DOI 10.5162/17dss2024/P19

Validierung von Gassensoren bei der Prifung von Luftreiniger

Johannes Amann, Annika Petto, Christian Bur und Andreas Schiitze

Lehrstuhl fiir Messtechnik, Universitat des Saarlandes, Saarbriicken, Deutschland
Kontakt: j.amann@Imt.uni-saarland.de

Einleitung

Heutzutage verbringen die Menschen den grofiten
Teil ihrer Zeit in Innenraumen [1], wo in den meisten
Fallen immer noch CO: als Qualitatsfaktor gemessen
wird. Bereits 1858 stellte Pettenkofer fest, dass CO:2
ein guter Indikator fiir die Innenraumluftqualitat (IAQ)
ist, solange der menschliche Stoffwechsel die Haupt-
ursache ist, die Schadstoffe aber fllichtige organische
Verbindungen (engl. volatile organic compounds,
kurz: VOC) sind [2]. Im Innenraum kommen daher im-
mer haufiger Luftreiniger zum Einsatz, die bisher vor
allem auf die Filterung von Partikeln zielten, mittler-
weile aber auch die Filterung von VOC im Fokus ha-
ben. Wie gut das funktioniert, kann mit entsprechen-
der Analytik oder Sensoren uberprift werden.

Nicht nur in Bezug auf Luftreiniger kommen im Low-
Cost-Segment immer mehr Sensoren zur Messung
von VOC auf den Markt. Diese zeigen beim Kalibrie-
ren und Testen im Labor groRes Potential, doch oft
gelingt der Transfer in die Anwendung nicht. Daher
sind Validierungen auf3erhalb des Labors bzw. direkt
in der Anwendungsumgebung essenziell.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Eignung der Sen-
soren bei der Prifung von Luftreinigern untersucht.
Die verwendeten Sensoren werden daflr im tempe-
raturzyklischen Betrieb (engl. temperature cycled
operation, kurz: TCO) [3] fur dieses Anwendungsge-
biet mit randomisierten Gasgemischen Kkalibriert
[4, 5]. Mithilfe von Algorithmen des maschinellen Ler-
nens werden statistische Modelle fur die in der Kalib-
rierung verwendeten ZielgroRen berechnet, welche
beim Einsatz im Anwendungsgebiet Konzentrations-
verlaufe ausgeben.

Es werden zwei Luftreiniger verglichen und deren
Filterleistung bei Toluol-Freisetzungen (ca. 1 ppm) in
einem Besprechungsraum getestet, um erste Erfah-
rungswerte direkt am Anwendungsort zu sammeln.
Forschungsgegenstand soll dabei explizit nicht die
Bewertung von Herstellern der Luftreiniger oder un-
terschiedlicher Modelle darstellen, sondern viel mehr
die Eignung und das Potential von Sensoren aus dem
Low-Cost-Segment anhand dieses Anwendungsbei-
spiels. Hierbei liegt der Fokus der Messtechnik nicht
auf der Absolutgenauigkeit, sondern auf der Auf-
nahme von Relativverlaufen mit hoher zeitlicher Auf-
I6sung.
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Methoden und Materialien

Sensorsystem

In Abb. 1 ist das verwendete Sensorsystem ECI (En-
vironmental Checker Indoor, 3S GmbH) dargestellt,
welches mehrere Sensoren in einem Messgerat kom-
biniert. Zum einen werden dabei Messgrofen direkt
ausgegeben (COz in ppm, Partikel in ug/m3, Tempe-
ratur in °C, relative Feuchte in %, Druck in Pascal).

Abb. 1: Messsystem ECI.

Zum anderen beinhaltet das ECI einen Metalloxid-
Halbleitergassensor (engl.: metal oxide semiconduc-
tor gas sensor, kurz: MOS-Sensor), welcher tempe-
raturzyklisch betrieben wird und dabei erstmal nur Wi-
derstandswerte ausgibt. Durch die temperaturzykli-
sche Betriebsweise wird die Sensitivitat und Selekti-
vitat der MOS-Sensoren verbessert [6].

