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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Allgemeine Einfiihrung und Problemstellung

Mit Unterzeichnung des Kyoto-Protokolls im Jahr 2002 hat sich Deutschland zu einer
erheblichen Reduzierung seines AusstoRes an Treibhausgasen verpflichtet. Das Ziel ist
die Emissionen dieser Gase, basierend auf der Emissionsmenge von 1990 bis zum Jahr
2012 um 21 [%] zu senken. Dies entspricht einer Minderung der Emissionen von Methan
um 53 [%] und von Lachgas um 30 [%], wobei die Minderungsbeitrage der Landwirtschaft
nicht genau quantifizierbar sind (UMWELTBUNDESAMT, 2000). Im Jahr 2004 war die
Landwirtschaft mit 6,3 [%] der zweitgroRte Emittent dieser Treibhausgase. Im
Wesentlichen wird Methan in der Landwirtschaft bei der Verdauung im Pansen von
Wiederkauern sowie bei der Lagerung und Ausbringung der Exkremente von Nutztieren
gebildet. Wahrend in der Rinderhaltung der Anteil des von den Tieren wahrend der
Verdauung produzierten Methans am groRten ist, treten in der Schweinehaltung die
Emissionen im Bereich der Zwischenlagerung im Stall in den Vordergrund
(HARTUNG E., 2001 a). MONTENY et al. (2006) weisen hohe Lachgasemissionen von

landwirtschaftlichen Flachen nach, die mit Fllissigmist (FM) gediingt sind.

Nach aktuellen Berichten der ZMP (2008) nimmt durch steigenden Wohlstand in China
und Indien die Nachfrage nach Fleisch und Milchprodukten in diesen Landern zu. Mit
gleichzeitig steigender Intensivtierhaltung nehmen auch die frei werdenden Emissionen

an Ammoniak, Staub, Geruch, Methan und Lachgas in die Umwelt zu.

Zur gleichzeitigen Minderung der Schadstoffe im Stall gibt es bisher noch kein
praktikables und kostenglinstiges Konzept. Die unterschiedlichen Bildungsbedingungen
der Schadstoffe fihren sogar dazu, dass sie die Entstehung einer Emissionskomponente
benachteiligen und gleichzeitig die einer anderen begunstigen. Dadurch wird ein
Verfahren aus Modulen notwendig, das durch Aneinanderreihung verschiedener

Anlagenteile méglichst viele umweltrelevante Emissionskomponenten erfasst.



Einleitung

1.2 Zielsetzung und Vorgehensweise

Das Forschungsziel dieses Projektes liegt in der Untersuchung der Emissionsminderung
unter aeroben Bedingungen im FM. Das Ziel dabei ist, durch FM-Bellftung im Stall die
Geruchs-, Methan- und Lachgasbildung gering zu halten, das Ammoniak mit der
eingeblasenen Luft unterflur abzusaugen und in einem sauren Abluftwascher zu binden.
Da die Treibhausgase vermindert werden, Ammoniak als Ammoniumverbindung in der
Saure gebunden wird und als Komponente von Flissigdiingern eingesetzt werden kann,
entlastet das geplante Verfahren die Umwelt. Weiterhin wird die Unterflurabsaugung die
Stallluft fur die im Stall lebenden Tiere und arbeitenden Menschen verbessern. Zusatzlich
soll die neue Anlage einfach und kostengunstig in jeden vorhandenen FM-Kanal

eingebaut werden kénnen.

Fir die Entwicklung einer solchen Anlage ergeben sich somit folgende

Aufgabenstellungen:

1. Entwicklung einer Pilotanlage
2. Uberpriifung der Funktion und Wirksamkeit

3. Analyse der Ergebnisse und Ubertragung in die Praxis

Es wird eine Pilotanlage fur das Technikum entwickelt, mit der die Betriebsverhaltnisse
des Versuchsstalls auf der Lehr- und Forschungsstation Frankenforst simuliert werden. In
dieser Anlage werden die Parameter der Bildungsreaktionen von Ammoniak, Methan und
Lachgas im Technikum studiert. Im Vordergrund stehen hier die Ermittlung der optimalen
Bellftungsrate sowie die einer geeigneten SteuergrofRe fir das Verfahren in der
Praxisanlage. Im dritten Teil der Arbeit werden diese Erfahrungen auf eine Praxisanlage
Ubertragen. Dabei sind die Beliftungsanlage, die Unterflurabsaugung und der Abluft-
wascher die entscheidenden Module des gesamten Konzeptes. Die vorliegende Arbeit
soll durch Optimierung der Tierhaltung einen Beitrag der Landwirtschaft darstellen, um
den Umweltschutz zu erhdéhen und gleichzeitig die Verpflichtungen des Vertrages von

Kyoto einzuhalten.



Literaturanalyse

2 Literaturanalyse

2.1 Charakterisierung des Flussigmistes

Flassigmist (FM) ist ein Kot-Harn Gemisch, das Reinigungswasser und Futterreste enthalt
(RUPRICH et al., 1992). Der Nahrstoffgehalt des FM wird durch Tierart, Haltungssystem,
Fatterung, Wasserzusatz sowie von den Verlusten wahrend der Lagerung bestimmt
(BOXBERGER et al.,, 1994). So schwanken die Inhaltsstoffe von Schweine-FM je nach
Trockensubstanzgehalt (TS-Gehalt), die in Tab. 1 nach VETTER & KLASINK (1978)
angegeben sind. BALSSEN (1981) nennt den TS-Gehalt als wichtigste Grofe zur
Bewertung von FM und ermittelte ihn nach Standardverfahren durch Abdampfen und
Trocknen bei 105 [°C] bis zur Gewichtskonstanz. Ahnliche Ergebnisse erhielten auch
BEER et al. (1990), LORIMOR & KOHL (1998), SCHWEITZER (1984) und THAER
(1978). Fur die Gehalte an Ammonium nennen sie Schwankungsbreiten zwischen 2,7 und
5,3 [kg m®] und flir den organischen Trockensubstanzgehalt (OTS-Gehalt) zwischen
75 und 86 [%] vom TS-Gehalt. In Tab. 2 stehen weitere Angaben zur Charakterisierung
von FM in der Literatur. Alle Autoren fihren den TS- und/oder OTS-Gehalt an, was auch
hier auf die Bedeutung dieser Kenngrofe hinweist. Weiterhin werden Inhaltsstoffe

genannt, die bei der Beurteilung des FM als Dungemittel eine Bedeutung besitzen.

Durch eine zeitabhangige Verringerung des C/N-Verhaltnisses, eine Abnahme des pH
und eine verhaltnismaRig geringe Freisetzung von Kohlendioxid sowie Methan findet eine
Veranderung der Inhaltsstoffe statt (BEER et al., 1990). Daher sind die Angaben der
Literatur nur als grobe Richtwerte fur die Inhaltsstoffe zu werten. Vor Verwendung des FM

als Dinger sollten die Nahrstoffgehalte immer kurz vorher bestimmt werden.

Tab. 1: Nahrstoffgehalte in Schweine-FM nach VETTER & KLASINK (1978)

TS-Gehalt Nahrstoffgehalt [%]
[%] qus. P205 K20 Cao Mg_
5 0,34 0,29 0,19 | 0,23 | 0,02

6 0,40 0,35 0,22 | 0,27 | 0,03
7 0,47 0,41 0,26 | 0,32 | 0,03
8 0,54 0,46 0,30 | 0,36 | 0,04
9 0,60 0,52 0,33 | 0,41 | 0,04
0 0,67 0,58 0,37 | 0,45 | 0,05

—




4 Literaturanalyse

Tab. 2: Literaturangaben zur Charakterisierung von FM

Autor FM-Art Charakteristika
AMON et al. (2006 a) keine OTS, pH, NH4-N, Nges., Cges.
Angabe
BOURSIER et al. Schwein TS, SS, VSS, VFA, Nges kjeldanis
(2005) Nsol. Kijeldahls NH4'N
BELINE & MARTINEZ | Schwein TS, SS, VSS, Nges, NH3-N
(2002)
BERG (2002) keine TS, Nges, NH4-N, pH, T
Angabe
SCHWEITZER(1984) | Schwein TS, N, P,Os, K,O, CaO
THAER (1978) Schwein TS, OTS
JENSEN (1984) Schwein TS, OTS, Asche, Wasser,
OS biolog. abbaubar
OS biolog. nicht abbaubar
LORIMOR & KOHL Schwein TS, N, NHs-N, P
(1988)

Auch Schwermetallverbindungen aus dem Futter - vor allem kupfer- und zinkhaltige
Substanzen - und Antibiotika gelangen in den FM. Beide Stoffgruppen beeinflussen die

Mikroorganismenflora und sind demnach zu berticksichtigen (BEER et al., 1990).

Durch unterschiedliche Futterrationen unterscheidet sich der FM in den
FlieBeigenschaften je nach Tierart. Bei Schweinen kommt es zur Ausbildung von
Schwimm- und Sinkschichten, bei Rindern treten in der Regel nur Schwimmschichten auf
(VDI-347, 1986).

2.2 Schadstoffe

Wahrend der Lagerung des FM finden Reaktionen der Inhaltsstoffe statt, und die
Schadstoffe Geruch, Ammoniak, Lachgas und Methan werden gebildet, die teilweise in

die Umwelt emittiert werden.

Ammoniak (NH3)

Unter Normalbedingungen ist Ammoniak ein farbloses Gas, das einen stechenden und
reizenden Geruch besitzt. Es lasst sich ohne Schwierigkeiten zu einer Flissigkeit
verdichten, die bei — 33,4 [°C] siedet. Mit dem Molekulargewicht 17 ist es leichter als Luft.
Ein Raumteil Wasser l6st bei 0 [°C] 1176 Raumteile und bei 20 [°C] 702 Raumteile
Ammoniak, was auf eine gute Loslichkeit in Wasser hinweist. In Gegenwart von

Katalysatoren besitzt das Ammoniak eine geringe Bestandigkeit. Ultraviolettes Licht
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zersetzt es (HOLLEMANN & WIBERG, 1958; REMY, 1965). Die Verweilzeit des
Ammoniaks in der Atmosphare liegt im Bereich von 2 bis 56 [h] (NEFTEL et al., 1990).

Ammoniak schadigt vor allem die Okosysteme an Land und im Wasser sowie die
Atmosphare auf verschiedenste Art und Weise. Wird Ammoniak vom Mensch oder Tier
aufgenommen, so wirken bereits geringe Konzentrationen reizend auf die Schleimhaute
(FROSCH, 2004). Nach MEHLHORN (1979) muss mit gesundheits- und leistungs-
beeintrachtigenden Wirkungen beim Schwein ab 30 bis 40 [ppm] Ammoniak in der Stallluft
gerechnet werden. Eine verminderte Futteraufnahme und Leistungsdepressionen wiesen
STROMBAUGH et al. (1969) bei Konzentrationen zwischen 60 und 145 [ppm] Ammoniak
und einer Einwirkzeit von 5 Wochen nach, wobei Husten und Sekretionssteigerungen an
Auge, Nase und Maul auftreten. Bei Konzentrationen um 280 [ppm] Ammoniak
beobachteten sie bereits nach 36 [h] lebensbedrohende Krampfe. Dagegen vertragen
nach DOIG & WILLOUGHBY (1971) Mastschweine und nach HARTUNG J. (1990) Ferkel
Konzentrationen bis 100 [ppm], ohne dass die Entwicklung der Lebendmasse beeinflusst
wird (s. Tab. 3). Mehrere Autoren berichten von multifaktoriellen Belastungen, wodurch
die Schadigungsgrenze eines einzelnen Faktors vermindert wird. Praxisuntersuchungen
wiesen nach, dass Konzentrationen von 30 [ppm] Ammoniak und 5 [ppm]
Schwefelwasserstoff bei 0,35 [Vol. %] Kohlendioxid zu geringeren Gewichtszunahmen
und eine um 11,5 [%] niedrigere Futterverwertung fuhren (HARTUNG J., 1990). Auch
nach FROSCH (2004) beeinflussen vor allem die Wechselwirkungen des Ammoniaks mit
anderen Gasen der Stallluft und gleichzeitige Temperaturschwankungen negativ die

Tiergesundheit.

Tab. 3: Wirkung unterschiedlicher Ammoniakkonzentrationen auf Schweine nach
HARTUNG J. (1990)

Ammoniak-
konzentration Wirkungen auf das Schwein
[Ppm]
ab 60 Verminderung der motorischen Aktivitat
ab 100 Verminderung der taglichen Zunahmen, Beglinstigung von Infektionen,
Verschiebungen im weil3en Differenzialblutbild
ab 150 Tranen-, Nasen-, Speichelfluss, Konjunktivitis, Husten, Niesen
> 200 Irregulare Kurzatmigkeit, Krampfe

Nach gesetzlichen Vorschriften werden flir Ammoniak als Grenzwert in der Stallluft
14 [mg m®] bzw. 20 [ppm] vorgegeben (DFG, 2008; TierSchNutzV, 2006). Fiir die
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Atmosphare legt die UN/ECE 1992 unter Berlicksichtigung der empfindlichsten Arten der
natiirlichen Vegetation ,Critical Levels* mit 0,008 [mg m™] Ammoniak im Jahresmittel fest.
Danach werden 95 [%] der Pflanzenarten mit einer Wahrscheinlichkeit von 95 [%] von
direkten Schaden durch Ammoniak geschiitzt (SCHUTZE et al., 2001).

Fir die Funktionsfahigkeit der Okosysteme ist die Verfiigbarkeit von wasserléslichen
Stickstoffverbindungen wie Ammonium- und Nitratsalzen notwendig. Ein Uberangebot
dieser Stoffe dagegen beeintrachtigt das Bodenleben, die Bodenfruchtbarkeit und die
Qualitat des Grundwassers. Es werden Tonminerale verandert, wodurch die
Pufferkapazitat des Bodens herabgesetzt wird. Dieses Problem ist besonders gravierend,
da die Reaktionen irreversibel sind (SEIPELT, 1999; SENSI, 2002). Auch kommt es bei
einem Uberangebot von Ammoniak und Ammonium zu toxischen Wirkungen auf die
Pflanzen. So werden die photosynthetische Phosphorylierung und die Chlorophyll-
produktion gehemmt. Ungesattigte Lipide passieren die Zellmembranen, wodurch die
Zellwande ihre Flexibilitdt und Widerstandskraft verlieren. Hohe Konzentrationen fiihren
zu Veratzungen mit nekrotischen Erscheinungen (TREBST & AVRON, 1977; VAN DER
EERDEN et al., 1990; VAN DER EERDEN, 1982).

