regelkreislaut mit einzubeziehen, da
sie ein die Feuchtezufuhr dimpfendes, verzégerﬁdes, aber auch regelndes Ver-
halten zeigen.

Als Einrichtung zur Befeuchtung der iibertragenden Matte werden je nach
Anlagetyp (ein- oder mehrstockige Filterbetten) verschiedene Gerite benutzt.
Fir hohe Leistungen auf engem Raum steht eine Zentralbefeuchtung zur Ver-
fiigung, die eine Auffeuchtung mit hoher Regelgenauigkeit bereits vor der
Gleichrichtermatte bewirkt.

Fiir die kostengiinstige Auslegung mit kurzen Leitungen vom Gebldse zum
Filter wird diese schnelle Befeuchtung mit einer kurzzeitigen Nebeltropfchen-
grofe in der Groflenordnung von um erreicht.

Gesamtaufbau

Aligemein haben Biofilteranlagen den folgenden Aufbau:

1. Plattenfilter zur Vorreinigung von groben Schwebestoffen, z.B. Fetttropf-

chen, Staub, Fasern. Filtereinsitze waschbar.

2. Radialgebldse fiir 100 - 200 mm WS Normalbetriebsdruck.

3. a) Befeuchtungseinrichtung, zentral im Zuluftkanal fiir Nebelerzeugung bei
Vieletagenfiltern in Kombination mit Gleichrichtermatte, die zugleich
als Befeuchtungsregulator dient (keine Ubersittigung nach Regulator
und vor Biofiltern), oder

b) Befeuchtung der Luft bei Durchtritt durch beregnete Matte, die zu-
gleich als Strodmungsgleichrichter dient.

4. Biofilterbett aus Spezialerden mit Strukturverbesserern und Mikrokulturen

auf Siebgewebe und Tragrosten.

5. Wetterabdeckung mit Querschnittsreduktion bei Aufstellung im Freien.

Sonderprobleme

Mit obiger Einrichtung sind die meisten Anwendungsfille ausreichend zu be-
dienen. Zahlreiche Sonderfille stellen jedoch hohere Anforderungen, z.B. An-
lagen fiir Hilhnerkottrocknung, Borstendarren oder die Absaugung von gesit-
tigten Dampfen, erfordern eine weitergehende Vorbereitung der Abluft. Die
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Temperaturen sollen 35 °C nicht iiberschreiten. Mit der Vorreinigung mufy
unter Umstdnden eine Schlammverarbeitung nach den konventionellen Metho-
den der Abwassertechnik vorgesehen werden. Eine Gaskiihlung erfolgt-dann
zweckmifiig durch Wassereinspritzung. AnschlieBende leichte Temperaturer-
héhung dient zur Einstellung des Sittigungsabstandes. Warmetauscher sind
notwendig.

Noch aufwendiger wird eine diskontinuierlich arbeitende Anlage, wie etwa
eine Borstendarre. Ein stoflartiger Wasseranfall und nachtriglicher Wasserbe-
darf miissen je Charge verarbeitet werden, wobei die Regeltechnik besonders
anspruchsvoll wird.

Wihrend obige Autgabenstellungen l0sbar sind und damit die Geruchsbesei-
tigung im biologischen Filterbett in den Fillen a) b) und c) (S.65) funktion-
niert, sind die Probleme unter d) noch nicht gelost.

Es ist bekannt, da verschiedenste Kohlenwasserstoffe von speziellen Bo-
denbakterien verarbeitet werden; dazu gehdren auch Benzole und Phenole.
Die Verarbeitungsraten in Kldranlagen sind erstaunlich hoch. Es steht fest,
daf im Biofilter dieselben Vorginge stattfinden kdnnen. Ein Filter von 3 m?
Querschnitt fir 500 m3/h wurde gemif folgender Analyse beaufschlagt:

Nichtaromaten 100 bis 1680 ppm
Benzol 40 bis 860 ppm
Toluol 4 bis 290 ppm
Athylbenzol 5 bis 30 ppm
C; bisCy g 10 bis 120 ppm

Obwohl die biologischen Voraussetzungen gegeben waren, arbeitete das Filter
nicht. Es wird vermutet, da® der Umsatz eines Bakterientyps am einzelnen Stoff
nicht iibertragbar ist auf das gleichzeitige Vorhandensein eines ganzen Stoffspek-
trums.

Kenndaten ausgefiihrter Anlagen

TKV Fa. Lobbert, Mai 1970, DM 45.000.- (ohne Fundament und Leitungsmon-
tage), 7800 m>/h, 12,5 m? - Filterfliche, 12 kW- Gebldse, 200 mm WS Betr.-
Druck (420 mm WS installiert), Zuluft: etwa 60 % rel. Feuchte, 25 °C, hochste
Geruchskonzentrationen.

TKV-Siissen und TKV-Biberach (gleiche Anlagen), Juni - Juli 1970, DM 30.000.-
(ohne Fundament und Leitungsmontage), 5200 m?/h, 8 m?-Filterfliche, 8 kW
Gebldse, 200 mm WS Betr.-Druck (420 mm WS installiert), Zuluft: etwa 25 °c..
Anmerkungen betr. TKV-Lobbert, TKV-Siissen, TKV-Biberach:

Befeuchtung mit Diisen ersetzt durch Matten. Wetterschutzabdeckung zu-
sitzlich. Befeuchtungsregelung abhingig von Schaltmanometer ersetzt durch
Hygrostat vor Filter.

Nahrungsmittelfabrik B. Zamek, Gewiirkocherei, Januar 1968, DM 40.000.—
(ohne Montage), (Herstellung in Vollkunststoff und Edelstahl) 5000 m3/h,

6 m? Filterfliche, héchste Geruchskonzentrationen.

Schweinemast Gut Mariephof Hersel, Mérz 1965 (1 Jahr Betrieb bis Einstel-
lung der Schweinezucht), 10.000 m?/h, Richtwert 35 - 80 m3/h und Schwein,
Filtergrube und wesentliche Anlagenteile im Eigenbau, Befeuchtung mit Dii-
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sen, Funktion prinzipiell gut. (Auf Dauer hidtten Diisen durch andere Befeuch-
tung ersetzt werden miissen).

Hiithnerkottrocknung Fa. E. Kl6ssmann, 45 000 Hiihner, nach der Auslegung
3-fach iiberlastet mit 676 m®/h und m?, (160 g Kot/Huhn u. Tag), 133g/m?
Wassergehalt, 6 m? Filter, bei Abkiihlung etwa 100 g Wasserausfall, Haupt-
aufwand: Staubschlammbeseitigung. Bei Uberlastung setzt der Reststaub das
Filter zu. Ohne diese Stérungen Geruchsbeseitigung einwandfrei.
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Verminderung von Geruchsemissionen durch
Aerosolbildung und elektrostatische Abscheidung

Dipl.-Chem. H. Tiesler

Die Wahrnehmung von Geriichen und noch mehr deren Beurteilung sind be-
kanntlich sehr subjektive Angelegenheiten. Leider ist aber bei vielen Emissio-
nen der chemischen Industrie die Nase als Sinnesorgan viel eher angesprochen
als jedes Mefinstrument, zumal die Nase bzw. der Geruchssinn das ganze kom-
plexe Spektrum eines Geruches erfassen kann im Gegensatz' zu den gewdhn-
lich sehr selektiv arbeitenden Mefinstrumenten, bei denen sich der Chemiker
schon freut, wenn er eine gewisse Gruppe von Geruchsstoffen mittels Grup-
penreaktion erfassen kann statt nur einer einzelnen Verbindung.

Ich will IThnen nun von einem speziellen Geruchsproblem und einem Weg
zu einer Losung berichten. Es handelt sich um die Emissionen bei der Hér-
tung von Phenolformaldehydharzen, wie sie z.B. zur Herstellung von Glasfa-
ser-Dammstoffplatten verwendet werden. Prinzipiell gleich geartet sind die
Emissionen bei der Herstellung von anderen Mineralfaserplatten und -Filzen,
bei der Herstellung von Schleifscheiben, Bremsbeligen, Hartpapier und gewis-
sen Schicht-Prefistoffen. Alle diese Fabrikationen zeichnen sich aus durch ei-
nen charakteristischen aromatischen Geruch, der als mehr oder weniger unan-
genehm beschrieben wird, aber auf Dauer immer listig wirkt und an einen
,,blauen Dunst‘‘ als seinen Tridger gebunden ist. Es ist duflerst schwierig, be-
stimmte chemische Substanzen in diesem Dunst nachzuweisen, denn in der
Hauptsache besteht er aus Vorkondensaten von Phenol und Formaldehyd, die
bei der Verarbeitung verdampfen oder in Tropfchenform fortgerissen werden.
Man sollte vielleicht auch den Teil erwdhnen, der durch Crackung bzw. oxy-
dativen Abbau beim Hirten entsteht.

Fingt man die Emission in einer Kiltefalle auf, so sind zunichst einmal
die Monomeren Phenol und Formaldehyd chemisch identifizierbar. Ihr Anteil
richtet sich nach der Harztype und nimmt mit steigendem Kondensationsgrad
des verarbeiteten Resols ab - wie iiberhaupt stirker kondensierte Resole weni-
ger intensive Emissionen ergeben.

Uber emissionstechnische Daten der Monomeren ist folgendes zu sagen:
Phenol ist bei den Betriebstemperaturen der Abgasrohre von 30 bis 35 °C ei-
ne feste Substanz mit charakteristischem Geruch und auch deutlich mefba-
rem Dampfdruck. Der Dampfdruck betréigt bei 25 °C 0,35 Torr, bei 20 °C
0,20 Torr. Diese Zahlen erscheinen sehr niedrig. Wenn man sie aber in ppm
umrechnet, sind das erschreckend hohe Konzentrationen, nimlich 460 ppm
bzw. 260 ppm oder 1,8 bzw. 1,0 g/m3. Bild 1 gibt einen Uberblick iiber die
emissionstechnischen Daten dieses Stoffes.

Das andere Monomere, Formaldehyd, ist unter Normalbedingungen ein Gas.
Der Siedepunkt liegt bei -19 °C. Da der Sittigungsdampfdruck iiber 760 Torr
liegt, muB simtlicher Formaldehyd der Emission gasférmig vorliegen. Das Mo-
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lekulargewicht entspricht mit 30 genau dem mittleren Molekulargew1cht der
Luft. Dementsprechend vermischt bzw. verdiinnt sich Formaldehyd gut mit
Luft.

ok : R Bild 1: Emissionstechnische
fHiE Jo Daten von Phenol
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Rein physikalische Methoden, wie Gewebefilter, Zyklone, Prallabscheider u.i.
versprechen nur einen Effekt, wenn die Konzentrationen an Formaldehyd,
Phenol, Vorkondensaten, Polykondensaten und Olen so hoch sind, daB sie
die Sittigungsdampfdruck-Kurve iiberschreiten. Dann wird der Teil abgeschie-
den, der die Sittigungskonzentration iiberschreitet. Zweifellos erreicht z.B.
Phenol diese Menge nicht, denn eine Emission von 100 000 Nm3/h Abgasen
mit Phenolsittigung bei 35 °C wiirde rund 350 kg/h Phenol bedeuten.

Messungen in den letzten Jahren ergaben Konzentrationen, die um ganze
Zehnerpotenzen niedriger lagen. Tab. 1 gibt einen Uberblick iiber Emissions-
werte in Abhiingigkeit von der Harztype.

Bei den Hirteofen findet man im allgemeinen hdhere Konzentrationen.
Als ,,normal‘ konnen gelten:

500 bis 800 mg/Nm?® organische Substanzen (,,Staub*)
250 bis 500 mg/Nm?® Gesamt-C

30 bis 50 mg/Nm?> Phenol
< 10 mg/Nm?® Formaldehyd
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Es sind aber auch MefBwerte an idlteren Hirte6fen (aus dem Ausland) bekannt,
die bis 3,5 g/Nm? organische Substanzen betragen.

Somit kann man feststellen, daf} die einfachen physikalischen' Methoden
keine Erfolgsaussicht bieten.

Tabelle 1: Abhdngigkeit der Emissionswerte von der Harztype

Gesamt C Phenole Formaldehyd
Harztype A B A B A B
Produkt mg/Nm3 mg/Nm3 mg/Nm3 mg/Nm3 mg/Nm3 mg/Nm3
Filze 2 246,4 167,6 240,2 90,5 10,2 13:7
Platten, 1000 g/m 241,4 85,0 231,9 65,7 8,6 7,2
Platten, Typ 912 174,9 175,8 158,0 95,4 8,0 22,1
Durchschnitt fiir
3 typische Produkte 220,9 142,8 210,1 83,9 8,9 14,3
Komponenten berechnet ‘
als Gesamt-C — - 160 64 3,6 5,8
Anteil der Komponenten
am Gesamt-C 100 % 100 % 73 % 45 % 1,5 % 4,0 %

Gleichfalls nicht gangbar erwies sich der Weg der Anwendung von Wischern.
Die Abgase sind - vermutlich durch den Anteil von Oldimpfen, den sie enthal-
ten - duerst hydrophob und passieren die iiblichen Wischerkonstruktionen
ohne Effekt. Auch ist die Partikelgrofle im Abgas viel zu klein, denn es han-
delt sich ja gewissermaflen um ein gerade durch Abkiihlung entstehendes Aero-
sol, ein Aerosol in statu nascendi. Lediglich eine amerikanische Turbulenzwi-
scherkonstruktion scheidet nennenswerte Abgas-Anteile ab. Katalytische (KNV)
und thermische (TNV) Nachverbrennung verbieten sich aus Kostengriinden.

Wir entschlossen uns deshalb, einen neuen Weg einzuschlagen. Zunichst
einmal war unser Ziel, die Temperatur unter den Taupunkt der feuchten Ab-
gase zu senken. Fiir den Wasser-Nebel, der sich dabei bildet, stellen die Kunst-
harz- und Ol-Aerosole die Kondensationskeime. Es bilden sich grobere Tropf-
chen, die stirker sedimentieren und leichter niederzuschlagen sind. Schlieflich
bewirkt der Ubergang vom Zweistoff-System Luft-Kunstharz bzw. Phenol zum
Dreistoff-System Luft-Wasser-Kunstharz bzw. Phenol eine Herabsetzung der -
Sittigungskonzentrationen, was besonders bei Formaldehyd iiber Wasser eine
Rolle spielt. Zusitzliche Befeuchtung des Abgases verstirkt den Effekt. Das
so entstehende Aerosol ist im Elektrofilter abscheidbar, wie mit einem einfa-
chen Laborversuch nachweisbar ist und inzwischen auch technisch bewiesen
wurde.

Vorversuche ergaben als Grundsitze fiir die Konstruktion:

1. Es ist notwendig, die Abscheideflichen durch einen Wasserfilm stidndig
feucht zu halten, um die Viskositit des Harzes herabzusetzen und das Fest-
setzen von Ol an der Wand zu vermeiden. ‘

2. Isolatoren miissen auflerhalb des Rohgasraumes angebracht sein und sollten
zweckmifigerweise mit trockener Luft fremdbeliiftet werden.

3. Die eigentliche Problematik besteht nicht in der elektrostatischen Abschei-
dung, sondern in der Reinhaltung des Filters.
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Zur Wahl standen hinsichtlich der Bauart Plattenfilter und R3hrenfilter.

Wir entschieden uns nach entsprechenden Technikumsversuchen fiir die teurere
Rohrenbauart, da diese ein homogenes elektrisches Feld aufweist, Leckstrome
(etwa an den Abscheideplatten vorbei) ausschlieft und insgesamt fiir ,,feindis-
perse Stdube‘ den besseren Wirkungsgrad ergibt.

Bei der von uns verwendeten Konstruktion stromt das Gas von unten ein
und gelangt durch die 144 Abscheiderohre nach oben. Dabei rieselt von oben
ein Wasserfilm entgegen, durch den die Verunreinigungen kontinuierlich aus-
getragen werden. Das Verfahrensschema ist in Bild 2 wiedergegeben.

Zur Dosieranlage

Reingas e
Kreislauf-
¥ | wasser
- “m”m’
! Oberlauf
NN/
e Absetz-
| Rohgas becken
> * Kiesfilter
Fallschacht
o — J
Schlamm J
Abwasser

Bild 2: Verfahrensschema: Abluftreinigung mit Nag-Elektrofilter

In gewissem Sinne ist natiirlich hierbei das Abgasproblem in ein Abwasser-
problem umgewandelt worden. Immerhin ist ein Fortschritt festzustellen, da
die Verunreinigungen durch Kreislauffiihrung des Wassers stirker angereichert
sind als in der Luft.

Die Wirkung des Elektrofilters ist mit bloBem Auge klar erkennbar. Statt
der iiblichen dichten Rauchwolke, die im Gegenlicht etwas rotbraun getont
ist, sind iiber dem Kamin leichte Dampfwolkchen reinweifler Farbe sichtbar,
die sich sehr schnell aufldsen, ohne einen blauen Dunst zuriickzulassen. Ge-
ruchlich ist einzig und allein Ozon feststellbar. Die Mefwerte des IWL (Tab.2)-
zeigen Restkonzentrationen von rund 40 mg/Nm?3 Phenol, rund 10 mg/Nm3
Formaldehyd und Gesamt-C-Werte von 45 bis 50 mg/Nm?>.

Die Mefwerte lassen iibrigens deutlich erkennen, da} das Elektrofilter be-
vorzugt die schweren Anteile, die Polykondensate und Vorkondpnsate, abschei-
det. Ihr Anteil am Gesamt-C ist im Rohgas hoher als im Reingas.

Dieser Effekt konnte nun darauf hinweisen, dal die Verunreinigungen sich
zusammensetzen aus einem gasférmigen Anteil, der Konzentration unterhalb
der Dampfdruck-Kurve entsprechend, und einem aerosolférmigen Anteil, ent-
sprechend der Konzentration, die die Sittigungskurve liberschreitet.
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Tabelle 2: Verminderung der Emissionswerte durch Naf-Elektrofilter

Emissionswert Produkt Rohgas Reingas Wirkungsgrad
mg/Nm®  mg/Nm? %
Phenol Filze 90,5 41,1 55
Platten 1000g/m? 65,7 41,2 37
Platten Typ 912 95,4 45,6 52
Formaldehyd Filze 13,7 9,3 32
‘Platten 1000g/m? 7.2 5,8 20
Platten Typ 912 22,1 12,6 43
Gesamt-C Filze 167,6 49,7 70
Platten 1000g/m? 85,0 45,7 54
Platten Typ 912 175,8 52,7 70

Theoretisch wire dies naheliegend und kdnnte sowohl die optisch ungiin-
stigen Wirkungsgrade als auch die giinstigen Restkonzentrationen erkldren.

Ich habe das Problem einmal anhand der Formel von Deutsch untersucht.
Nach Deutsch gilt zur Erreéhnung des Wirkungsgrades von Elektrofiltern:

n=1-ef W (1

Darin bedeuten: f einen Faktor, der sich aus dem Quotienten von Gesamtab-
scheidefliche F (m?) und Volumenstrom V (m3/s) errechnet. und w die Wan-
derungsgeschwindigkeit der Partikel im elektrischen Feld (m/s).

Die Wanderungsgeschwindigkeit ihrerseits - nicht zu verwechseln mit der
Strémungsgeschwindigkeit des Gases im Filter - ist definiert fiir feine Parti-
keln mit Radien < 1 um durch

w o= :I;O:nE (cm/s) (2)

Hierin bedeuten: E die elektrische Feldstirke (in elektrostatischen Einheiten),
wihrend 7 firr die dynamische Zihigkeit des Gases-(g/cm-s) steht.

Im vorliegenden Fall sind mit Ausnahme der Abscheidefliche und des Vo-
lumenstromes alle in den Gleichungen vorkommenden Grofen Unbekannte.

Trotzdem lift sich die Gleichung l16sen, denn es gilt: f = const., E =
const. bei unverinderter Einstellung des Hochspannungsaggregates (U, J =
const.), n = const. bei konstanter Temperatur, Feuchtigkeit und Gaszusam-
mensetzung.

Mithin ist-w = const., und Gleichung (1) reduziert sich auf die einfache

Tatsache, dafy der Wirkungsgrad nur noch Durchsatzabhingig ist:
const
n=1—e v A3)

Wird der Wirkungsgrad 70 % der letzten Zeile aus Tab.2 in diese Gleichung
eingesetzt, ergeben sich fiir steigenden Durchsatz bei gleicher Konstante fol-
gende Wirkungsgrade:
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Volumenstrom Wirkungsgrad
V (%) n (%)
100 69
116 63
133 58
150 54
166 50
183 - 47
200 44

Wird dagegen unterstellt, da} entsprechend dem optischen Eindruck (kein
TYNDALL-Kegel) eine 99 %ige Abscheidung des Aerosols erfolgt und der
Rest der Verunreinigungen gasformig vorliegt, errechnet sich folgende Tabelle:

Volumenstrom _Wirkungsgrad
bezogen auf Aerosol bezogen auf (Gesamtmenge
V(%) n (%) n (%)
100 99,0 69,0
116 98,1 68,4
133 96,8 67,5
150 95,3 66,5
166 93,7 . 65,3
183 91,8 64,0
200 90,0 62,7

Demnach miiite also bei einer Verdopplung des Volumenstroms (der durchge-
setzten Gasmenge) im einen Fall der Wirkungsgrad auf 44 % abnehmen, im
anderen Fall aber nur auf rund 63 %.