Der verwendete Temperaturzyklus, siehe Abb. 2,
hat eine Dauer von 120 Sekunden und besitzt 10 va-
riierende Niedrigtemperaturen zwischen 100 °C und
325°C mit einer Dauer von jeweils sieben Sekunden,
auf welche jeweils eine Hochtemperaturphase von
400 °C fur finf Sekunden folgt. Der Temperaturzyk-
lus stellt einen Kompromiss dar aus, mdglichst vielen
Messdaten und damit Informationen (viele lange
Temperaturstufen) und kurzer Gesamtzyklusdauer
fir eine hohe zeitliche Auflésung, da der gesamte
Zyklus fir eine Konzentrationsausgabe genutzt wird.
Fir die Innenraumluft allgemein stellen zwei Minuten
eine sinnvolle Auflésung dar und gleichzeitig beinhal-
tet der Zyklus bei einer Abtastrate von 10 Hz genug
Messwerte.

Um daraus nutzbare Signale zu erzeugen, ist eine
anwendungsspezifische Kalibrierung erforderlich. Fir
Anwendungen in der Innenraumluft werden MOS-
Sensoren in einer komplexen VOC-Mischung
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Abb. 2: Temperaturzyklus mit 10 Temperatur-

spriingen und einer Dauer von 2 Minuten.

kalibriert, die die Raumluft abbildet. Da in Innenrau-
men typischerweise mehr als 300 verschiedene VOC
vorkommen [7, 8], besteht die grof3te Herausforde-
rung darin, diese grolde Anzahl auf einige wenige re-
prasentative VOC zu reduzieren, die fur die Laborka-
librierung verwendet werden kénnen. In Analogie zu
den analytischen Methoden werden die VOC in Sub-
stanzgruppen geclustert, d. h. Alkohole, Aldehyde, Al-
kane, Alkene, Aromaten, Ester, Glykole und Glyko-
lether, Halogenkohlenwasserstoffe, Ketone, organi-
sche Sauren und Terpene. Dies resultiert aus der An-
nahme, dass die Reaktionen auf der Sensoroberfla-
che hauptsachlich durch funktionelle Gruppen be-
stimmt werden. Vertreter einer Stoffgruppe sollten
also ahnlich reagieren.

Basierend auf analytischen IAQ-Studien [7, 8] wer-
den dann die dominantesten Substanzen jeder
Gruppe ausgewahlt und die Summe der Einzelkon-
zentrationen ergibt einen TVOCsens-Wert. Der Zusatz
»Sens“ dient dazu, die Abgrenzung zur Analytik expli-
zit zu betonen und die Verwendung von Sensoren
hervorzuheben. Aufgrund der Beschrankung auf ein
bestimmtes GC-Retentionsfenster sind in der Norm
DIN EN ISO 16000-6 fir die Analytik [9] weder halb-
flichtige organische Verbindungen (SVOC) noch
sehr flichtige organische Verbindungen (VVOC) wie
Ethanol, Isopropanol, Formaldehyd etc. enthalten. Al-
lerdings sind insbesondere VVOC im TVOCsens-Wert
enthalten, was sehr relevant ist, da insbesondere Al-
kohole in Innenraumen in hohen Konzentrationen
auftreten koénnen. Nicht nur dieser Umstand er-
schwert den Vergleich der beiden TVOC-Werte.

Zusatzlich werden typische, in der Innenraumluft
vorkommende, anorganische Gase, Kohlenmonoxid,
Wasserstoff und Luftfeuchtigkeit in die Kalibrierung
einbezogen, die ebenfalls eine Sensorreaktion her-
vorrufen und damit die VOC-Bestimmung storen. Ins-
gesamt werden sieben VOC und drei StérgroRen be-
ricksichtigt, siehe Tab.1. Auf Vertreter der
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Stoffgruppen Alkene, Glykole und Glykolether, Halo-
genkohlenwasserstoffe, organische Sauren und Ter-
pene wurde verzichtet, da diese sehr niedrige Kon-
zentrationen in den Studien zeigen bzw. erhebliche
anlagenbedingte Herausforderungen darstellen.

Tab. 1: In der Laborkalibrierung verwendete Ziel- und Storgro-
en sowie deren Konzentrationsbereiche.

