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Cel i zakres badan

[loSciowa i jakosciowa analiza prébek powietrza i przemystowych gazéw odlotowych jest
zadaniem trudnym i kosztownym. W niewielu wypadkach mozna uzyska¢ wyczerpujaca
odpowiedz na pytania o stezenia wszystkich zanieczyszczen. Nawet w tych sytuacjach nie jest
jednak mozliwe stwierdzenie, jaki jest zapach probki, dopdki nie oceni go cztowiek. Precyzyjne
i odtwarzalne oceny intensywnosci zapachu sa wykonywane wylacznie metodami
sensorycznymi — z udzialem zespolow ekspertow pracujacych w warunkach okreslonych w
normach. Sensorycznych metod pomiaréw intensywnosci zapachu nie mozna wykorzysta¢ do
monitorowania emisji odorantéw ze Zrodel przemystowych. W takich warunkach konieczne jest
stosowanie metod analizy instrumentalnej. Poszukiwania mozliwos$ci okre$lania intensywnosci
zapachu gazow przemystowych na podstawie wynikow analiz instrumentalnych sq od dawna

prowadzone w Pracowni Zapachowej JakosSci Powietrza.

Za glowny cel projektu badawczego uznano opracowanie metody wykorzystywania
sztucznych sieci neuronowych podczas instrumentalnych pomiaréw intensywnosci zapachu.
Zaplanowano szkolenie sieci w okreSlaniu intensywnosci zapachu na podstawie

chromatogramow prébek gazowych. Istote koncepcji przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Zalozenia koncepcji ,,systemu GC-NN” peligcego funkcje elektronicznego nosa

Celem dodatkowym bylo zgromadzenie zbiorow doswiadczalnych danych umozliwiajacych:



— okreSlenie precyzji ocen sensorycznych (m.in. ocen intensywnosci zapachu, pomiarow

progow wyczuwalnosci itp.),

- podjecie kolejnej proby weryfikacji praw psychofizycznych (zalezno$ci intensywnosci

zapachu od stezen zanieczyszczen).
Badane probki powietrza byly zanieczyszczone:

— zwigzkami chemicznymi o czysto$ci analitycznej (znanym jakosciowy i iloSciowy sktad
probek),

- mieszaninami zwigzkéw chemicznych nie w pehi zidentyfikowanych, uznanymi za

,model gazu przemystowego”.

Role modelu gazu przemystowego speliato powietrze zawierajace lotne skladniki olejku
cytrynowego (matryca) oraz cztery domieszki (aceton, etanol, izopropanol i octan izoamylowy),

wprowadzane w celu modyfikacji sktadu i zapachu badanych prébek.

Oceny sensoryczne wykonywal zespdt dwunastoosobowy - studenci IV roku kierunku
Ochrona srodowiska oraz dyplomanci Pracowni Zapachowej Jakosci Powietrza. Oceniano kilka
charakterystycznych cech zapachu préobek. Oceny intensywnosci i hedonicznej jakoSci wrazenia

wykonywane dwoma metodami.

Réwnoczesnie z sensorycznymi ocenami jakoSci zapachu sporzadzano chromatogramy
badanych probek. Zalozono, zZe warunki rozdzialu zanieczyszczen w kolumnie GC nalezy

dobrac tak, aby:
- réznica miedzy chromatogramami probek o r6znym skladzie byla dostrzegalna,

— chromatogramy nie umozliwiaty identyfikacji poszczegélnych zwigzkéw i okreSlenia
stezen (rozdziat niepelny).
W ramach badan wykorzystano jeden typ kolumny GC. Dwa programy temperaturowe

umozliwialy rejestracje dwoch réznych chromatograméw badanej probki, stanowiacych ,,odcisk

palca” mieszaniny zanieczyszczen.



Zgromadzono bogaty zbiér wynikéw pomiar6w sensoryczno-chromatograficznych, w tym
okoto 1600 indywidualnych ocen intensywnosci zapachu i ocen jakosci hedonicznej ponad 132

probek.

Dane doswiadczalne wykorzystano:

- poréwnujac precyzje réznych metod sensorycznych ocen intensywnosci zapachu i jego
jakosci hedonicznej,

— badajac zalezno$¢ intensywnosci zapachu od stopnia rozcienczenia probki czystym
powietrzem,

— przygotowujac sztuczne sieci neuronowe do predykcji intensywnosci zapachu na podstawie
zestawow roznych cech chromatograméw (system GC-NN rozpoznajacy intensywnos¢

zapachu).



Zadanie 1 (wrzesien 2001)

Opracowanie metodyki sporzadzania mieszanin powietrza z substancjami
wzorcowymi, opracowanie odtwarzalnej procedury sporzadzania ,,modelu gazu
przemyslowego” - MGP - przed i po dezodoryzacji). Wytypowanie grupy zwigazkow

objetych badaniami interakcji. Zakup wzorcéw i innych akcesoriéw GC

Wybor ,,modelu gazu przemystowego” zostat oparty na nastepujacych zatozeniach:

O prébki powinny zawiera¢ liczne zanieczyszczenia o réznych wlasciwosciach zapachowych
(prog wyczuwalnosci, hedoniczna jako$¢ zapachu),

¢ wsrod zanieczyszczen nie moga wystepowac zwiazki wywierajace niekorzystny wpltyw na
zdrowie uczestnikow pomiarow sensorycznych,

¢  zapach probek powinien by¢ uznawany przez uczestnikow ocen za przyjemny, co sprzyja
koncentracji i zmniejsza btedy spowodowane zmeczeniem lub zniecierpliwieniem,

¢ nalezy przewidzie¢ mozliwos¢ dokonywania takich zmian skladu badanych probek, ktére
powoduja zauwazalne zmiany intensywnosci zapachu i ksztattu chromatogramow.

Trzy pierwsze warunki spelniajq probki powietrza zawierajacego lotne skladniki naturalnych
olejkéw eterycznych. Spelnienie warunku czwartego jest mozliwe poprzez sztuczne
wzbogacanie probek w wybrane sposrod tych sktadnikow.

Zespot oceniajacych uznat zapach olejku cytrynowego za najbardziej przyjemny i najlatwiej
akceptowany podczas dlugotrwatych sesji pomiarowych.

Olejek cytrynowy zawiera zwykle tereny: o-pinen, (-pinen, kamfen, B-felandren, y-
terpinen, D—limonen, a ponadto alkohole terpenowe (cytronellol, geraniol, linalol, kumaryna),
octany (linalolu, geraniolu), aldehydy: cytral (3,8 — 5 %), cytronelal i inne. Chromatogram

olejku zastosowanego w niniejszej pracy przedstawiono na rysunku 2.
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okreslania

intensywno$ci zapachu powietrza aromatyzowanego olejkiem cytrynowym

modyfikowanym czterema wybranymi dodatkami.

Opracowanie procedury gromadzenie zbiorow treningowych rozpoczeto od:

- wyboru warunkéw analizy chromatograficznej,

- wyboru dodatkow,

- okreslenia ilosci dodatkdow.

