MESSTECHNIK

GO0 4000000000003 TRIR010CL0000C00 0000000000 P000000P 0 0000TCAENOCIONONEZ300DPRE000000000000000000T000avesrssneescss
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Qualitativer Vergleich von
NHs-BetriehsmeBtechniken

Dauermessungen im Stallbereich

Der Einsatz von NH3-MeBgeréaten bei
Dauermessungen in Stillen und die
Vergleichbarkeit der MeBergebnisse zu
anderen Messungen erfordern die Uber-
priifung der MeBgeréte hinsichtlich
wichtiger meBtechnischer Parameter.
Uberpriift wurden am Beispiel eines
Legehennenstalles (Bodenhaltung) drei
verschiedene NH;-BetriehsmeBgerate
nach dem Prinzip der Photoakustischen
Infrarot-Spektroskopie (PAS) und des
elektrochemischen Sensors (ECS) auf der
Grundlage der VDI 2449, DIN IS0 6879
und DIN IS0 8158 in Laboriiberpriifungen
und Dauermessungen.

Die Anforderungen an MeBverfahren
zur Analyse von Gaskonzentrationen
aus landwirtschaftlichen Quellen mussen
sich an der jeweiligen MeBaufgabe orien-
tieren. Erste Indikationsmessungen im
Stall kbnnen beispielsweise mit Prifrohr-
chen durchgeftihrt werden. Beim Ver-
gleich verschiedener Bewirtschaftungs-
techniken und -systeme im Innen- oder
AuBenbereich mussen hohere Anforde-
rungen an die jeweiligen MeBtechniken
gestellt werden. Die hochsten Anforde-
rungen bestehen dann, wenn absolute
Emissionsraten ermittelt werden sollen.
Hierbei spielen Genauigkeitskriterien und
Dauereinsatzfahigkeit eine wichtige Rolle.

Uberpriifte Gerite

Das Gerat PAS 1 miBt nur NHz und kann
gerdteintern eine Wasserkompensation
durchfuhren. Vor der MeBkammer befin-
den sich zwei optische Filter fur NH3 und
H»0, die nebeneinander angeordnet sind.
Vor den optischen Filtern ist der Chopper
(Zerhacker) angebracht, der die in die
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MeBkammer gelangende IR-Strahlung in
gleichmaBige Strahlungsimpulse teilt. Die
in der Kammer entstehenden Druckim-
pulse werden den zwei verschiedenen
Gasen zugeordnet. Die Druckimpulse
werden von in der MeBkammerwand in-
tegrierten MeBmikrophonen aufgenom-
men und in elektrische Signale umge-
wandelt, die proportional zur Konzentra-
tion sind. Das Gerat PAS 2 ist fur die
Messung von funf verschiedenen Gasen
(hier: NHs, CO,, CO, CH4, N2O) und Was-
serdampf ausgelegt. Die dazu bendtigten
optischen Filter befinden sich auf einem
vor der MeBkammer rotierenden Filterka-
russell. Zur vollstdndigen Analyse der
Luftprobe mussen alle Filter nacheinan-
der vor die MeBkammer geschaltet wer-
den. Den optischen Filtern ist ebenfalls
ein Chopper vorgeschaltet. Der auch
Uberprifte ECSist ein elektrochemischer
MeBwandler zur Messung des NHz-Parti-
aldruckes in der Atmosphare. Die zu
messende Umgebungsluft gelangt durch
eine Kunststoffmembran in das flussige
Elektrolyt des Sensors, in dem sich die
MeBelektrode, die Gegenelektrode und
die Referenzelektrode befinden. Zwi-
schen Anode und Kathode tritt eine Elek-
tronenwanderung auf, die proportional zu
der in der Umgebungsluft vorhandenen
NHs-Konzentration ist. Als ReferenzmeB-
gerat dient immer ein hochauflésendes
Fourier-Transformiertes Infrarot-Spektro-
meter (FTIR-S), das zuvor von der Land-
technik Weihenstephan an einer Gas-
mischstation  Uber-

Erste Uberpriifungsroutine

Die drei BetriebsmeBgerdate wurden in
den zwei Labor- und einer Praxistberpri-
fung hinsichtlich MeBungenauigkeit, Ein-
stellzeit, Wiederholbarkeit, Nullpunktdrift,
Querempfindlichkeit und Ausfallzeit un-
tersucht. Bei der Laborprifung | wurden
die Gerate mit angefeuchteten Prufgas-
stromen bei NHsz-Konzentrationen von
3 ppmv und 21 ppmv Uberprdft, im La-
borversuch Il an vier verschiedenen Kon-
zentrationen (3, 18, 23 und 34 ppmv).
Die zehntagige Dauermessung wurde
im Legehennen-Bodenhaltungsstall der
Staatlichen Lehr- und Versuchsanstalt
Mittelfranken in Triesdorf durchgeflhrt.
Eine externe Pumpe, die hinter die zu
Uberprufenden Gerate und das Referenz-
meBRgerat geschaltet wurde, zog von ei-
nem Probennahmepunkt kontinuierlich
Stalluftproben zu den Geréaten. Die Pro-
benschlauche vom Probennahmepunkt
zu den MeBgerdten waren beheizt und
isoliert, um eine Kondensatbildung in den
Schlduchen zu verhindern. Im Tages-
rhythmus wurde bei den Mel3geraten eine
Nullpunktnahme mit Stickstoff 5.0 durch-
gefuhrt, um die Nullpunktdrift zu ermit-
teln.