Die Entscheidung kann nur das Experiment bringen. Bild 3 zeigt die bei-
den errechneten Kurven sowie die Mefpunkte einer Mefireihe des IWL. Frap-
pierend ist die Ubereinstimmung mit den zunichst aus Gleichung (3) errech-
neten Werten.

Diese scheinbar theoretischen und abstrakten Uberlegungen zeigen zweier-
lei: 1. Das Aerosol verhilt sich wie ein normaler Staub. Es ist sachlich unbe-
griindet, zwischen einen gasformigen Anteil und einem aerosolférmigen Anteil
zu unterscheiden. - 2. Réhrenfilter fiir die Behandlung von Aerosolen kénnen
nach der bekannten Formel von Deutsch berechnet werden.
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Bild 3: Wirkungsgrad eines Nafelektrofilters
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Beseitigung von Geruchs-Donatoren in einer Erdolraffinerie

Dr. R. Eichstedt

Die Besonderheit der geographischen Lage der Erddlraffinerie Duisburg (ERD)

in der Ndhe von Wohngebieten fiihrte zu verstarkten Bemiihungen fiir den
Umweltschutz.

Die in einigen Fraktionen der Erdoldestillation vorhandenen Merkaptane
kénnen durch Waschen mit Natronlauge extrahiert werden. Bei diesem Wasch-
prozef bindet die Lauge die Merkaptane zu Merkaptiden.

Es sind mehrere Methoden méglich, diese als Geruchs-Donatoren wirkenden
Inhaltsstoffe aus den Ablaugen zu entfernen, z.B. durch:
a) Austreiben von Merkaptan und Schwefelwasserstoff durch Einleiten von

'CO, aus Rauchgasen, Verbrennung von freigesetzten RSH und H,S,

b) Neutralisation mit Séure, Verbrennung wie unter a),
¢) Oxydation der Merkaptane zu wasserléslichen Disulfiden.

Die bei der ERD anfallenden Ablaugen sollten urspriinglich nach einem
Verfahren gemif a) aufgearbeitet werden, die Anlage erwies sich jedoch als
zu klein, Emissionen konnten nicht verhindert werden. Ein Verfahren gemif
b) mufite nach einigen Monaten wegen der nicht mehr zu beherrschenden Kor-
rosionsprobleme aufgegeben werden. '

Inzwischen wurde laborméfig an der Entww1cklung eines neuen Verfahrens
gemif c¢) gearbeitet. Dieses Verfahren wurde 1962 zum Patent angemeldet
und unter DB-Pat.-Nr. 1 172 790 registriert.

Es basiert auf der Oxydation der Merkaptane zu Dlsulflden mit Hilfe von
elementarem Schwefel, der als Suspension in mdglichst konzentrierter Form
in die Lauge eingebracht wird. Die chemische Reaktion verlduft in Analogie
zur bekannten Oxydation mit Sauerstoff, bietet jedoch technologische Vorteile:

4 NaSR + O, + 2H,0 2 RSSR + 4NaOH . (1)
4 NaSR + 28 2 RSSR + 2Na,S 2)

Die Oxydation mit Luftsauerstoff erfolgt quantitativ vorzugsweise bei Tempe-
raturen von etwa 100 °C und 3 bis 8 atii Druck oder bei milderen Bedingun-
gen mit Hilfe von Katalysatoren.

Die Oxydation mit elementarem Schwefel verlduft quantitativ schon bei Tem-
peraturen von 40 bis 50 °C unter normalem Druck. Die Reaktionszeit ist in
gewissen Grenzen abhidngig von der Konzehtration an freiem Alkali. Das Ver-
fahren erlaubt die Abtrennung der gebildeten Disulfide und deren gesonderte
Weiterverarbeitung. Die verbleibende Lauge enthilt nur noch Sulfid-Schwefel,
welcher mit Dampf und Luft zu Sulfat-Schwefel umgesetzt wird. Danach
kann die Lauge entweder in den Waschprozef zuriickgefiihrt oder ohne weite-
re Behandlung unter starker Verdiinnung in den Vorfluter abgelassen werden..
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Der gesamte Prozef verlduft in Behiltern, die gegen die Atmosphire mit wirk-
samen Geruchsverschliissen abgeriegelt sind. Dabei wird das beim Fiillen oder
Entleeren eines Behilters ein- bzw. ausstrémende Gas-/Luftgemisch einer
Zwangswische mit konzentrierter Natronlauge unterworfen.

Tropfleckagen an den stopfbuchsenlosen Laugepumpen werden sofort auf-
gefangen und in geschlossene Behilter geleitet. Die aus Auffangbehiltern oder
Geruchsverschliissen stammenden Laugemengen werden dem Aufarbeitungs-
proze® zugefiihrt.

Auf den Boden gelangte Leckagen - bei Reparaturen oder unvorsichtiger
Probenahme - werden sofort mit Oxydationsmitteln behandelt. Mit Einfiih-
rung dieses Verfahrens Ende 1961 wurde die Emission von Merkaptanen vollig
verhindert.

Einsatz automatischer Gasspiirgerite

Fliissiggaspumpen, bei denen Verschlei8 der Schleifringdichtung zu plétzlichem
Gasausbruch fithren kann, werden seit etwa | Jahr mit automatischen Gasspur-
geriten iiberwacht. Da solche Pumpen ebenso fiir ungereinigtes, H, S-haltiges
Fliissiggas benutzt werden, dienen die Gasspiirgerdte auch zur Friiherkennung
von internen Emittenten geruchsbeldstigender Stoffe.

Ein gleiches Gerit ist auch zur Erkennung von brennbaren Stoffen iiber
dem Abwassersystem angebracht. Hier sorgt ein Prallblech dicht unterhalb des
MeBkopfes fiir starke Turbulenz im Wasser, um ggf. vorhandene Gase der Mes-
sung zuzufiihren.

Bei Auftreten eines Alarms, der in einer der stindig besetzten Meflwarten
ausgelost wird, kénnen Emissionsursachen sofort erkannt und beseitigt werden.
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Geruchsprobleme bei der Gerbrennung von Abwasserschlimmen

Obering. E. Albrecht

Problem

Frische Abwasserschlimme aus Kommunal- und Industriekldranlagen enthalten
pathogene Keime, Parasiten und Schadstoffe und verbreiten iible Geriiche. Sie
miissen daher vor jeglicher Ablagerung oder Verwertung zumindest aerob oder
anaerob stabilisiert oder thermisch behandelt werden. Meist ist dariiber hinaus
ein mechanischer Wasserentzug notwendig. Insbesondere fiir dichtbesiedelte
Gebiete und chemische Grofbetriebe erweist sich immer hdufiger die Verbren-
nung als zweckmiBigste und auch wirtschaftlichste Losung der Schlammbe-
seitigung. Als Restprodukte bleiben hier aufler der sterilen Asche auch die
Verbrennungsgase, die die Umwelt nicht durch Staub,.schiddliche Gase und
iible Geriiche schiadigen oder beldstigen diirfen.

Abwasserschlimme haben i.a. einen Wassergehalt von 90 bis 98 %, der
durch mechanische Vorentwisserung auf 55 bis 80 % verringert werden kann.
Jede Schlammverbrennung ist daher zwangsldufig mit einer thermischen Trock-
nung verbunden, weil der Schlamm zunichst bis zum Sieden erwdrmt und
erst nach der Verdampfung des Wasseranteils weiter bis zur Ziindtemperatur
erhitzt wird.

Gleichzeitig mit dem Wasser verdampft jedoch ein Teil der brennbaren
Schlammsubstanz, bestehend vorwiegend aus niedrigsiedenden Kohlenwasser-
stoffen und Schwefelverbindungen. Eine Verbrennung dieser Stoffe in der
Wasserdampfatmbsphéire erfordert ideale Oxydationsbedingungen, wobei aber
auch der Wasserdampf die Verbrennungstemperatur erreichen muf}. Anderen-

- falls werden die brennbaren fliichtigen Bestandteile mit dem Wasserdampf ab-
gefuhrt, ohne dafl ihr Heizwert genutzt wird. AuBerdem kdnnen sie zu erheb-
lichen Geruchsbeldstigungen fiihren, die, je nach Wetterlage, meist erst in der
weiteren Umgebung der Anlage voll zur Auswirkung kommen. Daher wird ei-
ne Nachbehandlung der iibelriechenden Briiden notwendig. Aus Kostengriin-
den scheiden hier meist die wirksameren Verfahren der thermischen oder ka-
talytischen Nachverbrennung sowie der Chemikalienbehandlung aus. Die Naf-
wische allein kann aber leider bestenfalls nur einen Teil der Geruchsstoffe
entferden.

Ubliche Verbrennungsverfahren

Um den Aufwand an teuren Zusatzbrennstoffen méglichst gering zu halten,
wurde bisher zur Schlammverbrennung bevorzugt das Gegenstromprinzip an-
gewandt, dessen typischer Vertreter der Etagenofen ist. Schlamm und heifle
Rauchgase bewegen sich gegenldufig zueinander unter direktem Wirmeaus-
tausch (Bild 1). Das Schlammwasser verdampft dabei bereits in den oberen
Etagen und wird mit den Rauchgasen abgefiihrt, ohne die Brennetagen zu be-

\
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lasten. Diesem scheinbaren Vorteil stehen aber die vorhin beschriebenen Nach-
teile gegeniiber. Eine Nachbehandlung der Rauchgase zur Beseitigung oder
Minderung der Geruchsbelédstigung ist daher zwingend notwendig.

Schlamm
Schlammwasser
Rauchgas+ Dampf
Luft

Asche

|
0 200 400 600 800 °C

Bild 1 Etagenofen

Verbrennung im Wirbelschichtofen

Neue Moglichkeiten zur geruchfreien Verbrennung auch unstabilisierter
Schlimme erdffnet das Wirbelschichtverfahren. Hier gelangt der noch kalte
Schlamm unmittelbar in die eigentliche Brennkammer (Bild 2). Der mit Luft-

Bild 2 Wirbelschichtofen

diisen bestiickte Brennkammerboden trigt eine Sandschiittung, die von unten
her von der heifien Verbrennungsluft durchstromt wird. In der wirbelnden
Sandschicht wird der Schlamm getrocknet, zerrieben, entgast und geziindet.
Die Grofe der Schlammbrocken nimmt mit fortschreitendem Ausbrand stetig
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Bild 3: Schlammverbrennungsanlage
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ab, bis die verbleibenden Aschenteilchen vom aufsteigenden Gasstrom er-
taist und mitgenommen werden. Die mechanische Wirkung der wirbelnden
Sandkorner, die hohe Temperatur und gleichmiéfige Verteilung der Verbren-
nungsluft und der ideale Warme- und Stoffaustausch in der Wirbelschicht be-
giinstigen die vollstindige Verbrennung bei Temperaturen um 800 °C mit
niedrigem Luftbedarf. :

Im Gegensatz zu anderen Verbrennungssystemen laufen also hier Trock-
nungs-, Entgasungs- und Verbrennungsvorginge unter stindiger Wechselwir-
kung unmittelbar nebeneinander ab. Der gesamte thermische Prozef ist auf
die Wirbelkammer konzentriert, die von allen festen, fliissigen und gasférmi-
gen Schlammbestandteilen passiert werden mufl und erst nach vollstindigem
Ausbrand verlassen werden kann. Die Verbrennungsprodukte treten mit
Brennkammertemperatur aus und sind daher frei von iiblen Geriichen. Eine
Nachbehandlung der Abgase eriibrigt sich.

Zwangsldufig wird hierbei auch das verdampfte Schlammwasser auf etwa
800 °C iiberhitzt und belastet damit die Wirmebilanz der Brennkammer. Ein
grofder Teil der Uberhitzungs- und Rauchgaswirme wird jedoch in einem Wir-
meaustauscher an die Verbrennungsluft iibertragen und damit wieder in den
Prozefy zuriickgefiithrt. Da auflerdem die Verbrennung praktisch vollkommen
und die Abgasmenge wegen des geringen Luftiiberschusses kleiner als bei ande-
ren Verfahren ist, ist der thermische Wirkungsgrad der Wirbelschichtverbren-
nung sehr gut. Hinzu kommt noch die hohe Betriebssicherheit durch das Feh-
len beweglicher Teile im Hochtemperaturbereich sowie die Mdglichkeit eines
intermittierenden Betriebes ohne Warmhaltefeuer und dhnliche Sicherheitsvor-
kehrungen.

Die Asche wird mit den Rauchgasen aus dem Ofen getragen und in einem
Naf- oder Elektro-Entstauber abgeschieden. Beide Verfahren erreichen die ge-
setzlich vorgeschriebene Gasreinheit, doch entfillt bei der Trockenentstau-
bung die liastige Dampffahne iiber dem Kamin und die Behandlung des Aschen-
schlamms.

Eine Anlage der beschriebenen Art verbrennt seit 1965 den Frischschlamm
der Stadt Lausanne in unmittelbarer Ndhe der Strandpromenade am Genfer
See. Eine Besonderheit dieser Anlage ist die zusdtzliche Ausnutzung der Ab-
gaswiarme zur Dampf- und Stromerzeugung. Eine dhnliche Anlage, jedoch oh-
ne Wiarmenutzung, wird z.Z. in Ulm durch die Fa. Rheinstahl Anlagetechnik
erstellt (Bild 3). Hier werden bis 30 m?/h Frischschlamm in Zentrifugen vor-
entwissert, und im Wirbelschichtofen verbrannt. Gleichzeitig kénnen Rechen-
gut und minderwertige Altdle vernichtet werden.

Das beschriebene Wirbelschichtverfahren beweist, da® es einfacher und
wirksamer ist, Geruchsbeldstigungen durch Schaffung giinstiger Verbrennungs-
bedingungen von vornherein zu vermeiden, als sie nachtraglich durch aufwen-
dige Abgasbehandlung zu beseitigen.
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Auslegung von thermischen Nachverbrennungsanlagen und
Auswertung von Meflergebnissen

Dr. K. Zenkner

Bei der thermischen Nachverbrennung (TNV) geht es darum, die in der Ab-
luft einer Industrieanlage enthaltenen giftigen oder stark riechenden Bestand-
teile durch eine Verbrennung zu beseitigen. ‘

Voraussetzen muf man dabei, da diese Bestandteile brennbar und im ver-
brannten Zustand nicht mehr giftig und geruchsfrei sind. Diese Voraussetzung
ist bei einem sehr groflen Teil der Industrieanlagen gegeben.

Die Aufgabe der TNV besteht darin, allen aufzubereitenden Abluftteilchen
einerseits den Reaktionspartner Sauerstoff und andererseits die notwendige
Ziindenergie und die Verbrennungszeit fiir eine vollstindige Verbrennung zur
Verfiigung zu stellen.

Eine Losung dieser Aufgabe mufl aber immer im Zusammenhang mit dem
apparativen und energetischen Aufwand beurteilt werden.

In diesem Beitragl wird eine TNV behandelt, bei deren Auslegung die wirt-
schaftlichen Gesichtspunkte sorgfiltig beachtet und die Giite des Ausbrandes
durch konstruktive Mafinahmen duflerst hoch gehalten wurde.

In der Hauptsache besteht die Anlage aus 3 Elementen, dem Wirmeaustau-
scher, dem Brennersystem und der Brennkammer. Im Wirmeaustauscher wird
die zu behandelnde Abluft mit der Energie der aus der Brennkammer aus-
tretenden Abgase vorgeheizt. Das Brennersystem sorgt fiir eine gleichmifige
Ziindung aller ziindfdhigen Teile und eine Rezirkulationsbrennkammer fiir ei-
nen optimalen Aufenthalt der brennenden Turbulenzballen.

In Bild 1 wird der funktionelle Zusammenhang zwischen einer Abluft er-
zeugenden Industrieanlage und einer TNV dargestelit.

Bild 2 verdeutlicht, wie stark die im Brenner aufzuwendende Hilfsenergie
durch die Grofle der Wiarmeaustauscher herabgesetzt werden kann. Wenn man
durch diese thermische Riickfiihrung die Abluft z.B. auf 650 °C vorheizt,
braucht man danach nur noch etwa 20 % der ohne Wirmeaustauscher erfor-
derlichen Energie, um die Abluft im Brenner mit etwa 800 °C zu verbrennen.
Durch die Eigenenergie der brennbaren Verunreinigung sinkt die notwendige
Hilfsenergie weiter.

Aus Bild 3 ist ersichtlich, da eine weitere Vorheizung z.B. auf 700 °C mit
unverhiltnisméBig viel mehr Wirmeaustauschfliche verbunden ist. Diese Redu-
zierung der Spanne zwischen Vorheizung und mittlerer Brennkammertempera-
tur auf 100 °C ist nur mit einem Mehraufwand von 60 % Wirmeaustauschfli-
che zu ermiiglichen. Die gesamte Anlage wiirde dadurch etwa 18 % teurer
(Bild.4). Auch aus verbrennungstechnischen Griinden scheint der optimale
Auslegepunkt bei einer Differenz von 150 °C zwischen Vorheizung und mitt-
lerer Brennkammertemperatur zu liegen.
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Fiir diesen Temperatursprung von 150 °C bendtigt 1 Nm> Abluft etwa 50
kcal zusitzliche Hilfsenergie zur Verbrennung bei 800 °C.

Wenn man davon ausgeht, dad 1 Nm?® Erdgas mit 8400 kcal Energieinhalt
0,10 DM kostet, dann wird die Reinigung eines Nm® Abluft mit 0,0006 DM
Energiekosten belastet.

Die Anlagekosten einer kompletten TNV der beschriebenen Art liegen je
nach Grofe zwischen 15.- DM/Nm? bei grofien und 18.—- DM/Nm? bei klei-
nen Anlagen. :

Geht man von einem Mittelwert von 16.50 DM/Nm?2, einer Amortisations-
zeit von 10 Jahren und einer jidhrlichen Betriebszeit von 2000 Stunden aus,
dann belasten die Anlagekosten den stiindlich gereinigten Nm?® Abluft mit
0,0008 DM.

Die stiindliche Gesamtbelastung fiir 1 Nm> Abluft durch Energie und An-
lage betrédgt somit: 0,0014 DM/h.

Eine mittlere Anlage hat etwa einen Abluftaussto® von 10 000 Nm3/h.
Die Reinigung der Abluft durch eine TNV der oben beschriebenen Art kostet
dann 14.-- DM/h.

Bild 5 zeigt den Ausbrandverlauf verschiedener Abluftverunreinigungen in
Abhingigkeit von der mittleren Brennkammertemperatur einer TNV fiir 8000
Nm? /h mit Rezirkulationsbrennkammer.

Eine Modelanlage der beschriebenen Art wurde mit Unterstiitzung des
Landes Nordrhein-Westfalen fiir die Firma Gruf}, Hilden bei Diisseldorf, ent-
wickelt, sie dient zur Verbrennung von Abgasen eines Lackofens.

Bei der Betrachtung des Ausbrandergebnisses fillt auf, daB schon bei 700°
C mittlerer Brennkammertemperatur die von der 7. Verordnung des Immissions-
schutzgesetzes geforderten Ausbrandwerte fiir alle Verunreinigungen erreicht
werden.

Bei einer Brennkammertemperatur von 800 °C sind 99,8 % aller schidli-
chen Stoffe umgewandelt worden.
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Geruchsvernichtung mit COLLO-sanilanR-Filtern

Dipl.-Chem. P. Ehlenz

SanilanR-Filter bestehen aus einem Redox-Katalysatoren-System. das unter
gleichzeitigem Einbau adsorbierender Stoffe in einem offenzelligen, kappilar-
aktiven und hydrophilen Polyurethan-Schaumstoff in sehr feiner Verteilung
eingebettet ist. Sie sind fiir die Entfernung von geruchsintensiven Stoffen in
chemischen und pharmazeutischen Betrieben, Lederfabriken, Brauereien, Ol-
miihlen, Lagerhdusern u.a. gedacht, aber auch fiir die Ausfilterung von iiblen
Geriichen aus Frischluft, die Aufenthaltsriumen zugefiihrt wird. SanilanR
kann praktisch in jeder Form hergestellt werden, es hat ein Raumgewicht von
30 bis 40 kg/m>.