Program GC dobrano w taki sposdb, aby pozwolil na wykonywanie analiz w warunkach, w

ktérych sktadniki probki byly rozdzielane w najmniejszym stopniu.

Za cel dalszych badan uznano sprawdzenie, czy tak niewielka ilos¢ zawartych w ksztalcie

chromatogramu informacji o skladzie zlozonej mieszaniny pozwoli przygotowac sie¢

neuronowa do okreslania intensywnos$ci zapachu. Na otrzymywanych chromatogramach lotne

sktadniki olejku cytrynowego (,,matryca”) byly reprezentowane przez trzy piki GC. Zatozono,

ze wprowadzenie dwoch sposréd czterech zanieczyszczen dodatkowych bedzie wplywato na

zmiane powierzchni dwoch réznych pikow matrycy, a wprowadzenie pozostatych — spowoduje

pojawienie sie czwartego i piatego piku chromatogramu. Sposrod zwiazkéw spetniajacych tak

sformulowane warunki wybrano aceton, alkohol etylowy, alkohol izopropylowy oraz octan

izoamylowy, jako zwiazki o powszechnie znanym i charakterystycznym zapachu i réznych

progach wechowej wyczuwalnosci (tabela 1).

Tabela 1. Charakterystyka dodatkow D1-D4

Prég wyczuwalnosci (Seww) i zapachowa klasa bezpieczenstwa (ZKB)
wedlug Amoore&Hautala, J.of App.Toxicol.3, 272-290 (1983)

Symbol Zwigzek surnVa\ler;crzny [g/l\rr/fol] [Ot(vé] [n?gyrvrjg’] ZKB
D1 Aceton C3H60 58,1 56,3 31 B
D2 Etanol C2H60 46,1 78,3 161 C
D3 Izopropanol C3H80 60,1 82,5 55 C
D4 Octan izoamylowy | C7H1402 130,2 142 0,136 A




Te same zwiazki beda wykorzystane podczas badan interakcji wechowych w mieszaninach
dwu- i tréjskladnikowych (obok dotychczas badanych odorantow: cykloheksanol,
cykloheksanon, cykloheksan, heksan, kwas octowy, n-butanol).

Wzorcowe probki MGP sporzadzano metodq statyczng w workach z folii zaopatrzonych w
teflonowe rurki wlotowe z zatyczka. Wykorzystano powietrze atmosferyczne, olejek cytrynowy
oraz dodatki firmy Merck: aceton, etanol, alkohol izopropylowy i octan izoamylowy.

Procedura obejmowata:

- sporzadzenie probki podstawowej zawierajacej lotne w temperaturze pokojowej

sktadniki olejku cytrynowego (matryca),

- wprowadzenie domieszek,

- rozciefczenie prébki czystym powietrzem.

W celu przygotowania matrycy 2 cm® olejku cytrynowego umieszczano w phuczce Rychtera i
przedmuchiwano strumieniem powietrza z predko$cig 100 cm®min stosujgc mikrodozujaca
pompke tlokowaq typu Zalimp 335B. Otrzymang w ten sposob probke podstawowa, zawierajaca
12 dm® mieszaniny powietrza zawierajacego lotne sktadniki olejku cytrynowego, dzielono na
cztery czesci, przettaczajac do mniejszych workéw foliowych. Do kazdej z porcji strzykawkami
chromatograficznymi Hamilton 700 Series Syringe 10 pL. dozowano rézne iloSci domieszek.
Zawarto$¢ workow rozcienczano czystym powietrzem 5 + 320-krotnie otrzymujac w kazdej
serii pomiar6w 15 probek o réznej intensywnosci zapachu. Prébki (objeto$¢ > 8 dm?®) byty
poddawane analizie chromatograficznej i sensorycznej przed uptywem 20 godzin.

Analizy chromatograficzne wykonano z uzyciem chromatografu gazowego Chromatron
GCHF 18.3 z detektorem FID i z uzyciem kolumny pakowanej (dww = 4 mm) Chromosorbem
W NAW 60-80 mesh pokrytym Carbowaxem 20M (20%). Gazem nosnym byt azot (1,2 atm).

Ustalono ponizej przytoczone warunki rozdziahu:

- program I: pierwsza izoterma: 90°C (3 min);
narost: 6°C/min;

druga izoterma: 210°C (3 min); temperatura detektora: 120°C,

- program II: pierwsza izoterma: 160°C (5 min);

narost: 48°C/min;

druga izoterma: 210°C (5 min); temperatura detektora: 120°C.



Raport z realizacji projektu badawczego Nr 1544/T09/2001/21
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Probki dozowano z uzyciem petli préb, systematycznie wygrzewanej i kondycjonowanej
przed kazdym uzyciem. Catkowity czas jednego pomiaru wynosit 30 minut. Analize

powtarzano trzykrotnie. W wypadku stosowania programu I badanie jednej prébki zajmowato 1

+ 1,5 godziny. Typowe chromatogramy przedstawiono na rysunkach 3 i 4.
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Rys. 3. Chromatogramy probek ,,modelu gazu przemystowego”,
zarejestrowane w warunkach programu I (przyktady):

a) probka zawierajgca lotne sktadniki olejku cytrynowego,
b) probka zawierajaca domieszki D1-D4,
) prébka zawierajaca skladniki olejku cytrynowego oraz domieszki D1-D4
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Rys. 4. Chromatogram prébki ,,modelu gazu przemystowego”, zarejestrowany w warunkach programu IT
(przyktad — jedna z probek zawierajacych sktadniki olejku cytrynowego oraz domieszki D1-D4)

Analizy prowadzono réwnocze$nie z ocenami sensorycznymi. W tym czasie mozliwe byto
zarejestrowanie chromatogramow siedmiu sposrod pietnastu probek serii. Ograniczono sie do
prébek o najwiekszych stezeniach zanieczyszczen. Dane dotyczace pozostatych
chromatograméw uzyskiwano obliczeniowo na podstawie informacji o stopniu rozcienczenia

probki podstawowej z wykorzystaniem niezaleznie sporzadzonych krzywych kalibracji. Wyniki

obliczen sprawdzano wyrywkowo.
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Zadanie 2 (grudzien 2001)

Oznaczenia stezen progowych wechowej wyczuwalnosci wytypowanych czystych
zwiazkow chemicznych. Badania probek MGP (rownoczesne badania odorymetryczne
i GC) - rozpoczecie gromadzenia zbioru treningowego dla rozpoznajacej zapach sieci

neuropodobnej

Opracowang procedure przygotowywania MGP sprawdzono w roku 2001 podczas
wstepnych badan chromatograficzno-sensorycznych, zmierzajacych do zgromadzenia zbioru
treningowego dla rozpoznajacej zapach sztucznej sieci neuronowej. Wyniki tych badan
wykorzystano w roku 2002-2003 podczas badan zasadniczych (zadanie 4).

Badania zalezno$ci intensywnosci zapachu powietrza od stezenn pojedynczych odorantéw
oraz mieszanin dwu- i trojskltadnikowych w roku 2001 byty kontynuacjga pracy rozpoczetej
przed uzyskaniem grantu. Dotyczyly stezen progowych i interakcji wechowych w ukladach
zawierajacych cykloheksanol, cykloheksanon i inne wytypowane zanieczyszczenia.

