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Einleitung

Gesattigte Salzlésungen bieten eine effektive und
nachhaltige Methode zur Klimatisierung von Aus-
stellungsstiicken in Vitrinen [1]. Sie ermdglichen die
Aufrechterhaltung einer konstanten relativen Luft-
feuchtigkeit, was fir die Konservierung empfindli-
cher Exponate unerlasslich ist. Dartiber hinaus kén-
nen diese Salzlésungen Schadstoffe absorbieren,
die fur Exponate schadlich sind [2]. Der Ursprung
einiger dieser Schadstoffe lasst sich auf das Expo-
nat selbst zurlckfihren, wahrend andere mit Reini-
gungsmitteln, Dichtmaterialien, der Nahe zum Stra-
Renverkehr sowie weiteren Quellen in Verbindung
stehen kdnnen. Die Minimierung potenziell schadli-
cher Gase im Ausstellungsraum ist entscheidend fiir
den langfristigen Erhalt wertvoller Kulturgiter.

Zur Bewertung der Absorptionsfahigkeit verschie-
dener Salzlésungen gegeniiber Schadstoffen wer-
den Ublicherweise aufwendige und kostenintensive
Analysemethoden wie die Gaschromatographie-
Massenspektrometrie (GC-MS) eingesetzt. Diese
Verfahren ermdglichen jedoch keine Echtzeitlber-
wachung der Absorptionsprozesse. Metalloxid-
Halbleitergassensoren (MOS-Gassensoren) im
temperaturzyklischen Betrieb (engl. Temperature
Cycled Operation, TCO) bieten hingegen eine Echt-
zeitanalyse und zeigen eine hohe Empfindlichkeit
gegenuber einer Vielzahl von Gasen, die fir wert-
volle Kulturgiter schadlich sein kénnen [3]. Da sie
zudem glnstig, energieeffizient und klein sind, wer-
den sie in laufenden Forschungsarbeiten zur Beur-
teilung der Innenraumluftqualitdt und vielen weite-
ren Anwendungen untersucht. In [4] wurde bereits
der Absorptionsprozess nach einmaliger Injektion
eines Schadstoffes untersucht, mit dem Ergebnis,
dass die gesattigten Salzldsungen die Schadstoffe
vollstandig absorbieren. In dieser Arbeit werden
weitere Schadstoffe untersucht und eine tieferge-
hende Analyse mit MOS-Gassensoren durchge-
fuhrt, um die Absorptionsfahigkeit von gesattigten
Salzldsungen genauer zu untersuchen.
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Methoden und Materialien

Experimenteller Aufbau

Drei gesattigte Salzlésungen (Kaliumcarbonat,
Magnesiumnitrat und Magnesiumchlorid) sowie
Squalan als alternatives Absorbens flir nicht polare
Substanzen werden auf ihre Absorptionsfahigkeit
gegenuber neun Schadstoffen untersucht. Der
Messaufbau ist schematisch in Abb. 1 dargestellt.
Im Test wird mit Hilfe einer Gasmischanlage (GMA)
die Gaszusammensetzung und Luftfeuchtigkeit im
Headspacevolumen der Duranflaschen prazise ge-
steuert [5]. In den Duranflaschen befinden sich je-
weils etwa 300 mL gesattigte Salzlésung sowie
etwa 200 mL Headspacevolumen, der mit dem Gas-
gemisch aus der GMA bei einem Fluss von
500 mL/min gespult wird. Sensorarray 2 auf der
Auslassseite misst die Wirksamkeit des Absorbens.
Ein Massenflussmesser an der Abluft prft die Dich-
tigkeit, wahrend Sensorarray 1 den fehlerfreien
Messablauf kontrolliert.
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Abb. 1: Schematische Darstellung des Messaufbaus.