Zielgrofie Stoffgruppe Konz. Bereich
Aceton Keton 1 —1.000 ppb
Ethanol Alkohol 1 —2.000 ppb
Ethylacetat Ester 1 —1.000 ppb
Formaldehyd Aldehyd 1 —400 ppb
Isopropanol Alkohol 1 —1.000 ppb
n-Hexan Alkan 1 —1.000 ppb
Toluol Aromat 1 —1.000 ppb
Kohlenmonoxid Storgrofle 100 — 2.000 ppb
Wasserstoff Storgrofle 400 — 2.000 ppb
Rel. Feuchte Storgrofe 25-70%
TVOCsens Summenwert 250 —4.400 ppb

Die Kalibrierung erfolgt mit randomisierten Gasge-
mischen, bei denen die Konzentration jedes einzel-
nen VOC und jedes Stérgases unabhangig voneinan-
der in einem vordefinierten Konzentrationsbereich
mittels Latin Hypercube Sampling variiert wird
[4, 5, 10]. Die Sensoren wurden daflir mit einer neu-
artigen Gasmischanlage (kurz: GMA) [11, 12] mit ca.
1300 Gasgemischen (je 25 Minuten) fir 23 Tage ka-
libriert. Nach einem einwdchigen Feldtest wurde eine
Rekalibrierung mit 400 Gasgemischen durchgefihrt.
Fir eine ausflhrlichere Beschreibung der Vorge-
hensweise zur Kalibrierung und Validierung der Sen-
sorsysteme sei auf [13] verwiesen.

Datenauswertung

Die Sensor-Rohdaten werden anschlieend mit
Hilfe von Methoden des maschinellen Lernens aus-
gewertet. An dieser Stelle wurde die FESR-Methode
genutzt [5]. Aus jedem Temperaturzyklus werden
formbeschreibende Merkmale, Mittelwerte und Stei-
gungen Uber 1-Sekunden-Bereiche extrahiert. Fur
jede Ziel- und Storgrofien kdnnen eigene Modelle be-
rechnet werden, wobei fur die jeweilige Zielgroflie
spezifische Merkmale zur Dimensionsreduktion aus-
gewahlt werden. Die Merkmalsselektion basiert auf
der RFE-LSR-Methode, wobei die Merkmale zuerst
nach ihrer Wichtigkeit zur Vorhersage der Zielgrofie
sortiert werden.

Im Anschluss wird zur Erstellung eines Regressi-
onsmodells eine Partial Least Squares Regression
(PLSR) verwendet. Zur Hyperparameteroptimierung
(Anzahl der Merkmale und PLSR-Hauptkomponen-
ten) ist eine gruppenbasierte 10-fache Kreuzvalidie-
rung integriert und abschlielRend werden die Modelle
auf 20 % Testdaten der Messung, welche vom Mo-
delltraining separiert wurden, getestet.
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Die Performance der Modelle wird durch den mittle-
ren quadratischen Fehler (RMSE) der Modellausga-
ben bestimmt. Auf der Grundlage einer Kalibrierung
kénnen so mehrere Modelle erstellt werden, d. h. ei-
nes fur jedes VOC, fur die anorganischen Gase und
flr TVOCsens.

Die trainierten Modelle werden dann auf Feldtestda-
ten (Messungen in Besprechungsraumen mit Luftrei-
nigern) angewendet und liefern Modellausgaben fir
das ausgewahlte Ziel, zum Beispiel Toluol.

Alle Sensordaten werden Uber eine WLAN-Verbin-
dung an einen Server gesendet, weiterverarbeitet
und grafisch dargestellt. Das Backend, siehe Abb. 3,
gliedert sich in drei Bereiche: Speicher der Messda-
teien in MinlO, Speicher der Messwerte und Modell-
ausgaben in einer Influx-Datenbank und Visualisie-
rung der Messdaten in Dashboards tber Grafana.
Das processing fuhrt neben der Weiterleitung der
Messdaten auf Dateibasis von minlO in die Daten-
bank auch noch die Modellanwendung der tempera-
turzyklischen Daten gemaf der Kalibrierung und ge-
bildeten Modelle an und sendet die Modellausgaben
in die Datenbank.

4 MinlO
& (amazon S3 kompatibel)
{
Web-Interface

4
Rest-API
Influx-DB —
Web-Interface
Grafana —_—

Abb. 3: Backend Darstellung.