Wzorcowe prébki powietrza sporzadzano metodq statyczna w workach z folii zaopatrzonych
w teflonowe rurki wlotowe z zatyczka. Do odmierzonej iloSci powietrza wprowadzano
strzykawka chromatograficzna (Hamilton 700 Series Syringe) okreslone ilosci jednego, dwoch
lub trzech zanieczyszczen. Oceny intensywnosci zapachu wykonywano w laboratorium
odorymetrycznym wyposazonym w wysokosprawng instalacje wentylacyjna. Zapach oceniata
grupa osmiu osob (studenci, po krotkim instruktazu i sesji szkoleniowej). Pomiary
wykonywano z uzyciem wzorcoOw intensywnos$ci. Wzorcami byly wodne roztwory n-butanolu
umieszczone w kolbkach stozkowych o pojemnosci 50 cm?. Przygotowywano je z roztworu
podstawowego (symbol NrB = 1) o ulamku molowym n-butanolu x = 0,017, sporzadzonego
przez rozcienczenie 8 cm® n-butanolu woda destylowana do 100 cm®. Stezenie n-butanolu w
powietrzu nad takim roztworem, ustalajace sie w stanie rownowagi w temperaturze pokojowej,
wynosi okoto S; = 20 g/m?. Zapach roztworu jest bardzo intensywny. Wzorzec NrB = 2
otrzymywano dodajac 13 cm® wody do 7 cm® roztworu NrB = 1. Analogicznie sporzadzano
kolejne wzorce NrB = 3 + 10. Ze sposobu przygotowania roztworow wynika, Zze w powietrzu
nad nimi ustalajg sie stezenia n-butanolu stanowiace malejacy szereg geometryczny o czynniku
7/20. Odleglosci miedzy poziomami intensywnoSci zapachu takich prébek uwaza sie za

rownoodlegte. Wynika to z rownania Webera-Fechnera: I = k log (S /Sw).

Prawo Webera-Fechnera jest powszechnie akceptowane w odniesieniu do zakresu Srednich

intensywno$ci zapachu. Zalozenie, ze obowigzuje w zakresie ograniczonym poziomami
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odpowiadajacymi wzorcom NrB =1 (n=0) i NrB = 10 (n = 9) pozwala uzna¢ réznice (10 -
NrB) za miare poziomu intensywnosci zapachu. Wyznaczenie punktu zerowego (NrB,, I=0)
nadaje otrzymanej skali liczbowej wlasciwos$ci proporcjonalnej skali intensywnosci zapachu.
Opisane zalozenia wykorzystano podczas wyznaczania progow wyczuwalnosci zapachu
cykloheksanolu, cykloheksanonu, cykloheksanu i heksanu oraz ich mieszanin metodq
ekstrapolacji. Stwierdzono, ze ani prog wyczuwalnosci, ani wspotczynnik Webera-Fechnera
(k) mieszanin dwoch odorantéw nie moze byC obliczany na podstawie znanych praw

psychofizycznych i modeli interakcji, takich jak model wektorowy lub ERM (rys. 5).

300 3.8

260

220

Sswwippml

180

Wspdtczynnik Webera-Fechnera; k

140

100 2,9

Rys. 5. Zalezno$¢ progu wyczuwalnosci i wspétczynnika Webera-Fechnera

mieszaniny cykloheksan (C) - heksan (D) od molowych udziatéw sktadnikéw

Dodatkowo zaobserwowano wystepowanie wyraznych odchylen od prawa Webera-
Fechnera w zakresie niskich stezen. Moze to byC przyczyna duzych rozbieznosci miedzy
literaturowymi warto$ciami progow wyczuwalnosci.

Stwierdzono, Zze zaplanowane na rok 2002 oznaczenia progow nalezy poprzedzic

badaniami zmierzajacymi do okre$lenia charakteru funkcji I = f(stezenie).

Badania rozpoczeto od opracowania modelu analizatora wechowego opartego na
zalozeniu, ze charakter poszukiwanej funkcji nie jest jednakowy dla wszystkich odorantow,

lecz zalezy od [1]:
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— liczby komérek nabtonka wechowego, zawierajacych receptory specyficzne dla danego
zwiazku,

— liczby komorek kolejnych warstw sieci neuronowej, do ktérych jest przekazywany
sygnat o pobudzeniu danego receptora.

Istote koncepcji zilustrowano na rysunku 6 przykladem dotyczacym prostej

dwuwarstwowej sieci neuronéw (warstwa recepcyjna i warstwa percepcyjna).

e 7
Ay e
7y
P L A
ST Y

NN

Rys. 6

Schemat proponowanego modelu analizatora intensywnosci zapachu [1]: 1 — falanga czasteczek gazu, 2 —
recepcyjna warstwa neurondéw (warstwa I), 3 — percepcyjna warstwa neuronéw (warstwa II), A, B — symbole
czasteczek odorantéw, wystepujacych wsrod licznych czasteczek bezwonnych; RA, RB — specyficzne receptory
czasteczek A i B, polaczone z neuronami warstwy 2 w réznym stopniu rozgatezionymi ,,aksonami” (dywergencja

sygnatow A i B, odpowiednio: 9 i 25)

Na rysunkach 7 i 8 przedstawiono wyniki symulacyjnych obliczen reakcji modelu na

dzialanie mieszaniny odorantow A i B. Przyklad dotyczy sytuacji, gdy udzialy neuronéw
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wechowych specyficznych dla A i B wynosza odpowiednio: 30% i 10%, a stopiefi dywergencji
sygnalow A i sygnaléw B wynosi: 91i 25.

Stwierdzono, ze podobienstwo reakcji modelu do reakcji ludzkiego wechu dotyczy zaréwno
zaleznosci intensywno$ci zapachu od stezenia odorantow, jak i zaleznoSci progu

wyczuwalnosci wechowej oraz wspotczynnika Webera-Fechnera od wzglednych udzialow
odorantow w mieszaninie AB.

00 18 455 4
0 §44 426 5
05 042 4
08
10

U

8150 594 530
15T 508 461

Rys. 7

Intensywnos¢ zapachu (I) jako funkcja stezenia dwoch odorantéw (N): I — liczba z zakresu 0+10, proporcjonalna

do liczby pobudzonych neuronéw warstwy II: I = S2/100, N — liczba czasteczek odorantéw A i B wsréd 100

czasteczek jednego szeregu falangi

15



Prog wyczuwalnosci (linia ciggta)

Wspotczynnik Webera-Fechnera (linia kropkowana)

{2 00 02 04 06 08 10 12

Rys. 8
Parametry réwnania Webera-Fechnera (charakteryzujacego model analizatora) jako funkcja udzialu A w
mieszaninie odorantow AB: k — wspétczynnik Webera-Fechnera, N, - prog wyczuwalno$ci zapachu (liczba

czasteczek A i B na 100)

Poszukiwania funkcji: I = f (stezenia odorantow) sgq prowadzone réwniez z
wykorzystaniem sztucznych sieci neuronowych, ktére pozwalaja znaleZ¢ empiryczne
rownania zaleznosci I = f (R) bez wstepnych zatozen dotyczacych jej charakteru.