Bei der Dauermessung im Legehen-
nenstall werden die gemessenen Werte
der Uberpruften Gerate mit den MeBwer-
ten des FTIR-ReferenzmeBgerates gra-
phisch verglichen. Diese MeBverldufe
sind in Bild 1 dargestellt.

Die beiden PAS-Gerdte weichen bei
dieser Dauermessung von den MeBwer-
ten des FTIR-ReferenzmeBRgerates ab.
Das Gerat PAS 1 stimmt in den Maximal-
werten des Tagesganges mit dem Refe-
renzmeBgerat Uberein. Das Gerat PAS 2
miBt einen um 4 ppmv hoheren Tages-
maximalwert als das Referenzgerat. Das
Gerat ECS miBt ab dem 2. ECS-MeBtag
immer niedrigere Nullpunkte und somit
auch die Stallkonzentrationen zu niedrig.

Die Abweichungen des PAS 1 zum Re-
ferenzgerét sind nicht durch Queremp-
findlichkeiten zu H>O oder CO, zu er-

pruft und kalibriert
worden ist [1].

Bild 1: MeBverldufe | §
des FTIR-Referenz- | £
meBgerdtes und der %
drei tiberprtiften NH3- £
MeBgeréte in einem | &
Legehennenstall | £
(Bodenhaltung ) | 2

Fig. 1: Measurement
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Oberpriifungsroutine gab.“ 1: Ergebnisse der
1. 2. ”erateuberprufungen
[TTESs T RAST [ Pas2 T [pasa] fUr Vs
MeBungenauigkeit (ppmv] 6 1 0,615 0688 | Table 1: Results of the
Einstellzeit [s] 60 135 100 - two test-procedures for
Wiederholbarkeit [ppmv] W 1 0,858 - NH;
Nullpunktdrift [ppmv] 2(in54d) 0 (in 10 d)|0,444(in 10 d)| 0,007
Ausfallzeit (in 240 h) keine 15,4 h 76 h keine
Ausfallrate keine 6 % 3% keine | .
Alcemen t|ne“ lag die vom
- - — Gerat PAS 2 gemes-
Einsetzbarkeit kurzzeitige | Dauermessung | Dauermessung NLO-K
Messung | zur Konzentra- | zur Emissions- Sen? 2y Onzen‘
im Stall | tionsiiberwach- | ratenbestim- tration mit 0,2 bis
o ung mung 0,3 ppmv unter der
etbere G " ”‘erge,\m”dhe'” Nt Che o, | Hintergrundkonzen-
epbare base s g o e | ration von 0,33
€Oz, CO, H20
Investitionskosten [DMI?) |~ 3500 ~ 15000 ~ 60000 ppmv und unter der

1) MeBwerte sind nicht unabhangig; 2’ je nach Ausstattung

klaren. Auch andere Querempfindlichkei-
ten zu Essigsaure oder Methylamin, die
im Absorptionsbereich des NHz-Filters
(Filterzentrum A = 10,4 um, Bandenbrei-
te +3 %) liegen, konnen ausgeschlossen
werden, da eine Auswertung der Spek-
tren des FTIR-ReferenzmeBgerétes er-
gab, daB in diesem Wellenldangenbereich
keine anderen Substanzen absorbiert ha-
ben. Beim Gerat PAS 2 konnten die Ab-
weichungen vom ReferenzmeBwert einer-
seits durch eine um 0,2 %vol zu hoch ge-
messene H>0O-Konzentrationen erklart
werden. Andererseits aber weichen die
vom PAS 2 gemessenen CO2-Konzentra-
tionen um 0,01 bis 0,04 %vol von den
MeBwerten des ReferenzmeBgerates ab.
Querempfindlichkeiten zu Methylamin
kénnen auch hier ausgeschlossen wer-
den. Beim ECS entstehen die Abwei-
chungen zu den ReferenzmeBwerten
durch die kontinuierliche Ubersattigung
des Sensors, die durch die standig hohen
NHs-Konzentrationen in der Probenluft
entsteht.

Das Gerat PAS 2 ist nach Durchfiihrung
der ersten PrUfroutine vom Hersteller
Uberpruft worden. Zur Verbesserung der
MeBungenauigkeit des Gerates erfolgte
beim Hersteller die Kalibration fir einen
kleineren MeBbereich fir NHs (O bis 58,3
ppmv statt vorher O bis 113 ppmv) und
der Einbau anderer CHa- und CO,-Filter.