Ertfolgreiche Versuche zur Vernichtung von geruchsintensiven Stoffen sind
mit Acetaldehyd, Acrolein, Allylisothiocyanat, Ameisensdure, Ammoniak,
Blausdure, Buttersdure, Dicyan, Essigsidure, Formaldehyd, Ozon, Skatol, Schwe-
feldioxid und Schwefelwasserstoff durchgefiihrt worden, in einem lédngeren
Kiichentest blieb das mit sanilanR ausgeriistete Filter noch nach 500 Stunden
voll wirksam. /

Zur Entfernung von Geruchstrigern aus der Auflenluft, die als Frischluft
einer Klimaanlage mit 32.000 m3/h zugefiihrt wird, wurde eine sanilanR-An-
lage hinter ein Grob- und Feinfilter geschaltet (Ausschnitt: Abb.) Die Anlage
dient zur Vernichtung von Geriichen, die im Bereich der Fa. Thomae in Bibe-
rach/Riss aus Tierzuchtgebduden, chemischen Fabriken sowie der stiduschen
Kldranlage auftreten. Nach 1 Jahr-Einsatz ist die Anlage noch voll wirksam, -
Geruchsbeldstigungen treten im Innern des Gebdudes nicht auf.

Bild-Ausschnitt: SanilanR-Anlage, siehe nichste Seite.



Bild-Ausschnit: SanilanR-Anlage



95

Diskussion zu den Themen der Gruppe 3 (Auftreten und Bekimpfung von
Geruchsemissionen).

In Betrieben, die grofere Mengen an Lésungsmitteln emittieren, scheint sich
nach und nach die thermische Nachverbrennung (TNV) durchzusetzen.
Die Funktionsfihigkeit einer INV-Anlage hingt mafsgeblich von der Tempera-
tur ab, sie funktioniert praktisch immer, wenn die Temperatur geniigend hoch
ist. Es ist méglich, jeden Kohlenwasserstoff thermisch zu vernichten./Das Ver-
fahren ist relativ teuer, wenn die Wirme nicht genutzt wird. In vielen Betrie-
ben ist eine Nutzung (z.B. Heizung, Warmwasseraufbereitung) jedoch nicht
moglich. In einigen Fillen st es aber bereits gelungen, die Abwirme zur Vor-
heizung des ankommenden Gasgemisches auszunutzen, wodurch Brennstoff
fiir die eigentliche Nachverbrennung eingespart wird (Bernert).
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4. Geruchsprobleme der Industrie

Geruchsprobleme der chemischen Industrie

Dr. K. Winkler

Zur Vermeidung von Miflverstindnissen zunichst eine Definition: Geruchspro-
bleme, wie ich sie verstehe, lassen sich nicht durch Reinigungsanlagen mit 80
oder 90 % Wirkungsgrad 16sen. Zur Losung meiner Geruchsprobleme brauche
ich Wirkungsgrade iiber 99,9 %. Im allgemeinen liegt dabei die Konzentration
des Geruchstrigers in der Abluft unter 10 mg/m?>. Das Silicagelverfahren, das
die Summe des organisch gebundenen Kohlenstoffs liefert, ist dann zu unspe-
zifisch, um das Problem zu beschreiben.

Ich mo6chte das Problem in 3 Schritten behandeln, so wie es auch in der
Praxis gelost wird: Identifizieren, Sammeln, Vernichten.
Identifizieren
Die Identifizierung ist kein Problem, wenn eine Anlage in der Liineburgér
Heide steht. In einem Werk, in dem 10 000 verschiedene Produkte hergestelit
werden, ist es aber nicht einfach, von der Immission auf die Emissionsquelle
zu schlieBen. Wir haben vorhin gehort, daf es um das Messen von Geriichen
im Immissionsbereich schlecht bestellt ist. Hier ist die Nase nach wie vor das
empfindlichste Instrument. Zur Beantwortung der Frage, welche Emissions-
quelle fiir eine aufgetretene Immission verantwortlich ist, haben wir in Lever-
kusen 3 hauptamtliche Riecher eingesetzt, die im Werk und seiner Umgebung
unterwegs sind und Geriiche aufspiiren. Die Ortung kontinuierlich emittieren-
der Quellen ist einfach. Schwierig wird es aber bei nur sporadisch auftreten-
den Emissionen. Hat man die Quelle gefunden, dann ist die Suche immer noch
nicht beendet, wenn es sich um einen Sammelausla handelt. an denen mehrere
Dutzend Anlagen angeschlossen sind. In einem solchen Rall ermittelten wir mit
einem mercaptanspezifischen, kontinuierlich registrierenden Mef3gerat, Bauart
Breuer, die Emissionszeiten und daraus die verantwortlichen Verfahrensschritte.

Die Identifizierung der einen Geruch verursachenden Substanz erfordert
meist viel Aufwand und Zeit. In einem Fall haben wir zunidchst Gaschromato-
graphen mit verschiedenen Detektoren eingesetzt. Ein Teil des Gasstromes hin-
ter der Trennsdule wurde in eine menschliche Nase geleitet, der andere Teil
in verschiedene andere Detektoren. Damit wurde der von der riechenden Sub-
stanz verursachte Peak identifiziert. Die Verwendung mehrerer Detektoren er-
moglichte eine Vorausscheidung gewisser Stoffgruppen. Die kombinierte An-
wendung von Gaschromatograph und Ma;senspektrometer engte die Zahl der
in Frage kommenden Substanzen weiter ein. Aus den so selektierten Stoffen
wurde ein Diketon, das in der Abluft mit 4 mg/m® vorhanden war, als Ursa-
che der Geruchsbeldstigung ermittelt. Die analytischen Arbeiten, an denen
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mehrere Laboratorien beteiligt waren, dauerten iiber 1 Jahr.
Sammeln

Ist die geruchsintensive Abluft erst einmal in einer Rohrleitung gesammelt
und erfaflt, ist ihre Vernichtung, sofern die Luftmengen nicht grof sind,

nicht mehr schwierig. Deshalb ist unser eigentliches Problem nicht die Abluft
aus Reaktoren, die wir relativ einfach einer Geruchsvernichtungsanlage zulei-
ten kdnnen. Unsere Geruchsprobleme stammen auch nicht aus undichten Flan-
schen, denen neuerdings einige Behorden ihre ganze Aufmerksamkeit schenken.
Unsere Probleme kommen aus ganz anderen Quellen. Bei einem friither verar-
beiteten Stoff fiihrte bereits das Offnen eines Kessels zum Zwecke der Probe-
nahme zu Geruchsbelidstigungen in einer Entfernung bis zu 100 m. Unsere Ge-
ruchsprobleme treten in Storungsfillen auf, wenn Apparaturen und Leitungen
gereinigt werden miissen, wenn durch Korrosionen Leitungen undicht werden.
In einem Fall haben wir tagelang gesucht, bis wir ein erbsengrofles Loch in ei-
ner Rohrleitung fanden, durch das Schwefelwasserstoff entwich. Der Geruch
in der Anlage war gleichmifig verteilt, er filhrte uns nicht zur Leckstelle.

Bei der Herstellung einer Acrylthioverbindung hatten wir die Reinigung
der Apparateabluft sehr schon gelost, Sorgen bereiteten uns aber die aufge-
zihlten anderen Quellen. Wir fanden keinen wirtschaftlich gangbaren Weg, die-
se Emissionen zu vermeiden. Die Produktion wurde eingestellt, die Verbin-
dung heute aus dem Ausland bezogen. Dort hat man zwar auch kein besseres
Verfahren, aber offensichtlich noch eine weniger empfindliche Umwelt.

Die vorhin  erwihnten Emissionen bei einer Schwefelwasserstoff verarbei-
tenden Anlage konnten wir nur durch einen Neubau in vollig gekapselter Aus-
fuhrung beseitigen. Das ganze Gebdude steht unter Unterdruck, es kann nur
durch Schleusen betretén werden. Die abgesaugte Raumluft wird gereinigt.

Gliick hatten wir in einem Fall, in dem eine sehr geruchsintensive organi-
sche Phosphorverbindung verarbeitet wird. Nach Inbetriebnahme der nicht
von vornherein in einem hermetisch geschlossenen Gebiude untergebrachten
Anlage ergab sich die Notwendigkeit, 60 000 m®/ir Raumluft abzusaugen und
zZu reinigen.' Eine spezielle Aktivkohle 16st heute bei einer Verweilzeit der Ab-
luft in der Kohleschicht von 0,5 s das Geruchsproblem. Die Kohle wirkt in
erster Linie katalytisch und erreicht dadurch Standzeiten von vielen Monaten.

Vernichten

Damit sind wir beim Vernichten der Geriiche. Ein weiterer Fall, der mit Ak-
tivkohle geldst wurde, sei erwahnt. Es handelt sich um einen Thioédther in Ap-
parateabluft. Hinter eine 2stufige Natronlauge-Wische wird ein Aktivkohlefil-
ter geschaltet. Geriiche traten nur noch bei dem in 2monatlichem Rhythmus
erforderlichen Wechsel der Aktivkohle auf. In Zukunft wird die Aktivkohle
aus dem transportablen Adsorptionsturm direkt in eine Riickstandsverbren-
nungsanlage entleert und dort verbrannt.

In den erwihnten 2 Fillen brachte Aktivkohle sehr gute Ergebnisse. Hiufi-
ger wird in unseren Werken die oxydierende Wische mit Chlorbleichlauge als
Oxydationsmittel verwendet. Die sicherste Geruchsvernichtung, die thermische
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Verbrennung bei Temperaturen um 1 000 °C, ist zu teuer, um sie bei groen
Luftmengen anwenden zu kdnnen. Weniger gute Erfahrungen haben wir mit
der katalytischen Verbrennung gemacht. Das ist wohl in erster Linie darauf
zuriickzufiihren, daf} die z.Z. verfiigbaren Katalysatoren noch zu empfindlich
gegeniiber einigen in unserer Abluft enthaltenen Substanzen sind. Ozon als Oxy-
dationsmittel haben wir in halbtechnischen Versuchen mit gutem Erfolg bei
einigen Substanzen ausprobiert. In einer ausgefiihrten Anlage waren die Er-
gebnisse nicht sehr ermutigend.
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Probleme bei der Beseitigung intermittierend anfallender
Emissionen

Dr. W. Forwerg

Im Werk Hoechst befinden sich gegenwirtig rd. 600 Anlagen zur Abgasreini-
gung; sie dienen vorwiegend zur Abscheidung von anorganischen Gasen, zur
Abscheidung von Nebeln und von Stiauben. Ausschlieflich zur Entfernung von
organischen Verbindungen setzen wir knapp 10 % dieser 600 Abgasreinigungs-
anlagen ein, und zwar 18 Fackeln, 10 Waschtiirme und 12 Adsorptions- und
Kondensationstiirme.

Wir haben im Werk 2 katalytische Verbrennungsanlagen, die aber nicht
mehr im Betrieb sind, weil sie nicht zufriedenstellend arbeiten. In die im Werk
vorhandenen 93 Waschtiirme gehen auch Gasgemische, die organische Bestand-
teile enthalten. In allen Fillen werden die Grenzwerte der VDI-Richtlinie.
2280, Auswurfbegrenzung fiir organische Stoffe, beachtet. Allerdings sind wir
mit dem gegenwirtigen Zustand noch nicht zufrieden, denn der Platzgeruch
1af8t noch zu wiinschen iibrig.

Dieser Geruch ist unser eigentliches Problem, denn alle Emissionen mit
toxischen Eigenschaften, die wir ganz allgemein auch mefitechnisch erfassen
konnen, geniigen den behordlichen Anforderungen.

Zur Beseitigung von Geriichen ist es wegen der oft extrem niedrigen Ge-
ruchsschwellenwerte notwendig, Verfahren einzusetzen, die einen auferordent-
lich hohen Wirkungsgrad haben. Zur.wirksamen Bekdmpfung von Emissionen
geruchsintensiver Stoffe muf. man wissen, mit welchem Emittententyp man
es in dem speziellen Fall zu tun hat.

Relativ leicht beherrschbar sind alle Emittenten, bei denen Abgasmengen
und Abgaskonzentrationen weitgehend konstant sind. Die eigentlichen Schwie-
rigkeiten treten auf, wenn diskontinuierlich grofle Abgasmengen mit hohen
Konzentrationsspitzen anfallen; diese Betriebe sind hidufig noch insofern schwie-
rig zu handhaben, als verschiedene Produkte in Chargen hergestellt werden.

In einem unserer Werksgebiaude werden in 70 Kesseln im Verlauf eines Jahres
etwa 350 verschiedene Produkte hergestellt.

Eine Zusammenfassung aller dieser Abgase ist nicht moglich, z.T. schon aus
Sicherheitsgriinden. Explosionen sind unvermeidbar, wenn in hinreichender
Konzentration Athylenimin mit einer Sdure, Diketon mit Ammoniak oder
Athylenoxid mit Ammoniak zusammenkimen; alles dies sind Substanzen, die
in diesem Betrieb eingesetzt werden.

Auch aus anderen Griinden verbietet sich bisweilen die Zusammenfiihrung
von Abgasstromen, und trotz Spiilung mit Stickstoff kann z.B. nicht immer
mit Sicherheit ausgeschlossen werden, daf} durch irgendein Mannloch plotz-
lich Luft angesaugt wird und somit Explosionen entstehen kdnnen.
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Jede Art von Staub birgt durch elektrostatische Aufladung und Ziindmog-
lichkeit besondere Gefahren in sich. Die Sammelleitungen bedingen wiederum
Gefahren besonderer Art infolge der Moglichkeit einer Fortpflanzung von
Ziindungen. Es konnen also Verpuffungen von einer Apparatur in die andere
iiberfithrt werden.-Schlieflich ist es auch nicht méglich, ein Material zu fin-
den, das bei wirtschaftlich einigermafien vertretbarem Aufwand fiir alle Stoffe
eingesetzt werden kann. Man kann VA-Stahl nicht iiberall einsetzen, weil wir
fast stets mit Losemitteln arbeiten miissen. Wir konnen also nur einen Teil der
Kesselanlagen an zentrale Abgasreinigungsanlagen anschliefen.

Es wire nun folgerichtig, da’ man individuelle Reinigungsanlagen einbaut.
Das ist aber in diesem Produktionsbereich der Zwischenproduktbetriebe mit
einem stark wechselnden Programm auch nicht moglich. In der etwas dlteren
Anlage stehen die Kessel so dicht beieinander, daf} fiir eine zusdtzliche An-
bringung von Reinigungsanlagen kein Platz ist. Der Platzbedarf ist i.a. sehr
grofd. Fiir eine Reinigungsanlage in einem Pharmabetrieb, in dem bei der Pe-
nicillin-Herstellung in einem Spriihtrockner je Stunde 10 kg Methylenchlorid-
dimpfe anfallen und an Aktivkohle adsorbiert und zuriickgewonnen werden,
ist der Platzbedarf fiir die Abgasreinigungsanlage erheblich grofier als fiir den
eigentlichen Sprithtrockner. Auch die Investitionskosten der Reinigungsanlage
sind iibrigens erheblich grofier gewesen als fiir den Trockner.

Nach einer Literaturangabe wird bei Gasen angenommen, dafd an Flan-
schen, die noch als ,,dicht* toleriert werden, Leckagen in der Gréfienord-
nung von 10 bis 100 ug/s u.m Dichtungslinge auftreten. Unterstellt man,
daf dieser Wert richtig ist, so wire nach der gleichen Literaturstelle bei einer
Athylenanlage mittlerer Grotse, die 1im Jahr 250 000 t Athylen herstellt, mit
einem Leckverlust allein an Dichtungen von etwa 1,5 t/T zu rechnen; zu die-
ser Menge kdmen noch die Verdampfungsverluste aus Vorratsbehiltern, die
mit 1,2 t/T veranschlagt werden. Der Autor errechnet eine Gesamtemission
aus einer solchen petrochemischen Anlage von nahezu 7 t/T und meint, die-
ser Wert wire eher zu niedrig als zu hoch. Falls diese Werte tatsidchlich stim-
men, diirften bereits durch diese recht erheblichen Mengen Beldstigungen in
der Anwohnerschaft unvermeidlich sein. Eine Patentlosung, Leckverluste und
Verdampfungsverluste zu vermeiden. gibt es nicht.

Bei Druckreaktionen treten Verluste beim Entspannen der Reaktorkessel
aut. Dabei werden Losungsmittel und andere Substanzen von u.U. mehreren
kg Charge ausgetragen. Welche Méglichkéiten bestehen zur Beseitigung von

-organischen Substanzen aus dem Abgas? Wir miissen, wie schon angedeutet,
bedenken,dal diese Emissionen hédufig kurzzeitig mit hohen Momentkonzen-
trationen auftreten. Die Emissionsspitzen mit grolen Abgasmengen und hohen
Konzentrationen miissen aber ebenso wie auch die unter normalem Betrieb
anfallenden luftfremden Stoffe hinreichend beseitigt werden. Um auch in den
Zwischenzeiten eine zufriedenstellende Reinigung der Abgase sicherzustellen,
miissen die Abgasreinigungsanlagen demnach auf erordentlich elastisch gehal-
ten werden.

Wir haben hdufig mit Herstellern verschiedener Abgasreinigungsanlagen ge-
sprochen, z.B. fiir die Adsorption an Aktivkohle. Die uns angebotenen Abgas-
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reinigungsanlagen sind oft so grofl gewesen, dafd wir sie unter den derzeitigen
rdumlichen Verhiltnissen zumindest in alten Betrieben nicht hiitten aufstellen
konnen. In einem Fall, in dem z.B. 70 kg Schwefeldioxid/h beseitigt werden
sollten, sind wir auf eine alkalische Wiasche ausgewischen; das SO, wird zu-
rickgewonnen. Dieser Fall muf8 aber als Ausnahme angesehen werden. Hitte
es sich um einen organischen Stoff gehandelt, wire eine vergleichbar elegante
Lésung wohl nicht moglich gewesen.

Ganz erhebliche Schwierigkeiten treten beim Einsatz von katalytischen Ver-
brennungsanlagen auf. Eine Anlage des Werkes Hoechst mufite stillgelegt wer-
den, nachdem eine Verfahrensinderung eine relativ geringfiigige Verinderung
der Abgaskonzentration, und zwar Erniedrigung, gebracht hat. Auch mit
Stiitzfeuerung kann diese Anlage nicht mehr verniinftig betrieben werden.
Man fihrt heute billiger, wenn man statt einer katalytischen Verbrennungsan-
lage die organische Substanz in eine biologische Abwasserreinigungsanlage
gibt. Als Folge dieser Entwicklung liegt eine Anlage still, die 1,2 Mio DM ge-
kostet hat; sie wird demnichst abgerissen, wobei zusitzliche Kosten anfallen.

Man kdnnte daran denken, zur Beseitigung von organischen Stoffen Fak-
keln einzusetzen. Aus Mangel an Unterlagen ist eine Priifung des Wirkungsgra-
des im Laborversuch mit einem Laborgeblidse vorgenommen worden, dem man
definierte Mengen von verschiedenen Substanzen zugesetzt hat. Das Geblise
wurde mit Erdgas gespeist. Die zugegebenen Substanzen verhielten sich sehr
unterschiedlich, beim Methyldthylketon erhielten wir einen so guten Aus-
brand, dafl im Reingas dieser Stoff nicht mehr hachzuweisen war. Das aufier-
gewohnlich geruchsintensive Methyldthylketon kénnte also auf diesem Wege
vernichtet werden. Nicht moglich wire dagegen der Einsatz einer Fackel fiir
die Vernichtung von Pyridin, das in Hoechst in einem Abgasstrom vorkommt.
Im Versuch verblieben nach einer Zugabe von 50 - 3000 mg Pyridin/m?® im
Restgas immer noch 50 - 100 mg Pyridin/m?3.

Die Fackeln sind hiufig auf Abgasmengen von einigen 1000 m>/h ausge-
legt. Es ist zu erwarten, daf® der Ausbrand der Fackeln im Einsatz geringer ist.
als wir im Laborversuch mit dem Geblise feststellten. Ahnlich wie die Fackeln
verhalten sich Muffeln. Von einer Herstellerfirma wurde angegeben, dafs die
Restkonzentration bei wenigstens einigen 100 mg Kohlenstoff/m?3 liegen wiir-
de. Fackeln und Muffeln sind somit keine idealen Abgasbeseitigungsanlagen.
Bei Muffeln kommt noch wegen der hoheren Betriebstemperatur die Getahr
der Bildung nitroser Gase, d.h. ein neues Immissionsproblem, hinzu.
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Geruchsprobleme der Lackindustrie

Dipl.-Ing. R. Kreisler

1. Auftreten von Geruchsproblemen in der Lackindustrie

Geruchsprobleme treten in der Lackindustrie bei der Herstellung der Lackhar-
ze, bei der Fertigung der Lacke selbst, bei ihrer Applikation und bei der Film-
bildung auf den frisch lackierten Werkstiicken und Gegenstinden, besonders
in Trocken- bzw. Einbrennofen, auf.