Jedna seria treningdw byla wykonywana z uzyciem =zbioru indywidualnych ocen
intensywnosci zapachu czterech probek o tych samych wzglednych udziatach odorantow, lecz
roznych lacznych stezeniach (rézne rozcienczenia probki podstawowej). Po szkoleniu sieci z
jednym wejsciem (R) i jednym wyjsciem (I) otrzymywano neuronowy model, ktory
wykorzystywano do obliczenia intensywnosci I odpowiadajacych réznym wartoSciom R. Trzy
typowe przyklady ilustrujgce otrzymywane wyniki przedstawiono na rysunkach 9-11.
Stwierdzono, ze neuronowe modele I = f (R) rzadko odpowiadajg zalozeniom Webera
dotyczacym statosci ,,najmniejszej zauwazalnej réznicy” — wydaje sie, ze funkcja I = f (R)
przewaznie nie jest liniowa.

Rozpoczete badania zamierzamy kontynuowa¢ w kierunku wyjasnienia wplywu
wiasciwosci odorantow i iloSciowego skltadu mieszanin na wielko$¢ i kierunek odchylen od

prawa Webera-Fechnera.
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Raport z realizacji projektu badawczego Nr 1544/T09/2001/21
nt. INTENSYWNOSC ZAPACHU. Prawa psychofizyczne i sztuczne sieci neuronowe

Wyniki sensorycznych ocen intensywnoci zapachu SGM1
1=4377-1211logR

INTENSYWNOSC, |

25
0
15
10 o
05
00
42 00 02 04 0§ 08 10 12 14 16 18 0 Iy U4
logR
S8M1_NN1 S8M1_NN2 S8M1_NN3

(13 newrondy v varste ) (13 newrondy  vrste )
Testy seci wyszkolone] la SgM1
TESTAN 1=4228-1,019 og R
TESTNN2 1=4283-1,095 log R
TESTAN3 1=3952-0,701og R

oo TET N
oo TET N
ol TETM3

INTENSYWNOSC, |

logR

Rys. 9. Zaleznos¢ I = f (R) okreslona przez sztuczng sie¢ neuronowa (przyktad 1)
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Raport z realizacji projektu badawczego Nr 1544/T09/2001/21
nt. INTENSYWNOSC ZAPACHU. Prawa psychofizyczne i sztuczne sieci neuronowe

Wyriki badar SGM3
1=4585-1232 g R

INTENSYWNOSC, |

logR

S8M3_NN1 S8M3_NN2 S8M3_NN2

(w obu wypadkach — po 12 neuronéw w warstwie 2)

Testy sieci wytrenowanej dla SEM3
TESTANL 1=482-1408log R
TESTAN2 1=471-126810gR

TESTNN3 1= 4,661-1,208logR

Il
65
60
53
" oo TETM
' oo TETMN
45 oo TETNS

INTENSYWNOSC, |

42 00 02 04 08 08 10 12 14 16 18 0 N 24 28
og R

Rys. 10. Zaleznos$¢ I = f (R) okreslona przez sztuczng sie¢ neuronowq (przyktad 2)
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Raport z realizacji projektu badawczego Nr 1544/T09/2001/21
nt. INTENSYWNOSC ZAPACHU. Prawa psychofizyczne i sztuczne sieci neuronowe

Wyrikisensorycznych ocen intensywnoScizapachu SBI3 SGM1
[=394-1184log R

INTENSYWNOSC, |

S6M1_NN1 S6M1_NN2 S6M1_NN3 S6N1_NN4
(13 neuronéw w warstwie 2) (14 neuronéw w warstwie 2) (21 neuronéw w warstwie 2)

Testy slec wyszkolone dla S6M1

TEST N 1=3899- 1105 g
TEST N 1=3870- 1075 g
TEST G 1=3889- 1085 g
TEST M 1=3941-L1021ogR

& NG oo T
" 0o A oo TN
a8 ol TBT

A TEST

INTENSYWNOSC, |

ogR

Rys. 11. Zaleznos$¢ I = f (R) okreslona przez sztuczng sie¢ neuronowq (przyktad 3)
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Zadanie 3 (styczen- grudzien 2002)

Oznaczenia stezen progowych wechowej wyczuwalno$ci mieszanin dwéch i trzech
zwigzkow chemicznych (oceny interakcji wechowych). Badania probek MGP
(rownoczesne badania odorymetryczne i GC) - drugi etap gromadzenia zbioru

treningowego dla rozpoznajacej zapach sieci neuropodobnej

Badania dotyczace mozliwosci przygotowania sztucznej sieci neuronowej do okreSlania
intensywnosci zapachu mieszanin odorantéw obejmowaty:
etap I - orientacyjne oszacowanie wielkosci zbiorow treningowych, potrzebnych w wypadku
probek zawierajacych trzy odoranty,
etap II - okreslenie mozliwosci przygotowania sieci do okresSlania intensywnosci zapachu
prébek zawierajacych 1+3 odoranty i rozne ilosci (0+20) zanieczyszczen bezwonnych
i nie wptywajacych na zapach odorantow,
etap III- badania dotyczace prébek zawierajacych wiele zanieczyszczen niezidentyfikowanych,
nie catkowicie rozdzielanych w kolumnie chromatograficznej.
Wyniki dwoch pierwszych etapéw pracy opublikowano w czasopismie Inzynieria Chemiczna
i Procesowa [2] oraz prezentowano na dwoch konferencjach miedzynarodowych (Dortmund,
Praga) [3-4]. Przygotowywane sa kolejne publikacje (Food Quality and Preferences, J. Chem.
Inf. Comput. Sci.) [5, 6]. Najwazniejszym efektem tych badan byto okreslenie niezbednego
zakresu pomiarow, ktére muszq poprzedza¢ trenowanie sieci okresSlajacej intensywnosc
zapachu MGP (etap III).

Oceny intensywnoS$ci zapachu MGP byly wykonywane w Laboratorium Odorymetrii

wyposazonym w wysokosprawng instalacje wentylacyjno-klimatyzacyjng. We wszystkich
pomiarach uczestniczyt ten sam zesp6t 12 oséb (studenci IV roku Ochrony Srodowiska, 8
kobiet, 4 mezczyzn), po sesji szkoleniowej. Jednodniowe serie ocen sensorycznych
wykonywano w ramach dwoch sesji czterogodzinnych, z dwugodzinng przerwa miedzy nimi.
Podczas kazdej sesji oceniano intensywnos¢ zapachu 6-7 prébek. Przerwa miedzy ocenami

kolejnych probek przez jedng osobe wynosita 20-30 minut.
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Zgromadzono zbioér okoto 1600 indywidualnych ocen intensywno$ci zapachu prébek
,modelowego gazu przemystowego”.