Lachgas (N,0)

Lachgas ist unter Normalbedingungen ein sufBlich riechendes, farbloses und nicht
brennbares Gas mit dem Molekulargewicht 44. Sein Siedepunkt liegt bei — 89,5 [°C]. In
Wasser ist es ziemlich I6slich, da ein Raumteil Wasser 1,3052 Raumteile Lachgas bei
0 [°C] und 0,5962 Raumteile bei 25 [°C] absorbiert. Bei niedrigen Temperaturen ist es
thermisch bestandig und zerfallt erst bei hohen Temperaturen (HENNIG et al., 1976;
HOLLEMAN & WIBERG, 1958; REMY, 1965). Lachgas kommt gegenwartig in der
Atmosphare zu etwa 311 [ppb] vor und nimmt in den letzen 20 Jahren mit einer
steigenden Tendenz von 0,2 bis 0,3 [%] pro Jahr zu (AMON, 1998; PAPEN & SEILER,
1994). Seine mittlere Verweilzeit in der Atmosphare liegt bei 130 +/- 20 Jahren und sein
Treibhauspotential befindet sich im Vergleich zu Kohlendioxid bei einem 310-fach
héheren Wert im 20-jahrigen Zeithorizont bzw. 270-fach hoéheren im 100-jahrigen
Zeithorizont (AMON, 1998; HAIDER & HEINEMEYER, 1990; HOUGHTON et al., 1990;
IPCC, 2006; PAPEN & SEILER, 1994). So tragt Lachgas wegen seiner langen Verweilzeit
in der Atmosphare wesentlich zum stratospharischen Ozonabbau bei (AMON, 1998;
CRUTZEN, 1981; HAIDER & HEINEMEYER, 1990). Am gesamten Treibhauseffekt liegt
sein Anteil bei 5 [%] (EK, 1994; PAPEN & SEILER, 1994).
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Fir Mensch und Tier stellt Lachgas keine direkte Gefahr dar, da es infolge seiner
chemischen Reaktionstragheit im Organismus nicht verandert wird und fur das Gewebe
reizlos ist. Die Ausscheidung erfolgt relativ schnell Uber die Lungen. In geringen Mengen
eingeatmet, ruft es rauschartige Zustande und krampfhafte Lachlust hervor. In gréReren
Mengen wirkt es als Narkotikum (HENNIG et al., 1976; HOLLEMAN & WIBERG, 1958;
REMY, 1965). Pflanzen hingegen drohen Wachstumsverluste durch Reduktion von
Blattflachen und Photosynthese (BORNMAN et al.,, 1986; SISSON, 1986). Die DFG
(2008) legt als Grenzwert fir den Arbeitsplatz und damit fir die Stallluft 100 [ppm] bzw.
180 [mg m™] fest.

Methan (CH,)

Unter Normalbedingungen ist Methan ein farbloses, geruchloses und brennbares Gas mit
dem Molekulargewicht 16 und einem Siedepunkt von — 161,7 [°C]. Mit Sauerstoff im
Molverhaltnis 1 : 2 bildet es ein leicht entzindliches, explosives Gasgemisch (REMY,
1965; VOLLHARDT & SCHORE, 2000; WALTER & FRANKE, 1998). In Wasser ist es mit
3,5 [ml] in 100 [mI] Wasser bei 22,85 [°C] nur wenig l6slich (VOLLHARDT & SCHORE,
2000). Der Methangehalt der Atmosphare betragt 1,3 [ppm], hat sich seit dem Jahr 1750
etwa verdoppelt und steigt zur Zeit um 1 bis 2 [%] pro Jahr an (WALTER & FRANCKE,
1998). Die Lebensdauer von Methan in der Atmosphare liegt bei 10 +/- 2 Jahren
(EK, 1994; REMY, 1965; WALTER & FRANKE, 1998) und weist im 20-jahrigen
Zeithorizont ein 35-fach hdéheres und im 100-jahrigen Zeithorizont ein 11-fach hdheres
Treibhauspotential als Kohlendioxid auf (EK, 1994; IPCC, 2006).

Nach FROSCH (2004) und MOLLER (2003) wirkt sich Methan weder toxisch noch
gesundheitsschadigend auf Mensch und Tier aus. Auch die DFG (2008) gibt keinen
Grenzwert fur Methan an. MEHLHORN (1979) weist allerdings daraufhin, dass es bei sehr

hohen Konzentrationen zu einem toxischen Sauerstoffdefizit kommen kann.

Geruch

Nach HARTUNG E. (1988) handelt es sich bei Geruch um ein komplexes Gemisch von
ca. 150 unterschiedlichen Spurengasen, insbesondere Ammoniak, Fettsduren, Phenole,
Indole, Amine, Schwefelwasserstoff und Merkaptane. Diese Stoffe sind besonders an
Stauben adsorbiert und tragen unterschiedlich zum Gesamteindruck bei. Eine
Leitsubstanz kann dabei nicht festegelegt werden. SCHIER (2004) bezeichnet den
Geruch als Interpretation spezifischer Reize, die lUber Chemorezeptoren an das Gehirn
geliefert werden. Auch SUMMER (1971) bezeichnet Geruch als Reaktion des Menschen
und nicht als Eigenschaft einer Substanz. ZETKIN-SCHALDACH (1985) beschreibt die
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Umwandlung von chemischen Geruchsreizen in nervale Erregungen, die ins Gehirn
gelangen. Den Geruchssinn fasst er demnach als biochemisches Merkmal auf. Auch nach
OLDENBURG (1989) entscheiden die chemischen Eigenschaften einer Substanz, ob
Geruch entsteht. STRAUCH et al. (1977) fassen die Intensitat, die Qualitat, die
Zumutbarkeit und die Eindringfahigkeit des Geruchs als Kriterien des Geruchssinns

Zusammen.

Nach der DFG (2008) gibt es aufgrund méglicher Fehleinschatzungen keine Geruchs-
schwellenwerte, was mit Gewodhnung, subjektiver Einstellung des Probanden und
Interferenz mit anderen Stoffen begriindet wird. Die Geruchskonzentration wird je

Kubikmeter Luft in Geruchseinheiten (GE) angegeben.

2.3 Bildungsmechanismen der Schadstoffe in Okosystemen

Ammoniak

Ammoniak entsteht im Stall durch bakterielle und enzymatische Zersetzungsprozesse von
stickstoffhaltigen Verbindungen wie unverdautem bzw. synthetisietem Eiweil3 und
Aminosauren sowie Harnstoff in den Exkrementen (HARTUNG E., 1995; MEHLHORN,
1979).

In der Schweinemast werden von der taglichen N-Aufnahme mit dem Futter lediglich
30 [%] in Korpersubstanz umgesetzt und 50 [%] in Form von Harnstoff mit dem Harn und
20 [%] weitgehend in Form von bakteriellem Eiweils mit dem Kot ausgeschieden.
Harnstoff ist durch Mesomerie stabilisiert und wird daher durch Saure oder Lauge nur
sehr langsam hydrolysiert. Das geschieht dagegen rasch in Gegenwart des Enzyms
Urease (VAN DEN WEGHE, 2001; WIELAND & SUCROW, 1982). Nach FROSCH (2004)
wird Urease von Mikroorganismen unter aeroben Bedingungen und bei pH 7 bis 9
produziert. lhre Aktivitat steigt mit zunehmender Temperatur, was dann auch zu einer
héheren Freisetzung von Ammoniak in den Folgereaktionen fiihrt. Die Gleichung (1)

beschreibt die Umsetzung von Harnstoff zu Ammoniak durch Urease.
(1) CO(NH, ), + H,0—Y%%% 2 NH, +CO,

LOLL (1974) weist auf die Abbaugeschwindigkeit der stickstoffhaltigen Verbindungen in
Abhangigkeit von der Temperatur nach dem Gesetz von van’t Hoff hin. Die stattfindenden
Diffusions-, Adsorptions-, Reaktions-, Desorptions- und L&ésungsvorgange werden mit

zunehmender Prozesstemperatur positiv beeinflusst. Die Lage der
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Dissoziationsgleichgewichte wird durch die Temperatur und besonders durch den pH
entscheidend festgelegt (LOEHR, 1977). Nach BUSCHER (1996) liegt freies Ammoniak
bevorzugt erst im alkalischen Bereich ab pH > 8 vor, das im sauren Bereich ab ph < 6
hauptsachlich in Ammoniumionen Uberfuhrt wird. Die beschriebenen Zusammenhange
zeigen die nachstehend aufgeflihrten Gleichgewichte (2) und (3) (HARTUNG E., 2001 b).

(2) Physikalisches Gleichgewicht: (NH3 )ge, 2= (NHs )gagr.
(3) Chemisches Gleichgewicht: (NHs)ge, +H,0 21— NH, + OH-
Lachgas

Lachgas entsteht nicht unmittelbar aus N-haltigen organischen Produkten im Futter bzw.
verdautem Futter (HARTUNG E. & MONTENY, 2000). Nach ROBERTSEN (1995) kann
Lachgas auch bei der Oxidation von Amiden tber Nitroso-Verbindungen zu NO,” und NO3
entstehen. Neben NO entweicht N,O bei der Nitrifizierung von NH;* zu NOs™ und bei der
Denitrifizierung von NOs; zu N, als Nebenprodukt (ALLEMAN, 1984; BELINE &
MARTINEZ, 2002; BELINE et al., 2001; HAIDER & HEINEMEYER, 1990; PETERSEN et
al., 2005). Nach AMON (1998) betragt der N>O-Anteil bei der Nitrifizierung weniger als
1 [%]. Nach POTH & FOCHT (1985) dient die Reduktion von NO,” zu N,O und N, den
Bakterien unter O,-Stress zur Entgiftung des relativ toxischen NO,’, zur Einsparung von
O, und somit zur Fortsetzung des Stoffwechsels. BELINE et al. (2001) stellten in einem
kontinuierlichen Beluftungsversuch von FM fest, dass wahrend der Denitrifizierung die
Hauptproduktion an N,O stattfindet. Die Gleichungen (4) - (8) beschreiben die Ablaufe

beider Prozesse.

Nitrifizierung:

Hauptreaktionen

(4) 2NH; +30, —Miresomonas_y oNG> 1 4H* + 2H,0
(5) 2 NOZ— + 02 Nitrobacter 2 NO:;

Nebenreaktionen zu Lachgas (SCHIER, 2004; SEILER & CONRAD, 1981, geéndert):

Nitrosomonas Nitrit— und NO-Re duktase

(6) NHI 02 Noz— 02 —Mangel Nzo
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Denitrifizierung:

Hauptreaktionen

Pararcoccus denitrificans,
Pseudomonaden,

7) 2NO; +12H" +10e "~ BacilusArten N, +6H,0

Nebenreaktionen zu Lachgas (SCHIER, 2004; SEILER & CONRAD, 1981, gedndert):

Nitratreduktase Nitritreduktase NO-Re duktase
organ.C organ.C organ.C
- O, —Mangel - O, —Mangel O, —Mangel
(8) NO; 2 Mangel__, NO, 2 _Mangel s NO 2-Mangel ,N,O

Die Nitrifizierung wird durch eine hohe Ammoniumkonzentration, eine Temperatur von 30
bis 35 [°C], einen Wassergehalt von 50 bis 60 [%], eine hohe Verfugbarkeit von
organischem Kohlenstoff, pH 6 bis 8 sowie ausreichend Phosphat begilinstigt (AMON,
1998; BROSE, 2000; GROENENSTEIN & VAN FAASSEN, 1996; HARTUNG E.,
2001 a & b; HARTUNG E. & MONTENY, 2000). Wichtigste Voraussetzung einer optimal
ablaufenden Nitrifizierung - ohne viel Lachgas als Nebenprodukt - sind aerobe
Bedingungen (AMON, 1998; BOCK et al., 1989; BROSE, 2000; GROENENSTEIN & VAN
FAASSEN, 1996; HAHN & JUNGE, 1977; HARTUNG E., 2001 a; HARTUNG E. &
MONTENY, 2000).

Bei der Denitrifizierung sollte der Sauerstoffgehalt nicht Gber 5 [%] liegen (OTTOW, 1992).
Dann katalysieren das Enzym und die Mikroorganismen sowohl die Nitrit- als auch die
Nitrat-Reduktion (BOCK et al., 1988; POTH & FOCHT, 1985; VON SCHULTHESS, 1994).
Es werden ein Wassergehalt von > 80 [%], eine Temperatur von ca. 10 [°C], ein hoher
Anteil organischen Kohlenstoffs und ein pH zwischen 6 und 8 angestrebt (AMON, 1998;
OTTOW & BENCKISER, 1994).

Optimale Bedingungen fiir die Nitrifizierung und gleichzeitige Denitrifizierung sind im
Grenzbereich zwischen aeroben und anaeroben Verhaltnissen gegeben, wie in
wechselfeuchten Béden und im Festmist (HAHN & JUNGE, 1977; PETERSEN et al.,
2005). Selbst in intensiv bellfteten Belebungsbecken kdnnen bei hohem Angebot von
organischem Material und Stoffumsatz zeitlich und raumlich sauerstoffarme bis anaerobe
Zonen auftreten, wodurch die Nitrifizierung und Denitrifizierung zeitlich und raumlich zu
einer wichtigen Lachgasquelle werden kann (ROBERTSEN & KUENEN, 1991).
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Methan

Methan wird durch anaerobe bakterielle Zersetzungsprozesse von organischem Material
besonders von Zellulose gebildet (HARTUNG E., 2001 b; MEHLHORN, 1979; REMY,
1965; WALTER & FRANKE, 1998). Dabei werden die vorliegenden Kohlenstoffketten
(HARTUNG E., 2001 b; MEHLHORN, 1979).
Methanogenese lauft in drei Stufen ab: die Hydrolyse, die Fermentation und die
Acetogenese (HARTUNG E. & MONTENY, 2000). Auch HEYER (1994) definiert drei

Stufen, wobei er in der ersten Hydrolyse und Acidogenese zusammenfasst. Dann folgen

schrittweise abgebaut Diese

die Acetogenese und die Methanbildung. In der Hydrolyse werden die Biopolymere wie
Cellulose, Starke und Proteine sowie Fette in monomere Grundbausteine oder andere
I6sliche Abbauprodukte zerlegt. Zeitgleich findet die Acidogenese statt, die auch
Fermentation genannt wird, bei der die monomeren Zwischenprodukte zu kurzkettigen
Fettsduren, Alkoholen, Ketonen, Aldehyden, Wasserstoff und Kohlendioxid reagieren.
Diese organischen Verbindungen werden in der zweiten Stufe, der Acetogenese, zu
Essigsaure bzw. dessen Anion, dem Acetat, und Kohlendioxid umgesetzt. In der dritten
Stufe, der Methanbildung, wird das Acetat durch methanbildende Bakterien in Methan,

Kohlendioxid und Wasser abgebaut. In Abb. 1 sind diese drei Stufen dargestellit.

Stufe | Stufe ll Stufe Il
Hydrolyse Acidogenese Acetogenese Methanbildung
Fett ___» langkettige g L k5
Fettsauren, 5 Fluchtige —_ IS Methan
Glycerin k] Fettsauren, Acetat = /'
S Alkohol, ceta @
)]
g_' Kledtggiée T — Kohlendioxid
Protein Aminosauren, b ’ oy s
i — kurlzketti;e § Wasserstoff, Kohlendioxid % \
Peptide _; Kohlendioxid - _;:% Wasser
© ko]
5 S
4
Polysaccharide —» Mono- und 8 I
Disaccharide Bakterien- Bakterien-
ermehrung vermehrung

Abb. 1: Prozessstufen der Methangarung (FROSCH, 2004; gedndert)

Wichtige Voraussetzungen flr die Methanbildung sind die Abwesenheit von Sauerstoff,
absolute Dunkelheit und ein Redoxpotential von < - 300 [mV]. Beglnstigt werden die
Reaktionen durch eine ausreichende Menge an leicht abbaubaren organischen
Substanzen und durch Temperaturen uUber 3 [°C] (AHLGRIMM & BREFORD, 1998;

AMON, 1998; BENNDORF, 2001; HARTUNG E., 2001 a & b). Nach STEINFELD et al.
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(2006) liegt diese Temperaturgrenze erst bei 10 [°C]. Je héher die Temperatur dann liegt,
desto schneller lauft die Methanogenese ab. Unter 10 [°C] ist sie stark verlangsamt.
AHLGRIMM & BREFORD (1998) zogen die organische Trockensubstanz des FM als Mal}

fur die produzierbare Methanmenge heran.