2. Einzelne Geruchsprobleme und ihre Beseitigung
2.1 Geruchsprobleme bei der Herstellung der Lackharze

a) Beim Betrieb von Produktionsanlagen zur Herstellung von Lackharzen ent-
stehen wihrend des Ablaufes der bei relativ hohen Temperaturen (z.B. 180
bis 220 °C) gefiihrten chemischen Reaktionen neben dampfféormigen Reak-
tionsprodukten die verschiedensten Spaltprodukte einzelner Reaktionspartner.
Beide eben genannten Stoffarten kOnnen sehr geruchsbelistigend sein.
Mogliche dampfformige Reaktions- und Spaltprodukte einiger wichtiger Lack-
harzgruppen:

- Kondensationsharze - zu ihnen gehdren Alkydharze, Melaminharze, Phenol-
harze, gesittigte und ungesittigte Polyesterharze und Epoxidharze.
Entstehende geruchsbelistigende Stoffe: Formaldehyd, Crotonaldehyd (Acro-
lein), kurzkettige Fettsduren u.a. _

- Polymensationsharze - Polyacrylate und andere Mischpolymerisate.
Entstehende geruchsbeldstigende Stoffe: Monomere, wie z.B. Acrylester und
Styrol.

- Polyadditionsharze - z.B. Maleinatdle.

Entstehende geruchsbelistigende Stoffe:- Fettsiure-Spaltprodukte.

b) Eine weitere Quelle fiir Geruchsbeldstigungen sind die verschiedensten ab-
zufilhrenden Reaktionswisser.

¢) Um Lackharze in eine ‘weiterverarbeitbare Form zu iiberfithren, miissen Lo-
sungen von ihnen hergestellt werden.

2.11 Beseitigung

a}) Das direkte Entweichen von dampfférmigen Reaktions- und Spaltproduk-
ten wird dadurch verhindert, da} die Prozeffithrung in vollig geschlossenen
Anlagen vollzogen wird.

b) Die Beseitigung der dampfférmigen Reaktions- und Spaltprodukte geschieht
durch eine Kombination verfahrenstechnischer Elemente des Herstellungspro-
zesses mit nachgeschalteten Verfahrensweisen der Abwasserreinigung auf me-
chanischem oder biologischem Wege. Dazu werden die nicht gewinnbaren Re-
aktions- und Spaltprodukte iiber Kondensate aufgefangen.
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Diese Reaktionswisser werden zunichst iiber Abscheider geleitet, wobei die
spezifisch schweren Stoffe abgeschieden bzw. die leichteren Stoffe durch Auf-
schwimmen getrennt werden. In alternativer Arbeitsweise kann man dann die-
se Wisser einer biologischen Kldranlage zufiihren, oder z.B. iiber nachgeschal-
tete Entgasungen alle abscheidbaren Komponenten entfernen und als Sekun-
darluft verbrennen.

Bei dieser Arbeitsweise wird mit Sicherheit ausgeschlossen, daf} aus der Her-
stellung der Lackkunstharze Emissionen frei werden. Sie werden damit im Sin-
ne der Nachbarschaftsbeldstigung vermieden.

c) Losungsvorginge und Filtrationen werden ebenfalls in geschlossenen Appa-
raturen durchgefiihrt.

2.2 Geruchsprobleme bei der Fertigung der Lacke selbst

Bei der Anreibung der Pigmente mit gelésten Bindemitteln (Harzlosungen)
auf den dafiir erforderlichen Aggregaten kdnnen gewisse Losungsmittelverluste
auftreten. Ein solcher kann beispielsweise wahrend einer Dreiwalzenanreibung
etwa 5 % betragen.

2.21 Beseitigung

Das Manipulieren der Bindemittel- oder Lacklésungen ist schon zur Vermei-
dung von Verlusten aus wirtschaftlichen Griinden so zu fithren, daf} keine
flichtigen Stoffe in die Umgebung freigesetzt werden.

Hier hat die Verfahrenstechnik in den letzten 20 Jahren erhebliche und
wesentliche Verbesserungen gebracht, die diese allgemeinen Ziele in der Praxis
zu erreichen: gestatten.

So ist die Dreiwalzenfertigung, bei der, wie eben erwihnt, Losungsmittel
frei werden konnen, aufgegeben worden zugunsten von Verfahren, die die Dis-
pergierung in vollig geschlossenen Anreibbehiltern gestatten. Die Technik geht
so weit, da® Sandmiihlen entwickelt worden sind, die jede Anreibung luftdicht
abgeschlossen ermdglichen und letztlich auch die Verwendung von Trichlora-
thylen als Losungsmittel gestatten.

Die Alternative dazu ist der klassische Verfahrensweg der Anwendung von
Kugelmiihlen, die ein gleichfalls 16sungsmittelverlustfreies Anreiben gestatten.
Bei Lackfiltrationsvorgingen bedient man sich gleichfalls geschlossener Syste-
me.

2.3 Applikation der Lacke

Wihrend der Verarbeitung der Lacke unter Zuhilfenahme der verschiedensten
Applikationstechniken werden Losungsmittel frei, die zum Teil geruchsbeldsti-
gend sein kOnnen.

2.31 Beseitigung

Samtliche Anlagen zur Aufbringung der Lacke sind mit solchen luftfiilhrenden
Einrichtungen ausgeriistet, die besonders die in diesen Anlagen arbeitenden
Personen vor Geruchsbeldstigungen schiitzen.

2.4 Filmbildung

Bei der Filmbildung miissen die Losungsmittel aus dem nassen Lackfilm nor-
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mal verdunsten oder vertrieben werden. Letzteres geschieht in sog. Einbrenn-
ofen, in deren Abluft sie gemeinsam mit auflerdem entstehenden Spaltproduk-
ten abgefiihrt werden.

2.41 Beseitigung

Die Beseitigung der Geruchsprobleme bei der Filmbildung wird ausfiihrlich im
Abschnitt 4 behandelt.

3. Spezielle Angaben iiber geruchsbelistigende Stoffe in der Lackin-
dustrie

Aus Griinden der Einfilhrung in dieses Gebiet waren die bisherigen Abhand-

lungen recht allgemein gehalten. Es folgen deshalb spezielle Angaben iiber die

geruchsbeldstigenden Stoffe der Lackindustrie.

3.1 Losungsmittel

3.11 Eine tabellarische Zusammenstellung iiber [.6sungsmittel und andere ge-

briuchliche organische Stoffe bringt Tabelle 1:

Tabelle 1:
MI KD MI KK MAK Geruchs-
Stoff . 2 5 schwelle
ppm mg/Nm”~ ppm mg/Nm“ppm mg/Nm~ ppm mg/Nm
Athanol 50 100 150 300 1000 1900 50 93
Propanol 20 50 60 150 400 980 40 90
Athylacetat 20 15 60 225 400 1400
Diéthylidther 20 65 60 195 400 1200
i_-'Propylﬁther 500 2100
Athylglykol (Cellosolve 200 740
Aceton : 50 120 150 360 1000 2400
Methylglykol
n-Heptan 500 2000
n-Hexan 500 1800
n-Pentan 1000 2950
Losemittel-Benzin
(Aromaten <10 %) 20 80 60 240 500 2000 30 150
Cyclohexan 300 1050
Methylcyclohexan 500 2000
Methanol 10 15 30 40 200 260 5900 7800
Benzin
(Aromaten < 10 %)
Methylenchlorid 5 20 15 55 500 1750
Methylithylketon MEK 10 30 30 90 200 590 25 80
Methylisobutylketon 8 32
MBK 5 20 15 65 100 410
Methylacetat 5 15 15 45 200 610 200 550
n-Butylacetat 5 25 15 15 200 950 9 35
Amylacetat 5 30 15 90 100 525 1 5,4
Vinylacetat 5 20 15 60 (Rufl.=10)
Tetrahydrofuran THF 10 30 30 90 200 590 30 90
Amylalkohol u. Isomere 5 20 15 60 100 360 35 100
Dioxan 5 20 15 60 100 360 170 620
iButanol 5 15 15 45 100 300 40 120
n-Butanol 5 15 15 45 100 300 11 33
Diaceton-Alkohol 50 240

Methylcyclohexanon 100 460
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noch Tabelle 1I:

MI KD MIKK MAK Geruchs-

Stoff 3 3 3 schwelle

ppm mg/Nm™ ppm mg/Nm~ ppm mg/Nm~ ppm mg/Nm
Toluol 5 20 15 60 200 750 40 140
Xylol 5 20 15 60 200 870 20 100
Styrol (Vinylbenzol) 5 20 15 65 100 420
Dichlordthan
(Athylenchlorid) 2 8 6 25 100 400 110 450
Trichloréthan (1,1,1) 5 30 15 90 200 1080 400 2100
Trichloridthylen 5 30 15 90 100 520 80 440
Essigsdure 2 5 6 15 25 65
Perchlordthylen
(Tetrachlor) § 35 15 110 100 670 50 320
Cyclohexanon 2 10 6 30 50 200
Dichlorithylen 200 790
Schwefelkohlenstoff 20 60 0,77 2,41
Naphthalin 0,5 2;5 158 1,5 10 50
Tetrahydronaphthalin
Athylbenzol 100 435
Chloroform 2 10 6 30 50 240
Acetaldehyd 2 4 6 12 200 360
Benzofl 1 3 3 10 25 80 60 180
Nitrobenzol 0,05 0,3 0,15 0,85 1 5
Dinitrobenzol 0,005 0,035 0,015 0,1 1
Chloroform 2 10 6 30 50 240
Tetrachlorkohlenstoff 0,5 3 18 10 10 65 72 460
0-Dichlorbenzol 50 300
Monochlorbenzol 1 5 3 15 75 350
Formaldehyd 0,02 0,03 0,06 0,07 5 6
Acrolein 0,005 0,01 0,01 0,025 0,1 0,25 1,8 4,2
Furfurol 0,02 0,08 0,06 0,25 5 20
Phenol 0,05 0,2 0,15 0,6 5 19 0,28 1,1
Kresol u.Isomere 0,05 0,2 0,15 0,6 5 22 0,06 2,6
Dimethylformamid
DMF 20 60
Monomethylamin 0,01 0,02 0,03 0,06 25 31
Dimethylamin 0,01 0,02 0,03 0,06 10 18
‘Trimethylamin 0,01 0,02 0,03 0,06
Monoiithylamin 0,01 0,02 0,03 0,06 25 45
Didthylamin 0,01 0,02 0,03 0,09 25 75
Tridthylamin 0,01 0,04 0,03 0,12 25 100
Anilin 0,2 0,8 0,6 0,24 5 19 0,0024 0,0082
Pyridin 0,2 0,7 0,6 2,1 5 15

Erkldrung der darin vorkommenden Begriffe und Dimensionen:

MIK-Wert = Maximale Immissions-Konzentration in bodennahen Schichten der Atmo-
sphire, die nach derzeitigen Erfahrungen im allgemeinen fiir Mensch, Tier oder Pflanze
bei bestimmter Dauer und Hiufigkeit der Einwirkung als unbedenklich gilt. - Man un-
terscheidet den Dauerwert (MIKp), Halbstunden-Mittelwert (kommt in der Tabelle nicht
vor) und den Kurzzeitwert = (MIKK). - Zulidssige Uberschreitungen des Dauerwertes:

3 x tdglich ein Halbstunden-Mittelwert.

MAK-Wert = Maximale Arbeitsplatzkonzentration

Die Geruchsschwelle kann entweder unter oder iiber den MIK-Werten liegen. Die Soffe
sind in 6 Gruppen eingeteilt:

0 Grenzkonzentration 2.000 mg/ng
1 Grenzkonzentration 1.000 mg/Nm3
2 Grenzkonzentration 500 mg/Nma
3 Grenzkonzentration 215 mg/Nm3
4 : Grenzkonzentration 150 mg/Nm3
§ : Grenzkonzentration 20 mg/Nm

Besonders bei Stoffen der Gruppe 5 kann der Fall eintreten, daf der § 6 DVO zum Im-
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missionsschutzgesetz NRW in Kraft tritt. In dieser Gruppe sind bisher vor allem die Ami-
ne aufgefiihrt.

Die Konzentratjonswerte werden angegeben in ppm (parts per million = Teile pro Million)
und in mg/Nm~ (Milligramm pro Normalkubikmeter),10.000 ppm = 1 Vol. %.

3.12 Spaltprodukte aus Harzen und Losungsmitteln von Emballagenlacken
Hierbei handelt es sich um Untersuchungsergebnisse, die bei der Ofentrock-
riung an Goldlack auf Basis Phenol-Formaldehydharz und Epoxiphenolharz,
Silberlack auf Basis Epoxiester, Stanzemaille auf Basis Epoxiester und Alkyd-
‘harz gefunden wurden. Die Art der Spaltprodukte ist aus der folgenden Ta-
belle 2 zu entnehmen:

Tabelle 2:
Ausgangsprodukte bzw.
Losungsmittel Spaltprodukte
"Phenolharz NH;, CH30H, CH3NH,, C4HyOH,
Phenole, Diphenyl, H, O
Ahtylglykol C,HsO0H, CH3CHO
Diacetonalkohol CH3COCH3, Mesityloxid
Epoxi-Phenolharz CH3OH, Phenol, Diphenyl, CH3 COCH3,
Bisphenol A, H,O
Epoxiester CH3OH, Kresol, H, O, Aceton, Bisphenol A
Athylglykolacetat C,H5OH, CH3CHO
Alkydharz Phthalsiure, H,O, Acrolein

4. Die Beseitigung der Geruchsprobleme bei der Filmbildung

Der Anteil der bei der Filmbildung freiwerdenden organischen Substanzen,
also Losungsmittel und gegebenenfalls Reaktionsnebenprodukte, geht in letz-
ter Zeit relativ zuriick. Schon aus wirtschaftlichen Griinden ist man bemiiht,
Losungsmittelverluste so klein wie moglich zu halten.

In den letzten'20 Jahren sind mit Erfolg, auch unter Anpassung vorhande-
ner Verfahrenstechniken und Rezepturen, Wege beschritten worden,die Ver-
hiltnisse von Grund auf zu indern. Uber weitere Aussichten wird unter
Punkt 5 berichtet.

Zum Stand der Technik gehdrt von den neuen Wegen der Einsatz wissri-
gen Lacklésunge{l, die entweder im Tauch- oder im Elektrotauchverfahren
(EC) in groflem Umfang eingesetzt werden. In der Praxis sind Schwierigkei-
ten bei im Zusammenhang mit EC-Anlagen betriebenen Lacktrockenéfen -
in bezug auf das Immissionsschutzgesetz - nicht aufgetreten. Bekanntlich wird
in diesem gefordert, daf die Abgase aus Anlagen, in denen mehr als 10 kg/h
verbrennbare organische Stoffe verdunstet (vertrieben) werden kdonnen, nicht
mehr als 300 mg C/Nm? im unverdiinnten Zustand (berechnet auf das Ab-
gas selbst) enthalten diirfen (zugelassener Mef}fehler + 20 %).

a) Nach Messung des TUV an einer mit EC-Lack betriebenen Anlage im
Siegener Raum liegt der Gehalt an organischen Substanzen in den Abgasen -
auf C berechnet - maximal bei 1,8 mg/Nm?3.
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Im Bericht kommt ferner zum Ausdruck, daf} ,,die geringe Konzentration
der geruchsintensiven organisch-chemischen Substanzen die Auswahl geeigne-
ter technologischer Verfahren zur Abluftreinigung erschwert, so dafl Auswa-
schungs- und Nachverbrennungsverfahren nicht in Betracht kommen werden*

b) Eine grofle Automobilfabrik hat in eigener Regie mit groffem Aufwand
und grofler Genauigkeit folgende Werte fiir zwei verschiedene EC-Anlagen be-
stimmt:

Anlage Nr. 1 32 mg/Nm?3

Anlage Nr. 2 9,5 mg/Nm?3
Diese Werte aus der Praxis liegen also um Zehnerpotenzen unter dem zugelas-
senen Auswurflimit, obwohl sie nicht nur die wenigen, im EC-Lack vorhande
nen Losungsmittel enthalten, sondern auch die ebenfalls anzurechnenden
Crack-Produkte des Bindemittels.

Weitere Verfahrenstechniken, die der Erreichung der Verminderung des L&-
sungsmitteleinsatzes dienen, sind die Einfilhrungen des Warm- bzw. Heif3sprit-
zens. Dies wird dann verstindlich, wenn man weifs, dal die Lésungsmittel im
wesentlichen die Aufgabe haben, den Lack in die verspritzbare Form zu brin-
gen. Beim Warm- bzw. Heifdspritzen bewerkstelligt die Temperaturerh6hung
die zum Zerstduben erforderliche niedrige Viskositdt. Die Losungsmittelein-
sparung kann, bezogen auf das Gesamtgewicht des Lackes, hierbei 20 % be-
tragen.

In diesem Zusammenhang muf auch auf die Lacke hingewiesen werden,
die in steigendem Umfang grofle Bedeutung gewinnen, bei denen die Filmbil-
dung und der Einbau des Losungsmittels durch entsprechende Partner (zum
Beispiel Styrol) erfolgen.

Fs gibt ferner die speziellen Fille, in denen die Lackzusammensetzung an
verschiedene Verarbeitungs- und Umweltbedingungen angepat wird (Maler-
Lacke). )

Weiterhin gibt es fiir die Beseitigung und Zuriickhaltung der Geruchskom-
ponenten bei den einzelnen lackverarbeitenden Industrien Beseitigungsverfah-
ren, die in ihrer Wirksamkeit nach den Voraussetzungen arbeiten, die auf-
grund der jeweiligen Ortlichen Situationen bestehen.

So sind, zum allgemeinen Stand der Technik gehdrend, im Zusammenhang
mit Lackbrennéfen thermische und katalytische Nachverbrennungsanlagen in-
stalliert (z.B. bei der Elektroisolier-Drahtlack-Herstellung, Xylenol und be-
stimmte Kresolfraktionen als Lack-Lésungsmittel).

Die thermische Nachverbrennung bendtigt Reaktionstemperaturen von
800 °C. Da die Losungsmittelkonzentration in der Abluft wegen der Einhal-
tung der unteren Explosionsgrenze (0,8 Vol.%) relativ gering ist, d.h. die Tem-
peraturvorleistung liegt meist unter 300 °C,' braucht man bei der thermischen
Nachverbrennung Hilfsbrenner und zusitzlichen Brennstoff. In einer kataly-
tischen Nachverbrennungsanlage erfolgt die Verbrennung am Katalysator flam-
menlos bei niedriger Temperatur (350 bis 400 °C). Ein Hilfsbrenner ist nur
dann erforderlich, wenn die Temperaturvorleistung des zu reinigenden Gases
unter der Ziindtemperatur der katalytischen Verbrennung liegt. Bei diesem
Verfahren konnen allerdings durch Stiube und Kontaktgifte Storungen auftre-
ten.
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In anderen Zusammenhingen sind zur Geruchsbeseitigung in grofem Um-
fang bereits NaBwasch-Anlagen installiert. Weiterhin werden dafiir auch Ad-
sorber-Anlagen eingesetzt.

4.1 Kosten und Betriebskosten fiir Nachverbrennungsanlagen
4.11 Thermische Nachverbrennung

Fiir eine thermische Nachverbrennungsanlage mit einer Kapazitit von 20.000
Nm?3/h betragen die Anlagekosten etwa DM 1[5.~/Nm?3 u. h.

Die Betriebskosten bei einem Betrieb mit 600 bis 800 °C in der Nachver-
brennungsanlage (NV) und 200 °C im Lacktrockenofen (Wirmeaustauscher
hinter der NV) haben eine Steigerungsrate gegeniiber dem Betrieb ohne NV
um. 30 bis 85 %.

Bei einer Anlagenkapazitit von 20.000 Nm?3/h macht die Steigerungsrate
maximal DM 15.—/h aus.

4.12 Katalytische Nachvetbrennung

Anlagekapazitit Anlagekosten Betriebskosten
5.000 Nm3/h .~ DM 18,~/Nm3u.h DM 6,~bis 7,~jeh
15.000 Nm3®/h . DM 13,- bis 15,~/Nm3u.h DM 15,- bis 17,~je h

5. Weitere Aussichten

Die lackherstellende und die lackverarbeitende Industrie sind sich der Bedeu-
tung der Probleme des Umweltschutzes und der auf ihnen lastenden Verpflich-
tungen zu dessen weiterer Verbesserung voll bewuft.

Beide Industrien sind natiirlich dauernd daran interessiert, ihre Verlustquel-
len schon aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten zu erniedrigen; sie arbeiten
damit gleichzeitig an der Verminderung ihrer Emissionen. Auflerdem werden
eigens fiir diesen Zweck fortlaufend Neuentwicklungen erarbeitet. Hier sind
vor allem solche Lacksysteme zu nennen, bei denen 16sungsmittelfrei gearbei-
tet wird, oder Verfahren, bei denen lackfilmdhnliche Folien in speziellen Ar-
beitsgingen auf die zu beschichtenden oder zu veredelnden Oberflichen auf-
gebracht werden. Hierher gehort auch die Verwendung von Pulverlacken.