Poza intensywnoscia zapachu prébki MGP okres$lano jego inne cechy, takie jak jakos¢
hedoniczna, stopien podobienstwa do matrycy i inne.

Pomiedzy ocenami kolejnych préobek zachowywano co najmniej kilkunastominutowa
przerwe. Wykonywano jedna sesje pomiarowa w tygodniu. W ramach jednej sesji oceniano
zapach od dziesieciu do pietnastu probek. Oceniajacy byli proszeni o okreslenie intensywnosci
zapachu kazdej z nich i jego jakoSci hedonicznej, oraz o ocene w kategoriach: stodki — cierpki,
ciezki — lekki, prosty — ztozony, podobny do cytryny — nie podobny do cytryny itp. Wszystkie
oceny wykonywano z uzyciem siedmiopunktowej skali liczbowej. Podczas ocen intensywnosci
zapachu stosowano tez skale wzorcdw n—butanolowych, a podczas ocen jakosci hedonicznej —

niestrukturyzowana skale graficzna. Opinie notowali na anonimowych, indywidualnych kartach

oceny (tabela 2).
Tabela 2. Indywidualna karta oceny jakosci zapachu (przyktad)
NUMER WZORCA
SKALI >10 109 98 (87 (76 |65 |54 |43 | 32| 21 <1
Prog wyczuwalnosci X
Zapach probki X

BARDED, BARDID BARDEO, BAFDEO

HIEFRZ ¥IEMNY FREZYIEMHNYT

I | I
- S |
SYMBOL " .
PROBKI OKRESLENIE 1 1123|4567 OKRESLENIE 2
bardzo, bardzo staby X Bardzo, bardzo mocny

nieprzyjemny X przyjemny

stodki X cierpki

lekki X ciezki
S..M..P... tagodny, delikatny X nie lagodny

prosty X ztozony, intrygujacy
stechty X Swiezy
zupehie cytrynowy X typowa cytryna
inne proponowane okreslenia

Kazde oznaczenie intensywnosci zapachu z uzyciem skali n—butanolowej rozpoczynano od

okreslenia indywidualnego progu wyczuwalno$ci n—butanolu. Analize przeprowadzano metoda
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limitéw. Oceniajacy otrzymywat serie probek o regularnie zwiekszajacym sie natezeniu bodzca.
Serie stanowito dziesie¢ kolbek stozkowych o numerach od 1 do 10 (skala wzorcéw). Kolbki
zawieraty wodne roztwory n—butanolu, ktére sporzadzono przez kolejne rozcienczanie roztworu
podstawowego (8 cm?® n-butanolu w 100 cm?® wody). Krok rozcienczen wynosit 2,86. Kolbka z
numerem 1 zawierala roztwoér podstawowy. Oceniajacy wachal zawartosci poszczego6lnych
kolbek skali wzorcéw, zaczynajac od tej z numerem 10, az do wykrycia w ktorejS z nich
zapachu. Uznawano, ze indywidualny prog wyczuwalnosci lezy w potowie miedzy numerem
kolbki, w ktérej wykryto zapach, a numerem poprzednie;j.

Podczas oceny intensywnoS$ci zapachu probki poszukiwano odpowiedzi na pytanie, ktéry z
kolejno wachanych wzorcow pachnie tak samo mocno lub nieco silniej. Wyniki ocen
zaznaczano na indywidualnej karcie wynikow. Intensywnos¢ zapachu prébki wyznaczano
liczac ilos¢ kolumn dzielacych zaznaczong warto$¢ sity zapachu probki od progu
wyczuwalnosci. Polozenie krzyzykow w tabeli 2 oznacza, ze korzystajac ze skali wzorcow
oceniajacy przypisal probce intensywnosc¢ zapachu I = 2. Odpowiadajac na pytanie, czy zapach
jest przyjemny (jako$¢ hedoniczna) przypisal mu szeS¢ punktow dodatnich na siedem
mozliwych (podobna opinie zanotowat na skali graficznej).

Precyzje ocen intensywno$ci i hedonicznej jakoSci zapachu scharakteryzowano
przykladami dotyczacymi kilku badanych probek, przedstawionymi na rysunkach 12 i 13.
Analizujac wszystkie zgromadzone wyniki stwierdzono, ze z dwoch poréwnywanych metod
okreslania hedonicznej jakoSci zapachu bardziej precyzyjna jest metoda siedmiopunktowa.
Wieksza odtwarzalnos¢ i powtarzalno$¢ pomiaréw intensywnosci zapachu mozna o0siggnac
stosujac skale wzorcow n-butanolowych. Dominujaca warto$¢ odchylenia standardowego
wynosi odtwarzalnos¢ tym przypadku SD = 0,7-0,8, a wartosc¢ srednia SDg = 0,85 (rys. 14).

Wyniki wykonanych z uzyciem skali wzorcéw sensorycznych ocen intensywnosci zapachu

132 prébek MGP zestawiono na rysunku 14 (uporzadkowanie rosnaco wedtug Srednich).
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nt. INTENSYWNOSC ZAPACHU. Prawa psychofizyczne i sztuczne sieci neuronowe

Raport z realizacji projektu badawczego Nr 1544/T09/2001/21
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Rys.12. Wyniki ocen intensywnosci zapachu (przyktady):
kolumna lewa — rozktad ocen wykonanych metoda siedmiopunktowa,
kolumna prawa — rozklad ocen wykonanych z uzyciem skali butanolowej
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Rys. 13. Wyniki ocen hedonicznej jako$ci zapachu (przyktady):
kolumna lewa — rozklad ocen wykonanych metodg siedmiopunktowa,
kolumna prawa — rozklad ocen wykonanych z uzyciem skali graficznej.
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Chromatograficzne analizy ocenianych prébek wykonywano w warunkach
ustalonych wczedniej (zadanie 1) z uzyciem chromatografu gazowego

Chromatron GCHF 18.3 z detektorem FID i z uzyciem kolumny pakowanej (dw.
= 4 mm) Chromosorbem W NAW 60-80 mesh pokrytym Carbowaxem 20M
(20%). Okreslano powierzchnie wybranych pikdw chromatogramu (14 lub 5 w
zaleznosci od stosowanego programu GC).

Efektem pomiaréw byly zbiory treningowe dla sieci neuronowej:

- zbiory zawierajace wszystkie indywidualne sensoryczne oceny

intensywnosci zapachu 132 probek (po 12 ocen kazdej z prébek),
- zbior 132 median.

Oba typy zbioréw zawieraly:
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Rys.14. Wyniki ocen intensywnosci zapachu badanych prébek (uszeregowanych rosngco wedtug sredniej)



- czternascie lub pie¢ kolumn z danymi wejSciowymi (zmienne objasniajqce:
powierzchnie pieciu wybranych pikdw na chromatogramach lub wielko$¢ sygnatu w

czternastu punktach ekstremalnych),

- kolumne z warto$ciami wyjsciowymi (zmienna objasniana: intensywnos$c¢ zapachu).

Fragmenty wymienionych zbioréw przedstawiono trening6éw tabelach 3 i 4.