Mit steigender Temperatur nimmt die Sattigungskonzentration des Sauerstoffs in Wasser
ab und seine Diffusionsgeschwindigkeit in dem System zu. Beide Effekte wirken einander
entgegengesetzt hinsichtlich der Reaktionsgeschwindigkeit der Abbauprozesse
(LOLL, 1978; ZHU et al., 2002). LOLL (1978) begriindet mit der geringeren Loslichkeit
und damit geringeren Sauerstoffkonzentration eine langsamere Geschwindigkeit mit
zunehmender Temperatur. AMON (1998) und HARTUNG E. (2001 a & b) machen keine
Aussagen Uber die Loslichkeit. Nach ihnen kommt es aber bei hdheren Temperaturen zu
einer hoheren Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs, die den mikrobiellen
Stoffwechsel positiv beeinflusst. Weiterhin sollte nach ihnen der pH zwischen 6 und 8, das
C/N Verhaltnis zwischen 10 und 16 und der Wassergehalt Gber 50 aber unter 80 [%]

liegen. Geringe Sulfat- und Nitratkonzentrationen wirken positiv auf die Produktion.

Optimale Bedingungen fur die Methanbildung herrschen in den dunklen FM-Kanalen unter
dem Spaltenboden im Stall. Nach CLEMENS et al. (2002 b) ist nur in den obersten
Millimetern der FM-Oberflache Sauerstoff vorhanden, ansonsten ist der FM anaerob.
Nach BEER et al. (1990), JENSEN (1984), LORIMOR & KOHL (1988), SCHWEITZER
(1984) und THAER (1978) schwankt der OTS-Gehalt zwischen 75 und 86 [%] des
TS-Gehaltes und nach BURGSTALLER et al. (1998) liegt die Lufttemperatur in einem
Maststall zwischen 16 und 24 [°C].

Geruch

Gerliche werden hauptsachlich durch den aeroben mikrobiellen Abbau organischer
Substanzen in Kot und Harn produziert (GRIMM, 1997). Hohe Temperaturen, ein
niedriges C/N-Verhaltnis und Feuchtigkeit beglnstigen diesen Vorgang (JANSEN &
KRAUSE, 1987). Nach BROSE (2000) liegen der Freisetzung von Gertchen chemisch-
physikalische Grundlagen des Stoffibergangs zugrunde. Die Emissionen werden durch
das partielle Dampfdruckgefalle zwischen der Oberflache des Stoffes und dem Luftraum
dariber bestimmt. Das Gefélle wird wiederum von der im Stall herrschenden
Luftgeschwindigkeit sowie von der emittierenden Oberflache und ihres Verschmutzungs-

grades bestimmt.



Literaturanalyse

13

2.4 Entstehungsorte der Schadstoffe in der Landwirtschaft

Nach FLACHOWSKY & BRADE (2007) ist die Landwirtschaft zu 6,3 [%] am gesamten
Aufkommen von Treibhausgasen in Deutschland beteiligt, die fast ausschlieRlich Lachgas
und Methan umfassen. In Abb. 2 sind die Emissionen der Treibhausgase in der BRD
aufgefihrt sowie die Entstehungsorte innerhalb der Landwirtschaft. Einzelheiten dazu

werden spater unter den Umweltgasen Ammoniak, Lachgas und Methan gebracht.

Gesamtemissionen landwirtschaftliche Emissionen

CH, Lager

6,2 %
N,O Lager
3.3%

CH, V¥erdauung
230%
N20O

gediingte Systeme
23.9%

co,
87,3 %
C0O, Harnstoff

/ 0.7 %

. ¢O, Kalkung
1,8%

andere 1,2 %

N,0 6,0 %

CH,55 %
N,Q indirekte Emissionen
13,6 %

N,O ungediingte Systeme
276 %

Abb. 2: Emissionen der Treibhausgase in Deutschland und die Anteile der
einzelnen Entstehungsorte innerhalb der Landwirtschaft nach
FLACHOWSKY & BRADE (2007)

Ammoniak
Ammoniak wird vorwiegend in den Bereichen Stall sowie Lagerung und Ausbringung von
Wirtschaftsdingern emittiert (AMON, 1998).

Nach HARTUNG E. (2001 b) werden Ammoniakemissionen in der Landwirtschaft zu
49 [%] im Stall verursacht. Untersuchungen von KRAUSE & JANSEN (1987) zeigen, dass
20 bis 30 [%] des freigesetzten Ammoniaks in der Stallluft vom FM und 40 bis 50 [%] vom
verschmutzten FulRboden herriihren. SIEBER et al. (2003) ordnen dem Stallboden bis zu
50 [%] je nach Ausfuhrungstyp zu. Je mehr FM vorhanden und je starker er verteilt ist,
desto groRer sind die Emissionen (AMON, 1998). Weiterhin hangt das Ausmaf} der
Stallemissionen von der Tierart, dem Stallsystem, der Temperatur (MANNEBECK &
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OLDENBURG, 1991; SIEBER et al., 2003), der Tiermasse (VAN DEN WEGHE, 2001)
und der Zufuhr stickstoffhaltiger Verbindungen Uber das Futter ab (BUSCHER, 1995;
HARTUNG E., 1995; VAN DEN WEGHE, 2001). Einzelheiten zu den Emissionen
verschiedener Haltungssysteme stehen in Kap. 2.7 mit den Tab. 5 und 6. Ergebnisse von
Untersuchungen im Stall zeigen eine mogliche Korrelation zwischen der Liftungsrate und
der Héhe der Ammoniakemissionen in geschlossenen Stéllen (BUSCHER et al., 1996;
HARTUNG E. & BUSCHER, 1995; HAHNE et al., 1999; KRAUSE & LINKE, 2001;
SIEBER et a., 2003).

Nach HARTUNG E. (2001 b) werden Ammoniakemissionen zu 42 [%] bei der Lagerung
des FM verursacht. Wenn er im Lagerbehalter unangetastet bleibt, ist die Ammoniak-
ausgasung gering. Wird der FM allerdings vor der Ausbringung homogenisiert und in das
Glllefass gefiillt, entweicht Ammoniak in erheblichem Umfang (AMON T. et al., 1992;
THAER, 1978). Die wesentlichen Einflussfaktoren wahrend der Lagerung sind der pH
(SOMMER & HUSTED, 1995 a), die Temperatur, die Inhaltsstoffe - besonders
Ammoniumionen und der TS-Gehalt - sowie die Lagerdauer und die Oberflache des FM
(AMON, 1998).

Beim Ausbringen des FM auf den Acker entweichen Ammoniak und andere Geruchsstoffe
in erheblichen Mengen (THAER, 1978). Wie im Stall und bei der Lagerung beeinflusst die
FM-Zusammensetzung die Ammoniakemissionen am meisten. Die Ausbringtechnik, der
Bodentyp und die Witterung zeigen dann zusatzlich eine positive oder negative
Auswirkung (AMON, 1998).

Lachgas

Im Unterschied zu Ammoniak flihren die chemischen und physikalischen Eigenschaften
des Lachgases im Anschluss an seine Bildung zu sehr glnstigen Freisetzungs-
bedingungen. Daher st keine groltere Anreicherung im FM 2zu erwarten
(MONTENY & ERISMAN, 1998). Nach KTBL (2006) werden die Emissionen des
Lachgases nach verschiedenen Haltungsverfahren im Stall differenziert. Einzelheiten
stehen in Kap. 2.7 und Tab. 8 und 9. Auch der Lagerungsbehalter aullerhalb der
Stallanlage stellt eine Emissionsquelle dar, weil die natlirliche Schwimmdecke im
Lagerbehalter zwar gut Ammoniak aber aufgrund ihrer trockenen Konsistenz nicht
Lachgas zurlckhalt, was auch flr Abdeckungen mit Stroh gilt (BERG et al., 2006;
SCHUMACHER & VANDRE, 2003). Nach BERG et al. (2006) liegen die Emissionen nur

bei 10 [%] der Methanemissionen.
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In der Landwirtschaft findet die Lachgasbildung und —freisetzung durch mikrobielle
Umsetzungen von Stickstoffverbindungen Uberwiegend im Boden statt (KTBL, 2006), die
nach BENNDORF (2001) und WEGENER et al. (2006) die global wichtigste Quelle
darstellen. MONTENY et al. (2006) wiesen in Praxisversuchen hohe Lachgasemission
von landwirtschaftlichen Flachen nach, die mit FM gediingt waren. Die emittierte Menge
ist von der Bodenbeschaffenheit und der Ausbringtechnik abhangig. So stellten WULF et
al. (2003) bei Applikation des FM Uber Injektion dreimal héhere Emissionen als bei der
oberflachlichen Ausbringung fest. Am effektivsten hat sich bei diesen Untersuchungen der

Schleppschuh erwiesen.

Methan

Die wichtigste Quelle fir Methan in der Landwirtschaft ist der Pansen der Wiederkauer.
Eine Milchkuh kann bis zu 400 [g d] an die Umwelt abgeben (AMON, 1998;
KIRCHGERNER, 1997). Fur Mastschweine werden in der Literatur unterschiedliche Werte
fur die durchschnittliche Methanabgabe genannt. AHLGRIMM & BREFORD (1998) und
CRUTZEN et al. (1986) berichten von 3 und 4 [g d' Tier"], SCHNEIDER & MENKE
(1982) haben bis zu 5 [g d" Tier"] ermittelt und JENSEN (1996) schatzt die Methan-
bildung beim Schwein auf ca. 10 [%] im Vergleich zum Wiederkduer. Angaben in
[g d™" Tier"] fehlen.

In der Rinderhaltung stellen neben dem Verdauungsapparat der Tiere, wo am meisten
Methan entsteht, auch der FM und die Stallanlagen eine Quelle dar. Dagegen wird in der
Schweinehaltung das Gas hauptsachlich durch den FM und die Stallanlagen produziert
(MONTENEY et al.,, 2006). Bei beiden Tierarten liegen je nach Haltungsverfahren
unterschiedliche Emissionen vor. Einzelheiten dazu stehen in Kap. 2.7 und Tab. 11 und
12. Mit 70 bis 95 [%] stellt Methan den groten Anteil der Gase, die von unverandertem
FM emittiert werden (BERG et al., 2006; SCHUMACHER & VANDRE, 2003). Demnach
werden am besten klimarelevante Gase aus der Tierhaltung vermindert, wenn die
Methanemissionen gesenkt werden (SCHUMACHER & VANDRE, 2003). Nach
HOLM-MULLER (2008) und CLEMENS (2008) ist das FM-Lager eine der wenigen
Punktquellen von Treibhausgasen in der Landwirtschaft und damit am besten geeignet,
sie hier zu senken. Denn nach der Ausbringung des FM kann nicht mehr eingegriffen

werden.

Wird der FM auf die Bodenoberfliche ausgebracht, sinken die Methanemissionen ca.
7 [h] spater stark ab. Der Grund daflr ist das im FM geléste Methan, das wahrend der

Lagerung gebildet wurde und nun aufgrund der starken Mechanik freigesetzt wird. Kommt
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es zur Ausbringung durch Injektion in den Boden, erfolgen die Emissionen Uber eine
langere Zeit, da sich entweder im Boden anaerobe Zonen bilden, wo die Methanogenese

stattfindet, oder die Austauschflache fir die Ausgasung verringert ist (WULF et al., 2003).

Geruch

Die Hauptquellen fiir Gerliche in der Landwirtschaft sind Tierstalle und Lagerstatten von
Wirtschaftsdingern (GRIMM, 1997). MARTINEC et al. (1998) flihren aber auch zersetzte
Futtermittelreste als Quelle an. OLDENBURG (1989) spezifiziert die Atmung, Schweif3-
absonderungen, Speichel und Verdauungsabgase als tierspezifische Quellen. Der
Geruchsstoffstrom nimmt mit steigender Temperatur, Tierlebendmasse sowie Abluftstrom
zu (KRAUSE, 1993). Je nach Tierart und Haltungsverfahren liegen unterschiedliche

Emissionen vor. Einzelheiten dazu stehen in Kap. 2.7 und Tab. 13 und 14.

2.5 Emissionsminderung

Ammoniak

In der Literatur werden Verfahren diskutiert, mit denen die Entstehung des Ammoniaks
beeinflusst und mit denen entstandenes Ammoniak selektiv aus der Stallluft entfernt
werden kann. Zunachst spielen die GréRe und der Verschmutzungsgrad der
freisetzenden Oberflachen und die Strdmungsbedingungen der Stallluft Uber diesen
freisetzenden Flachen eine entscheidende Rolle fir die Entstehung und Emission des
Ammoniaks (KTBL, 2006). Einfache Malinahmen zur Reinhaltung des Stalls sind erste

Schritte zu einer Minderung der Umweltbelastung mit diesem Gas.

LEINKER et al. (2005) stellten fest, dass durch die Zugabe von Ureaseinhibitoren in den
FM und auf die Stalloberflachen die Geschwindigkeit der Harnstoffhydrolyse und damit
auch die Freisetzung von Ammoniak vermindert wird, wobei die Wirkung der Additive mit
der Zeit abnimmt. Auch KEMME et al. (1993) berichten von Ammoniakminderungen bis zu

36 [%] durch den Einsatz von Ureaseinhibitoren.

Durch Verdunnung des FM mit Wasser und somit Senkung des TS-Gehaltes werden
Ammoniakemissionen stark erniedrigt (SCHURER, 2000). Auch STEFFENS et al. (1990)
und KUNZ (1996) erreichten durch Zusatz von Wasser erhebliche Ammoniak-
minderungen. Mit Zugabe von 30 [%] Wasser vor der FM-Ausbringung senkten sie die
Ammoniakemissionen vor allem auf dem Feld um 25 [%]. Gleichzeitig wurden aber
verstarkt Sink- und Schwimmschichten gebildet, und das erheblich gréRere Volumen des

FM flhrte zu einer Kostensteigerung flir Lagerung und Transport.
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Die Zugabe von Sauren zum FM unter anaeroben Bedingungen ist in zahlreichen
Arbeiten untersucht worden, in denen der pH und die verwendeten Sauren variiert
werden. HENDRIKS (1993) stellte beim Einsatz von S&ure kombiniert mit einem
Spullsystem im Lagerbereich Minderungen der Ammoniakentwicklung von 55 [%] fest,
wobei der pH nicht Gber 6,3 steigen sollte. Nach MONTENY (1992) wird die Ammoniak-
freisetzung durch eine FM-Ansauerung auf pH < 4,5 um 30 bis 40 [%] gesenkt. BERG
(2002) beobachtete eine vollstandige Unterbindung der Ammoniakfreisetzung ab pH <
4,5. STEVENS et al. (1989) stellten bei der Zugabe von Schwefelsaure in Schweine- und
Rinder-FM auf pH 4,5 bzw. 5,5 eine Minderung der Ammoniakfreisetzung bis zu
95 [%] fest. KROODSMA et al. (1994) und STEFFENS et al. (1990) erzielten durch die
Zugabe von Salpetersaure ahnliche Ergebnisse von ca. 90 [%] Minderung der Ammoniak-
konzentrationen. HOEKSMA et al. (1993) beobachteten eine Ammoniakminderung von
60 bis 70 [%] bei Zugabe von Salzsaure. Wenn Mineralsauren zur Einstellung des pH
verwendet werden, miussen auch Probleme bei der Auswahl der Saure berucksichtigt
werden. So kann es nach der FM-Dingung zu Chlorschaden bei Kartoffeln kommen,
wenn Salzsaure eingesetzt wird. Beim Einsatz von Phosphor- und Salpetersdure wird
eine hdhere Umweltbelastung durch Phosphat und Nitrat hervorgerufen (FROSCH, 2004).
Diese Nachteile werden bei Verwendung von organischen Sauren nicht beobachtet. Auch
mit ihnen wird die Ammoniakfreisetzung um 70 bis 80 [%] erniedrigt. Besonders bewahrt
hat sich Milchsaure, bei deren Einsatz die mindernde Wirkung bis hin zur FM-Ausbringung
aufrechterhalten bleibt. Auch nachhaltige Schaden auf Boden und Pflanze sind nicht
nachweisbar (BERG et al., 1998; BERG, 1997 b; DEN BROK et al., 1997; FROSCH &
BUSCHER, 2002; HORNIG et al., 1998). Gleiche Ergebnisse erzielten MULLER et al.
(1997) bei einer Absenkung des pH auf < 4,5 mit dieser Saure. Wegen der niedrigen
Dissoziationskonstanten, des hohen Molekiilgewichtes und der geringen Stabilitat der
organischen Saure muss zur pH-Erniedrigung eine grofle Menge Saure eingesetzt
werden, was wiederum mit hohen Kosten verbunden ist (BERG, 1997; FROSCH, 2004).
Als Alternative schlagen CLEMENS et al. (2002 a) und RICHTER & BERTHOLD (1998)
die Zugabe von Zucker vor, aus denen Mikroorganismen in situ Milchsdure bilden, wobei
sich pH 4,7 einstellt. Die Gesamtemissionen an NH,-N konnten so um 54 [%] gemindert

werden.