Auch durch die heute allerdings seltene Methode der Verfilmung mittels
Elektronenstrahlung, bei der die Expositionszeit auf ein Minimum beschriankt
ist und der Gehalt an Lésungsmittein aulergewdhnlich niedrig gehalten wer-
den kann, deutet sich fiir manche Anwendungsbereiche eine Verbesserung
im Sinne des Umweltschutzes an.
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Diskussion zu Themen der Gruppe 4 (Geruchsprobleme der Industrie)

Zur Geruchsbeldstigung tragen wesentlich die sogenannten ,,Knopflocher* der
Verfahrensanlagen bei, aus denen unkontrolliert Gase emittiert werden. Z.B.
ist in Erdolraffinerien eine groflere Anzahl von Ventilen und Sicherheitsven-
tilen vorhanden, die oft leck werden. Auch blasen S\icherheitsventilé ab, was
praktisch nicht zu beobachten ist; sie sind oft nur teilweise in Sammelleitun-
gen erfafdt.

Ventile sind nur dicht, wenn die Faltenbalg-Ausfilhrung verwendet wird;
da diese teuer sind, werden sie nur zégernd eingebaut. Ihr Einbau sollte bei
bestimmten Anlagen zur Auflage gemacht werden.

Aus einer Probenahmestelle in der Raffinerie von Lyon, die nicht mehr zu
schliefen war, stromten groflere Mengen von niedrig siedenden Kohlenwasser-
stoffen aus. Durch Anziinden einer Zigarette eines in einigen Hundert Metern
entfernt haltenden Pkw-Fahrers auf der Autobahn Lyon-Marseille ist die Gas-
wolke in Brand geraten und rief eine heftige Explosion in der Raffinerie her-
vor (Grupinski).

Giebler fragt: Lafit sich die Verbrennungsausbeute beim Einsatz von Fackeln
nicht wesentlich verbessern, wenn man der. Fackel Sauerstoff zufiihrt?
Forwerg antwortet: Wahrscheinlich nicht; der Ausbrand hingt mafigeblich
mit der Verweilzeit zusammen, eine Zugabe von Sauerstoff wiirde den Wir-
kungsgrad einer Fackel wohl nicht immer erh6hen.

Kénnte man nicht Fackeln fiir die Vernichtung halogenhaltiger Stoffe ein-
setzen? (Giebler). ' '

Halogenhaltige Stoffe bilden beim Verbrennen die stark korrosiven Halogen-
wasserstoffsiduren, eine nachtrigliche Wische wire erforderlich (Forwerg).
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5. Geruchstriger im Wasser

Geruchsschwellenwert als Komponente der
Wasser- und Abwasser-Analytik

Dr. F.J. Sprenger

Geruchsschwellenwert

Die Frage nach einer genauen Analytik und Definition der geruchsaktiven Stoffe
als Voraussetzung fiir entsprechende Mafinahmen bei der Trinkwasseraufberei-
tung aus Oberflichenwasser, der Brauchwassergewinnung, der Vorfluteriiberwa-
chung und der Abwasserbehandlung wird von Jahr zu Jahr aktueller; man-den-
ke an den immer grofier werdenden Anteil des Trinkwassers, der zur Deckung
des zunehmenden Bedarfes aus z.T. belastetem Fluf®asser aufbereitet werden
muf, aber auch an die zunehmende Produktion organisch-chemischer Verbin-
dungen mit zum Teil schwierig zu behandelnden ProzeBabwissern. Nicht zu
iibersehen ist die verdnderte psychologische und soziologische Situation des
Menschen in der modernen Industriezivilisation.

Geruchsbildende Stoffe gelangen aus verschiedenen natiirlichen und kiinst-
lichen Quellen in das zur Trinkwassergewinnung genutzte Wasser. Zu den na-
tiirlichen Quellen sind z.B. Algen, faulende Vegetation, biochemische Umset-
zungsprodukte bei der Bodenfiltration oder die Geologie des Untergrundes zu
rechnen. Als kiinstliche Quellen wiren dann die hiuslichen, landwirtschaftli-
chen und industriellen Abwisser bzw. deren Abbauprodukte bei den bioche-
mischen Umsetzungen in Kliranlagen, Vorflutern oder bei der Bodenfiltration
anzusprechen. Ohne Zweifel kOnnen bei den als natiirlich bezeichneten Quel-
len entsprechende Stoffe aus Abwissern in einer Sekundérreaktion zur Wir-
kunél kommen, z.B. bei der Stimulierung des Algenwuchses auf Grund der Zu-
fuhr von-nicht geruchsaktiven Néhrstoffkomponenten mit den landwirtschaft-
lichen und hduslichen Abwissern.

Industrielle Abwisser haben je nach Produktion und Produktionsverfahren
einen arteigenen Geruch, wobei der Gesamtablauf eines Werkes im Geruch und
im Ggmcﬁsschwellenwert deutlich verschieden von dem Befund der einzelnen
innerbetrieblichen Téilstrdme sein kann. Im Vergleich zu den industriellen Ab-
wissern ha} frisches hidusliches Abwasser einen nur geringen Geruch. Hiusli-
ches Abwasser und auch das Gemisch aus bestimmten industriellen Abwéssern
mit hauslichem Abwasser muf} also keineswegs bei der Ableitung bis zur Klir-
anlage zu einer Geruchsbeldstigung fithren. Dieses Thema ist nicht Gegen-
stand des Referates; es sei aber soviel gesagt, dal die Voraussetzung fiir die
geruchsfreie Ableitung-eine gute Schleppkraft und Durchlifftung des Abwas-
sers in den Sammlern ist; am besten wird dies in offenen Sammlern erreicht.

Von der chemischen Struktur her lassen sich die geruchsaktiven Stoffe in
anorganische und organische Geruchsbildner differenzieren. Zu den ersteren
zdhlen z.B. Ammoniak, Schwefelwasserstoff, Cyanwasserstoff. Mengenmafig
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iberwiegen die organischen Geruchsbildner; auf Grund des vorwiegend lipo-
philen Charakters bezeichnet Koppe sie auch als Geruchsdle. Schon Baker
wies auf den Zusammenhang zwischen Geruchsaktivitit und Fettl6slichkeit
hin, wihrend man frither allgemein der Auffassung war, daf® die Fliichtigkeit
das charakteristische physikochemische Merkmal eines geruchsaktiven Stoffes
sein miite. Die lipophile Eigenschaft wird aber leichter verstindlich, wenn
man an die Anreicherung geruchs- und geschmacksaktiver Stoffe im Fett der
Fische denkt.

Neben dem lipophilen Charakter ist die Adsorptionstendenz ein besonderes
Merkmal der Geruchsbildner. Auch die komplizierten Vorginge im Nasen-Ra-
chenraum haben als primédre Voraussetzung fiir den physiologischen Effekt ei-
ner Geruchsempfindung einen dynamischen Adsorptionsproze. Es steht fest,
dafd zunidchst eine Diffusion in den Fliissigkeitsfilm an den 6-8 Hirchen statt-
findet, die auf den 10-20 Millionen Geruchszellen sitzen. Man weif heute
noch nicht genau, wie es zur Auslésung des nervlichen Reizes kommt, doch
diirften medizinische Forschungen auch fiir unser Problem wichtige Ergebnis-
se bringen, die es u.U. ermdglichen, schon in den Produktionsprozessen be-
stimmte Stoffe oder Stoffkombinationen in Konzentraten zu erfassen und
klirtechnisch zu beseitigen, ehe sie in den Gesamtablauf eines chemischen Be-
triebes gelangen. Fiir die nachste Zeit sind wir noch auf die Empirie angewie-
sen.

Wenn man vom ‘Geruch spricht, muf8 im analytischen Sinn differenziert
werden in die Geruchsempfindung an sich, d.h. ob ein Geruch angenehm ist
oder nicht - hier gehen die individuellen Begriffe sehr weit auseinander - und
in die Geruchsintensitdt, die einer Messung nach standardisierten Methoden
mit ausreichender Genauigkeit zugidnglich ist. Zur Beurteilung der geruchsak-
tiven Stoffe in einem Wasser, und zwar im Sinne einer quantitativen Analytik,
kennen wir zur Zeit drei Techniken, die sich in der Aussage gegenseitig unter-
stiitzen. Es sind dies:

1. die Bestimmung der Geruchsschwellenkonzentration

2. die Bestimmung des Geruchsschwellenwertes GSW

3. die Dampfraum-Gaschromatographie

Die Geruchsschwellenkonzentration ist diejenige Konzentration eines
Geruchsbildners in Wasser, bei der der Geruch noch eben wahrnehmbar ist;
der GSW wird in mg/l oder mg/m> angegeben. In der Tabelle 1 sind die
Schwellenkonzentrationen einiger Verbindungen zusammengestellt.

Tabelle 1: Geruchsschwellenkonzentration wichtiger Verbindungen

Benzin 0,05 mg/m?
Dieselkraftstoff 05 ”
Thiophenol 1 .
Bilgendl 10 . ”
Buttersidure 50 E
Pyridin 100 ”
Indol 300 ”

Phenol 1000 i
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noch Tabelle 1:

Benzol 2000 mg/m?
Aceton 3000
Putreszein 20000 ”

Daraus ist zu erkennen, daf} z.B. die Abwisser aus einer Petrochemie intensiv
riechen werden. Thiokdrper und niedrige Fettsduren haben ebenfalls einen in-
‘tensiven Geruch. Phenol riecht nur Wenig intensiv. Diese Reihe liefse sich noch
beliebig verlingern.

Die Besummung der Schwellenkonzentration wird man vor allem bei Sub-
stanzen oder Substanzgemischen vornehmen, die in unverdiinnter Form vorlie-
gen bzw. die in bestimmten Aufbereitungsschritten aus dem zu untersuchen-
den Wasser gewonnen werden. Im letzteren Fall besteht aber immer die Mog-
lichkeit, daB bei den Aufbereitungsschritten die Komposition der Geruchsbild-
ner verandert wird.

Der Bestimmung der Schwellenkonzentration steht die Messung der Geruchs-
intensitdt gegeniiber, die durch den Geruchsschwellenwert erfafst wird. Es ist
der Verdiinnungsgrad der Original-Probe mit geruchsfreiem Wasser, bei dem
gerade noch der Geruch wahrnehmbar ist.

In den Deutschen Einheitsvertahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlamm-
untersuchung ist unter B - 1/2 ein Verfahren beschrieben, das bei der nich-
sten Lieferung durch einen erweiterten und verbesserten Text ersetzt wird.

Bei dieser Untersuchung wird nur die Intensitdt des Geruches beurteilt.
nicht, ob er angenehm ist oder nicht. Die Wahrnehmung eines Geruches ist
subjektiv und somit individuell verschieden. Daher sollte die Untersuchung
einer Probe stets von mehreren Personen durchgefiihrt werden. Als Testsub-
stanz zur Uberpriifung der Geruchsempfindlichkeit eignet sich n-Butanol.

Anwendungsbereich
Das Verfahren ist auf alle Wisser anwendbar, soweit sie einen Geruch haben.
Storungen

Die meisten Leitungswisser und einige Abwisser sind gechlort. Sollte es erfor-
derlich sein, die Geruchsintensitdt der gechlorten und der vom iiberschiissigen
Chlor befreiten Probe zu bestimmen, so wird eine Entchlorung mit stdchio-
metrischen Mengen Arsenit oder Thiosulfat vorgenommen. Solche Proben diir-
fen nicht mehr zur Geschmackspriifung verwendet werden.

Geriite und Chemikalien

Probenahmeflaschen Glas mit Glasstopfen oder tefloniiberzoge-
; - nen Verschliissen..

Untersuchungskolben Erlenmeyerkolben mit NS 29 Glasstopfen
oder tefloniiberzogenen Verschliissen, In-
halt 300 ml ’

Mefizylinder 200 ml

Mef3pipetten 2 ml, 20 ml fir GSW = 10

Mefzylinder 50 ml, 100 ml fiir GSW < 10

Verdiinnungswasser Leitungswasser, wenn notwendig iiber Ak-
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tivkohle vom Eigengeruch befreit. Wo Lei-
tungswasser nicht geeignet ist, z.B. bei ho-
hem Salzgehalt, verwende man destilliertes
Wasser.

Ausfithrung

Die Entnahme der Proben erfolgt in geruchsfreien mit Glasstopfen oder tef-
loniiberzogenen Verschliissen verschlieBbaren Glasflaschen. Plastikbehilter
sind nicht geeignet. Muf} die Probe transportiert werden, so ist die Flasche
vollstandig zu fiillen. Wird die Probe gekiihlt, ist sicherzustellen, daf® kein
,aufderer Geruch in die Flasche hineinzieht.

Die Untersuchungskolben diirfen nur. fiir die Bestimmung des Geruchs-
schwellenwertes benutzt werden. Zur Reinigung verwende man Methanol und
spiile griindlich mit geruchsfreiem Wasser nach. Detergentien und andere par-
fumierte Reinigungsmittel sind nicht geeignet.

Die Bestnmmung des Geruchsschwellenwertes wird bei Zimmertemperatur
(um 20 °C) ausgefiihrt. Der Geruchsschwellenwert ist temperaturabhanglg Ist
er bei Zimmertemperatur nicht eindeutig bestimmbar, so wird der Test bei
60 °C wiederholt.

Zur Untersuchung wird die Probe im Erlenmeyerkolben mit Verdiinnungs-
wasser auf ein Gesamtvolumen von 200 ml verdiinnt. Bei unbekannten Wis-
sern bestimmt man in einem Vorversuch den annihernden Bereich des Ge-
ruchsschwellenwertes, indem man 200 ml, 20 ml, 2 ml und 0,2 ml der Proben
in die Testkolben fiillt und mit geruchsfreiem Wasser auf 200 ml Gesamtvolu-
men auffiillt. Ein Kolben mit geruchsfreiem Wasser dient zum Vergleich. Alle
Verdiinnungen und die Vergleichsprobe werden auf die gewihlte Temperatur,
z.B. Zimmertemperatur um 20 °C oder 60 °C, gebracht.

Als erstes wird die Vergleichsprobe gepriift. Man schiittelt den Kolben kraf—
tig, 16st den Stopfen und ,,schniiffelt*. Der Kolben wird gleich wieder verschlos-
sen. In der gleichen Weise werden, von der groften Verdiinnung ausgehend,
alle angesetzten Verdiinnungen gepriift.

Wenn bei der grofiten Verdiinnung bereits ein Geruch wahrnehmbar ist,
wird die Probe auf 1/100 verdiinnt. Mit dieser neuen Probe wird die Untersu-
chung in gleicher Weise wiederholt.

Im Hauptversuch werden, ausgehend von der Verdiinnung, bei der im Vor-
versuch der Geruch noch wahrnehmbar war, entsprechend geringere .\{’grdiin-
nungen hergestellt. Jetzt wird aber zuerst das auf 200 ml zu erginzende Vo-
lumen an geruchsfreiem Wasser in den Kolben gegeben und das entsprechen-
de Volumen der Probe zugesetzt. Die nachstehende Tabelle gibt die verschie-
denen Verdiinnungsstufen aus ml Probe und den sich daraus resultierenden
Geruchsschwellenwerten an. :

Die Kolben werden, von der grofiten Verdiinnung ausgehend, gepriift, bis
der Geruch mit Sicherheit wahrgenommen wird. Vor dem Riechen einer
jeden Verdiinnung ist jeweils die Vergleichsprobe zu riechen.
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Tabelle 2: Verdiinnungsreihen zur Ermittlung des Geruchsschwellenwertes

Untersuchungs- Geruchs- Untersuchungs- Geruchs-
wasser schwellenwert wasser schwellenwert
(a) (GSW) (a) (GsSW)
ml ml
200 1 5 40
130 1,5 4 50
100 2 3 70
70 3 2 100
50 4 1,3 150
40 5 1,0 200
30 7 0,7 300
20 10 0,5 400
13 15 0,4 500
10 20 0,3 700
7 30 0,2 1000
Berechnung

Der Geruchsschwellenwert ist der Verdiinnungsgrad der Probe mit geruchsfrei-
em Wasser, bei dem gerade noch der Geruch wahr_genommen wird. Die Berech-
nung erfolgt nach der Formel:

+
gsw= 3*Pb
Es sind: a) = Volumen der Probe in ml
b) = Volumen des Verdiinnungswassers in ml
a) + b) = 200 ml
GSwW = Geruchsschwellenwert

Bei einer Vorverdiinnung auf 1/100 ist der abgelesene GSW mit 100 zu multi-
plizieren.

Angabe der Ergebnisse

Der Geruchsschwellenwert wird in den der Tabelle entspréchenden Verdiin-
nungsstufen angegeben. Es gilt die Stufe, bei der die Mehrheit der Testperso-
nen noch einen Geruch wahrnimmt. Beispiel : Geruchsschwellenwert 70 bei
20 °C. ) '

Die Temperatur, bei der die Priifung erfolgt, ist bei der Angabe des Schwel-
lenwertes stets mit zu vermerken: ebenso, wenn die Priifung an Ort und Stelle
oder bei der Originaltemperatur der Probe vorgenommen wurde.

Die Berechnung erfolgt in dieser neuen Fassung nach der Formel:

U+ V
8)

GSW =

im Gegensatz:zu GSW- = %, wie es in der alten Fassung niedergelegt ist.
Der Unterschied ist in praxi gering. In der neuen Berechnung wird davon aus-
gegangen, daB ein geruchsfreies Wasser den Wert 1 hat. Mit dieser Formel
steht man auch den ASTM-Vorschriften gleich.

Die Angaben der Geruchsintensititen erfolgen in der amerikanischen Lite-
ratur nach zwei Aussageformen:
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1. Odor intensity intex (OII)

2. Threshold odor number (TON)

Der OII gibt an, wie oft die Konzentration der Originalprobe durch die Zuga-
be von geruchsfreiem Wasser halbiert werden muf8, um die geringste Geruchs-
wahrnehmung zu erfahren. Die Auswertung erfolgt nach der Formel:

Olf = 33 log 200

)+ 3 D

‘A ist das Volumen der Probe oder ein ahquoter Anteil der Verdiinnung in ml
und D die Anzahl der Vorverdiinnungen im Verhiltnis 25 : 175, die notwen-
dig sind, um noch eine bestimmbare Geruchsintensitit zu erhalten.

Die TON ist die grote Verdiinnung der Originalprobe mit geruchsfreiem
Wasser, bei der noch die geringste Geruchswahrnehmung auftritt. Die Berech-
nung erfolgt nach der Formel:

TON=ﬂ x 8D

Die TON entspricht unserem GSW und der Berechnung nach der neuesten Fas-
sung der Deutschen Einheitsverfahren.

Ohne niher auf die mathematische Ableitung der Berechnungsformeln ein-
zugehen, sollen die Zahlen der Tabelle 3 die Unterschiede autzeigen.

Tabelle 3: Geruchsschwellenwert; Angabeformen (bei 200 ml Ansditzen)

ml U ml V DEV ASTM
alt neu TON oIl

200 0 0 1 1 0
100 100 1 2 2 1
50 150 3 <+ 4 2
25 175 i 8 8 3
12,5 187,5 17 18 18 4
/ 193 29 30 30 D
0,2 199,8 999 1000 1000 10

In Zukunft sollte man in der Angabe der Geruchsschwellenwerte nach der neu-
en Fassung der DEV und der TON der ASTM vorgehen. Der OII scheint mir zu-
wenig eindrucksvoll und den Nichtfachleuten nur schwer interpretierbar.

Man hat des 6fteren die Staffelung der GSW, so wie sie in der Tabelle 2 auf--
gefiihrt sind, kritisiert und bei den hheren Werten iiber. 100 die Spannweiten
als zu gro bemingelt. Man beachte aber das Dosierproblem. Nach unseren bis-
herigen Erfahrungen reicht diese Differenzierung véllig, denn mit der Bestim-
mung des GSW wird ja nicht der Anspruch an eine absolute Messung erhoben,
sondern nur eine’ Ermittlung der Gréﬁenordnung angestrebt. Unter Beachtung
dieser Festlegung ist der GSW eine sehr brauchbare Komponente in der Was-
seranalytik. C

Dies sei im folgenden an einigen Beispielen dargesteﬂt er schon em@ngs
erwihnt, hat ein frisches und gut durchiiiftetes haushehss Abwc’sser einen nied-
rigen GSW, der im Bereich zwischen 20 bis 70 liegt:* Sq’bald gewerbliche Be-
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triebe beteiligt sind. kann sich der GSW erh6hen. Sehr deutlich nehmen die
Werte zu, wenn z.B. ein Oleinbruch erfolgt, z.B. durch schlecht funktionie-
rende Benzin- und Olabscheider in Tankstellen und Reparaturwerkstitten.

In einer gut funktionierenden Kliranlage mit biologischer Reinigung von
gemeindlichen Abwissern kOnnen die geruchsbildenden Stoffe weitestgehend
entfernt werden, wie dies Tabelle 4 zeigt.

Tabelle 4: Geruchsschwellenwerte von gemeindlichem Abwasser im Zu- und
Ablauf einer biologischen Kldiranlage

Kliranlage Geruch GSW
Zulauf Ablauf
1 hduslich 20 3
2 hduslich 30 4
3 hiuslich 70 7
4 hiuslich 100 4
5 nach Ol 400 50
6 nach Ol 2000 15

Die GSW industrieller Abldufe kdnnen je nach Produktion zwischen 1 und meh-
reren 1000 liegen. Es ist nicht ohne weiteres mdglich, gleiche Produktionen in
bestimmte Intensitdtsbereiche einzuordnen, da der GSW des Gesamtablaufes ei-
nes Betriebes stark von den innerbetrieblichen wasserwirtschaftlichen Mafinah-
men bestimmt ist.