Podczas treningéw sieci stosowano program STATISTICA Neural Networks. Wykorzystano
Automatic  Network  Designer — narzedzie programowe umozliwiajace wybor
najdokltadniejszych modeli predykcyjnych sposrod proponowanych: Linear, PNN, GRNN,
Radial Basis Function i Multilayer Perceptron (MLP). W wiekszo$ci wypadkéw "projektant”
wybieratl sie¢ Multilayer Perceptrons z trzema lub czterema warstwami ukrytymi po 5 - 8
neuronow.

Precyzje okre$lania intensywnosci zapachu, osiagana w toku szkolenia, weryfikacji i
testow, oceniano na podstawie miernika SD.RATIO oraz wartosci bledu RMS. Dodatkowo
zalozono, ze odpowiedzi sieci udzielane w czasie testbw bedq uznawane za poprawne, jezeli: |
Iim — Ly < 0,5, gdzie: Iin - Srednia intensywno$¢ zapachu wyznaczona sensorycznie, Iy —
srednia odpowiedz wytrenowane;j sieci.

Stwierdzono, ze celowe jest rozpoczecie badan, zmierzajacych do opracowania metod
monitoringu intensywnosci zapachu gazéw odlotowych z wytwoérni kwasu fosforowego.
Wytwornie przetwarzajace fosforyty afrykanskie sq bardzo ucigzliwe dla mieszkancéw ich

otoczenia [7].

Tabela 3. Fragment zbioru treningowego zawierajacego 14 zmiennych objasniajacych (h; - his)
i jedng zmienng objas$niang - intensywno$¢ zapachu

(zbidr uporzadkowany wedtug symbolu serii analiz sensoryczno-chromatograficznych)
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Wysokosci 14 charakterystycznych punktéw na chromatogramach, h [mm]
Lp. Spyrg})bkoil 11
hy | h2|hs| hs | hs | he |h7; | hs | ho |hw|hu|hw|hpz|hu
1 S6M1P5 7 | 86 | 16 | 47 9 | 140 28 | 52 | 26 | 27 | 24 [ 118 | 32 | 154 | 45
2 S6M1P5 7 86 | 16 | 47 9 (140 28 | 52 | 26 | 27 | 24 | 118 | 32 | 154 6
3 S6M1P5 7 | 86 | 16 | 47 9 | 140 28 | 52 | 26 | 27 | 24 [ 118 | 32 | 154 3
4 S6M1P5 7 | 86 | 16 | 47 9 | 140 28 | 52 | 26 | 27 | 24 [ 118 | 32 | 154 | 45
5 S6M1P5 7 86 | 16 | 47 9 (140 28 | 52 | 26 | 27 | 24 | 118 | 32 | 154 | 4,5
6 S6M1P5 7 | 86 | 16 | 47 9 | 140 28 | 52 | 26 | 27 | 24 [ 118 | 32 | 154 4
7 S6M1P5 7 | 86 | 16 | 47 9 | 140 28 | 52 | 26 | 27 | 24 (118 | 32 | 154 4
8 S6M1P5 7 86 | 16 | 47 9 (140 28 | 52 | 26 | 27 | 24 | 118 | 32 | 154 4
9 S6M1P5 7 | 86 | 16 | 47 9 | 140 28 | 52 | 26 | 27 | 24 [ 118 | 32 | 154 5
10 S6M1P5 7 | 86 | 16 | 47 9 | 140 28 | 52 | 26 | 27 | 24 [ 118 | 32 | 154 | 45
11 S6M1P5 7 86 | 16 | 47 9 (140 28 | 52 | 26 | 27 | 24 | 118 | 32 | 154 2
12 S6M1P5 7 | 86 | 16 | 47 9 | 140 28 | 52 | 26 | 27 | 24 (118 | 32 | 154 5
13 S6M2P5 7 7 7| 44 8 8 6 | 31|16 | 21 | 18 | 87 | 22 | 110 3
14 S6M2P5 7 7 7 44 8 8 6 3116 | 21 | 18 | 87 | 22 | 110 3,5
15 S6M2P5 7 7 7| 44 8 8 6 | 31|16 | 21 | 18 | 87 | 22 | 110 4
16 S6M2P5 7 7 7| 44 8 8 6 | 31|16 | 21| 18 | 87 | 22 |110| 3,5
17 S6M2P5 7 7 7 44 8 8 6 31116 | 21 | 18 | 87 | 22 | 110 3,5
18 S6M2P5 7 7 7| 44 8 8 6 | 31|16 | 21 | 18 | 87 | 22 | 110 4
19 S6M2P5 7 7 7| 44 8 8 6 | 31|16 | 21 | 18 | 87 | 22 | 110 7
20 S6M2P5 7 7 7 44 8 8 6 31116 | 21 | 18 | 87 | 22 | 110 3
21 S6M2P5 7 7 7| 44 8 8 6 | 31|16 | 21| 18 | 87 | 22 | 110 2
22 S6M2P5 7 7 7| 44 8 8 6 | 31|16 | 21 | 18 | 87 | 22 | 110 5
23 S6M2P5 7 7 7 44 8 8 6 31116 | 21 | 18 | 87 | 22 | 110 5
24 S6M2P5 7 7 7| 44 8 8 6 | 31|16 | 21| 18 | 87 | 22 |110| 45
25 S6M3P5 8 |20 6 6 6 | 52 | 15| 53 | 27 | 33 | 29 | 146 | 35 | 198 3
26 S6M3P5 8 [ 20 | 6 6 6 [ 52 | 15| 53 | 27 | 33 | 29 | 146 | 35 | 198
29 S6M3P5 8 | 20| 6 6 6 | 52 | 15| 53 | 27 | 33 | 29 | 146 | 35 | 198
683 | S15M3P4 6 [ 18| 8 12 5 5 5 12] 8 12 | 11 | 38 | 14 | 81
684 | S15M3P4 6 | 18 | 8 | 12 5 5 5112 8 | 12| 11| 38 | 14 | 81
685 | S15M3P4 6 [ 18 8 | 12 5 5 5 12| 8 | 12|11 | 38 | 14 | 81 5,5
686 | S15M3P4 6 [ 18| 8 12 5 5 5 112] 8 12 | 11 | 38 | 14 | 81 3,5

Tabela 4. Fragment zrandomizowanego zbioru treningowego zawierajacego
pie¢ zmiennych objasniajacych - powierzchnie pikéw GC (program 1)
i jedng zmienng objasniang - intensywno$¢ zapachu ()
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Lp P, [mm*] - powierzchnia pikéw GC o czasie retencji t [min] INTENSYWNOSC
15,5 min 11,8 min 8,4 min 5,3 min 3,8 min ZAPACHU, I