Jedes Sensorarray besteht aus finf digitalen MOS-
Gassensoren mit insgesamt elf Sensorschichten
(SGP40 und ENS160 jeweils 4 Schichten) sowie ei-
nem Temperatur- und Feuchtesensor:

e SGP40, Sensirion, Stafa ZH, Schweiz

e ENS160, ScioSense, Eindhoven, Niederlande

¢ BMEG688, Bosch Sensortec GmbH, Reutlingen,

Deutschland
e ZMOD4410, Renesas, Tokio, Japan
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e ZMOD4510, Renesas, Tokio, Japan

e SHT35, Sensirion, Stafa ZH, Schweiz
Angesteuert werden die Sensoren Uber eine haus-
eigene Elektronik und Software, die in [6] im Detail
beschrieben ist.

Betriebsweise und Messvorgang

Die Schadgase werden mit einem konstanten Fluss
von 500 mL/min mit jeweils drei Konzentrationen in
den Headspace der Duran-flasche geleitet, um so
mit der Oberflache der gesattigten Salzldsung zu in-
teragieren:

1. Schwefelwasserstoff 50/150/300 ppb
Stickstoffdioxid 100/500/1000 ppb
Schwefeldioxid 100/500/1000 ppb
Essigsaure 100/600/1000 ppb
Ameisensaure 100/600/1000 ppb
Salzsaure 100/600/1000 ppb
Formaldehyd 200/1200/2000 ppb
Acetaldehyd 200/1200/2000 ppb

9. Carbonylsulfid 100/600/1000 ppb
Die relative Luftfeuchte wird entsprechend der Deli-
queszenzfeuchte der jeweiligen gesattigten Salzl6-
sung innerhalb der Messung von der GMA einge-
stellt. Die Deliqueszenzfeuchten bei 20 °C der ge-
sattigten  Salzlésungen sind: Magnesiumchlo-
rid (33 % r.H.), Kaliumcarbonat (43 % r.H.) und
Magnesiumnitrat (53 % r.H.).

Bei den Behaltern mit Squalan und der leeren Re-
ferenz wird eine 43 %ige Luftfeuchte bei 20 °C auf-
gegeben. Jede gesattigte Salzlésung wird jedem
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Schadstoff fur mindestens 120 Minuten bei einer
Konzentration ausgesetzt. Zwischen den einzelnen
Konzentrationen und Schadstoffen wird der Head-
space der Duranflasche mindestens 30 Minuten mit
feuchter Nullluft gespllt.
Sensorarray 2 misst die Auswirkungen der Salzl6-
sungen auf die Schadstoffkonzentrationen. Die
MOS-Gassensoren werden in beiden Sensorarrays
temperaturzyklisch betrieben (siehe Abb. 2), die
Signalmuster werden mittels maschinellem Lernen
und komplexer Kalibrierung ausgewertet und liefern
Konzentrationswerte fir jeden Schadstoff [7]. Die
Temperaturzyklen erlauben somit eine selektive
Quantifizierung der Schadstoffe alle 144 s. Abb. 3
zeigt beispielhaft die Anderung der Sensorreaktion
fur Schicht 2 des SGP40 bei 600 ppb Essigsaure,
Ameisensaure und Salzsaure.

450

4001 M M
350

& 300
c

5250’
©
® 200
o

IS
150 —
@

100 |
50

0

0 5‘0 160 150
Zeitins
Abb. 2: Verwendeter TCO fiir alle MOS-Gassensoren.
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Abb. 3: Dynamische Sensorreaktion des SGP40 Schicht 2 im Temperaturzyklus fiir jeweils 600 ppb Essigsdure, Amei-

sensdure und Salzsdure bei 43 % r.H..
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Datenverarbeitung

Ein Temperaturzyklus wird in 144 Abschnitte mit je-
weils einer Sekunde geteilt und fur jeden Abschnitt
werden Mittelwert und Steigung berechnet. Damit
ergeben sich 288 Merkmale fiir jede Sensorschicht
und insgesamt 3168 fir jeden Messpunkt (elf
Schichten & 288 Merkmale). Mit Hilfe einer Haupt-
komponentenanalyse (PCA) werden diese Fea-
tures auf 50 reduziert und anschliefend mit einer
partial least squares regression (PLSR) fir jedes
Gas in ein Modell Uberfluhrt, das aus den Sensorda-
ten einen Konzentrationswert bestimmt. Jeder
Schadstoff erzeugt bei der Reaktion auf der sensiti-
ven Schicht ein charakteristisches Muster (im Prin-
zip eine Formanderung), was sich in den Features
in der Datenverarbeitung niederschlagt.