3
3

Messort & Luftreiniger

Die Versuche wurden mit zwei Luftreinigern Philips
Typ AC0850/11 (CADR 190 m3h) und AC4236/10
(CADR 610 m3/h) am Beispiel von Toluol-Freisetzun-
gen (ca. 1 ppm) in einem Besprechungsraum (ca.
32 m?) am Lehrstuhl fir Messtechnik durchgefiihrt.
Die Luftreiniger wurden im Automatik-Modus betrie-
ben wurden, indem sie die Leistung je nach integrier-
tem Sensor-Input anpassen. Zusatzlich lassen sich
die Luftreiniger auch manuell in verschiedenen Stu-
fen betreiben. Die Freisetzung wurde Uber Verduns-
tung von flissigem Toluol, analog zu [14], durchge-
fuhrt.

Das fir das Erreichen der Zielkonzentration bend-
tigte Volumen wird durch Umstellung der idealen
Gasgleichung und Einrechnung des Raumvolumens
Uber folgende Formel berechnet:
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c- MToluol P VRaum
‘R-T

Voot = P,
Toluol

Hierbei ist ¢ die Zielkonzentration, M die molare
Masse, p der Atmospharendruck, Vzaum das Volumen
des Besprechungsraumes, p die Dichte, R die univer-
selle Gaskonstante und T die Temperatur.

Daraus resultiert ein Volumen von ca. 0,4 mL, wel-
ches mit einer Pipette abgemessen und im Bespre-
chungsraum freigesetzt wird. Wahrend der Versuche
ist der Besprechungsraum geschlossen und unbe-
legt, lediglich fir die Freisetzung wird der Raum kurz
betreten.

Ergebnisse

Kalibrierung

Abb. 4 zeigt das PLSR-Modell fiir Toluol mit einem
RMSE von 17 ppb fiir den kalibrierten Bereich bis
1000 ppb, der den relevanten Bereich fur die hygieni-
sche Bewertung der Innenraumluft gemafl dem Um-
weltbundesamt (UBA) [15] abdeckt, das eine ver-
starkte Liftung fur TVOC-Konzentrationen Uber
1 mg/m? (entspricht ca. 1 ppm) empfiehlt. Der relative
Fehler, bezogen auf den Mittelwert der eingestellten
Konzentrationen, betragt 9,3 %. Somit eignet sich
das Modell gut fir die Aufnahme des Verlaufs wah-
rend den Freisetzungsversuchen, wobei Konzentrati-
onen zwischen 1 und 1000 ppb erwartet werden.

Freisetzungstests

Fur die Freisetzungsversuche wurden jeweils
1 ppm Toluol fur beide Luftreiniger-Modelle freige-
setzt. Zusatzlich wurde eine Freisetzung ohne Luftrei-
niger-Betrieb durchgefihrt, um die natirliche Abkling-
kurve des Raumes, durch Undichtigkeiten und
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Abb. 4: Regressionsplot fiir Toluol aus der Laborka-
librierung mit einer relativen Unsicherheit von <10 %.
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Adsorptionsprozesse an Einrichtungsgegenstanden
und Wanden, Decken und Boden, aufzunehmen.

Als Referenzinstrument wurde ein kommerzielles
GC-PID (X-pid 9500 von Dragerwerk AG & Co.
KGaA) genutzt. Maximal erreichte Konzentrationen
gemessen mit dem GC-PID fir die drei Messreihen
liegen bei 890 ppb (ohne Luftreiniger), 820 ppb
(AC0850/11) und 970 ppb (AC4236/10). Die Variation
der drei Maximalkonzentrationen ergibt sich vor allem
aus der Ungenauigkeit beim Abmessen von 0,4 mL
Toluol und aus dem Handling der Freisetzungsdurch-
fuhrung.
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Abbildung 5 zeigt die Toluol-Modellausgaben des
MOS-Sensors, welche den zeitlichen Verlauf der
Freisetzungen sehr gut darstellen. Flr eine besserer
Vergleichbarkeit wurden die Toluol-Verlaufe in der
oberen Abbildung normiert und Uber 10 min geglattet.
Fur den gréReren Luftreiniger (AC4236/10, griine
Kurve) zeigt sich im Vergleich zu ohne Luftreiniger
(rote Kurve) eine deutlich schnellere und im Vergleich
zu dem kleinen Luftreiniger (AC0850/11, blaue
Kurve) eine deutlich starkere Abnahme der Toluol-
Konzentration. Insgesamt dauert es mehrere Stun-
den bis die Modellausgaben wieder auf ein niedriges
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Abb. 5: Oben: Vergleich der normierten und geglitteten (iiber 10 min) Toluol-Verldufe bei Freisetzungen mit und
ohne Luftreiniger. Unten: Modellausgabe fiir Luftreiniger AC4236/10 mit CADR von 610 m3/h.
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Grundlevel (1/10 des Freisetzungsanstiegs) zuriick-
kommen. So wird dies beim groRen Modell
(AC4236/10) nach 9 Stunden erreicht, beim kleinen
Modell (AC0850/11) nach 15 Stunden und ohne Luft-
reiniger erst nach 24 Stunden.