Im Rahmen der Voruntersuchungen fiir den Bau des Klirwerkes Emscher-
miindung haben wir die Frage nach dem Abbau geruchsaktiver Stoffe bei der
biologischen Reinigung des heterogenen Gemisches aus hduslichem und indu-
striellem Abwasser, gemeinhin als Emscherwasser bekannt, eingehend gepriift.
Der GSW der Emscher liegt im Mittel um 400 mit einer Schwankungsbreite
von 100 bis 700. Es werden rd. 90 % der geruchsaktiven Stoffe abgebaut; im
Ablauf unserer Versuchsanlage findet man GSW im Mittel um 40. Der Abbau
der geruchsaktiven Stoffe in der Emschermiindungs-Kldaranlage ist im besonde-
ren fiir die spatere Nutzung des Rheins von Bedeutung. Die Abbildung zeigt
die GSW des Rheins und der wichtigsten Zufliisse aus Untersuchungen des
Jahres 1970. Die GSW im Rhein sind besonders von der Wasserfithrung abhin-
gig (Abb. s. nichste Seite).

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die Bestimmung der geruchsaktiven Stof-
fe zu verfeinern. Es sei Qier auf die Arbeiten von Koppe und von Axt hinge-
wiesen.

Eine Methode, die entwicklungsfihig erscheint und mit der neben die orga-
noleptische Niherungsmethode des GSW eine physikalisch-chemische Messung
gestellt werden kann, ist die Dampfraum-Gaschromatographie.

Als Geridt kann hierfiir z.B. der Multifrakt F 40 der Firma Perkin-Elmer
verwendet werden. Es besteht aus einem Gaschromatographen mit-FID und
einem elektr.-pneumatischen Dosiersystem. Dem Gerit ist ein thermostatisier-
barer Probenwechsler fiir 30 Probenflaschen beigestellt. Die Temperierung er-
folgt iiber einen Fliissigkeitsumlauf-Thermostaten. Das Gerit ist weiterhin
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ausgestattet mit einem Programmer zur Steuerung des automatischen Ablau-
fes, automatischem Nullabgleich usw.

NIEDERLANDE

) 1970
% Geruchsschwellenwerte 208/160

Von der Wasserprobe wird soviel in eine genormte Flasche gegeben, daf’ diese
etwa zu 1/3 gefiillt ist. Die Flasche wird mit einer elastischen Serumkappe ver-
schlossen, zur Sicherung wird die Kappe mit einem aufgeprefiten Metallring
festgehalten. Die Flaschen werden in den Probenwechsler eingesetzt,und nach
der entsprechenden Temperierung <ann der automatische Programmablauf
starten.

Wichtigstes apparatives Element ist das Dosiersystem. Nach einer bestimm-
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ten Verweilzeit der Probe im Thermostaten stellt sich in dem Dampfraum
iiber Fliissigkeit ein Gleichgewicht der Komponenten der Fliissigkeit, entspre-
chend ihrem Dampfdruck, ein. Eine Probe dieses Dampfrauminhaltes muf} der
Trennsdule aufgegeben werden. Das Dosiersystem arbeitet wie folgt: Die Hohl-
Nadel des Dosiersystems durchsticht die elastische Verschlu8kappe der Fla-
sche. Durch die Nadel stromt vorgewarmtes Triagergas in den Dampfraum der
Flasche. Es wird ein bestimmter Druck aufgebaut. Bei entsprechender Stel-
lung der Magnetventile entspannt sich dieser Druck in die Trennsiule, wo-
durch eine bestimmte Menge des iiber der Fliissigkeit befindlichen Dampfes
dem Gaschromatographen aufgegeben wird. Nach der Aufgabe der Dampfdo-
sis stromt das Trigergas durch die Trennsdule,und die Trennung lduft nach
den bekannten Formen ab. Ein Teilstrom des Trigergases wird durch die
Hohlnadel geleitet, die wieder aus der Verschlufkappe gezogen ist, um die
Dosiereinheit fiir den nachsten Dosiervorgang zu spiilen. Gerade durch diese
automatisierte Dosierung wird ein hohes Mafl an Reproduzierbarkeit erreicht.
Andererseits ist dadurch ein unbeaufsichtigter Betrieb des Gerites, auch iiber
Nacht, moglich.

Das Gerit wird z.B. in der klinischen Chemie bei der Blutalkoholbestim-
mung oder in der Lebensmittelchemie angewendet.

Die Anwendung auf dem Gebiet der FluB- und Abwasseruntersuchung ist
noch zu neu, um schon umfassende Ergebnisse vorweisen zu konnen. Die er-
sten Versuche sind jedoch auflerordentlich ermutigend.

Es wird noch viel Arbeit zu leisten sein, z.B. die Identifizierung der Peaks
in den charakteristischen Chromatogrammen der einZelnen Abwisser oder die
Aufstellung von Relationen zwischen den Peakhdhen einzelner Komponente
zum Geruchsschwellenwert. Mit diesem Verfahren ist es jedenfalls erstmalig
moglich, den summarisch empfundenen Geruch in einzelne Komponenten
aufzugliedern und die Konzentrationsverhiltnisse der einzelnen Komponenten
zueinander deutlich zu machen. Dies diirfte fiir die Aufkldarung von Geruchs-
beldstigungen von besonderem Wert sein.

Zusammenfassend kann gesagt werden: Der Geruchsschwellenwert als Beur-
teilungsmerkmal von Wissern gewinnt an Bedeutung. Es muff neben der Ver-
besserung der Methodik nach weiteren Verfahren gesucht werden, die die sub-
jektiv-abhingige Messung des Geruchsschwellenwertes unterstiitzen. Die Head-
Space-Technik scheint hier ein Weg zu sein. V6llig wird sich die organolepti-
sche Priifung niclX ersetzen lassen, weil sie die unmittelbare Verbindung des
Menschen mit der Umweltbeeinflussung herstellt.
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Grundwasserverunreinigung durch geruchsintensive Stoffe

Dr. B. de Jong

Des Ofteren stellt sich uns die Aufgabe, durch Fremdeinfliisse verunreinigtes
Grundwasser zu untersuchen, um auf analytischem Wege sowohl Art als auch
Herkunft und Ausbreitung der die Wasserbeschaffenheit beeintrichtigenden
Stoffe zu ermitteln.

Ist ein Grundwasser mit riechenden Substanzen belastet, so fillt die Sto-
rung leicht und gegebenenfalls auch dem Nichtfachmann auf. Geruchs- und
damit zumeist ebenfalls geschmacksintensive Stoffe gefihrden das Grundwas-
ser nicht allein in seiner Nutzung als Trink- oder Brauchwasser, sondern kon-
nen auch im Tiefbau bautechnische Probleme auslosen. Von Grundwasserver-
schmutzungen, die Beeintrachtigungen des Oberflichenwassers verursachen,
soll hier abgesehen werden.

Im folgenden sind Beispiele aus Vorkommnissen angefiihrt, bei denen wir
als Untersucher gutachtlich beteiligt'waren. Dabei handelt es sich ausschlief-
lich um Verunrtinigungen durch organische Stoffe. ’

Bei Wasserwerken, die wegen ihrer Lage in besiedelten Rdumen iiber keine
oder nur unzureichende Schutzzonen verfiigen, 148t sich das Grundwasser
durch turnusmaifiige Probenahmen aus den Fdrderbrunnen vorgeschalteten Be-
obachtungsbrunnen chemisch und bakteriologisch iiberwachen. Derartige Kon-
trollen haben sich schon wiederholt als niitzlich erwiesen und dazu beigetra-
gen, dafl dem Verbraucher kein verunreinigtes Trinkwasser angeboten wurde.

In Einzelfdllen werden vorsorglich Sonderuntersuchungen des auch weiter
vom Werk entfernt liegenden Einzugsgebietes vorgenommen, wenn aufgrund
eines bestimmten Schadensfalles die Giite des zu férdernden Grundwassers ge-
fahrdet erscheint.

So veranlafite eine Stadt im Regierungsbezirk Miinster 1963 eingehende
Uberpriifungen in einem etwa 3 km vom Wasserwerk grundwasserstromauf-
wirts gelegenen Waldgelinde. Hier war der Untergrund 1945 stark mit Ben-
zin verseucht worden. Es war zu kldren, ob eine Beeintrichtigung des Trink-
wassers fiir die Stadt durch das 18 Jahre zuvor versickerte Benzin oder durch
zwischenzeitlich eventuell daraus entstandene Umwandlungsprodukte zu be-
fiirchten sei. Die Vorsorge war insofern begriindet, als das 1 km? grofe
Waldgebiet sechs Monate lang als Umschlagplatz fiir das von der Nordsee iiber
eine Pipeline kommende Benzin diente. Téglich wurden drei Giiterzugladun-
gen des in Kanister umgefiillten Benzins abtransportiert. Bei der von Hand
vorgenommenen Abfilllung ist nach Augenzeugenberichten soviel Benzin ver-
schiittet worden, daf}. der Boden an den einzelnen Abfiillstationen mit Benzin
iibersittigt gewesen sein soll. Die Brunnen der anliegenden Einzelversorger sind
seit dieser Zeit unbrauchbar. Unsere sich iiber drei Jahre erstreckenden Was-
seruntersuchungen mit Hilfe zahlreicher dafiir niedergebrachter Beobachtungs-
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rohre und die von anderer Seite ausgefiihrten hydrogeologischen Kontrollen
hatten ergeben, dafl eine unmittelbare Gefahr fiir die Trinkwassergewinnungs-
anlage der Stadt nicht besteht. Jedoch ist der ehemalige Umschlagplatz wei-
terhin als Schadensgebiet anzusehen. Es wurden sowohl im Erdreich wie im
Grundwasser aufSer stark harzig riechenden Abbauprodukten noch Verschmut- -
zungen angetroffen, die allein schon vom Geruch her auf Benzin deuteten.
Ferner waren Wachstumshemmungen an Bidumen und Strduchern selbst an den
Stellen noch zu bemerken, an denen die benzinverseuchte Bodenoberfliche
abgetragen und erneuert worden war. Im Falle einer Nutzung des Gebietes als
Baugelinde wird man dieser Untergrundverschmutzung hinsichtlich der Wasser-
gewinnung Rechnung tragen miissen. Eine Trinkwassergewinnung, auch fiir
Einzelversorgung, wird nicht méglich sein. Bei Anschlufl an eine zentrale Ver-
sorgung ist von einer Verlegung von Kunststoffleitungen abzuraten, da das in
ihnen transportierte Trinkwasser durch die Geruchsstoffe des verseuchten Un-
tergrundes beeintriachtigt werden kdnnte.

Ende 1969 ereignete sich im Regierungsbezirk Diisseldorf eine massive
Grundwasserverschmutzung durch einen neuzeitlichen bitumindsen Baustoff.
Das mit Splitt vermischte Material wurde zur Abdichtung eines Kanals , der
ein Wassergewinnungsgelinde auf einer Strecke von etwa 800 m durchquert,
yersuchsweise eingesetzt. Die 600 m lange Versuchsstrecke lag innerhalb die-
ses Kanalabschnittes und somit im Einzugsgebiet des etwa 300 m entfernten
Forderbrunnens und 100 bis 150 m von den zugehorigen Beobachtungsbrun-
nen entfernt. Auflerst geruchsintensive Bestandteile des Baustoffes, insbeson-
dere das in seinem Viskositidtsregler enthaltene Naphthalin, belasteten das
Grundwasser mit Geruchsschwellen bis zu 1000. - Die bis dahin bestehende
Trinkwassergewinnung von jahrlich < 2 Mio m?® mufite eingestellt werden.

Niheres iiber den Schadensfall und die auf analytischem Wege dabei erziel-
te Beweisfithrung ist der im Jahrbuch vom Wasser 1971 erscheinenden Arbeit
,Kontamination des Grundwassers durch organische Stoffe im Einzugsgebiet

- zweier Wasserwerke* zu entnehmen.

Erginzend dazu sei hier zu dem Problem einer quantitativen Geruchsbe-
stimmung darauf hingewiesen, daB sich mit Hilfe von Head-Space-Gaschroma-
togrammen ein Weg-zur objektiven Geruchserfassung anbietet. Mit dem fir
Dampfraumanalysen geeigneten GC-Automaten MULTIFRACT F 40 der Fa.
Perkin-Elmer testeten wir im genannten Schadensfall den Geruch des verunrei-
nigten Grundwassers, der hauptsichlich von einer Mischung aus dem genann-
ten Naphthalin und auflerdem noch von methyliertem Naphthalin und phenoli-
schen Stoffen (Kresole, Xylenole) sowie fliichtigen Basen (Pyridine, Chinoline)
verursacht wird. Dabei zeichnete sich zwischen dem aus den GC-Chromato-
grammen erhaltenen, dem Naphthalin zuzuordnenden Peak und der-organolep-
tisch bestimmten Geruchsschwelle unverkennbar eine Beziehung ab. Die Ab-
bildung, in der diese Peaks (Hohe x Halbwertsbreite) sowie die Geruchsschwel-
len der in Reihenfolge der Beobachtungsbrunnen entnommenen Proben einge-
tragen sind,zeigt, dafl mit ansteigenden Schwellenwerten auch die gaschroma-
tographischen Signale deutlich zunehmen. Nach vorangegangener Eichung ist
unter Einhaltung konstanter Bedingungen eine exakte Bestimmung von in den
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Dampfraum iiberfithrbaren organischen Verbindungen - also eine Geruchsana-
lyse - mit der gleichen Genauigkeit moglich wie bei Bestimmung des Alkohols
aus Blutproben, fiir die das Gerit urspriinglich entwickelt wurde.
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Von dem Baustoff selbst ist zu sagen, daf® er vor seiner Anwendung als Un-
terwasserdichtungsmaterial von einem namhaften Institut auf eventuelle to-
xische Eigenschaften ausschlieBlich im Hinblick auf die Giite des Kanalwas-
sers gepriift war. Die Geruchstriger wurden bei der Eignungsbeurteilung offen-
sichtlich nicht gewertet. Der hohe Anteil an migrationsfihigen Verbindungen,
deren Sittigungskonzentration nach Berithrung des bituminésen Bindemittels
mit Wasser wir zu 35 mg/l bei einer Geruchsschwelle von etwa 3000 bestimm-
ten, blieb ebenso unberiicksichtigt. Das geruchsbelastete Grundwasser enthielt
bis zu 6 mg/l mit Chloroform extrahierbare Stoffe. Davon darf gemif der
von uns festgestellten Geruchsschwellenkonzentration des Naphthalins von

5x 107 g/l ein nennenswerter Prozentsatz diesem Geruchstriger - solubili-
siert durch die oben angefiihrten organischen sauren und basischen Substan-
zen - zugeschrieben werden.

In zwei weiteren Fillen wirkte der Geruch von Teerstoffen alarmierend,
der bei Anschneiden des Grundwassers wihrend Ausschachtungsarbeiten be-
merkt wurde. In einem Bitumen verarbeitenden Werk in Oberhausen, das das
Grundwasser fiir Kithlzwecke nutzt, war aufgrund des Fundes eine Stdrung
des Kiihlsystems zu befiirchten, bzw. waren Manahmen zur Beseitigung der
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Verunreinigung zu veranlassen. Daher suchte man nach dem Verursacher. Es
war festzustellen. ob die Verschmutzung durch ein werkseigenes Versehen aut
Bitumen beruhte oder ob es sich dabei um Abfille von Steinkohlenteererzeug-
nissen handelte, die Jahrzehnte vorher vom Vorginger eingebracht sein konn-
ten. Obwohl uns zum Zeitpunkt dieses Schadensfalles Gaschromatographen
noch nicht zur Verfilgung standen, konnte die Frage anhand von UV-Spektren
beantwortet werden. Nach diesen mufiten Teerabfallstoffe das Wasser belastet
haben, da aromatische Kohlenwasserstoffe nachweisbar waren. Die wenigér
empfindliche Infrarot-Methodik erwies sich fiir diesen Fall wegen des ungiin-
stigen Verhiltnisses der Extinktionskoeffizienten von Aromaten zu Aliphaten
von rd. 1 : 9 als weniger signifikant, weil der Aromatenanteil in dem verun-
reinigten Grundwasser recht gering war.

Die zweite auf Teer beruhende Verschmutzung erforderte fiir den Bau ei-
nes Abwasserrohrtunnels unter einer Schnellstrafle in unserem Stadtgebiet be-
sondere bauliche Mafinahmen. Wihrend der Bauarbeiten wurde in Nihe der
Strafie ein unter Flur liegendes etwa 30 Jahre altes, mit Teerdlen gefiilltes Ab-
setzbecken bemerkt, das gerissen ist. Uber die seinerzeit eingelagerte Teermen-
ge ist nichts Niheres bekannt. Das dort seit drei Jahren von uns in Zeitabstdn-
den untersuchte Grundwasser, das zur Wasserhaltung in die Kanalisation ab-
flieBt, weist jedoch unverindert extrem hohe Teergehalte (> 5 g/1) auf. Der
aus technischen Griinden aus Stahlwellblech gebaute Tunnel ist wegen der
Kohlensdureaggressivitit des Grundwassers, in dem er bis zur Hilfte seiner
Hohe liegt, mit einer Kunststoffbeschichtung zum Schutz vor Korrosion be-
legt. Diese Beschichtung erwies sich trotz geleisteter Garantie der verantwort-
lichen Firma dem Teer gegeniiber nicht geniigend bestindig. Dabei iiberraschte
die in einem Dauerversuch im Laboratorium gemachte Beobachtung, dafd der
Angriff nicht allein vom Teer in viskoser Phase aus erfolgte, sondern auch
durch die an den Luftraum abgegebenen Teerinhaltsstoffe gefoérdert wird. Die
dem teerhaltigen Luftraum ausgesetzte, auf Priifblechen aufgebrachte Kunst-
stoffbeschichtung war nach einigen Wochen Kontaktzeit in gleicher Weise
durch Blasenbildung zerstdrt, wie die von dem teerverschmutzten Wasser be-
riihrten Flichen. Da der Rohrtunnel im Innern nicht trocken ist, dringt mit
dem verschmutzten Grundwasser stindig auch Teer ein. Die mit seinen Ge-
ruchsstoffen im Tunnel angereicherte Luft geniigte, um bereits nach 1jdhriger
Einwirkungszeit auch hier Blasen in der Beschichtung hervorzurufen. Der be-
absichtigte Korrosionsschutz, der zur Sicherung der Haltbarkeit des Straflen-
unterbaues und der Fahrbahndecke erforderlich ist, wird somit durch die
Teerberithrung mit dem Grundwasser sowie auch durch eine solche iiber die
Bodenluft (auflen) bzw. iiber die Tunnelraumluft (innen) in Frage gestellt.
Der Tunnel bedarf infolgedessen einer erhohten Wartung.

Die angefiihrten Beispiele lassen erkennen, welche Folgen in ein Grundwas-
ser gelangte Geruchsstoffe haben kdnnen. Die mit den Beeintrichtigungen ver-
bundenen wasserwirtschaftlichen sowie auch bautechnischen Probleme und
nicht zuletzt die finanziellen Belastungen werden aus den aufgezihlten Scha-
densfillen deutlich. - Das neuzeitliche gaschromatographische Head-Space-Ver-
fahren, das ein ,,Abschniiffeln‘ von Proben ohne Anreicherung der Geruchs-
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stoffe gestattet, ist gegebenenfalls in Kombination mit der IR-Spektrophoto-
metrie geeignet, Geruchsstoffe zu identifizieren und auch quantitativ zu be-
stimmen. Die analytisch erbrachten Beweise iiber die chemische Beschaffen-
heit und Herkunft einer Verunreinigung ermdglichen es, unter Einbeziehung
der jeweiligen Ortsgegebenheiten einen zunichst unbekannten Verursacher
eines Schadensfalles zu ermitteln.
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Trinkwasseraufbereitung

Dr. E. Heymann

Die Methoden zur Beseitigung von Geruchs- und Geschmacksstoffen in der
Trinkwasseraufbereitung lassen sich in physikalische und chemische untertei-
len, wobei zu den physikalischen prinzipiell wieder der Phasenaustausch und
die Adsorption gehdren. Beim Phasenaustausch ist das Austreiben der Geruchs-
stoffe mit Luft oder anderen Gasen beispielsweise durch Verdiisung oder mit-
tels einer Rieselkolonne zu nennen. Zum Phasenaustausch gehdrt weiter auch
die Extraktion mit Losungsmitteln, die in-der Trinkwasseraufbereitung aller-
dings nur theoretische Bedeutung hat.