1 196 47 196 149 8 5,0
2 126 37 25 0 2 2,5
3 99 49 15 0 2 2,0
4 99 24 15 39 17 2,0
5 196 47 196 149 8 3,5
6 767 685 216 593 44 3,0
7 60 20 6 6 3,32 3,0
8 76 20 9 8 5 2,0
9 776 687 217 0 44 4,0
10 99 31 23 34 22 4,0
11 93 47 14 29 17 3,0
12 78 44 13 24 13 2,0
13 99 49 15 0 2 3,0
14 126 37 25 0 2 3,0
15 247 152 48 111 8 4,0
16 106 27 7 3 0 2,0
17 99 31 23 34 22 5,5
18 94 33 47 0 13 2,0
19 60 20 6 6 3 1,0
20 94 33 47 0 13 2,5
21 99 49 15 0 2 3,0
22 93 47 14 29 17 3,5
23 265 64 21 2 4 1,0
24 816 269 221 99 44 4,0
25 1230 584 171 791 89 5,0
26 776 331 379 692 443 4,0
27 79 33 6 40 18 3,5
28 1035 252 398 395 89 3,5
29 125 55 17 29 2 2,0
30 247 152 48 111 8 3,0
31 776 687 217 0 44 3,0
1574 98 48 15 29 2 1,5
1575 765 399 377 98 354 7,0
1576 98 48 15 29 2 2,0
1577 138 40 10 14 0 2,5
1578 834 202 141 593 0 4,5

Zadanie 4 (styczen-czerwiec 2003):

Opracowanie wynikéw pomiarow. Trening sieci neuropodobnej w rozpoznawaniu

zapachu. Kontrola efektéow treningu z wykorzystaniem mieszanin wzorcéw i gazow

przemystowych
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Zbiory wynikéw chromatograficzno-sensorycznych analiz 132 probek ,modelu gazu
przemystowego” (MGP), zgromadzone w czasie realizacji zadania 2 i 3, wykorzystano
podczas treningéw sieci neuronowych. Wykorzystano opcje Automatic Network Designer

dostepna w programie Statistica Neural Network (StatSoft).

Najwiekszg ilos¢ treningéw wykonano stosujac zbiory, w ktorych intensywnos$¢ zapachu
kazdej z probek (I;) byla ,objasniana” informacjami o powierzchniach pieciu pikdw na
odpowiednich chromatogramach (zmienne objasniajace, Py + Ps). W kolejnych etapach
badan stosowano peilny zbiér indywidualnych ocenach intensywnosci zapachu kazdej z

probek, zbior wygladzony - sporzadzony przez odrzucenie ocen sensorycznych nie
mieszczacych sie w zakresie I, & £ SDs (odchylenie standardowe ocen sensorycznych: SDy =

0,85), zbiory wygtadzone o stopniowo zmniejszanej liczbie wzorcow (zakres: 50 +1500) oraz

zbiér 132 median ocen sensorycznych (I mea).

Zdolnos¢ wyszkolonej sieci do generalizacji oceniano na podstawie testow wykonywanych z
uzyciem zbioru median. Za bledng uznawano odpowiedz, ktéra réznita sie od odpowiedniej

mediany o wiecej niz 0,5 lub 1,0 stopnia skali intensywnosci zapachu.

W wypadku uzycia podczas treningu zbioru median bezwzgledna wartoS¢ roznicy miedzy
wartoscia okre$long przez sie¢ i mediana ocen sensorycznych nie byta wieksza od 0,5 w 70%
przypadkow i od 1,0 w 90% przypadkéw. Korzystniejsze okazato sie zastosowanie zbiorow
wygladzonych (unikniecie efektow przetrenowania). Wyniki jednego z testow przedstawiono
na rysunku 15. Stwierdzono, ze czesto$¢ wystepowania wiekszych od 1,0 odchylen od mediany
nie przekraczata 5% po szkoleniach wykonanych z uzyciem 1000-1400 wzorcow i 10 % - po

szkoleniach z uzyciem 50-100 wzorcéw (rys.16).
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Rys. 16. Zaleznos$¢ udziatu poprawnych odpowiedzi sieci od wielkosci zbioru treningowego

Efekty zastosowania systemu GC-NN do analiz intensywnosci zapachu MGP uznano za
bardzo obiecujace. Celem kolejnego etapu pracy stato sie zgromadzenie zbioréw treningowych
umozliwiajacych przygotowanie sieci do monitoringu intensywnosci zapachu rzeczywistych

gazow przemystowych.

W ramach niniejszej pracy tak sformulowane zadanie postanowiono wykona¢ w
odniesieniu do gazéw emitowanych z wytwdérni kwasu fosforowego, ktorych skiad badano
przed rozpoczeciem realizacji grantu. Postanowiono sprawdzi¢, czy zgromadzone wyniki
analiz moga byC¢ wykorzystane podczas treningdbw NN jako zmienne objasniajace
intensywno$¢ zapachu. Zatozono, ze intensywno$¢ moze byc¢ ,,objasniona” przez wysokosci

pikow GC zanieczyszczen o najwiekszej potencjalnej ucigzliwosci zapachowej:
PU = log (S/Spww)

gdzie: S — stezenie zanieczyszczenia w warunkach typowych dla procesu, Spww - prog

wechowej wyczuwalnoSci
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Okreslajac  potencjalng zapachowa uciazliwo$¢ zidentyfikowanych zanieczyszczen
wykorzystano tablice progow wyczuwalnosci opracowane przez Amoore’a i Hautala oraz
Devos’a i wspodlpracownikow. Stwierdzono, ze wsréd zidentyfikowanych zanieczyszczen
badanych gazow odlotowych najwiekszymi wartoSciami PU charakteryzujq sie:
izopropanotiol, metanotiol, sulfid dimetylowy, izobutanotiol i disulfid dietylowy (tabele 5 i 6,
rys. 17). Informacje o wysokoSciach ich pikow GC beda prawdopodobnie najbardziej
istotnymi zmiennymi objasniajagcymi intensywno$¢ zapachu. Uzupehiajace informacje
wejsciowe moga dotyczy¢ pikéw sulfidu metylowo-etylowego (MES), disulfidu
dimetylowego (DMDS) i etanotiolu oraz o stezeniu siarkowodoru. Informacje o
wysokosciach pikéw wytypowanych zwigzkow moga by¢ wprowadzane do sieci
bezposrednio lub po uwzglednieniu wilasciwych wag — na przyklad ilorazéw stezenia
progowego kolejnych skladnikéw przez Spww jednego z nich — uznanego za wewnetrzny

wzorzec zapachowy.