Als Trainingsdaten (Datensatz zur Modellbildung)
wird die Messung mit der Duranflasche ohne Absor-
bens verwendet. In der Referenzmessung wird
keine signifikante Adsorption an Oberflachen und
Absorption in Materialien erwartet, was durch die
schnelle Einstellung einer konstanten Konzentra-
tion in Sensorarray 2 bestatigt wird. Zusatzlich wer-
den aus jeder Messungen Abschnitte ohne Schad-
stoffangebot als zuséatzliche Trainingsdaten genom-
men, um so gezielt Sensordrift sowie die Baselines
der verschiedenen Absorbens mit unterschiedlichen
Deliqueszenzfeuchten einzutrainieren. Als Testda-
ten werden anschlieRend 30-40 Temperaturzyklen
jeder aufgegebenen Konzentration ausgewertet.
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Ergebnisse und Diskussion

In Abb. 4 ist das Training (leere Duranflasche) sowie
die Modellausgabe fir die Messreihe mit Ameisen-
saure abgebildet. In der Abbildung sind funf identi-
sche Konzentrationsprofile in den verschiedenen
Absorbens dargestellt. Das erste Profil in der Refe-
renzflasche wird fur das Modelltraining verwendet,
zusammen mit den schadstofffreien Gasangeboten
aus den Messreihen des jeweiligen Absorbens (dar-
gestellt in Schwarz). Die vom Modell berechneten
Konzentrationen fiir die drei gesattigten Salzlésun-
gen liegen signifikant unter den eingestellten Aus-
gangskonzentrationen, was auf eine deutliche Ab-
sorption durch die jeweilige Salzlésung hinweist. Im
Gegensatz dazu zeigt Squalan, keine messbare Ab-
sorption, was aufgrund der Polaritat auch zu erwar-
ten ist.

Die Ergebnisse dieser und aller weiteren Messrei-
hen sind in Tab. 1 zusammengefasst. Wahrend die
Messreihe mit Ameisensaure ein sehr gutes Kalib-
riermodell und einfach zu deutende Ergebnisse lie-
fert, sind Messungen mit anderen Schadstoffen
schwieriger zu beurteilen, da die Modellbildung hau-
fig schwierig ist (z.B. Salzsaure) und zudem nicht
auszuschliel3en ist, dass die Gase bei Absorption in
der gesattigten Salzldsung zu Reaktionen fuhren.
Méogliche Reaktionsprodukte erzeugen nicht trai-
nierte Signalmuster, die die Konzentrationsbestim-
mung beeinflussen und Werte liefern kdnnen, die
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Abb. 4: Gestrichelt schwarz/rot: Setpointkonzentrationen

7

8
Zeitin h
der Gasmischanlage. Schwarz: Modellausgabe fiir Ameisen-

9 10 11 12 13 14 15

sdure der Trainingsdaten. Rot: Modellausgabe der Testdaten bei verschiedenen Ameisensdurekonzentrationen in Anwe-
senheit von geséttigten Salzlosungen.
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Tab. 1: Zusammenfassung der Absorptionsbeurteilung aller getesteten Absorbentien.
++ Schadstoffabsorption auf weniger als 30 % der aufgegebenen Konzentration

+  Schadstoffabsorption ist sichtbar
- Keine sichtbare Schadstoffabsorption

X  Modellausgabe ist nicht eindeutig oder hardwarebedingter Messabbruch

Mess- Schadstoff Kaliumcarbonat Magnesiumnitrat | Magnesiumchlorid | Squalan
reihe
Schwefelwasserstoff ++ + + -
1 Stickstoffdioxid + X + +
Schwefeldioxid ++ + + X
Essigsaure ++ ++ ++ -
2 Ameisensaure ++ ++ ++ -
Salzséure X X X X
Formaldehyd ++ + ++ -
3 Acetaldehyd ++ ++ ++ X
Carbonylsulfid - - - X

Uber der eigentlich vorgegebenen Konzentration lie-
gen oder sogar negativ sind (z.B. Schwefeldioxid in
Squalan). Damit ist die Absorption nicht grundle-
gend ausgeschlossen, aber mit der durchgefiihrten
Messreihe nicht belegbar.