JENSEN (1974) und THAER (1978) haben die Ammoniakaustreibung mit steigendem pH
und zunehmender Temperatur untersucht. Mit beiden Parametern nimmt sie zu und der
Geruch wird ab pH 8,2 bis 8,5 bedeutend.
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Nach AMON et al. (2006 b) lasst eine Behandlung des FM mit Luft zur Einstellung aerober
Bedingungen die Emissionen an Ammoniak um das Doppelte steigen, wobei auch die
Verluste von Ammoniak bei der Ausbringung auf das Feld mitgerechnet sind. Auch
THAER (1978) berichtet von einer steigenden Ammoniakaustreibung mit wachsender
Bellftungsintensitat. LUO et al. (2001) beobachteten gleichzeitig mit der Ammoniak-

entwicklung einen Anstieg des pH von 1,0 pro Tag durch eine Beliiftung.

Auch in der Auswahl der Futterzusammensetzung sind Moglichkeiten zur Minderung der
Ammoniakemissionen gegeben. Durch einen Zuschlag von Ca-Sulfaten zum Futter wird
eine pH-Senkung im Urin der Mastschweine erreicht, was allerdings nicht zu einem
niedrigeren pH im FM wegen der Pufferkapazitat des Kotes flhrt. Durch den Einsatz von
Ca-Sulfaten findet daher keine Minderung der Ammoniakemissionen statt (MROZ et al.,
2000). Im Unterschied dazu berichten CANH et al. (1998) eine Absenkung des pH im FM
durch die Zugabe von Ca-Sulfaten zum Futter und als Folge davon eine Minderung der
Ammoniakemissionen um ca. 20 [%]. Durch den Einsatz von Nicht-Starke-
Polysacchariden im Futter werden verstarkt flichtige Fettsduren produziert. Diese
Fettsduren senken den pH im FM und so auch die NH3-Emissionen, um bis zu 26 [%]
(MROZ et al., 2000).

HAHNE (2006) empfiehlt einen sauren Abluftwascher fir die Behandlung der abgesaug-
ten Stallluft, um gebildetes Ammoniak zu entfernen und so die Umwelt zu schitzen. Er
setzt verd. H,SO,4 bei pH kleiner 5 ein und wascht das Schadgas zu mehr als 70 [%] aus
der Abluft. Ahnliche Empfehlungen geben auch HOLSCHER & BUSCHER (2005) und
SCHIER (2004).

Lachgas

Durch den Einsatz von Nitrifizierungshemmern kénnen die Lachgasemissionen stark
gesenkt werden (MONTENY et al., 2006). Da diese Additive im FM wenig stabil sind, ist
ihr Verbrauch und damit die Kosten fir diese Malinahme allerdings sehr hoch
(CLEMENS, 2008; HOLM-MULLER, 2008). Durch eine unvolistandige Nitrifizierung kann
es zu einer Konzentrationserhéhung von Nitrit kommen, das dann zu Lachgas reduziert
wird (s. Gleichung 6). Nur durch eine nach Gleichung 4 und 5 vollstandige oder eine
ganzlich unterbundene Nitrifizierung kann die Entstehung von Lachgas unterbunden

werden, was aus dem angegebenen Reaktionsmechanismus folgt (ZHENG et al., 1994).

Die Senkung des pH durch Zugabe von Saure unter anaeroben Bedingungen fordert die
Entstehung von Lachgas. So beobachteten KROODSMA & OGINK (1997) bei Zugabe
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von Salpetersaure einen Anstieg der Emissionen um 203 [%]. Auch BERG et al. (1998),
BERG (1997 a), HORNIG et al. (1998) sowie HORNIG et al. (1996 a) stellten bei der
Zugabe von Salpetersaure erhdhte Lachgasemissionen nach der Ausbringung fest. Die
Autoren diskutieren aber nicht, dass beim Einsatz von Salpetersaure zur Senkung des pH
auch die Konzentration an Nitrationen im FM erhoht wird, die nach Gleichung 8 in
Nebenreaktionen der Denitrifizierung auch Lachgas liefern kébnnen. Danach kann nicht
entschieden werden, ob die Senkung des pH oder die Konzentrationserhdhung des
Nitrates oder beide MafRnahmen die Lachgasentwicklung erhéhen. Im Unterschied zu
diesen Ergebnissen berichtet BERG (2002) keine Lachgasemissionen bei der Lagerung
des FM bei pH < 4,5.

Bei einer Veranderung der FM-Zusammensetzung durch Zugabe von Wasser steigen die
Lachgasemissionen (KUNZ, 1996; STEFFENS et al., 1990).

Unter aeroben Bedingungen oxidieren die Mikroorganismen Ammoniak zu Nitrat, oder der
Gesamtstickstoff in allen Verbindungen wird in elementaren Stickstoff Gberflhrt und in die
Atmosphare abgegeben. Bei der Parallelreaktion zu elementarem Stickstoff kénnen bis zu
20 [%] des Gesamtstickstoffs als Lachgas emittieren. AMON et al. (2006 b) beobachteten
deutlich niedrigere Lachgasemissionen bei belliftetem FM im Gegensatz zu
unbehandeltem FM, was durch Einstellen eines geeigneten Redoxpotentials Uber die
Bellftungsintensitat gesteuert werden kann. Bei - 70 [mV] und pH 8,3 kann der Wert des
Lachgases bis auf 1,2 [%] abgesenkt werden (PAHL et al., 1997). BELINE & MARTINEZ
(2002) stellten bei intermittierender Beliftung eine Stickstoffminderung bis 54 [%] fest, die
BELINE et al. (2004) in einer spateren Publikation sogar auf 60 bis 70 [%] erhohten.
PAN & DRAPCHO (2001) berichten von einem Rickgang des Stickstoffgehaltes des FM
in der Hohe von 42 [%] bei seiner intermittierenden Bellftung. Schon wesentlich friher
machten SMITH & EVANS (1982) ahnliche Beobachtungen. Die herangezogenen
Analysen erlauben jedoch keine Unterscheidung der Produkte. Moglich sind elementarer
Stickstoff oder Lachgas. OSADA et al. (1995) verglichen eine kontinuierliche Beluftung mit
einer intermittierenden und stellten im ersten Fall deutlich héhere Lachgasemissionen

fest.

Methan

Ein niedriger pH in dem FM kann die Entwicklung von Methan unter anaeroben
Bedingungen vermindern. Dazu sollte der pH aber deutlich unter 6 liegen, was zusatzlich
auch fur die Herabsetzung von Ammoniak gilt (BERG et al., 2006). Nach Untersuchungen

von anderen Autoren wird bei pH 4,5 die Methanbildung sogar vollstandig unterbrochen,
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solange die Temperatur 18 [°C] nicht Ubersteigt (BERG, 2002; BERG et al., 1998; BERG,
1997 a; HORNIG et al., 1998; HORNIG et al., 1996 b). Durch die Absenkung des pH mit
organischen Sauren beobachteten die Autoren allerdings nach Ausbringung des FM

erhohte Emissionen, woflr sie keine Erklarung geben.

Beim Bellften des FM liegen die Gesamtemissionen von Methan inkl. Ausbringung um
die Halfte niedriger als bei unbehandeltem FM. Selbst wenn die Umweltbelastungen durch
den Kompressor beriicksichtigt werden, liegen die Gesamtemissionen bei dem bellfteten
FM um ca. 40 [%] unter denen des unbehandelten. Die Bellftung erfolgt intermittierend
mit 1 bis 3 [m?] Luft pro Kubikmeter FM und Tag (AMON et al., 2006 b). Auch STEINFELD
et al. (2006) haben durch die aerobe Behandlung des FM sinkende Methan- und

Geruchsemissionen beobachtet.

Der Wechsel von der unkontrollierten Stalllagerung zur kontrollierten Lagerung des FM in
einer Biogasanlage stellt eine weitere Mdglichkeit dar, die Methanemissionen deutlich zu
mindern. MONTENEY et al. (2002) und STEINFELD et al. (2006) nennen eine Minderung

zwischen 50 und 75 [%] durch die Nutzung des FM in Biogasanlagen.

Auch die Tiererndhrung bietet Mdglichkeiten zur Minderung der Methanemissionen.
FLACHOWSKY & BRADE (2007) fordern eine starkereiche Ration, die arm an
Zellwandfasern ist, wobei natlrlich eine wiederkduergerechte Rationsgestaltung
unbedingt zu berticksichtigen ist. Auch der Einsatz von Grundfuttermitteln mit schnell
fermentierbaren Zellwandbestandteilen wirkt sich positiv aus. Weiterhin empfehlen die
Autoren  verschiedene  Fettquellen einzusetzen, damit die = methanogenen

Mikroorganismen in ihrer Anzahl gesenkt werden.

Geruch

HARTUNG (1986) fuhrt an, dass bei Entfernung des Stallstaubes aus der Stallluft die
Geruchsemissionen um 65 [%] gesenkt werden konnen. Auch HAHNE (2006), HOLSTE &
MANNEBECK (1997) und HENDRIKS (1997) empfehlen den Einsatz von Biowaschern

sowie Biofiltern, um die Geruchsemissionen um 50 bis 83 [%] zu senken.

HENDRIKS (1997) setzte dem FM weiterhin noch Duftstoffe zu und verspriihte diese in
die Stallluft, um die Emissionen zu mindern. Er gibt aber zusatzlich an, dass Minderungen
nur bei Einsatz einer grolRen Menge dieser Duftstoffe erreicht werden konnten, was mit
hohen Kosten verbunden ist. KLASINK et al. (1996) beobachteten durch die Zugabe von

Alzogur eine Minderung von 40 [%]. Durch Zugabe von Mineralsduren konnten viele
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Autoren die Ammoniakemissionen bis zu 90 [%] mindern. Da Ammoniak auch Bestandteil
von Geruch ist, wird so auch die Geruchsemission gemindert. Gezielte Angaben dazu
sind allerdings nicht angegeben. MORGNER (2001) erreichte mit Zugabe von

Nitrosomonas und Nitrobacter in Gelatinekapseln eine Geruchsminderung von 100 [%].

In den Stallen mit FM-Lagerung wird durch Bellftung des FM eine Geruchsminderung
erzielt. Untersuchungen zu Oxidationsgraben in Schweinestallen zeigten eine Minderung der
Geruchsbelastung durch das Einbringen von Luft in die Gille (SIMONS, 1976;
WOLFERMANN, 1975).

Zur Minderung der Geruchsemissionen bei der FM-Lagerung um bis zu 95 [%] empfiehlt
GRIMM (1997) Schwimmfolien, Granulatschittungen oder eine Betondecke als
Behalterabdeckungen. Auch STEINFELD et al. (2006) beobachteten niedrigere

Geruchsemissionen unter aeroben Bedingungen.

2.6 Beluftungsverfahren

In der Literatur wurden kontinuierliche und intermittierende Bellftungsverfahren
angewendet, wobei die Luft durch den FM geleitet oder auch nur Gber die Oberflache des
FM geflihrt wurde. Es wurden Versuche im Labor und im grotechnischen Malstab
durchgefiihrt.

Bereits sehr frih schlagen JEFFREY et al. (1964) in den USA vor, FM von Schweinen im
Stall mit Hilfe von Kompressoren zur Minderung von Schadgasen zu beliften. Nach LI
(2000) hangt die dabei eintretende Schaumbildung stark von der GréRe der Luftblasen im
FM bei der Beluftung ab. Viele feine Blasen fuhren zu einer starken Schaumbildung,
wahrend es bei grof’en Blasen zu weniger Schaum kommt. Fir einen guten Stofftransport
empfiehlt THAER (1978) Luftblasen mit kleinem Volumen zur BelUftung und damit einem
grolien Verhaltnis Oberflache/VVolumen. Nach seinen Arbeiten findet die Diffusion des
Ammoniaks vom FM in die Blasen viel schneller statt als die des Sauerstoffs von den
Blasen in den FM. Danach ist die Ammoniakkonzentration im Gas der Blasen und im FM
rasch im Gleichgewicht (Gleichung 2), was nicht fur Sauerstoff gilt. DRIEMER & VAN
DEN WEGHE (1997) bellfteten den FM in einem Reaktor aus Duran Glass mit einem
nutzbaren Volumen von 6 [l]. Zwischen dem Gasraum und dem FM ist eine porose
Silikonplatte zur Schaumzerstérung angebracht. SOMMER & HUSTED (1995 b)

verwendeten in Laborversuchen Silikondl zur Schaumbekampfung. Auch CUMBY (1987)
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und KARHUNEN (1988) setzten Silikondle in ihren Versuchen mit Erfolg ein. Sie raten
allerdings vom betrieblichen Einsatz der Chemikalie wegen zu hoher Kosten und eines

Restrisikos fir die Dlingequalitat ab.

SMITH & EVANS (1982) setzten in kontinuierlichen Bellftungsversuchen Behalter mit
einem Volumen von 15 [I] ein. Die Bellftung erfolgt durch ein Rihrwerk mit Flligelradern
aus Polypropylen. Der Gasdurchfluss reicht von 0,1 {iber 1 bis 5 [l min.”"]. ZHU et al.
(2002) belifteten in Plexiglasbehaltern kontinuierlich mit einem Luftdurchfluss von
0,129 [(I min."] je Liter FM. Auch OECHSNER (1991) behandelte den FM kontinuierlich
mit Luft in einer Versuchsanlage aus einem Behalter mit 550 [I] Nutzinhalt. Ein
Tauchmotorbellfter brachte 0,87 bis 0,98 [m?] Luft pro Kubikmeter FM und Stunde in den

FM und stellte so aerobe Bedingungen her.

LUO et al. (2001) verwendeten zylindrische Behalter mit einem Volumen von 15 [l] in ihren
Versuchen. Die Bellftung erfolgte in kontinuierlichen und intermittierenden Versuchen

Uiber eine Luftpumpe. Der Durchfluss betrug 1 [l min.™"] und die Intervalle waren 2 [h].

BELINE et al. (2004) behandelten in unterschiedlichen Beliiftungsversuchen ein groRes
FM-Volumen von 13,5 und 19,5 [m® d"]. Die Beliiftung erfolgte intermittierend in drei
Varianten, wobei die Intervalle von 20 [min.], Uber 1-2 [h] bis zu 20 [h] reichen. In der
ersten Variante wird ein untergetauchtes Rihrwerk eingesetzt, in der zweiten ein
Oberflachenbelufter und in der dritten ein Kompressor mit Disen zur Erzeugung von
feinen Blasen. BELINE & MARTINEZ (2002) verwendeten zur Beliiftung im Technikums-
malfstab eine Anlage aus einem 10 | -Glasreaktor, einem 5 | -Vorratstank und einem

5 | —Entleerungstank. Intermittierend fand die Beliiftung mit 300 [l h™"] statt.