ks

Tabela 5. Zidentyfikowane zanieczyszczenia gazéw odlotowych z wytworni kwasu fosforowego
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L. Nazwa Czas retencji Sygnat Stezenie
p. zwigzku [min] GCMS S [ppm]
1| Ditlenek wegla 3,999 1361752 2479
2. Ditlenek siarki (+COS) 4,694 5055010 632,7
3/ Izobutan 5,538 42180 5,8
4| Butan 6,123 847415 117,0
5| Metanotiol 6,364 273245 45,6
6., 2-Metylobutan 7,692 1156518 128,7
7. Etanotiol 8,19 10934 1,4
8| Pentan 8,267 676736 75,3
9. Dimetylowy sulfid 8,592 898780 116,1
10/ Disiarczek wegla 9,25 119747 12,6
11| Izopropanotiol 9,493 165300 17,4
12| 2-Metylopentan 9,926 638329 59,5
13] 3-Metylopentan 10,288 1559162 145,2
14) Heksan 10,631 1478970 137,8
15) Propanotiol 10,74 11025 1,2
16 Metylowoetylowy sulfid 10,816 446212 47,0
17| Metylocyklopentan 11,447 1054415 100,6
18 Izobutanotiol 12,045 519001 46,2
19, Metylowoizopropylowy sulfid 12,188 585916 52,2
20 2-Metyloheksan 12,275 985538 79,0
21| 3-Metyloheksan 12,35 919919 73,7
22| Heptan 12,797 1117842 89,5
23| Metylowopropylowy sulfid 12,993 139029 12,4
24| Metylocykloheksan 13,586 1079633 88,3
25| Dimetylowy disulfid 13,723 1019344 86,9
26, Izooktan 14,096 348333 24,5
27) Toluen 14,218 530079 46,2
28| Metylowo-2-metylopropylowy sulfid 14,328 570298 43,9
29| Metylowobutylowy sulfid 14,351 560801 43,2
30 Oktan 14,701 477376 33,5
31| 6-Metykodekan 15,105 199769 10,3
32| Metylowoetylowy disulfid 15,5 210450 15,6
33| Propylocyklopentan 15,594 196673 14,1
34| Etylocykloheksan 15,756 393918 28,2
35] Nonan 15,896 361889 22,6
36] p-Ksylen 16,026 547349 41,0
37/ m-Ksylen 16,15 321857 19,7
38| Oktanotiol 16,292 198731 10,9
39 Dekan 16,512 292346 16,3
40| Metylowoizopropylowy disulfid 16,622 359012 16,7
41) o-Ksylen 16,67 199258 14,9
42| DEDS 17,12 125518 8,2
43| Cykloheksanotiol 17,561 276529 23,6
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Tabela 6. Potencjalna ucigzliwos¢ zapachu wybranych zanieczyszczen
gazu odlotowego z wytworni kwasu fosforowego: PU = log (S / Seww);

S — stezenie zanieczyszczenia, Spww — progi wyczuwalnosci zapachu

L. Nazwa Sygnat Stezenie Spww LJZ=S/Spww PU
p. zwigzku GCMS S [ppm] [Ppm] [iz/m”3] log (S/Seww)
1. |Dimetylowy sulfid 898780 116,13 0,002 58065 4,66
2. |l1zopropanatiol 165300 17,42 0,00035 49782 4,60
3. |lzobutanotiol 519001 46,20 0,0011 41996 4,52
4. | Metanotiol 273245 45,60 0,002 22801 4,26
5. | Dietylowy disulfid 125518 8,24 0,0004 20605 4,21
6. | Metylowoetylowy sulfid 446212 47,03 0,004 11758 3,97
7. | Dimetylowy disulfid 1019344 86,87 0,012 7239 3,76
8. | Etanotiol 10934 1,41 0,0008 1766 3,15
9. | Propanatiol 11025 1,16 0,001 1162 2,96
10. [ Metylowoetylowy disulfid | 210450 15,61 0,014 1115 2,95
11. |Ditlenek siarki (+COS) 5055010 632,73 11 575 2,66
12. |Disiarczek wegla 119747 12,62 0,11 115 1,96
13. [m-Ksylen 321857 24,10 1,1 22 1,24
14. [Toluen 530079 46,16 29 15,9 1,10
15. | Dekan 292346 16,49 1,89 8,73 0,84
16. |Heksan YR GITR@em| 137,77 130 1,06 -0,08
17. [ORtan 477376 33,55 48 0,70 -0,26
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Raport z realizacji projektu badawczego Nr 1544/T09/2001/21
nt. INTENSYWNOSC ZAPACHU. Prawa psychofizyczne i sztuczne sieci neuronowe

Rys. 17. Poréwnanie wynikéw oszacowania stezen kolejnych eluatow w badanej prébce (S)
i potencjalnej ucigzliwosci zapachu zanieczyszczen PU = log (S / Spww)

ke sk sk
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Sformutowane zalozenia moga by¢ wykorzystane podczas przygotowywania GC-NN do
monitoringu emisji odorantéw z wytwérni kwasu fosforowego. Dotychczasowe wyniki
pozwalaja stwierdzi¢, ze przygotowanie niezbednych baz danych bedzie mozna rozpocza¢ od
pobrania okolo 100 reprezentatywnych prébek gazéw (w réznych warunkach
technologicznych).

Ogo6lng procedure przygotowania GC-NN do monitoringu intensywnosci zapachu
przedstawiono na rysunku 18.

Olfaktometryczne oznaczenia intensywnosci zapachu probek powinny by¢ prowadzone z
udzialem co najmniej dziesieciu oceniajacych.

Na podstawie statystycznej analizy rozktadu indywidualnych ocen badanych probek nalezy
wytypowaC wygtadzony zbior ocen (intensywnosci zapachu, ktore mieszczq sie w zakresie
I1,med * SD) oraz zbidr median.

Analizy chromatograficzne powinny by¢ wykonywane w zroznicowanych warunkach (ze
zmianami wypeknienia kolumn, typu detektora, fizycznych warunkéw rozdzialu GC). Im
bogatsza bedzie baza danych chromatograficznych tym bardziej prawdopodobne bedzie, ze
znajdg sie w niej parametry S$ciSle skorelowane z wynikami pomiaréw sensorycznych.
Selekcja - wytypowanie optymalnego zbioru parametréw, bedzie zadaniem wymagajacym
udziatu ekspertow.

Nastepnie nalezy utworzyc¢ zbiory treningowe - uczqcy i testowy.

Zbior uczqcy powstaje w wyniku zestawienia wygladzonego zbioru wynikéw analiz
sensorycznych z kompletami wybranych cech chromatogramow odpowiednich probek.

W zbiorze testowym kompletowi wybranych cech kazdego chromatogramu odpowiada tylko
jedna wartos¢ intensywnosci zapachu - mediana indywidualnych ocen sensorycznych.

Podczas wyboru typu sieci oraz parametrow uczenia mozliwe jest uzycie Automatycznych
Projektantow Sieci.

Po testach poprawnosci predykcji nalezy obliczy¢ udziat poprawnych odpowiedzi sieci.

Jezeli precyzja okaze sie zadowalajagca — system GC-NN moze by¢ zastosowany do
monitoringu intensywnosci zapachu.gazéw przemystowych.

Jezeli precyzja okaze sie nie satysfakcjonujqca, wtedy nalezy zwiekszy¢ iloS¢ zmiennych
objasniajacych (wykorzysta¢ dodatkowe parametry z bazy danych chromatograficznych).
Jezeli precyzja bedzie niezadowalajagca mimo wykorzystania wszystkich dostepnych

parametrow, niezbedne bedzie pobranie i zanalizowanie dodatkowych probek (powiekszenie
chromatograficznych i sensorycznych baz danych).
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nt. INTENSYWNOSC ZAPACHU. Prawa psychofizyczne i sztuczne sieci neuronowe
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