Nicht zu vernachlassigen ist, dass die durchgefiihr-
ten Versuchsreihen viel extremere Bedingungen flr
die Salzlésung schaffen, als dies in der Anwendung
der Fall ware. Das Headspacevolumen der
Duranflasche wird permanent mit neuem Schadgas
versorgt, welches Uber mehrere Stunden konstant
von der Salzlésung absorbiert werden muss, um ei-
nen kontinuierlichen Konzentrationsunterschied an
Sensorarray 2 sichtbar zu machen. Es ist davon
auszugehen, dass selbst eine kleine sichtbare Ab-
sorption in den durchgefihrten Messreihen im ech-
ten Vitrineneinsatz einer substanziellen Reduzie-
rung der Schadstoffbelastung entspricht. Hier ist die
Herausforderung eher, wie man die Salzlésung gut
mit dem Ausstellungsraum koppelt, um optimale Be-
dingungen fir die Klimatisierung und Schadstoffab-
sorption zu schaffen.

Zusammenfassung und Ausblick

Die Ergebnisse zeigen, dass die gesattigten Salzlo-
sungen Schadstoffe signifikant absorbieren konn-
ten, wobei Kaliumcarbonat die besten Absorptions-
eigenschaften aufweist. Magnesiumchlorid und
Magnesiumnitrat weisen zwar eine geringere Ab-
sorptionsleistung auf, stellen jedoch dennoch sinn-
volle Alternativen dar, da jede erkennbare Schad-
stoffabsorption in der Vitrine einen positiven Beitrag
leistet. Zudem kdnnten bestimmte Exponate eine
spezifische Luftfeuchtigkeit erfordern, die besser
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zur Deliqueszenzfeuchte von Magnesiumchlorid
oder Magnesiumnitrat passt. Im Gegensatz dazu
zeigt Squalan nahezu keine Absorption und lasst
auch keine passive Klimatisierung zu. In vorange-
gangen Arbeiten zeigte sich Squalan als gutes Ab-
sorbens flr nicht polare Gase wie Toluol [8], wes-
halb es als zusatzliches Absorbens fur die aus-
schlieldlich unpolaren Schadstoffe untersucht
wurde.

Die vorgestellte Versuchsanordnung und die Model-
lierungsmethoden zur Analyse der Sensordaten er-
moglichen eine erste Bewertung der Absorptionsfa-
higkeit in Echtzeit, zumindest fir die meisten
Schadstoffe. Diese Erkenntnisse liefern wertvolle
Ansatze flr die Verbesserung der Klimatisierung
und Schadstoffabsorption in Ausstellungsvitrinen
und tragen zur nachhaltigen Konservierung emp-
findlicher und wertvoller Kulturgiter bei.

Diese Ergebnisse ersetzen keine hochwertige Ana-
lytik durch die GC-MS oder ahnlichen Methoden,
kdnnen aber eine erste Aussage Uber die Absorpti-
onsfahigkeit von gesattigten Salzldsungen geben.
Ein mdoglicher nachster Schritt zur Validierung be-
steht darin, das Headspacevolumen nach einer lan-
geren Expositionsdauer zu analysieren. Dabei soll
untersucht werden, ob die gesattigte Salzlésung ei-
nen Teil der absorbierten Schadstoffe wieder frei-
setzt und welche potenziellen Reaktionsprodukte
entstehen. Reaktionsprodukte koénnten ebenfalls
eine Gefahr flr die Exponate darstellen und missen
daher berucksichtigt werden.
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