Zweite Uberpriifungsroutine

Nach den Anderungen am Geréat PAS 2
wurde nur dieses Gerét in einer zweiten
Uberpriifungsroutine am selben Labor-
prufaufbau nochmals Uberpruft (Tab. 1).
Die Dauermessung erfolgte wieder im Bo-
denhaltungsstall fur Legehennen in Tries-
dorf, bei dem nun die MeBwerte des PAS
2 fir NHsz, N2O, COz, CHa und H20 mit
dem FTIR-ReferenzmeBgerat verglichen
wurden. Fur NHz wird dieser Vergleich
graphisch in Bild 2 dargestellt.

Wahrend der ersten Uberpriifungsrou-
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vom FTIR gemesse-
nen  Konzentration
von 0,35 bis 0,45
ppmv. Bei der zweiten Uberpriifungsrou-
tine stieg die vom ReferenzmeBgerat ge-
messene N20-Konzentration auf 0,5 bis
0,6 ppmv an, was auf die angestiegene
Mistmenge in diesem Stall im Vergleich
zur vorherigen Uberprifung zurlickzu-
fuhren ist. Das Geréat PAS 2 miBt nun Wer-
te zwischen 0,35 bis 0,45 ppmv, womit
der Abstand zum ReferenzmeBgerat
gleich hoch bleibt.

Die mit dem Gerat PAS 2 gemessene
CHa-Konzentration, die mit einem ausge-
pragten Tagesgang zwischen 3 und 5
ppmv liegt, kann nicht mit den Werten
des FTIR-ReferenzmeBgerates verglichen
werden, da die Werte zu nahe an der un-
teren Nachweisgrenze des FTIR-S liegen.
Bei der zweiten Uberprifungsroutine lie-
gen aber die vom Gerat PAS 2 gemesse-
nen Werte um 4 bis 10 ppmv hoher als
die des ReferenzmeBgeréates. Diese Ab-
weichung konnte auch in der LaborUber-
prifung der zweiten Uberpriifungsroutine
fur CHs nachgewiesen werden. Die ge-
messenen HyO-Konzentrationen fur bei-
de Gerdte stimmen nach der zweiten
Uberpriifungsroutine sehr gut (iberein.
Bei CO, miBt das Gerat PAS 2 um
0,02 %ol zu hoch, was einer relativen Ab-
weichung von rund 20 % entspricht.
Schon der graphische Vergleich der ge-
messenen NHz-Konzentrationen zeigt ei-
ne deutliche Verbesserung

ReferenzmeBgerat ab, so waren es bei
der zweiten Uberprifungsroutine nur
noch 2 ppmy, also etwa 10 %.

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der
Uberpriifungen zusammengefaBt. Die
Definitionen der ermittelten meBtechni-
schen Parameter finden sich in VDI 2449,
DIN ISO 6879 und ISO 8158.

SchluBfolgerungen

Eine Uberprifung von NHs- und Multi-
gasmelBgeraten vor Messungen und
insbesondere vor Dauermessungen in
Stéllen ist unbedingt erforderlich, um far
die Ermittlung von Emissionsraten gesi-
cherte Ergebnisse zu erhalten. Eine Uber-
prifung auf der Grundlage entsprechen-
der VDI- und DIN-Normen ist sinnvoll.
Der ECS ist fur Dauermessungen in
Stallen nicht geeignet, fur kurzzeitige
Messungen in einem Stall liefert das
Gerat jedoch schnell gute Werte. Das
Geréat PAS 1 erzielte gute Ergebnisse und
ist fir Dauermessungen geeignet. Es halt
die vom Hersteller angegebene MeBun-
genauigkeit ein. Eine hohere Konzentra-
tionsauflésung der MeBergebnisse ist vor
allem fur die Emissionsrateribestimmung
anzustreben. Beim Gerat PAS 2 konnte
durch den Austausch verschiedener opti-
scher Filter und eine Kalibration fur die in
Stallen relevanten Konzentrationsberei-
che eine hohe MeBgenauigkeit vor allem
bei NHs erzielt werden. Eine regelmaBige
Kontrolle und Kalibration an einer geeig-
neten Prifeinrichtung muB fur alle Gase
durchgefthrt werden, damit das Gerat flr
Dauermessungen zur Emissionsratenbe-
stimmung eingesetzt werden kann.
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der MeBungenauigkeit des
Gerdtes PAS 2 fur NHs
(Bild 2). Wich das PAS 2
bei der ersten Uberprii-
fung noch 4 ppmv vom

Bild 2: MeBverldufe des
FTIR-Referenzmeligerétes
und des Gerates PAS 2 fiir
NH3 in einem Legehennen- 5
stall (Bodenhaltung)

NH,-Konzentration [ppm]

Fig. 2: Measurement courses o
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and the PAS 2 of NHs in a
floor system for laying hens
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