PAN & DRAPCHO (2001) verwendeten flir Beliftungsversuche gefilterten FM in
2 |-Behaltern, den sie Uber Luftsteine und eine Druckpumpe bellifteten. Sie strebten dabei
einen Sauerstoffgehalt von 7 [mg I''] an. BALSSEN (1981) entwickelte im Rahmen seiner
Dissertation zwei Beliftungsanlagen fir Technikumsversuche. Zunachst einen
Rundbehalter mit 300 | -Fassungsvolumen und Klidpperboden. Uber einen Hohlwellen-
motor mit einer Leistung von 0,75 [kW] wurde ein Laufrad angetrieben, das den FM
umwalzte und homogenisierte. Die zweite Anlage bestand aus drei Rundbehaltern mit je
einer Kapazitat von 500 [l]. In diese offenen Kunststoffbehalter wurde je ein Umwalzbellf-

ter mit 90 [W] Leistung eingesetzt.
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PAHL et al. (1997) aktivierten den FM in einem 10 | -Behalter durch kontinuierliche
Bellftung. Danach wurden davon 200 ml -Proben gezogen und in 3 | -Behalter gegeben.
Im Gasraum Uber der FM-Oberflache wurden durch Zugabe von Stickstoff unter-
schiedliche Sauerstoffkonzentrationen eingestellt. BERG & HORNIG (1997) nutzten
Tanks mit einem Fassungsvolumen von 75 [kg] FM, die nur wahrend der Messungen
geschlossen waren und sonst eine offene Oberflache aufwiesen. Die Bellftungsrate der
FM-Oberflache lag bei 1000 [I h™"]. Fir die Beliiftungsversuche mit Wirtschaftsdiingern
entwickelte das ILT der Universitat fir Bodenkultur Wien einen mobilen Emissionsraum
mit der Grundflache von 3 [m] x 9 [m], auf die der Diinger als Festmisthaufen ausgebracht
wurde. Die Konzentrationen von Reaktionsprodukten wurden abwechselnd in der Zu- und
Abluft des Raumes bestimmt (AMON et al., 2006 a).

Die ersten Versuche im groRtechnischen MaRstab mit 34 [m®] FM-Volumen fiihrte
SIMONS (1976) schon vor Uber 30 Jahren mit einen Oxydationsgraben in einem
Milchviehstall in den USA durch. Ein Mixer zirkulierte den FM im FM-Keller, wobei
Sauerstoff eingebracht wurde. Danach wurde der FM zur Lagerung in eine aerobe Lagune
gepumpt. Auch HEMMERSBACH (1984) fuhrte schon frih Bellftungsversuche in der
Praxis durch. Uber einen Riihrer wurden 25 [m3] FM in einem Getreidesilo intermittierend

im 10 [min.] Intervall beliftet.

2.7 Emissionsfaktoren der Schadstoffe

Ammoniak

In Tab. 4 sind die jahrlichen Ammoniakemissionen fir die verschiedenen Entstehungsorte
in [10° t a™'] angegeben. Nach heutigem Kenntnisstand betragen sie global zwischen
53,6 und 60,0 [10° t] Ammoniak. Davon stammen 75 bis 95 [%)] direkt aus der Landwirt-
schaft, wobei der Anteil der Tierhaltung auf Uber 50 [%] geschatzt wird. Als weitere
Quellen des globalen Anteils werden vorrangig die mineralische Stickstoffdingung mit
14 [%] und Ausgasungen naturlicher Béden mit 5 [%] genannt (AMON, 1998; FUG, 2001;
HARTUNG E., 2001 b). Die Ammoniakemissionen in Deutschland liegen nur bei ca. 2 [%]
der globalen Emissionen. Davon betragt der Anteil der Rinder- und Schweinehaltung

46 [%], was dem globalen Verhaltnis von 50 [%] nahe kommt.
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Tab. 4: Ammoniakemissionen (AMON, 1998; DAMMGEN, 2007; FUG, 2001;

HARTUNG E., 2001 a)

Entstehungsort NH;[10°ta™
Welt 53,6 -60
Tierhaltung global ca. 32
Deutschland (BRD) 0,6-1,1
Rinderhaltung (BRD) 0,356
Schweinehaltung (BRD) 0,142

Die Ammoniakemissionen schwanken je nach Haltungsverfahren in der Tierproduktion

stark. In Tab. 5 und 6 sind die Emissionen in der Schweinemast und Rinderhaltung nach

KTBL (2006) aufgefuhrt. Bei der Schweinemast liegen der mittlere Wert und die Spanne

der Einzelwerte von den Emissionsfaktoren fur Entmistungsysteme mit Festmist hoher

als fur FM-Entmistung. Das gilt in geschlossenen, warmegedammten Stallen und

AuRenklimastallen. In der Rinderhaltung gibt es keine Unterschiede zwischen Fest- und

Flissigentmistung. Hier liegen bei Laufstallen im Vergleich mit Anbindehaltung dreimal so

hohe Werte vor.

Tab. 5: Ammoniakemissionen der unterschiedlichen Haltungsverfahren bei der
Schweinemast nach KTBL (2006)

Emissionsfaktoren
Haltungsverfahren Entmistung [kg NH; TP a™
mittlerer Wert | Spanne

Geschlossene, warmegedammte Stille
Vollspalten Flissigmist 3 2-4
Teilspalten 3 2-5
Tiefstreu inkl. Kompoststall Festmist 4 2-6
AuBenklimastalle

. Flissigmist 2 -
Kistenstall Festmist > )
Tiefstreu inkl. Kompoststall Festmist 3-4 -

Tab. 6: Ammoniakemissionen der unterschiedlichen Haltungsverfahren bei der
Rinderhaltung nach KTBL (2006)

. Emissionsfaktoren
Haltungsverfahren Entmistung [kg NH; TP a']

. Flussigmist 4
Anbindehaltung Festmist 2
Laufstalle

. Flissigmist 12
Liegeboxenlaufstall Festmist 12
Andere eingestreute | Tiefstreu 12
Laufstalle Tretmist 13
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Lachgas

Die Emissionen von Lachgas [10° t a™'] werden in Tab. 7 angegeben, wobei nach
Entstehungsort differenziert ist. Global werden jahrlich ca. 8 [10° t] Lachgas freigesetzt,
der Anteil der landwirtschaftlichen Tierhaltung liegt bei 77,5 [%] davon (KROEZE et al.,
1999). Nach SCHON et al. (1995) ist der Beitrag von Deutschland an den globalen
Emissionen zwischen 5 und 20 [%]. Davon spricht DAMMGEN (2007) der Rinderhaltung
0,39 [%] zu und der Schweinehaltung 0,09 [%].

Tab. 7: Lachgasemissionen (DAMMGEN, 2007; KROEZE et al., 1999; SCHON et al.,

1995)
Entstehungsort N,O[10°ta™]
Welt 8
Tierhaltung global 6,2
Deutschland (BRD) 04-1,74
Milchviehhaltung (BRD) 0,00670
Schweinehaltung (BRD) 0,00152

Auch hier schwanken die Lachgasemissionen mit dem jeweiligen Haltungsverfahren. Die
Tab. 8 und 9 stellen sie fiir die Schweinemast und Rinderhaltung in [kg TP a™'] dar. Nach
den genannten Autoren liegen in der Rinder- und Mastschweinehaltung die Lachgas-
emissionen in der strohlosen Haltung um GroéRenordnungen niedriger als im eingestreu-

ten Stallsystem.

Tab. 8: Lachgasemissionen der unterschiedlichen Haltungsverfahren bei der
Schweinemast nach KTBL (2006)

Haltungsverfahren kg ¥I;;01 a'1] Autoren
Vollspaltenboden 0,02-0,15 HAHNE et al. (1999), KAISER (1999)
Strohlose Haltung 0,15-0,31 HOY et al. (1997), THELOSEN et al.
(1993)

Teilspaltenboden 0,02-0,14 SNEATH et al. (1997), RATHMER (2002)

Tiefstreu/Kompost 0,59-3,73 GROENENSTEIN & VAN FAASSEN
(1996), HOY (1997), KAISER (1999),
THELOSEN et al. (1993)

Schragmist 1,6-2,4 HESSE (1994)

AufBenklima/strohlos 0,11-0,15 NIEBAUM (2001)

AuRenklima/ 0,4-0,8 NIEBAUM (2001)

Kompoststall
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Tab.9: Lachgasemissionen der unterschiedlichen Haltungsverfahren bei der
Rinderhaltung nach KTBL (2006)

Haltungsverfahren [kg'rI:lI§9 a] Autoren
Anbindestall 0,06-0,52 AMON et al. (1998)
Boxenlaufstall 0,13-1,27 BROSE (2000)
Tretmiststall 0,88 AMON et al. (1998)

Methan

Tab. 10 zeigt die Methanemissionen in Abhangigkeit von den Entstehungsorten. Nach
UMWELTBUNDESAMT (2008) liegen sie global bei 347 [10° t], wobei die Landwirtschaft
daran in einem erheblichem Ausmalf} beteiligt ist (STEINFELD et al., 2006). Der Anteil der
Tierhaltung liegt bei 39 [%] (AMON, 1998). Nach STEINFELD et al. (2006) liegen die
verdauungsbedingten Emissionen in der Region Westeuropa bei 6,7 [%]. Vom
Wirtschaftsdiinger stammen 23 [%] (STEINFELD et al., 2006). Nach FUG (2001) werden
in der BRD im Durchschnitt jahrlich 6,6 [10° t] Methan freigesetzt, was ca. 2 [%] der
globalen Emissionen entspricht. Davon spricht DAMMGEN (2007) der Rinderhaltung

einen Anteil von 17 [%] und der Schweinehaltung von 1,5 [%] zu.

Tab. 10: Methanemissionen (AMON, 1998; UMWELTBUNDESAMT, 2008;
DAMMGEN, 2007; FUG, 2001; STEINFELD et al., 2006)

Entstehungsort CH,[10°ta™
Welt 347
Tierhaltung global 135
Deutschland (BRD) 6,6
Rinderhaltung (BRD) 1,14
Schweinehaltung (BRD) 0,10

Je nach Haltungssystem wird der Diinger im Stall oder au3erhalb gelagert. In Tab. 11 und
12 sind die Emissionen in der Schweinemast und Rinderhaltung bei
unterschiedlichen Haltungssystemen angegeben. Bei beiden Tierarten liegen die
Einzelwerte fur alle Aufstallungen in einer breiten Spanne. Da deren Streubereiche sich
zum Teil Uberlappen, kénnen optimale Haltungsverfahren nach diesen Werten nicht

angegeben werden.
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Tab. 11: Methanemissionen der unterschiedlichen Haltungsverfahren bei der
Schweinemast nach KTBL (2006)

Haltungsverfahren CH[‘L'SI.?;,S? |:1r]|en Autoren
Vollspaltenboden 1-5,8 HAHNE et al. (1999), GALLMANN (2003)
Teilspaltenboden 4-30 SNEATH et al. (1997), RATHMER (2002)
Tiefstreu/Kompost 1,6-18 MULLER (1993)

Auflenklima/strohlos 0,7-3,3 NIEBAUM (2001), GALLMANN (2003)
Aulenklima/Einstreu 0,8-2,8 RATHMER (2002)

Aulenklima/ 4,7-7,6 NIEBAUM (2001)

Kompoststall

Tab. 12: Methanemissionen der unterschiedlichen Haltungsverfahren bei der
Rinderhaltung nach KTBL (2006)

Haltungsverfahren CH{E:?::? |ac_>1r]|en Autoren
Anbindehaltung 52,6-143,2 KINSMANN et al. (1995),
AMON et al. (1998)
Boxenlaufstall 87,6-170,8 SNEATH et al. (1997),
SEIPELT (1999), BROSE (2000),
HILTHORST et al. (2004)
Tretmiststall 342.,5 SEIPELT (2004)

Geruch

In Tab. 13 sind die Geruchsemissionsfaktoren fur verschiedene Tierarten angegeben. In
der Gefliigel- und Schweineproduktion liegen sie mit 60 bis 170 [GE s GV'] bzw. 40 bis
50 [GE s GV'] am héchsten. In Tab. 14 sind die Geruchsemissionsfaktoren fiir
verschieden Haltungssysteme in der Mastschweinehaltung aufgefuhrt. Bei
Teilspaltenbdden liegen sie mit 47 [GE s™ GVl am héchsten und mit 32 [GE s GV am

niedrigsten.

Tab. 13: Geruchsemissionsfaktoren fiir verschiedene Tierarten

Tierart Geruchsemissionsfaktor
[GE s GV]

Milchvieh 12

Mastkalber 30

Mastschweine 45-50

Sauen 13-25

Ferkel 75

Legehennen 45-50

Masthahnchen 60-170

Mastputen 30-50
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Tab. 14: Spezifische Geruchsstoffemissionen verschiedener Haltungsformen in der
Mastschweinehaltung

Haltungsverfahren Geruchsemissionsfaktor Autoren

[GE s'GV"]
Vollspaltenboden 39 HESSE et al. (1995)
Teilspaltenboden 47 HESSE et al. (1995)
Festmist 41 OLDENBURG (1989)
Schragmist 32 HESSE et al. (1995)

2.8 Analysenverfahren

Schadgasemissionen

Zur Ermittlung von Massenstrdmen der umweltrelevanten Gase [g h™'] aus Tierstéllen
mussen die Konzentration und der Abluftstrom bekannt sein. Die Messungen beider
GréRen sollte parallel zueinander erfolgen (AMON, 1998; BUSCHER & FROSCH, 2001;
BUSCHER et al., 2001; HARTUNG E., 1995; JUNGBLUTH & BUSCHER, 1996).
Weiterhin fordern AMON (1998) und BUSCHER et al. (2001) eine kontinuierliche

Erfassung der beiden Parameter.

Zur Messung der Ammoniakkonzentration empfiehlt HARTUNG E. (1995) Gerate mit
absorptionsspektroskopischen Messprinzip. Zur Erfassung der Konzentrationen von
Ammoniak, Lachgas und Methan eignet sich nach AMON et al. (2006 a) ein
hochauflésendes FTIR-Spektrometer. Auch IR-Gasanalysatoren eignen sich hinsichtlich
der Auflésung und Genauigkeit (AHLGRIMM & BREFORD, 1998; DRIEMER & VAN DEN
WEGHE, 1997; HOY, 1995). BUSCHER & FROSCH (2001) berichten ahnliches Uber den
photoakustischen Multigasmonitor der Firma Lumasense Technologies. Auch BRUNSCH
(1997) bewertet diesen Multigasmonitor zur Analyse der Stallluft positiv. MEISSNER &
VAN DEN WEGHE (2003) haben zur Analyse von Abluft in Mastschweinestallen mit
Vollspaltenbdden die in Tab. 15 stehenden Gerate eingesetzt. Nach ihnen werden Gerate
mit dem Messprinzip der UV- und IR-Absorption bevorzugt herangezogen. Eine
Ausnahme stellen die Analysen des Gesamtkohlenstoffs und des Gesamtsauerstoffs dar.
Der angegebene Messbereich fir Ammoniak von 0 bis 30 [ppm] reicht nicht fir die

gestellte Aufgabe. Dagegen bei Lachgas und Methan genuigt er voll.
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Tab. 15: Gerate und Messprinzipien zur Gasanalyse nach MEISSNER & VAN DEN
WEGHE (2003)

Parameter Gerat/Messprinzip Messbereich
Ammoniak (NH3) Optas/ UV-Absorption 0 - 30 [ppm]
Lachgas (N,O) FTIR 9100/ IR-Absorption 0 - 20 [ppm]
Stickoxide (NOy) Optas/ UV-Absorption 0-10 [ppm]
Methan (CH,) FTIR 9100/ IR-Absorption 0-500 [ppm]
Gesamtkohlenstoff (Cges.) Flammenionisation 0-100 [ppm]
Kohlenmonoxid (CO) FTIR 9100/ IR-Absorption 0-10 [ppm]
Kohlendioxid (CO,) Multor 610/IR-Absorption 0 -1[Vol %]
Sauerstoff (O,) Multor 18- 22 [Vol %]

610/Magnetomechanisch
Schwefelwasserstoff (H,S) Optas/ UV-Absorption 0-10 [ppm]

Zur Erfassung des Volumenstroms sollten ebenfalls kontinuierlich arbeitende Verfahren
verwendet werden, um der jeweiligen Konzentration den entsprechenden Volumenstrom
zuordnen zu konnen. Es stehen Methoden flr eine direkte und indirekte
Volumenstrombestimmung zur Verfiigung. Aufgrund der guten Handhabung und der
Moglichkeit, dynamisch veranderte Luftraten bei kritischer Prifung der Randbedingungen
exakt zu erfassen, bieten sich Messventilatoren zur direkten Bestimmung an. Es handelt
sich dabei um grof3 dimensionierte Fligelradanemometer, deren Fligelraddurchmesser
im Idealfall dem Kanaldurchmesser des Rundkamins entspricht. (BUSCHER & FROSCH,
2001; BUSCHER et al., 2001; HARTUNG E., 1995).