Bei Betrachtung der ersten Stunde nach Erreichen
des Maximalwerts, lassen sich die Abklingkurven zu-
satzlich vergleichen. So ergibt sich flr den groRen
Luftreiniger (AC4236/10) eine Abnahme um 360 ppb
(vgl. Abb. 5 unten), was einer Abnahme von 65 %
entspricht, fur den kleinen Luftreiniger (AC0850/11)
eine Abnahme um 45 % und ohne Luftreiniger, also
der Raum an sich, eine Abnahme um 35 %.

Zu beachten gilt, dass Absolutkonzentrationen in
Abb. 5 unten fehlerbehaftet (Offset verschoben) sind.
Jedoch liegt der Fokus aber auf den Relativverlaufen,
welche zeigen, dass die Sensoren sehr gut die unter-
schiedliche Filterleistung der Luftreiniger darstellen
konnen, was Abb. 5 oben belegt.

Diskussion

Der Fokus der Luftreiniger liegt immer noch auf der
Filterung von Partikeln, doch neuere Modelle verspre-
chen auch eine Filterung von Gasen wie VOC. Die
MessgroRe VOC als Innenraumluftindikator wird zu-
nehmend wichtiger und durch aktuelle Richtlinien,
beispielsweise VDI/VDE 3518 Blatt 4 [16], flir Senso-
ren vergleichbarer und fiir Endnutzer transparenter.
Fur die Bewertung kommt dazu bisher vor allem teure
stationare Laboranalytik zum Einsatz, wie TD-GC-MS
(Thermodesorption Gas Chromatographie-Massen-
spektrometer) oder PTR-MS (Protonen Transfer Re-
aktion-Massenspektrometrie), die aber teilweise auch
Schwierigkeiten haben, VVOC zu detektieren und
quantifizieren oder eine zu schlechte zeitliche Aufl6-
sung haben. Die Freisetzungsversuche zeigen das
Potential der MOS-Sensoren in Bezug auf das An-
wendungsbeispiel der Prifung von Luftreinigern bei
VOC-Freisetzungen. Hier zeigen die MOS-Sensoren
durch ihre hohe zeitliche Auflésung und den Vor-Ort-
Einsatz das Potential, eine solche Fragestellung zu
bewerten. Dabei gilt es aber zu beachten, dass die
Analytik in Bezug auf Absolutgenauigkeit verlassli-
chere Werte liefert.

Fir eine detailliertere Auswertung sollen die Freiset-
zungsversuche wiederholt werden, um die Durchfih-
rung auf Reproduzierbarkeit zu optimieren und auch
unterschiedliche Betriebsstufen der Luftreiniger zu
testen und zu vergleichen.

Im Bereich der Luftreiniger werden weiterhin Fil-
terstrukturen optimiert, da die Filterleistung fur unter-
schiedliche VOC unterschiedlich stark ist. So wurde
beispielsweise festgestellt, dass bei einem auf For-
maldehyd optimierten Filter die Filterleistung fir To-
luol und Stickstoffdioxid verringert wurde [17]. Dies
zeigt, dass es von Vorteil ist, wenn mit einem Sensor-
system die Filterleistung fur unterschiedliche VOC
bewertet werden kann. Das hangt bei den Sensoren
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wiederum von den in der Kalibrierung verwendeten
Zielgrolen ab und kann speziell fir die Anwendung
angepasst werden.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen ist das Ziel bei
einem akkreditierten Prufinstitut bei der Prufung von
Luftreinigern in Prifkammern nach Norm &hnliche
Freisetzungstests mit den Sensoren zu begleiten, mit
Standard-Analytik (zum Beispiel PTR-MS) zu verglei-
chen und damit die Sensoren zu validieren.
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