Bei der Adsorption kann unterschieden werden zwischen dynamischen Ver-
fahreq, bei denen die Reaktionspartner entweder im Gegenstrom aneinander
vorbeigefiihrt oder gleichsinnig im Gleichstrom bewegt werden, und statischen
Verfahren.

Von den dynamischen Verfahren ist die Flockung zu nennen, die dadurch
zustande kommt, dafl dem Wasser Eisen- oder Aluminiumsalze beigefiigt wer-
den, die der Hydrolyse unterliegen und dabei zusammen mit Wasserinhalts-
stoffen und Flockungshilfsmitteln die Phasen der Koagulation und Floccula-
tion durchlaufen, wihrend der sie neue aktive Zentren bilden, die betdhigt
sind, die geruchs- und geschmacksbildenden Stoffe zu binden. Bei der Trink-
wasseraufbereitung sollen beide, nicht nur die Geruchs-, sondern auch die Ge-
schmacksstoffe eliminiert werden.

In die Rubrik der Dosierung von pulverférmigen Adsorbentien fillt die Zu-
gabe von Aktivkohle und von Mineralien mit grofler Oberfliche, wie Toner-
den, Kieselgur usw.

Von den statischen Verfahren, bei.denen das Wasser an einer festen Phase
vorbeigefithrt wird, ist die Filtration anzufihren, z.B. die Filtration durch Ak-
tivkohle, makropordse Ionenaustauscher und, als Sonderfall, die Filtration
durch Molekularsiebe.

Die chemischen Verfahren umfassen u.a. die Verinderung der Geruchsei-
genschaften durch pH-Anderung sowie die sehr wichtige Oxydation, die hiu-
fig von einem zweiten Effekt, der Flockung, begleitet wird. Diese beiden Ef-
fekte sind mitunter nur schwierig auseinanderzuhalten. .

Unter die Oxydationsvertahren fallen weiter die Zugabe von Chlor, Kali-
umpermanganat, Chlordioxid, Jod, Ozon und Sauerstoff (auch in Form von
Luft). An die Knickpunktchlorung sei erinnert. Eine Verstirkung der oxyda-
tiven Wirkung ist durch Zugabe von Katalysatoren oder zusitzlichen Energie-
eintrag moglich.

Hierunter gehoren auch alle biologisch-chemischen Verfahren, die mit rei-
nem Sauerstoff oder Luft als Oxydationsmittel arbeiten. Sie beruhen darauf,
daf} die Geruchsbildner im Metabolismus z.B. der Bakterien mehr oder weni-
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ger vollstindig durch die katalytische Oxydation zu CO, und H, O, die beide
geruchlos sind, veratmet werden. Bei Sauerstoffmangel oder bei sogenannten
,,harten‘ Geruchsstoffen, die nur teilweise angegriffen werden, kénnen auch
besonders unangenehm riechende Sekundiarprodukte auftreten. Biologisch-che-
mische Vorginge sind im beachtlichen Umfange an der Verringerung der Kon-
zentrationen von Geruchs- und Geschmacksstoffen in der Trinkwasseraufbe-
reitung im Aktivkohlebett beteiligt. Es 148t sich rechnerisch nachweisen, da
die Aktivkohle ein Vielfaches der theoretischen Menge an organischen Wasser-
inhaltsstoffen aufnimmt, bedingt durch den -Abbau der Stoffe am Bakterien-
rasen im Filterbett in Gegenwart von Sauerstoff. Das hat fiir die Trinkwasser-
aufbereitung ggf. nachteilige Folgen, weil hygienische Gesichtspunkte nicht
immer beachtet werden kdnnen.

Ein wesentlicher Anteil der Wirkung der Oxydationsmittel auf organische
Wasserinhaltsstoffe beruht - im Gegensatz zu einer weit verbreiteten Meinung -
auf einem Sekundireffekt, dagegen nur im beschrinkten Umfang auf der un-
mittelbaren Oxydationswirkung. Theoretische Uberlegungen, denen Tempera-
tur, Reaktionsgeschwindigkeiten, Redoxpotential, Konzentrationen u.a. zu-
grunde liegen, weisen nach, da die direkte Wirkung nur sehr gering sein kann.
Durch die Oxydationsmittel werden anorganische Stoffe, wie Eisen- und Man-
gansalze, die in den meisten Rohwissern im gelosten Zustand vorkommen, in
unldsliche anorganische Verbindungen iiberfithrt und ausgeflockt, diese bin-
den dann adsorptiv die Geruchs- und Geschmacksstoffe.

Zur Praxis wire zu sagen: groftechnisch werden von den physikalischen
Verfahren die Flockung, die Dosierung pulverformiger Adsorbentien, die Ak-
tivkohlefiltration und die Verdiisung angewandt. Im Versuch befinden sich
makropordse lonenaustauscher. - Von den chemischen Verfahren der Oxyda-
tion wiren zu nennen: Zusatz von Chlor, Ozon, KMnO, und Sauerstoff, sie
alle werden hidufig benutzt. In vielen Fillen begniigt man sich nicht nur mit
einem Schritt, sondern wendet mehrere, meist zwei Schritte, an. Z.B. wird ei-
ner Ozonung, die bereits von einer Flockung begleitet ist, eine Aktivkohlefil-
tration und eine Chlordioxidbehandlung nachgeschaltet. Zudem kann das
Wasser vor der Ozonung verdiist werden. _

Fiir spezielle Zwecke wird in der Abwassertechnik eine Bestrahlung der
Geruchstrager mit UV bei gleichzeitiger Sauerstoffzufuhr vorgenommen, das
Verfahren scheint allerdings nur einen beschrinkten Anwendungsbereich zu
haben, da die UV-Brenner mit Sicherheit schnell verschmutzen.

Bei allen Oxydationsverfahren besteht die Gefahr, da® Nebenprodukte, wie
z.B. Chlorphenol, entstehen. Es konnen auch reversible Prozesse auftreten,
die den Erfolg der Wasserbehandlung infrage stellen. Andererseits gelingt es
auch durch Flockung nicht, alle in einem Gewisser (z.B. dem Rhein) befind-
lichen Verunreinigungen zu entfernen. Inwieweit Geruchstriager ausgeflockt
werden, hingt nicht zuletzt von ihren physikalisch-chemischen Eigenschaften
ab, von denen in erster Linie die elektrische Ladung und die Hydrophylie
bzw. -phobie erwihnt sein sollen. Es gelingt, etwa 50 bis 70 % der Geruchs-
stoffe zu eliminieren,oder umgekehrt, die Geruchsschwellenwerte um 50 bis
70 % zu erniedrigen.
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Organische Wasserinhaltsstoffe werden an nachgeschalteten Aktivkohlefiltern
umso leichter adsorbiert, je hydrophober sie sind. Die Behandlung der orga-
nischen Wasserinhaltsstoffe mit Oxydationsmitteln, z.B. Ozon, bewirkt dage-
gen, dafl der Anteil der hydrophilen Stoffe - die von der Aktivkohle nicht
oder nur sehr schwer adsorbiert werden - zunimmt. Sie kénnen zu Stérungen
im Rohrnetz Anlaf geben, d.h. das Wasser beginnt nach einer gewissen Ver-
weilzeit wieder unangenehm zu riechen und zu schmecken.

Auch bei Phasenaustausch kdnnen besondere Probleme auftreten, da die
Geruchsstoffe durch Ausblasen o.4. wirtschaftlich nicht vollstindig ausgetrie-
ben werden kénnen. Die Geruchspalette verschiebt sich zu den schwerer
fliichtigen Stoffen hin, die keineswegs angenehmer riechen miissen.
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Entfernung von Geruchsstoffen aus dem Wasser

Prof. Dr. G. Giebler

In diesem Referat soll iiber die Versuche der Aufienstelle des Instituts fii Was-
ser-, Boden- und Lufthygiene berichtet werden, die Geruchsstaoffe des Rhein-
uferfiltrats und des Rheins durch Beliiftung aus dem Wasser zu entfernen.

In Oberflichengewissern - insbesondere in Fliissen - sind vielfach Abfallpro-
dukte der Gemeinden und der Industrie enthalten. Das sind z.T. natiirliche,
z.T. kiinstliche Stoffe oder deren Abbauprodukte, die - wie hier im Rhein
und in seinem Uferfiltrat - einen typischen Geruch verursachen.

Seine Qualitdt und seine Intensitdt schwanken. Der Geruch ist als siillich,
stechend, an chemische Produkte erinnernd, zeitweilig auch als fakalartig zu
bezeichnen. Seine Schwellenwerte bewegen sich zwischen 1 : 20 und 1 : 120.
Im Rhein erreichen sie im allgemeinen den doppelten Wert.

Die Geruchsstoffe stellen ein Gemisch vieler chemischer Individuen dar.
Eine Gruppe gehdrt nach Untersuchungen von P.Koppe zu den Sesquiterpe-
nen. Als lipophile Stoffe sind sie in organischen LOosungsmitteln gut 16slich
und besitzen eine - wenn auch geringe - Wasserldslichkeit.

Soll ein Wasser dieser Beschaffenheit als Ausgangsprodukt fiir die Trink-
wasserversorgung dienen, so miissen die geruchs- und geschmacksbildenden
Stoffe vollstindig entfernt werden. Mit diesem Ziel bereiten einige am Rhein
gelegene Wasserwerke das Uferfiltrat durch Oxvdation mit Ozon und nachfol-
gender adsorbtiver Filterung liber A-Kohle auf.

Um das aufzubereitende Rheinuferfiltrat in seiner Beschatfenheit zu verbes-
sern und um damit die derzeitige Aufbereitung moglichst gleichbleibend wirk-
sam zu gestalten, um andererseits die Moglichkeit einer hoheren Wirksamkeit
der auflerhalb des Wasserwerks liegenden ersten Aufbereitungsstufe - der Ufer-
filtration - zu untersuchen, werden die nachfolgend beschriebenen Versuche
durchgefiihrt. .

Die im Wasser enthaltenen Geruehsstoffe besitzen einen Dampfdruck, sind
also in bestimmtem Mafle fliichtig und kénnen deshalb prinzipiell mit einem
anderen Gas, z.B. mit Luft, ausgetrieben werden.

Das Ausblasen derartiger Stoffe ist umso eher mdglich, je kleiner ihr.Ver-
teilungskoeffizient,ihre Konzentration in Wasser zu ihrer Konzentration in
Luft ist; d.h. wenn sie leichter fliichtig als im Wasser 13slich sind - und wenn
diese Stoffe in der Luft einen geringen Partialdruck haben.

Im Gegensatz zu Gasen, wie Kohlensdure, Schwefelwasserstoff und Am-
moniak, die bereits mit einer im Wasserwerksbetrieb gebriduchlichen Verdiisung
durch Luft entfernt werden kdnnen, lassen sich die im Rheinuferfiltrat und
im Rheinwasser enthaltenen Geruchsstoffe mit einer einfachen Beliiftung prak-
tisch nicht vermindern, weil diese Stoffe in Wasser leichter 16slich als fliichtig
sind.
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Aus diesem Grunde kann man sie erst durch Hintereinanderschalten mehrerer
Gleichgewichtsstufen bzw. mit einer groflen Luftmenge aus dem Wasser aus-
treiben.

Die vollstindige Desodorierung eines Volumens des Rheinuferfiltrats vom
Geruchsschwellenwert 1 : 60 wird nach unseren Versuchen mit einer Inten-
siv-Entgasung erst mit 200-bis 400fachem Luftvolumen erzielt.

Neben den Verdnderungen der arteigenen Wasserinhaltsstoffe: Sauerstoff,
Kohlensdure, pH, Kalziumkarbonat wird in dem entgasten Wasser ein wider-
licher , ,,jodoformartiger, stumpfer Geschmack wahrgenommen, der zu sei-
ner Entfernung weitere Mafinahmen erforderlich macht.

Nach der durch Intensivbeliiftung erzwungenen Geruchsbeseitigung wurde
in anderen Versuchen die selbsttdtige Einwirkung von Luftsauerstoff
auf Uferfiltrat und Rheinwasser studiert. Von diesen Wissern wurden Proben
einige Tage bei unterschiedlichen Bedingungen:

in offenen, geschlossenen Gefiflen -

im Licht, im Dunkeln -

bei Zimmertemperatur (+20 °C) und bei

niederer Temperatur (+ 6 °C) stehen gelassen.
Diese Versuche verliefen im Prinzip dhnlich wie andere, die in einem 15 1 fas-
senden Rechteckbecken bei minimaler Beliiftung (20 1/h) und einer Versuchs-
dauer von 3 Tagen durchgefﬁhrt wurden. Hier waren die Untersuchungswisser
- das Uferfiltrat und das Rheinwasser - vor Beginn der Versuche wihrend ei-
ner 3-wochigen Anlaufzeit in Intervallen von 1 bis 2 Tagen gegen frisches
Wasser ausgewechselt worden.

In beiden Versuchsreihen dnderte sich die Beschaffenheit der Wisser in ih-
ren wesentlichen Kriterien in der gleichen Richtung. Die offenen, dem Licht
ausgesetzten Standproben waren am stirksten, die verschlossen im Dunkeln
und bei niedriger Temperatur gestandenen waren am wenigsten veridndert.

Bereits bei den natiirlich und schwach beliiffteten Rheinwasser- und Ufer-
filtratproben findet ein Austausch der im Wasser gelosten Kohlensdure gegen
Luft statt. Der pH-Wert steigt, Karbonate beginnen auszufallen, Ammonium-
verbindungen und Nitrite werden ganz oder teilweise oxydiert, die'Phosphate
vermindert. Der Sauerstoffgehalt steigt z.T, iiber die Sdttigungsgrenze, was auf
die Assimilationstitigkeit der Griinalgen zuriickzufiihren ist, die sich in man-
chen im Licht gestandenen Proben entwickelt hatten. Wesentliche Veridnde-
rungen sind durch Geruch und Geschmack festzustellen.

Nach Beendigung der Standversuche, insbesondere aber nach Beendigung
der Versuche, denen eine Anlaufzeit vorausging, ist im Uferfiltrat und im
Rheinwasser nicht mehr der typische Rheinwassergeruch wahrzunehmen. Die
Untersuchungswisser riechen, wie natiirliches ,,gesundes* Flu- oder Teichwas-
ser, schwach erdig.

Der in den Entgasungsversuchen aufgetretene ,Jodoform*-Geschmack ist
bemerkenswerterweise hier nicht mehr vorhanden.

Die in diesen Versuchen angewendeten, und den Umsatz bestimmter Was-
serinhaltsstoffe fordernden Bedingungen: Licht, offenes System, wihrend ei-
ner Anlaufperiode gebildeter Bodensatz sowie die einem Umsatz unterlege-
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nen Wasserinhaltsstoffe: Stickstoffverbindungen, Phosphate, Sauerstoff, Koh-
lensdure, Geruchs- und Geschmacksstoffe weisen auf eine Mitwirkung von Mi-
kroorganismen hin. Der mikroskopische Befund bestiitigte diese Annahme.
Nach Feststellung des Biologen Dr. Siebert finden sich in den belichteten
Standversuchen sowie in dem gebildeten Bodensatz u.a. Bakterien (auch ei-
sen- und manganspeichernde), Rotatorien, Griin- und Kieselalgen.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen der vorbeschriebenen Versuchsreihen zei-
gen kurzzeitige Standversuche und solche, denen keine Anlaufperiode vorausge-
gangen war, in denen sich auch kein Bodensatz bilden konnte, nicht die ge-
wiinschten Verdnderungen - besonders nicht die Behebung von Geruch und
Geschmack. In Ubereinstimmung hierzu wurde in diesen Proben nur eine spir-
liche Besiedlung an Mikroorganismen gefunden.

Nach diesen Versuchsergebnissen miissen fiir die Umwandlung spezieller In-
haltsstoffe des Rheinuferfiltrats und fir den Abbau der Geruchs- und Ge-
schmacksstoffe geeignete Versuchsbedingungen geschaffen werden. Diese wur-
den zunidchst in Versuchen mit einem Scheibentropfkdrper gesucht.

Ein derartiges Gerit stellt einen Tauchtropfkdrper dar, dessen Scheiben
zur Hilfte in das Untersuchungswasser eintauchen. Bei ihrer Rotation fithren
die Scheiben an ihrer Oberfliche einen diinnen Wasserfilm mit, der beim
Durchtritt durch die Aufienluft beliiftet wird. Mit der stindigen Erneuerung
des Oberflichenfilms wird allmihlich in das gesamte Wasser Luft-Sauerstoff
eingetragen. Obwohl Scheibentropfkorper fiir die Behandlung von Abwasser
entwickelt sind und abbaubare Substanzen im Uferfiltrat und im Rheinwas-
ser nur in geringen Konzentrationen vorliegen, wurde mit einem derartigen,
im Labormafistab gebauten Geridt der mogliche Abbau der Geruchs- und Ge-
schmacksstoffe untersucht.

Nach einer 3- bis 5-stiindigen Versuchsdauer waren 22 1 Untersuchungswas-
ser bei einem Einsatz von 3,25 m? Scheibenoberfliche von ihrem typischen
Rheinwassergeruch und -geschmack befreit.

Die Scheiben weisen einen diinnen griinlich-braunen Bewuchs auf, im Bek-
ken setzt sich ein dunkel-brauner Bodensatz ab. Unter dem Mikroskop sind
viel volumindser Detritus und zahlreiche belebte Organismen zu erkennen.

Die Abbauleistung des Scheibentropfkorpers - hier seine Desodorierungslei-
stung - d.i. die stiindlich von 1 m? Scheibenoberfliche desodorierte Wasser-
menge reicht trotz der keineswegs optimalen Versuchsbedingungen fast bis an
die Groenordnung heran, die Bringmann fiir den Abbau von Mineral6l-Ver-
suchswasser ermittelt hat (9,6 1/h u. m? - hier 2 - 1,5 1/h u. m?). Dieses Ergeb-
nis zeigt, daf selbst die bei einer iiblichen Wasseraufbereitung sich als resistent
erweisenden Geruchs- und Geschmacksstoffe, obwohl sie im Uferfiltrat und
im Rheinwasser nur in geringer Konzentration vorliegen, in einer biologisch
wirksamen Anlage abgebaut werden.

Zur Erprobung weiterer Bedingungen, die den Abbau dieser Geruchs-
und Geschmacksstoffe begiinstigen und gleichzeitig die aus dem manganhalti-
gen Rohwasser entstehenden volumindsen Manganoxidhydrate zuriickhalten,
wurde das Rheinuferfiltrat intermittierend im freien Fall beliiftet und iiber je-
weils 4 einander folgende Filterschichten filtriert. '
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In derartigen Filterversuchen durchflieBt das Rheinuferfiltrat nacheinander
jeweils 4 Kunststoffbehilter, die jeder mit einer 35 cm hohen Schicht des glei-
chen Materials beschickt waren.

Aus der Reihe der Versuche sollen hier diejenigen besprochen werden, die
mit 2 Feinsanden unterschiedlicher Kérnung, mit Hydroanthrazit und mit ge-
brauchter, zur Adsorption der Geruchsstoffe nicht mehr fihiger A-Kohle
durchgefithrt wurden. Nach einer Einarbeitungsdauer von rd.3 Wochen kann
mit jedem dieser 4 Materialien - selbst bei Verwendung von Feinsanden -
bei entsprechenden Versuchsbedingungen jeder Aufbereitungsgrad - auch die
vollstindige Entfernung der im Rheinuferfiltrat enthaltenen Geruchs- und Ge-
schmacksstoffe - erreicht werden. Dariiber hinaus sind die Filterablaufe prak-
tisch frei von Ammoniumverbindungen und Nitriten, die Sauerstoffgehalte lie-
gen nahe dem Sidttigungswert, und das Manganoxidhydrat wird am Filterma-
terial abgeschieden.

Ebenso wie bei den Stand- und Tropfkdrperversuchen weisen mikroskopi-
sche Befunde die Besiedlung der Filtermaterialien durch Bakterien, Kiesel-
und Griinalgen, Rotatorien u.a. nach.

Die volistindige Aufbereitung des Rheinuferfiltrats gelingt nach bisherigen
Filterversuchen in 1,40 m hohen, 4fach unterteilten Schichten mit Feinsan-
den (¢ 0,1 bis 0,2 mm und 0,2 bis 0,5 mm) bei Filtergeschwindigkeiten von
10 bis 20 cm/h. Bei Hydroanthrazit (¢ 0,6 bis 1,4 mm) und A-Kohle (¢ 0,5
bis 2,5 mm) kann die DurchfluBgeschwindigkeit auf 1,5 m/h erh6ht werden.
Nach diesen Versuchsergebnissen kann man bei Filterung des Rheinuferfiltrats
unter Mitwirkung von Mikroorganismen ein chemisch und allgemein hygienisch
einwandfreies Trinkwasser gewinnen.

Voraussetzungen hierfiir sind: ausreichender Sauerstoffgehalt, geeignete bio-
logische Wachstums- und Stoffwechsel- und bestimmte mechanische Filterbe-
dingungen. Die beim Einsatz der beiden letztgenannten Materialien errechne-
ten Flichenbelastungen liegen schon im oberen Bereich einer Tropfkdrperbe-
lastung der Abwasserreinigung und grenzen bereits an die unteren Belastungs-
werte einer offenen Filterung der Trinkwasseraufbereitung.