Zur Bestimmung der Ammoniakmenge arbeiteten DRIEMER & VAN DEN WEGHE (1997)
mit einem nasschemischen Verfahren. Ammoniak wurde in 0,1 n H,SO, mit bekannten
Volumen aus der Abluft absorbiert und die nicht umgesetzte Saure zuricktitriert. Das
gleiche Verfahren empfehlen auch GUIZIOU & BELINE (2005). OECHSNER (1991)
setzte eine sehr niedrige Konzentration von 0,02 n H,SO, in zwei nacheinander
geschalteten Waschflaschen zur Absorption des Ammoniaks aus der Abluft ein, um durch

Rucktitration mit Natronlauge die Emission zu bestimmen.
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3 Material und Methode

3.1 Technikum

3.1.1 Entwicklung einer Pilotanlage

Gemal} der Projektzielstellung bestand die Aufgabe der Pilotanlage darin, die Betriebs-
verhaltnisse im kleintechnischen Maldstab zu simulieren, um grof3e Anlagen anwendungs-
technisch zu entwickeln und verfahrens-technische Fragen in Vorversuchen im
Technikumsmalstab zu beantworten. Aufwendige Betriebsversuche wurden dadurch auf

ein Minimum beschrankt und zielgerichtet geplant.

3.1.1.1 Konstruktion eines Reaktionsbehalters

In der Pilotanlage sollten die Abhangigkeit der biochemischen Reaktionen des FM von
den Parametern moglichst nahe an den Betriebsverhaltnissen untersucht werden. Die
Tiefe des FM im Kanal unter dem Spaltenboden des Stalles und seine Auswirkungen auf
den Stofftransport von der gasférmigen zur flissigen Phase und umgekehrt beim Bellften
des heterogenen FM-Systems waren nachzustellen. Als Reaktionsbehalter wurde ein
senkrechtes Rohr aus Polyvinylchlorid (PVC) mit einer Lange von 1,5 [m] und einem
Durchmesser von 16 [cm] gewahlt (CLEMENS, 2006). Damit wurde die maximale FM-
Tiefe im Keller von 1,0 [m] nachgestellt und eine Schaumbildung beim Durchleiten des
Gases beherrscht. Bei diesem Material wurden zusatzlich die Reaktionen der Methan-

bildner durch Licht nicht gestort, die auch im dunklen FM-Kanal eines Betriebes ablaufen.

Vorversuch mit Glaszylinder

Das Schaum- und Blasenbild wahrend der Versuche wurde vorab mittels eines
Glaszylinders in einem Vorversuch gepruft, der einen Durchmesser von 23,7 [cm] und
eine Héhe von 59 [cm] besall und mit ca. 22 [I] FM beflllt war. Luft wurde Uber
2 Ausstromsteine in den FM geleitet. Bei allen untersuchten Durchflussgeschwindigkeiten
von 0,4 bis 5 [I min.™"] bildete sich eine Schaumhéhe von 4,0 bis 4,5 [cm]. Gasblasen mit
einem Durchmesser von 1 bis 2 [mm] waren Uber das gesamte FM-Volumen gleichmafig
verteilt, und es wurden keine grofRen Blasen an der Oberflache beobachtet. Da danach
keine Stérungen in der Pilotanlage und spéater im Betrieb durch Schaum und eine
ungunstige Blasenbildung zu erwarten waren, war eine optische Kontrolle des FM

wahrend der Versuche nicht erforderlich.
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Reaktionsbehélter
Aus PVC wurden drei Reaktionsbehalter nach Abb. 3 und A 1 gefertigt.

Abb. 3: Reaktionsbehalter der Pilotanlage (Frontansicht)

Ein 150 [cm] langes PVC-Rohr mit einem Durchmesser von 16 [cm] wurde oben und
unten mit handelsiiblichen Deckeln aus dem gleichen Material verschlossen. Uber die
Ventile 10 und 11 erfolgte die Gaszufuhr 12 [cm] ber dem Boden durch Ausstromsteine.
Zum Auslassen des FM wurden vier Hahne im Abstand von 20 [cm] vorgesehen, wobei
auf einer Héhe von 30 [cm] Uber dem Boden begonnen wurde. Zur Gasentnahme und
zum Druckausgleich dienten die vier Ventile 6 bis 9, die 34 [cm] unter dem oberen Deckel
- also 16 [cm] Uber der FM-Oberflache - angebracht waren. Zur pH- und Temperatur-
messung lag 30 [cm] unter dem oberen Deckel eine Bohrung, die nur wahrend der
Messung gedffnet und sonst mit einem Gummistopfen verschlossen war. Ein Edelstahl-
sieb mit zwei Lagen im Abstand von 8 [cm] befand sich 28 [cm] unter dem oberen Deckel.
Damit wurden Spritzer des FM aus dem Ansaugkanal des Multigasmonitors ferngehalten,
die beim Zerplatzen der Gasblasen des Tragergases an der Oberflache entstanden. Der
obere Deckel wurde mit den weiteren vier Ventilen 1 bis 4 versehen, die der

Gasentnahme und dem Druckausgleich dienten.

Wegen des groRen Gasraumvolumens ber dem FM konnten die acht Ventile 6 bis 9 und
1 bis 4 angebracht werden, die variabel zur Gasentnahme und zum Druckausgleich
genutzt wurden. Durch die groRe raumliche Trennung beider Stellen wurde bei der
Gasentnahme ausgeschlossen, dass durch den Druckausgleich Fremdluft in die

Gasprobe gelangte und diese verdinnte. Zur besseren Standsicherheit wurde der
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Versuchsstand auf einer quadratischen (55 [cm] x 55 [cm]) Bodenplatte montiert. Fir die
Versuche wurde der Reaktionsbehalter bis auf eine Hohe von 100 [cm] mit FM befullt,

wofur 19 [I] erforderlich waren.

Beliiftungsapparatur flir die Reaktionsbehélter

Die Regelung des Gasdurchflusses erfolgte durch eine Apparatur nach Abb. 4 mit einem
Druckluftfilter, einem Druckminderer und vier Durchflussreglern. So wurden Feststoff-
partikel und Wassertropfchen aus der Luft entfernt, der Kompressordruck konnte von 10
bis 1 [bar] herunterreguliert und der Luftdurchfluss fiir jeden Reaktionsbehalter separat
von 2,5 bis 5000 [ml min.”"] eingestellt werden. Die Steuerung der Messungen erfolgte je

nach Versuch von Hand oder durch softwaregesteuerte Magnetventile.

Abb. 4: Apparatur zur Regelung des Gasdurchflusses im Technikum

3.1.1.2 Auswahl eines Analysenverfahrens

In den Technikumsversuchen wurde der Multigasmonitor Innova 1312 von der Firma
LumaSense Technologies an eines der Ventile 1 bis 4 des Reaktionsbehalters oder an
einen Probenbeutel angeschlossen und die aus dem FM leicht austreibbaren Gase
Ammoniak, Lachgas und Methan wurden in [Vol. ppm] analysiert, wahrend das Tragergas
den FM weiter durchstromte. Dazu saugte das Gerat nach einer Spulung der Leitung mit
dem zu messenden Gas 400 [ml] Gas in 10 [s] an. Die Messintervalle betrugen von
15 [min.] bis 7 [h].

Das Messprinzip des analytischen Verfahrens beruhte auf der IR-Spektroskopie. Durch
Umsetzung der Lichtenergie in Warme kommt es zu einer Druckerhéhung. Diese flhrt
dazu, dass ein Schall entsteht, der anhand von Mikrophonen detektiert wird. Fir jedes
Gas existiert eine charakteristische Wellenlange, so dass eine selektive Konzentrations-

messung in Gasgemischen mdoglich ist. Eine steigende Gaskonzentration bewirkt eine
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proportional steigende Lichtenergie. In Tab. 16 sind die technischen Daten des Gerates
aufgefiihrt, genaue Einzelheiten zum Messprinzip beschreibt HOLSCHER (2006).

Tab. 16: Technische Daten des Multigasmonitors Innova 1312 der Fa. LumaSense
Technologies

Technische Daten NH; N,O CH,

Messbereich 0,2 0,03 0,4

[ppm] bis bis bis
2000 300 4000

Nachweisgrenze [ppm] 0.2 0,03 0.4

Reproduzierbarkeit 1 [%] des Messwertes

Bereichsdrift +/- 2,5 [%] des Messwertes je 3 Monate

Temperatureinfluss +/- 0,3 [%] des Messwertes je [°C]

Druckeinfluss - 0,01 [%] des Messwertes je mbar

Querempfindlichkeit |Bei allen Gasen, die in einem bestimmten
Bereich IR-Licht absorbieren

Vor Beginn der Messungen war das Gerat fur die Gase Ammoniak, Lachgas und Methan
kalibriert worden, was fir die gesamte Versuchszeit im Technikum und spater noch im

Betrieb nach Angaben des Gerateherstellers ausreichte.

3.1.1.3 Gasentnahme zur Analyse

Gasentnahmestelle fiir den Monitor (Versuch 1-3)

Unter Raumtemperatur wurde Luft durch die Reaktionsbehalter 1 bis 3 mit einem
Durchsatz von 800 [ml min.”'] geleitet, die mit je 19 [I] FM befiillt waren. Nach festgelegten
Zeiten wurde die Gasfuhrung im Raum Gber dem FM zur Vorbereitung und Durchfiuihrung

der Gasanalyse verandert. Sie erfolgte in den drei Reaktionsbehaltern unterschiedlich:

Reaktionsbehélter 1 (R1): Messung mit dem Probenbeutel

1. Die Ventile 1 bis 4 oben wurden gedffnet und 6 bis 9 unten geschlossen.

2. Vor der Messung wurde {iber die Ventile 6 bis 9 unten zusatzlich 800 [ml min.”] Luft
zum Spllen des Gasraumes 20 [min.] durchgeleitet, um Konzentrationsgefalle einzelner
Gase dort auszuschlieRen.

3. Das Spiilgas wurde abgestellt und die Ventile 6 bis 9 unten geschlossen.
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Nach 20 [min.] war das Gas im Gasraum von 8 [l] etwa zweimal ausgetauscht. Zur
Messung wurde an Ventil 6 ein Probenbeutel angeschlossen und alle Ubrigen Ventile
geschlossen, so dass sich der Probenbeutel durch den entstehenden Uberdruck fllte.
Nach 3 [min.] wurde das Ventil 6 geschlossen, der gefillte Probenbeutel abgenommen,
die Ventile 1 bis 4 oben geo6ffnet und der Inhalt des Probenbeutels mit dem Gasmonitor

analysiert.

Reaktionsbehélter 2 (R2): Manuelle Messung

1./2./3. wie bei der Messung mit dem Probenbeutel

Auch hier begann der Messvorgang erst [20 min.] nach der Spulung, um Verdiinnungs-
fehler sicher auszuschlieRen. Wahrend der Messung waren die Ventile 6 bis 9 unten zum
Druckausgleich geoffnet, 1 bis 3 oben verschlossen und an Ventil 4 fand die Gasprobe-
nahme durch den Gasmonitor statt. Nach der Analyse wurden die Ventile von Hand oben

geoffnet und unten geschlossen.

Reaktionsbehélter 3 (R3): Online-Messung

Die dritte Gasentnahme bot die Moglichkeit zur Online-Messung. Auch hier wurde die
Gasprobe an Ventil 4 oben vom angeschlossenen Monitor entnommen, wahrend die
Ventile 1 bis 3 oben geschlossen und die Ventile 6 bis 9 unten gedffnet waren. Vor der
Messung fand keine Spllung des Gasraumes und zur Messung keine Veranderung der
Ventilstellungen statt, so dass Uber Softwaresteuerung und Magnetventile kontinuierlich

gemessen werden konnte.

Die Versuche bei der Messung mit dem Probenbeutel und der manuellen Messung

wurden zwei Tage ohne Gasraumspulungen weiter gefihrt.

Die Ergebnisse und Einzelheiten zu den Versuchsbedingungen enthalten Abb. 20 und

Tab. 18. Zur Auswertung wird auf Kap. 3.3. hingewiesen.

Konzentrationsgradient

Mit dem Gasmonitor wurde die Zusammensetzung des Gasgemisches Uber dem FM in
vier verschiedenen Hohen analysiert. Dazu wurde nach dem Ende von Versuch 2 und 3
weiter Luft mit 800 [ml min."] durch R 2 geleitet, wobei die Ventile 5 bis 8 unten
geschlossen und 1 bis 4 oben gedffnet waren. In Abstanden von 20 [min.] wurde in den
Hoéhen 0, 10, 19 und 31 [cm] das Gas analysiert. Bei den Hoéhen 0 und 10 [cm] waren

Ventil 2 bis 4 oben geschlossen und Ventil 6 bis 9 unten gedtffnet. Bei der Hohe 19 und
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31 [cm] war unten geschlossen und oben gedffnet. Der Versuch wurde analog dazu auch
mit R 3 wiederholt. Der einzige Unterschied bestand in der Ventilstellung wahrend der
BelUftung. Hier war unten geéffnet und oben geschlossen. Die Ergebnisse an beiden

Reaktionsbehaltern sind in Tab. 19 zusammengefasst.

3.1.1.4 Saurer Gaswascher

Anlage

Die im Betrieb unterflur abgesaugte Abluft sollte durch einen Gaswascher mit verd. H,SO4
geleitet werden, in der bevorzugt das im FM freigesetzte Ammoniak absorbiert wird. Zur
Ermittlung der erforderlichen Saurekonzentration und —menge wurde ein weiterer
Reaktionsbehalter fir Technikumsversuche entwickelt und an eine Absorptionsanlage
angeschlossen. Abb. 5 zeigt die Konstruktion der Gesamtanlage, die aus Reaktions-

behalter und Absorptionsanlage besteht.

Abb. 5: Saurer Gaswascher zur Ammoniakabsorption im Technikum

Ein 150 [cm] langes PVC-Rohr mit einem Durchmesser von 16 [cm] wurde oben und
unten mit handelsiiblichen Deckeln aus dem gleichen Material verschlossen. Uber die
Ventile 10 und 11 erfolgte die Gaszufuhr 12 [cm] ber dem Boden durch Ausstrémsteine.
Im oberen Deckel gab es eine Bohrung mit dem Ventil 1, Gber die das Tragergas mit den
ausgetriebenen Gasen nach drauf3en gelangte (Abb. A 2). Ventil 1 wurde mit einer aus
der Chemie bekannten Apparatur zum Einleiten von Gasen verbunden, wie von
WIELAND & SUCROW (1982) beschrieben. Sie bestand hier aus vier Gefallen. Zur
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Absorption wurden zwei 1000 ccm-Dreihalskolben mit verd. Saure eingesetzt, vor und

nach denen je eine Sicherheitsflasche angeschlossen war.

Bestimmung der im Versuch entwickelten Masse Ammoniak

In drei Versuchsreihen wurden die Reaktionsbehaltern R 3 und R 4 mit jeweils 19 [I] FM
aus dem gleichen Fasse beflllt und gleichzeitig unter gleichen Bedingungen mit
800 [ml min."] Luft bei Raumtemperatur durchstrémt. Das Ammoniak im Trégergas von
R 3 wurde mit dem Gasmonitor analytisch erfasst und das von R 4 wurde in den beiden
Dreihalskolben mit je 600 [mlI] 0,01 n H,SO, absorbiert und anschlieRend nasschemisch
durch Riucktitration der nicht umgesetzten Saure in einer Doppelbestimmung ermittelt.
20 [ml] Lésung wurden dazu mit 0,01 n NaOH gegen Methylrot titriert. Als Indikator
wurden nach KUSTER et al. (1962) und BILTZ & BILTZ (1960) 0,2 [g] Dimethylamino-
azo-benzol-o-karbonsaure in einer Mischung aus 60 [ml] Ethanol und 40 [ml]

deionisiertem Wasser aufgelost.

Tab. 20 beinhaltet die Volumina der Laugen bis zum Umschlagspunkt, die daraus
ermittelten Mole Ammoniak, die im Wascher absorbiert wurden, und die mit dem

Gasmonitor gefundenen Mole Ammoniak.

3.1.1.5 Fliissigmist

Probenahme

Zum Zeitpunkt der Probenahme waren die FM-Kanale des Stallabteils bis zu einer Tiefe
von ca. 50 [cm] gefillt (s. Kap. 3.2.1). Ein mobiler Spaltenmixer wurde durch den
Spaltenboden insgesamt an drei Stellen der zwei Buchten auf der rechten Seite in den FM
eingefuhrt und ruhrte ihn an jeder Stelle zweimal je 15 [min.]. Damit war dem Augen-
schein nach ein homogenes System hergestellt. An der mittleren Position wurde eine
600 |-Probe unter kontinuierlichem Rihren mit einem 10 I-Eimer genommen und in zehn
60 I-HDPE-Fasser abgefullt.

Charakterisierung

Die Tiere des Abteils waren mit einem Gewicht von ca. 30 [kg] aufgestallt und hatten zur
Zeit der FM-Probenahme ein Gewicht von ca. 60 [kg]. Die Hauptkomponenten der
Futtermischungen bestanden aus 20 [%] Gerste, 53 [%] Weizen und 20 [%] Sojaschrot.
Die Tiere waren nicht mit Medikamenten behandelt worden, und der FM wurde im
Frahjahr nicht mit Additiven versetzt, wie es zum Sommer hin immer geschah, wenn das
Praparat Alzogur R mit einer Konzentration von 3 [| m™] zur Bekdmpfung von Fliegen und

Krankheitserregern im FM eingesetzt wurde. Die Basis des Produktes ist Cyanamid, das
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nach RUPERT et al. (1985) und ALZCHEM (2006) in diesem System innerhalb von drei
Monaten unwirksam wird und sich zersetzt hat. Danach wurden die biochemischen
Reaktionen des FM nicht durch Additive beeinflusst.

Mit einem Bohrmaschinenrihrer fand nach der Probenahme in jedem Fass eine
Homogenisierung fur 5 [min.] statt. Direkt danach wurde der pH im Fass gemessen und
drei 250 ml-Proben zur Kennzahlbestimmung wurden genommen. In Tab. 21 sind die

Ergebnisse aufgefiihrt.

Lagerung des FM

Die Lagerung der mit FM gefillten Fasser erfolgte schattig in einer geschlossenen Halle
auf der Lehr- und Forschungsstation Frankenforst bei Aulientemperaturen, wobei der
Deckel lose auf der Offnung lag. Die Temperatur wahrend der Lagerzeit erfasste die
Wetterstation des Betriebes. Die Werte zeigt Abb.21.

3.1.1.6 Reproduzierbarkeit

Zwei Versuchsreihen wurden zur Uberpriifung der Pilotanlage auf Reproduzierbarkeit
durchgefiihrt. Die Befilllung aller drei Reaktionsbehalter mit je 19 [I] FM fand unter
gleichen Bedingungen und mit Ausgangsmaterial aus einem Lagerfass statt. In der ersten
Versuchsreihe wurden mit 800 [ml min.™"] Luft aerobe Bedingungen eingestellt. Bei der
zweiten Versuchsreihe erfolgte die Gaszufuhr durch 800 [ml min.""] Stickstoff, so dass
anaerobe Bedingungen herrschten. In den Abb. 22 und 23 ist die Methankonzentration in

beiden Tragergasen gegen die Zeit dargestellt.

3.1.2 Reaktionen des Fliissigmistes

3.1.2.1 Reaktionen unter aeroben und anaeroben Bedingungen

Die drei Reaktionsbehalter wurden mit je 19 [I] FM beflllt, der Gasmonitor wurde
angeschlossen, durch den einen Reaktionsbehalter wurde Luft und durch die zwei
anderen Stickstoff mit jeweils einem Durchfluss von [800 ml min."] geleitet. Das
Messgerat erfasste online in festgelegten Zeiten die Konzentrationen der leicht
austreibbaren Gase in den beiden Tragergasen. In Abb. 24-26 sind deren
Konzentrationen gegen die Zeit graphisch aufgetragen. Die Tab. 22 und 23 zeigen die
charakteristischen KenngroRen dieser Kurven sowie die Bedingungen der Reaktionen
(s. Kap. 3.3).
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3.1.2.2 Variation des Luftdurchsatzes

Je 19 [I] FM wurde in die drei Reaktionsbehalter gefillt, mit denen dann der Gasmonitor
verbunden wurde. Der Luftdurchsatz erfolgte von 10 bis 4000 [ml min.”"] bei
Raumtemperatur in 7 Stufen. Bei den niedrigen Durchfliissen von 10 und 50 [ml min.™]
wurde die Gasentnahme mit dem Probenbeutel durchgefiihrt, der dazu seitlich direkt Uber
der FM-Oberflache an dem Ventil 7 angebracht und mit der durchstrémenden Luft
aufgefillt wurde (s. Kap. 3.1.1.3). Bei den anderen héheren Durchflissen erfolgte die
Gasentnahme wie Ublich online am oberen Deckel Uber das Ventil 4. Die Einzelheiten zu
den Versuchsbedingungen und den Ergebnissen beinhalten Tab. 24 und 25 sowie
Abb. 27-30 (s. Kap. 3.3).

3.1.2.3 Variation des pH unter aeroben Bedingungen

Vor der Beflillung der Reaktionsbehalter wurde der pH des FM in einem 60 |-Fass mit
konz. H,SO, auf 3,5 und 4,5, mit konz. HNO; auf 4,5 und mit konz. KOH auf 8,2
eingestellt. Weiterhin wurde auch unbehandelter FM mit pH 6,5 eingesetzt. Als Tragergas
wurde Luft mit einem Durchfluss von 800 [ml min.™"] bei Raumtemperatur eingesetzt. Die
Konzentrationen an leicht austreibbaren Gasen im Tragergas wurden bestimmt und
gegen die Zeit aufgetragen. Neben Tab. 26 erldutern die Abb. 31-33 Einzelheiten zu den

Versuchsbedingungen sowie den Ergebnissen (s. Kap. 3.3).

3.1.2.4 Zusatz einer grenzflachenaktiven Substanz

Bei dem hohen Luftdurchsatz von 4000 [ml min.”] in Versuch 26 trat nach einem Tag eine
starke Schaumentwicklung ein. Dennoch konnte der Versuch, wie geplant, zu Ende
gefuhrt werden. Nach Abschluss der Versuchszeit wurden 2 Tropfen mit dem Gewicht von
61 [mg] des Entschaumers Baysilon (100 [%]) auf den FM im Reaktionsbehalter gegeben,
und der Versuch wurde zwei Tage fortgesetzt. Die Einzelheiten zu den Versuchs-

bedingungen und Ergebnissen sind in Abb. 34-36 zu finden.
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3.2 Praxisanlage

3.2.1 Stall

Die Arbeiten zum Umweltschutz bei der Tierhaltung bezogen sich auf den
klimaregulierten Kammestall fir 160 Mastschweine der Lehr- und Forschungsstation
Frankenforst der Universitat Bonn. Dieser Warmstall mit Teilspaltenboden bestand aus
vier Abteilen. Jedes Abteil war in vier Buchten unterteilt, die Uber einen mittig angelegten
Futtergang erreichbar und in der Aufstallung gleich ausgestattet waren. Fir die Versuche
wurden zwei gleiche Abteile mit je 53,9 [m?] und 9,1 [m?] pro Bucht ausgewahlt, wobei
eines als Kontrollabteil und das andere als Versuchsabteil diente. In Abb. 6 ist der

Grundriss der Stallanlage mit den ausgewahlten Abteilen dargestellt.

6,97 [m]

1[m] x 0,8 [m]

Abteil 2=
Kontrollabteil

Abteil 4 =
Versuchsabteil

8,88 [m]

Versorgungsgang 0,65 [m] x 0,35 [m]

= planbefestigt I [= Futterautomat ™ 0,77 [m] x 0,94 [m]

= Futtergang inklusive unbenutzte
Futtertége (je Seite 0,45 [m])

‘ 1,75 [m] [

Abb. 6: Grundriss des Versuchsstalls

Sowohl die Buchten als auch der Futtergang waren unterkellert, wobei der FM-Keller
durch zwei Mauern in drei Kanale unterteilt war. Die drei Kanale waren jedoch nicht
vollstdndig raumlich voneinander getrennt, sondern Uber rechteckige Offnungen
(68 [cm] x 65 [cm]) in den Mauern miteinander verbunden, die die Stitze fir die
Bodenplatte des Futtergangs und den planbefestigten Abteilbereich darstellten. Die Tiefe

der FM-Kanéale betrug 1,0 [m], nur im Bereich der FM-Entnahmeoéffnungen lag sie zur
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besseren Leerung der FM-Kanéle bei 1,3 [m] Uber eine Flache von 6,07 [m] x 1,5 [m]. Die
Abb. 7 zeigt den Grundriss der FM-Kanale.

FM-Entnahmestellen
(@ 25 [cm])

6,97 [m]

i
= Tiefe 1,3 [m]

Abteil 1 Abteil 3 Abteil 4
= Versuchsabteil
E
[= Tiefe 1,0 [m]] 3
0

B | =nichtunterkellerter Bereich | [l [ Tiefe 1.31m]] | | [= Tiefe 1,0[m]]

Abb. 7: Grundriss der FM-Kanale

Die Zuluft wurde Uber stirnseitige Strahlliftung in die Abteile eingebracht und die Abluft
Uber eine dezentrale Oberflurabsaugung abgefiihrt. Das System verfligte Uber eine
temperaturabhangige Schaltung, die mit der Heizung gekoppelt war. Die Solltemperatur
im Abteil war in den ersten drei Wochen der Mast auf 20 [°C] und spater dann konstant
auf 18 [°C] eingestellt. Die Forschungsstation betrieb die Anlage mit der Winterluftrate
von 60 [m? Tier" h™'] bei einer Geschwindigkeit von 3 [m s”'] und der Sommerluftrate von

170 [m?® Tier" h™"] bei einer Geschwindigkeit von 5 bis 6 [m s™].

3.2.2 Versuchsaufbau im Stall

Die Abb. 8 und 9 zeigen im Querschnitt den Versuchsaufbau und die fur die Massen-
strombestimmung erforderliche Technik im Kontrollabteil und im Versuchsabteil. Die
Bellftungs- und Abluftanlage sowie der Abluftwascher werden nachfolgend im Detail

vorgestellt.
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3.2.3 Beliiftungsanlage im Versuchsabteil

Konstruktion

Der FM-Kanal unter dem Futtergang war nur durch zwei kleine Offnungen in der GroRe
68 [cm] x 65 [cm] erreichbar, so dass bei der Installation einer Bellftungsanlage neben
verfahrenstechnischen auch gesundheitsgefahrdende Schwierigkeiten auftreten wirden.
Eine alleinige Installation in den beiden aufieren Kanalen hatte hingegen zur Folge
gehabt, dass der FM unter dem Futtergang eine anaerobe Zone darstellte. Daher wurden
die Verbindungen dieses Kellerbereichs unter dem Futtergang zum mittleren Kanal mit
V2A-Stahlblechen verschlossen. Diese Veranderungen wurden im Kontrollabteil und im
Versuchsabteil vorgenommen, damit wahrend der Versuche in beiden Abteilen die
gleichen Bedingungen herrschten. Danach erfolgte die FM-Lagerung wahrend der

Versuche nur in den beiden dufReren Kanéalen.

Zur BellUftung im Versuchsabteil wurden zwei gleiche Gitter nach Abb. 10 aus
Bewasserungsschlauchen des Gartenbaus mit einem Durchmesser von 16 [mm]
entwickelt. Jedes Gitter mal3 1,7 [m] x 7,5 [m] und bestand aus einer rechteckigen
Ringleitung aus PE-Schlauchen mit einem Durchmesser von 32 [mm] sowie
28 Querverstrebungen (s. Abb. 11) aus den Bewasserungsschlduchen im Abstand von
27 [cm]. Mit einer Flache von 12,75 [m?] fillte ein BellUftungsgitter den Grofteil eines

FM-Kanals mit 18,20 [m?] aus, so dass aerobe Bedingungen in beiden FM-Kanalen

gewahrleistet waren.

Abb. 10: Beluftungsagitter der Praxisanlage Abb. 11: Querverstrebung am
Beliftungsgitter
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In Vorversuchen in einem Wasserbecken im Technikum zeigten die Schlauche bei einem
Luftdurchfluss von 2,0 [l min." m™] viele kleine Luftblasen, die gleichmaRig iber die
gesamte untersuchte Schlauchlange von 1,0 [m] verteilt waren. Diese Beobachtung und
die Ergebnisse der FM-Reaktionen zur Variation des Pressluftdurchsatzes im Technikum
legten die Anzahl der Querverstrebungen fest. Nach dem Zusammenbau des Gitters
wurde es in weiteren Vorversuchen in dem Wasserbecken untersucht. Dabei wurde unter
Variation des Luftdurchflusses [| min.”] gleichzeitig an der 1., 14. und 28. Querverstre-

bung der Innendruck gemessen. In Abb. 37 sind die Ergebnisse dargestellt.

Installation

Uber Ringschrauben im FM-Kanalboden und Verknotungen mit Seilen sowie deren
Befestigung an der Seitenwand unter den Spalten an acht Stellen pro Gitter wurde
verhindert, dass die Beliftungsgitter im FM auftrieben (s. Abb. 12). Zur zusatzlichen
Stabilitadt und Fixierung am Boden wurden an den Langsseiten der Gitter V2A-Stahl-
stangen angebracht. Nach dieser Installation hatte das Gitter bei Bedarf wahrend der

Versuchszeit aus dem FM-Kanal geholt, repariert und wieder zurickgebracht werden

konnen.