Diese fiir die Entfernung der Geruchs- und Geschmacksstoffe bereits be-
achtenswerte Leistung a8t sich natiirlich durch Erhéhung der Filterschicht
noch steigern, wobei das Verhiltnis der DurchfluBleistung zum freien Quer-
schnitt im Filtermaterial, also die mittlere Stromungsgeschwindigkeit im frei-
en Querschnitt als ein begrenzender Faktor fiir die im Poremvolumen ablau-
fenden Diffusions- und Abscheidungsvorginge sowie fiir die chemisch-biokata-
lytischen Reaktionen angesehen werden mufl. Dieses Kriterium gilt streng nur
fir Materialien mit anndhernd gleich-lumigen Poren. Da diese Bedingung bei
Materialien grofier innerer Oberflichen nicht erfiillt ist, da andererseits wih-
rend der Filterung sich abscheidende Schwebstoffe und sich ansiedelnde Or-
ganismen den freien Querschnitt verindern, konnen die optimalen filtertech-
nischen wie auch die optimalen biologischen Bedingungen fiir diese Art der
Aufbereitung des Rheinuferfiltrats nur in Versuchen empirisch ermittelt und
erprobt werden.
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Zusammengefafit zeigen die Ergebnisse dieser Versuche: Bei Anwendung aus-
reichenden Sauerstoffs, einer geeigneten Filterung und unter Mitwirkung von
Mikroorganismen werden simtliche dem Rheinuferfiltrat anhaftenden Mingel
- auch sein Geruch und sein Geschmack - beseitigt.

Die Geschwindigkeit dieses Aufbereitungsvorgangs wird vom' Abbau der Ge-
ruchs- und Geschmacksstoffe bestimmt. Sie liegt bislang in der fiir offene Fil-
ter der Trinkwasseraufbereitung geltenden Gréfenordnung.

Nach diesem auflerhalb der Uferfilterstrecke erzielten Aufbereltungsergeb-
nis erscheint die Verbesserung des Rheinuferfiltrats auch innerhalb der Ufer-
filterstrecke als der ersten Aufbereitungsstufe moglich.

"~ In gleicher Weise wie das Rheinuferfiltrat wird auch das Rheinwasser durch
Beliiftung verbessert. Hiermit ist die Moglichkeit gegeben, den biologischen
Abbau der restlichen, nach Durchfiihrung einer ordnungsgeméifien Abwasser-
reinigung im Rhein noch verbliebenen Belastung zu unterstiitzen und die Be-
schaffenheit des FluBwasser zu verbessern, die die Ursache des schlechten
Uferfiltrats und seiner aufwendigen Aufbereitung zu Trinkwasser ist.

Die hier wiedergegebene Entfernung der Geruchs- und Geschmacksstoffe
aus-dém Rohwasser vieler am Rhein gelegener Trinkwasserversorgungen ist-als
Indikator fiir seine allgemein-hygienische Verbesserung zu werten; denn durch
die besprochenen Mafinahmen ist auch die Entfernung weiterer, physiologisch
bedenklicher Substanzen aus dem Wasser zu erwarten.
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6. Geruchswahrnehmung als Steuersystem

Steuerung iiber Wechselwirkungen gasformiger und riechbarer
Substanzen im Okosystem

Dr. P. Mathé

Bei der wechselseitigen Beeinflussung aller Organismen in einem als Okosy-
stem funktionierenden Raumausschnitt unversehrter Biosphire spielt die Kon-
kurrenz um &duflere Wachstumsfaktoren und Nihrstoffe wohl die Hauptrolle.
Zusitzlich steuern jedoch Allelopathica das Zusammenleben und die Abhén-
gigkeitsverhiltnisse der Pflanzen, Tiere und Mikroorganismen, wozu auch Ga-
se und Geruchsstoffe zdhlen. Die aromatischen Pflanzenkomponenten, wie die
Polyphenole, werden beim Abbau iiber Chinone, mit Einbau von Aminen und
Aminosduren, zu Huminsduren polymerisiert, die in den Humus- und Boden-
typen relativ schwer mineralisierbar sind. In Vorstufen kdnnen sie Wuchs- und
Hemmstoffeigenschaften haben. Sie sind 6kotaktisch vielseitig wirksam.

Das wichtigste Exkret der griinen Pflanze fiir das Leben der Menschen und
Tiere ist zweifellos der Sauerstoff. Seine Nachlieferung steuert mit dem Ver-
hiltnis von Aerobiern zu Anaerobiern zugleich den grofiten Teil der belésti-
genden Geriiche. Die Relation zwischen expansiver Technosphdre mit sauer-
stoffentziehendem Energiekonsum und der Biosphire-Leistung 1dafit bedrohli-
che Sauerstoffdefizite der groflen Ballungsraume erkennen. Die griine Land-
schaft der BRD liefert gegenwirtig jahrlich noch netto 160-200 Mio t Sauer-
stoff. Davon stehen etwa 69-72 Mio t fiir die Atmung der Menschen (12 %)
und der Tiere (23 %) zur Verfiigung. Allein die Kraftfahrzeuge verbrauchen
aber mit 60 Mio t fast ebenso viel, die Primirenergie bei 290 Mio t SKE/J
jedoch das 8- bis 9fache (etwa 600 Mio t). Dabei steigt die Energielieferung
in den nichsten Jahren auf 330-400 Mio t SKE/J, und jihrlich fallen der
Technosphire eine pflanzliche Produktion von 0,2 Mio t Sauerstoff auf 260
km? irreversibel zum Opfer. Durch moglichst umfassenden Schutz, durch Er-
weiterung und Leistungssteigerung der Griinrdume und bei einer Nettoproduk-
tion des gesunden Phytoplanktons im Kiisten- und Schelfbereich der Weltmee-
re und der Tropen- und Taiga-Wilder lassen sich die Trends der weltweit un-
giinstigen Bilanzen gegebenenfalls abschwichen. Die Inhaltsstoffe und die
mehr oder weniger volatilen Exkrete vieler Pflanzen und Vegetationsrdume,
vornehmlich aus ihren idtherischen Olen, haben eine nicht unwesentliche Steu-
erfunktion in den Okosystemen. Auf der gesamten Erde werden etwa 1 Mio
t/J gasférmige organische Substanzen, insbesondere Terpene, von der Vegeta-
tion in die Atmosphire emittiert, die Anteil an den Aitkenkernen haben und
bei Alterung koagulieren.

Die Allelopathica und Geruchsstoffe der Pflanzen sollte man, soweit ihre
6kochemische Funktion ausreichend untersucht ist, im Pflanzenbau und Le-

SKE = Steinkohlen-Einheiten
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bensschutz so einsetzen, dafd Steuerungen mit Bioziden und Diingemitteln ein-
geschrinkt werden kénnen.

Unter den Phytohormonen ist das Athylen in seinem Wirkungsspektrum,
‘vor allem beziiglich der Verschiebung von WuchsStoff—Hemnistoff—Gleichgewicht,
zuerst und am eingehendsten untersucht worden. Die Kohlenwasserstoffe ver-
kehrsreicher Grofstadtstrafen kénnen in dhnlicher Weise auf -die wachstums-
regulierenden Hormone der Alleebdume wirken, Knospenruhe storen, Laubver-
tirbung und Blattfall vorzeitig einleiten. Durch lsotopenmarkierung und neue
Mefverfahren konnte in den letzten zwei Jahrzehnten die Aufnahme organi-
scher Verbindungen an durchlissigen Stellen des Maschenwerks der Pflanzen-
oberflichen besser erkannt werden. Heil-, Gewiirz- und Gemiisepflanzen, die
sich durch charakteristischen Geruch auszeichnen, wurden in ihrer gegenseiti-
gen Beeinflussung durch Exkrete aus dtherischen Olen zunichst untersucht.
Die vielseitigen bakteriziden, fungiziden und vermiziden Wirkungen der &the-
rischen Ole und ihrer fliichtigen Komponenten wurden schon seit langem be-
obachtet. )

Die Sekundirstoffe und Stoffwechselprodukte der Pflanzen werden auch
mit Erfolg als Geruchsverbesserungsmittel industrieller Efzeugnisse eingesetzt.

Die physiologische Wirksamkeit organischer Verbindungen ist oft auch an
eine ausreichende Freisetzung, Konzentration und gewisse Stabilitdt oder
schwere. Abbaubarkeit gebunden. Allerdings kénnen zeitweise schon sehr ge-
ringe Spuren Reaktionen ausldsen, die sich summieren oder systemwirksam
sind (z.B. Stérung der Pollenkeimung auf Narbensekret usw.).

Da die Kommunikation und Orientierung der Tiere nach auflerordentlich
verdiinnten Geruchsstoffen erfolgt, sind Pflanzenbau und Pflanzenschutz be-
miiht, ihre anti- und probiotischen Steuerfaktoren bei Biophylaxe und biolo-
gischer Bekdmpfung von schidlichen Organismen zu nutzen. Mit Hilfe von
Geruchsstoffen lassen sich Schidlinge zur selektiven biologischen Steuerung,
z.B. durch Infektion; Ziichtung sterilisierter Geschlechtspartner oder zur Ver-
nichtung 6rtlich konzentrieren oder kddern. Mit abschreckenden Geruchsstof-
fen®) verwittert man Nutzflichen und Vorrite, auch gegen Warmbliiter (Scha-
lenwild, Kaninchen, Ratten). Spezialkomposte und Intercropping-Bestinde
hemmen den Schidlingsbefall. Die intakten Okosysteme sind'von Botenstof-
fen (Pheromonen), Futterdiiften, Geschlechtsgeriichen, Lock- und Schieckstof-
fen (z.B. der Kifer, Warmbliiter usw) erfiillt, die an bestimmten Standorten
zu bestimmten Zeiten wirken. Das ganze Arsenal dieser aktivierenden und in-
aktivierenden Geriiche und die als Orientierungshilfe mit Duftstoffen markier-
ten Reviere der Arten und Assoziationen sind mitverantwortlich, daf kein Or-
ganismus mehr Macht hat, als durch die Widerstinde der iibrigen kompensiert
.werden kann. )

In der Umwelt des Menschen gibt es nicht nur beldstigende, sondern auch
wohltuende, Behagen verbreitende Geruchserlebnisse. Die biotropen Reize
und die psychologisch-physiologischen Wirkungen der pflanzlichen Aromatica
wurden schon in der Antike und in vorhygienischer Zeit gesch%it;t. Bei dem

*) (Cumarin-Derivate)
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heutigen Grofistadt-Strefs und dem Mangel an sympathisqhen Wohlgeriichen
wird ein Bedarf nach besonderen Geruchs- und Geschmackserlebnissen geweckt,
der sich auch im wachsenden Konsum von Genufmitteln, Psychopharmaka
Stimulantien, Desodorantien usw. duflert. Vorrangig sollte wohl die aufge-
zwungene Dauerbelastung mit geruchsintensiven Stoffen durch die Verursacher
und mit Hilfe der Aufsichtsorgane wirksam eingeschrinkt werden. Sekundir
sollten aber auch, durch entsprechende Griinraum-Ausstattungen,sinnlich be-
wufit oder unbewuft wahrnehmbare Resonanzsituationen und Geruchserleb-
nisse in bestimmten Erholungsbereichen geschaffen werden. Entmiidung und
geweckte Aufmerksamkeit und Anteilnahme, tiefes Durchatmen sind im in-
‘takten Okosystem willkommen.

Nach dem vergleichenden Verfahren zur Bestimmung von Wahrnehmungs-
'und Liastigkeitsschwellen der Geruchsstoffe mit Riecher-Teams liefien sich
auch Euphorisierungsschwellen registrieren (50 % der Versuchspersonen ermit-
telt' den Beginn angenehmér Geruchsgmpfindungen). Geruchsmaskierungen
der Abluft, wie sie Viskosefabriken und Massentierhaltungen anwenden, sind
gefihrlich. weil sie die Gefahrenwarnung ausschalten.

Das Ziel lufhygienischer Bemithungen und das Objekt umwelthygienischer
Gesetzgébung sollte eine gesunde, bekommliche Luft sein, die auch aromati-
sche und wiirzige Spuren ggf. phytogene Kondensationskerne, enthélt und -
nicht chemisch absolut ,,reine Luft*.

Die Steuerung der Biotisierung, Aromatisierung und Fruchtbarkeit der Bo-
den-, Gewiisser- und Luftriume, die Nutzung 6kochemischer Leistungen der
Ptlanzen und der allelopathischen Zusammenhinge stiarkt auch das Durchset-
zungsvermogen gegeniiber pathogenen Einfliissen und vermindert den Diinge-
mitteleinsatz. Die Anwendung synthetischer, breitenwirksamer Biozide oder
Pestizide sollte im Pflanzen- und Vorratsschutz wegen des gefihrlichen Riick-
standsproblems stets ultima ratio sein, sofern andere MaBnahmen nicht ergrif-
fen werden kdnnen. ' _

' Da die in der VDI-Richtlinie 2306 fixierten MIK- und MAK-Daten iiber
die Wirkung organischer Verbindungen auf dem Luftweg nur auf den Men-
schen bezogen sind, erarbeitet eine Arbeitsgruppe der Kommission Reinhal-
tung der Luft mit Dr. Guderian als Obmann auch Kriterien und Grenzwerte
ihrer Wirkung auf Pflanzen.

Vom Studium intakter Okosysteme her gibt es zwar Anhaltspunkte fir die
vielfiltige Steuerfunktion organischer und riechbarer Stoffe und ihrer kompli-
zierten Komponentenmischungen in der Luft. Es liegen aber nur sehr wenige
Beobachtungen iiber Dosis-Wirkungs-Beziehungen fiir bestimmte Verbindun-
gen auf Pflanzenarten vor. Auch diedhnlichen oder fremden Immissionen
aus der Technosphire kénnen in geringer Konzentration fordernd, in hdherer
hemmend auf Austreiben, Wachstum und andere Lebensiduferungen der Pflan-
zen wirken. Sie sind auch belichtungsempfindlich. Die Relation zwischen aro-
matischen und nichtaromatischen Anteilen und die Koinzidenz der Immission
mit bestimmten Dispositionsphasen bestimmen die physiologischen Reaktio-
nen mit. ' :

Schénbeck (1963) berichtete z.B., wie die fliichtigen Anteile von Palanil-
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Carrier A, der zum Aufziehen von Farben verwendet wird und mit Wasser-
dampf emittierte. im Umkreis des produzierenden Werkes in sehr geringer
Konzentration bis zu 700 - 2000 m das Wuchsstoff-Hemmstoff-System der be-
troffenen Pflanzen - in dhnlicher Weise wie 2,4-Dichlorphenoxyessigsdure - lang-
zeitig zum Entgleisen brachte. Es wurden einerseits luxurierender Riesenwuchs
der Blitter, Blattverwachsungen, unzeitgemifle und hexenbesenartige Austriebe,
aber auch verbildete Nervaturen, Blattkriuselung, behinderte Spreitensegmentie-
rung, Anisotropie, Fadenblittrigkeit und Heterophyllie beobachtet.

Ewert (1917) und Halbwachs (1969) ermittelten Anthracen, Acridin und
Fluoranthen in Teerdimpfen als phytotoxische Komponenten. Unter dem
Einfluf} der Sonnenbestrahlung werden aus Kohlenwasserstoffen, die Blattkon-
takt haben und deren Absorptionsmaxima im Bereich des sichtbaren oder
langwelligeren UV-Lichts liegen, schidigende Peroxide oder ihre Chinone ge-
bildet, welche die Blattepidermis verspréden lassen. Je nach Gehalt an Gerb-
stoffen und an erweiterten, wasserhaltigen Interzellularen findet man silbrig
glinzende oder braunmattierte Blitter von Kartoffel und Bohne. Hyponosti-
sche Krimmungen und Mumifizierung kamen vor. )

Doman und Romanova (1961, 1962) verfolgten radiochromatographisch,
wie leicht Bohnen- und Gerstenblidtter Ameisensdure, mit Abstand auch For-
maldehyd und Methanol, aufnehmen und-verarbeiten. Anfingliche Férderun-
gen des Stoffwechsels durch Formaldehyd schlagen mit Konzentrationsanstieg
in Chloroplasten-Schidigungen um. Absorbiertes Benzpyren bewirkt nach
Blochinger (1961) Zellvergroferungen in Efeustengeln. Die Bohne ist gegen
Benzoldimpfe sehr empfindlich. Ather und Cyanwasserstoff sind Atmungsgif-
te. Bei Dikotylen, wie der Sonnenblume, erhéht Ather die Atmung, Katalase-
aktivitdit und Oxydationsprozesse, bei Monokotylen, wie dem Mais, schiitzen
gegensteuernde Fermente. Viele Samenschalen enthalten Amygdalin, aus dem
HCN mit Bittermandelgeruch frei wird. Er ruft Atmungsdepression hervor
und verzdgert im zeitigen Friihjahr zweckmifig die Keimung. 50 ppm/24 h
deprimierten die Atmung bei Eiche, Kirsche und Ahorn. HCN ist auch photo-
chemisch wandelbar und wird z.B. bei der Schildlausbekdmpfung im Obstbau
und in Orangengirten eingesetzt, deren Friichte ihn leicht sorbieren. PAN
(Peroxyacetylnitrat), PPN, PBN und Ozon sind geruchsbeldstigende Oxydan-
tien und zugleich phytotoxische Bestandteile des oxydierenden Smog (ohne
wesentlichen SO,-Einflufl). Je nach Blattalter und Belichtung werden z.B.
Bohnen, Petunien, Aprikosen Schwarz- und Walnubiaume durch PAN (= 0,5
bis 1,5 ppm) einerseits und Ozon €= 0,1 ppm) andererseits bei ge6ffneten
Stomata der Bliatter geschddigt. Bei Beschattung vor, wiahrend und nach der
Begasung wirkt PAN kaum noch, nur im Licht. Die Blattunterseiten werden
glasig und bronzefarbig. Mit welchen Stoffwechselprodukten Smog reagiert,
ist noch nicht sicher bekannt (PAN soll auf Inolylessigsiure, z.B. auch bei
zu hoher N-Diingung ohne SO,-Einfluf}, wirken, ggf. wirkt auch Ameisen-
sdure mit 0,37 - 0,41 ppm 1m Smog). Bespritzungen der Pflanzen mit Dithio-
carbamaten, Gluthation und Ascorbinsidure auf Blattober- und -unterseiten
schiitzen vor Smogschiden, die durch blau-weifle Fluoreszenz im UV-Licht
oder mit Thioninfiarbung im Frithstadium testbar sind.



145

Die Wirkung. des Athylens, eines wichtigen Ausgangsmaterials der Petrochemie
~und der Emissionskompénente des Koksofen- und Leuchtgases (5 %) und der
Crackanlagen; wird im Verlauf und in der Intensitdt der Schiddigung auch pho-
tochemisch variiert. Orchideen, wie Cymbidien und Dendrobien, reagieren be-
sonders empfindlich (> 0,01 ppm, Riverside-Orchideen >0,1; i.a. aber >0,2

ppm). Man kennt sowohl Auxinblockaden, Transpirationshemmungen und
narkotische Wirkungen als auch Epinastien, starken Schoflingswuchs, reiche
Nebenknospenbildung, Neutriebe, Blattdeformationen und -fall. Einigé ge-
ruchsintensive Stoffe, wie z.B. H, S, der unsere Nase schon bei 0,03 ppm be-
leidigt, wird von der Pflanze noch bei 10 - 100 ppm verkraftet. Begleitende

. Merkaptane sind vermutlich phytotoxischer. '

Aus diesen wenigen Beispielen ist schon zu ersehen, da} die Ermittlung
von Luftqualitidtskriterien fiir drganische und riechbare Stoffe zur Beurteilung
phytotoxischer Wirkungen in Ballungsriumen noch groflere Schwierigkeiten
macht als die fiir anorganische. Es ist aber sehr wahrscheinlich, daf} sie im ei-
nen oder anderen Falle den natiirlichen, eingangs skizzierten dkotaktischen Stoff-
austauschen gegenzusteuern vermdgen. Sie beeintrichtigen den in Ballungsge-
bieten unersetzlichen Grilnraum durch Geruch, schidigenden Kontakt mit
Assimilationsorganen, Bliiten und Friichten, sowie iiber weitreichende Beein-
flussungen der Wirkstoff-Hemmstoff-Systeme.

Verschiedene, wechselseitig abhingige Umwelteinfliisse lassen sich schon
heute zum Schutze der umweltrelevanten Vegetation, des Ertrags und der
Wohlfahrtswirkungen unserer Nutzpﬂénzen leichter beherrschbar machen.
Aus der besseren Kenntnis relativ intakter Okosysteme lassen sich in der mehr
oder weniger belasteten Biosphire ,,umweltfreundlichere* Produktions- und
Produktalternativen wihlen, die ein Umweltproblem gar nicht erst entstehen
lassen.
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