Abb.12: Installation der Beliiftungsgitter im FM-Kanal des Versuchsabteils

Luftquelle

Im  Vergleich von Kolben- und  Schraubenkompressoren  arbeitet ein
Schraubenkompressor wesentlich leiser. Um die Tiere des Versuchsabteils nicht durch
einen erhohten Larmpegel unter Stress zu setzen und so ein verandertes Verhalten
hervorzurufen, das die Emissionen erhéhen kann (NANNEN, 2007; PETERSEN, 1993),
wurde ein Schraubenkompressor mit einer Leistung von 7,5 [kW], einem Behalterinhalt
von 500 [I] und einem max. Druck von 10 [bar] als Luftquelle gewahlt. Er stand auf dem

Versorgungsgang vor dem Versuchsabteil und belieferte von dort aus die beiden
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Belliftungsgitter kontinuierlich mit Druckluft. Durch einen Wasser- und Offilter fand die
Abscheidung aller Partikel statt, die die feinen Poren des Ausstromschlauches verstopfen
bzw. die Umsetzungen im FM beeinflussen konnten. Die Regulation des Luftdurchflusses
erfolgte Uber einen Druckminderer an dem Kompressor. Die hinter dem Kompressor
installierten Turbinengaszahler mit einem Messbereich von 3,5 bis 100 [m? h™"] zeigten

den Durchfluss fiir den eingestellten Druck vor jedem Beliftungsgitter an.

3.2.4 Abluftanlage im Versuchsabteil

3.2.4.1 Unterflurabsaugung

Konstruktion

Zur Gewahrleistung des Tier- und Arbeitsschutzes wurden das Tragergas mit den
ausgetriebenen Schadgasen gleichmaRig unter dem Spaltenboden abgesaugt, wozu
KG-Rohre DN 100 aus PVC ausgewahlt wurden. Die Kalkulationsgrundlage zur
Auslegung der Unterflurabsaugung stellte nach der DIN 18910 die Winterluftrate in Hohe
von 500 [m® h™"] fiir 40 Tiere sowie die Sollgeschwindigkeit von 4 [m s™'] im Abluftrohr dar.
Fur jedes Belliftungsgitter wurden zwei Rohre zur Absaugung eingebaut, von denen jedes
eine Lange von 8,0 [m] und Bohrungen von 13 Ldéchern mit einem Durchmesser von
20 [mm] im Abstand von 60 [cm] besal’. Um jedes gebohrte Loch wurden Tropf- und
Abrisskanten aus Silikon gespritzt, so dass ein Mitreilen von Flissigkeiten verhindert

wurde.

In einem Vorversuch wurde die Absaugleistung an allen Bohrungen der Rohre bei der
gewlnschten Winterluftrate ermittelt. In Abb. 38 sind die Ergebnisse graphisch

aufgetragen.

Installation

Uber jedem FM-Kanal des Versuchsabteils wurden zwei Rohre unter dem Spaltenboden
nebeneinander mittels Lochband an drei Stellen aufgehangt (s. Abb. 13) und Uber ein
T-Stiick miteinander verbunden. Die Verlangerung der T-Stlicke wurde durch eine
FM-Entnahmestelle nach draulen gefihrt (s. Abb. 14) und dort an den Ventilator
angeschlossen. Der Ventilator mit einer Leistung von 2000 bis 7000 [m? h™"] driickte die
abgesaugte Luft in den Abluftwascher (s. Abb. 15). Die gereinigte Abluft wurde nicht Uber
den Oberflurabluftkamin geleitet, sondern sofort nach dem Wascher in die Umwelt

entlassen.
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Abb. 13: Unterflurabsaugung tiber Abb. 14: Unterflurabsaugung durch
KG-Rohre im Versuchsabteil eine FM-Entnahmestelle im
Versuchsabteil

Abb.15: Unterflurabsaugung im AuBBenbereich bis zum Wascher

3.2.4.2 Abluftwascher

Konstruktion

Um Ammoniak aus der unterflurabgesaugten Abluft zu entfernen, wurde auf Basis der
KTBL-Kenndaten ein Abluftwascher in Zusammenarbeit mit dem Industriepartner Fa.
Holscher und Leuschner entwickelt, der durch Einsatz von verd. H,SO, bei fachgemafliem
Betrieb Reinigungsleistungen zwischen 70 und 95 [%] versprach (HOLSCHER &
BUSCHER, 2005; HAHNE, 2006; SCHIER, 2004). Nach dem Kreuzstromverfahren wurde
im Abluftwascher die horizontal durchgedriickte Luft vertikal mit schwefelsaurem Wasser
durch 7 Disen bespruht. Nach Abb. 16 hatte der entwickelte Wascher eine Gesamtlange
von 2,55 [m] und eine Gesamttiefe von 1,02 [m]. Uber eine Lange von 1,65 [m] maR er
eine Hoéhe von 1,2 [m]. So konnte in den Waschbereich noch gut Uber eine

Plexiglasscheibe eingesehen und bei Stérungen eingegriffen werden. Im hinteren Bereich
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lag die HOhe bei 2,7 [m] fiir eine Lange von 0,9 [m]. Die Messstelle zur Gasanalyse hinter
dem Wascher konnte so Uber den Absorptionsbereich und hinter den Tropfenabscheider
gelegt werden, so dass die Gefahr von mitgerissenen Aerosolen in der Probenluft weiter
minimiert war. Die in Tab. 17 aufgefuhrten Parameter beschreiben die Dimensionen des
Abluftwaschers und so auch seine Einsatzmdglichkeit. Die Kapazitat des Abluftwaschers
mit einer Filterflichenbelastung von 4400 [m® m? h™] und einer Filtervolumenbelastung
von 7300 [m® m™® h™ liegt deutlich (iber dem hier gewéhlten Volumenstrom von
500 [m® h™"]. Hohe Absorptionsgrade des Ammoniaks sollten durch eine pH-gesteuerte
Saurepumpe bei einem konstanten pH zwischen 1 und < 5, einer langen Verweilzeit des
Gases mit der Saure und einer Vergrélkerung der Austauschoberflache durch Fllkorper-

elemente aus Plastik mit Wabenstruktur (1,2 [m] x 1,02 [m] x 0,2 [m]) erreicht werden.

‘ 165[m]
\
11— ‘
10 —
2,70 [m]
- 1
\
2,55 [m]
1 Abluftstrom 6 Fass mit Saurekanister
2 Ventilator 7 Fullkérperelement
3 Steuerungskasten 8 Tropfchenabscheider
4 Spruhduse 9 Plexiglasscheibe
5 pH-Elektrode und 10 Messstellen

Sauredosierung 11 Austritt in die Umwelt
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Abb. 16: Funktionsprinzip und Bauelemente des Abluftwaschers

Tab. 17: Dimensionskenndaten des entwickelten Abluftwaschers

Kenndaten Einheit GroRe
Filterflichenbelastung [m*m?h’] 4400
Filtervolumenbelastung [m*m=>h"] 7300
Verweilzeit [s] 9,7
Dicke der Fullkérperpackung [m] 0,2
pH des Waschwassers - 3

Die schwefelsaure Waschflussigkeit enthielt das entfernte Ammoniak als Ammonium-
verbindung und konnte Uber einen Schlauch in handliche Behalter abgefiillt werden. Zur
Fullstandsregelung im Wascher war eine Frischwassereinspeisung mit Niveauregelung

installiert.

Zu Beginn der Arbeiten erfolgte fir alle eingesetzten Materialien eine Materialprifung, um
die Funktionstauglichkeit auch bei starkerer Beanspruchung zu gewahrleisten. Dazu
wurden Prufkoérper aus den vier Werkstoffen 1 Monat in 1 n H,SO, bei
Raumtemperatur getaucht. lhre Masse wurde vor und nach dieser Behandlung mit einer
Analysenwaage ermittelt und ihre Bestandigkeit beurteilt. Die Ergebnisse dazu sind in
Abb. 39 dargestellt.

Installation

Der Abluftwascher wurde in der Nahe zum Versuchsabteil hinter dem Stall aufgestellt
(s. Abb. 17) und Uber Reduziermuffen mit dem vorgeschalteten Ventilator von der
Unterflurabsaugung verbunden. Der pH der Waschflissigkeit wurde nach den
Ergebnissen der Technikumsversuche konstant durch automatisches Zudosieren von
Schwefelsdure auf 3 gehalten. Fir einen Zeitraum von drei Monaten waren 66 [I] einer
25 %-igen H,SO, noétig. Wie angeliefert, wurde die 25 %-ige H,SO, in einem
10 I-Kanister eingesetzt, der aus Sicherheitsgriinden in einem 60 |-Fass stand. Dieses

Fass war am Wascher befestigt.

Zur Einstellung des korrekten Luftvolumenstroms in der Héhe von 500 [m* h™'] wurde ein
kalibrierter Messventilator vor den Ventilator des Abluftwaschers montiert. Durch einen
spezifischen Umrechnungsfaktor konnten die Ubertragenen Drehfrequenzen in einen

Luftvolumenstrom umgerechnet werden.
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Abb. 17: Abluftwascher zur Abluftreinigung hinter dem Versuchsabteil

3.25 Messungen

Massenstrom

Um die Emissionen der einzelnen Gase berechnen zu kénnen, wurde neben ihren

Konzentrationen in der Abluft auch der Luftvolumenstrom benétigt.

Nach den Versuchen im Technikum wurde fur die Praxisversuche im Betrieb zur
Konzentrationsbestimmung der leicht austreibbaren Gase das gleiche Analysenverfahren
ausgewahlt. Es kam der Multigasmonitor Innova 1312 der Fa. LumaSense Technologies
zum Einsatz, wobei hier die Messungen ausschliellich automatisch und online
durchgefiihrt wurden. Uber eine im Institut entwickelte Steuerungssoftware wurde mit Hilfe
einer Relaiskarte das Ventil fir den entsprechenden Messpunkt frei geschaltet. Je nach
Versuchsvariante konnte an vier verschiedenen Punkten die Gasanalyse vorgenommen
werden (s. Kap. 3.2.6). Im Bypass beforderte eine Labor-Membranpumpe die Probenluft
in beheizten PTFE-Schlduchen bis zur Probeentnahmestelle, die aus zwei hintereinander
geschalteten 1 I-Propylenflaschen bestand (s. Abb. 18). Da die Probenahme vor der

Membranpumpe stattfand, war das Ansaugen von Falschluft ausgeschlossen.
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Abb. 18: Gasprobenahme bei den Praxisversuchen

Ware es zu Einzelausfallen von Kompressor oder Abluftwéascher oder aber auch zu einem
kompletten Stromausfall gekommen, hatte das ein Uber die Relaiskarte gesteuertes
Alarmsystem durch ein SMS gemeldet. Durch dieses System waren lange Fehlzeiten bei

den Messungen unterbunden gewesen und gleichzeitig war der Tierschutz gewahrleistet.

Da die Ventilatoren allerdings nicht auf einen konstanten Luftvolumenstrom eingestellt
werden konnten, sondern entsprechend der Solltemperatur gesteuert wurden,
Ubermittelten die Messventilatoren (s. Abb. 19) die Drehfrequenz des im Stall installierten
Ventilators an den Datenlogger. Mit einem fir jeden Messventilator spezifischen
Umrechnungsfaktor erfolgte dann die Ermittlung des Luftvolumenstroms. So waren fur die
Messungen sowohl in der Oberflurabsaugung des Kontroll- und Versuchsabteils als auch

in der Unterflurabsaugung Gber den Abluftwascher je ein Messventilator eingesetzt.

Abb. 19: Messventilator an der Oberflurabsaugung zur
Luftvolumenstrombestimmung
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Geruchsemissionen

Wahrend der niedrigen und hohen Luftzufuhr bei den Praxismessungen (s. Kap. 3.2.6)
wurde die Geruchsstoffkonzentration gleichzeitig im Kontroll- wie im Versuchsabteil
bestimmt. Die Probenahme erfolgte mit dem Probennehmer der Firma ECOMA
Emissionstechnik und Consult Mannebeck GmbH. Uber eine Vakuumpumpe fiillt sich der
in einem Kunststoffrohr befestigte Plastikbeutel mit dem Probengas. Im Kontrollabteil
wurden flr jede Variante drei Proben in der Oberflurabsaugung genommen. Im
Versuchsabteil fand die Probenahme in der Oberflurabsaugung sowie vor und nach dem

Abluftwascher statt. Auch hier wurden jeweils drei Proben genommen.

Die olfaktorische Analyse der Proben erfolgte gemaR der VDI Richtlinie 3881 innerhalb
von 24 [h] nach Probenahme mit dem TO8 der Firma ECOMA Emissionstechnik und
Consult Mannebeck GmbH und vier geeigneten Probanden. Fir jede Analyse wurde zwei
Wiederholungen durchgefuhrt. Die ermittelten Geruchseinheiten (GE) pro Kubikmeter
wurden dann mit dem entsprechenden Luftvolumenstrom multipliziert, um die Geruchs-

emission je Stunde zu erhalten. In Tab. 35 sind die Ergebnisse aufgeflhrt.

Konzentrationen im Abteilinnenraum

Im Innenraum der beiden Abteile fanden im Tier- und im Arbeitsbereich Konzentrations-
messungen mit dem Gasmonitor statt, wobei pro Versuchsvariante (s. Kap. 3.2.6) in
jedem Abteil und Bereich sechs Messwerte ermittelt wurden. Die Probenahme fand
gleichmaRig verteilt in einer Hohe von 50 [cm] im Tierbereich und einer Hohe von 1,5 [m]

im Arbeitsbereich statt. In Tab. 31 sind die Ergebnisse wiedergegeben.

Temperatur, pH, Redoxpotential und Sauerstoffgehalt

Wahrend der Praxismessungen im Betrieb wurden bei jeder Versuchsvariante
(s. Kap. 3.2.6) die Temperatur, der pH, das Redoxpotential und der Sauerstoffgehalt in
beiden Abteilen mit den entsprechenden Elektroden gemessen, die mit dem Ahlborn
Datenlogger 2890 verbunden waren. An drei Stellen pro FM-Kanal wurden in beiden
Abteilen je drei Werte erfasst. Der Bestimmungsort aller Parameter lag immer an der
Oberflache des FM. Die Ergebnisse zeigt Tab. 32.

Energieverbrauch

Um neben der Emissionsbetrachtung auch Aussagen Uber die Kosten der FM-Bellftung
machen zu koénnen, wurde wahrend jeder Versuchsvariante (s. Kap. 3.2.6) der
Energieverbrauch [kWh] Uber Stromzahler bei Kompressor und Abluftwascher ermittelt.

Die Ergebnisse stehen in Tab. 34.



Material und Methode

52

3.2.6 Inbetriebnahme

Ein qualitativer Unterschied des FM zwischen den Technikums- und Praxisversuchen wird
ausgeschlossen. In jedem Abteil waren 40 Tiere mit gleichem Gewicht aufgestallt, die
Futtermischungen wiesen keine Differenzen zu den friheren auf, es waren keine
Medikamente zum Einsatz gekommen, und der FM war nicht mit Additiven versetzt.

Einzelheiten sind in Kap. 3.1.1.5 aufgefihrt.

Nach Installation der Versuchseinrichtungen wurde in das Kontroll- und Versuchsabteil so
viel FM vom mittleren Abteil gepumpt, dass eine FM-Tiefe von ca. 30 [cm] erreicht wurde
und die Beliiftungsanlage im Versuchsabteil bedeckt war. Eine Uberpriifung der FM-Tiefe
zeigte im Kontrollabteil einen Wert von 25 [cm] und im Versuchsabteil einen von 38 [cm].

Diese Differenz wird bei der Auswertung der Versuchsergebnisse berlicksichtigt.

Die Messungen der Schadgase in den Abluftstromen des Kontroll- und Versuchsabteils
liefen kontinuierlich Gber einen Zeitraum von 6 Wochen durch. Nach festgelegten Zeiten
wurden Variationen in der Luftzufuhr des Versuchsabteils durchgefuhrt. Weiterhin wurde
dem FM eine grenzflachenaktive Substanz zugesetzt. Diese Veranderungen schlagen
sich in der Zusammensetzung der Abluft nieder und werden im Detail diskutiert. Wahrend
dieser Versuchszeit wurden bei jeder Variante die Konzentrationen im Abteilinnenraum

gemessen und charakteristische Kennzahlen bestimmt (s. Kap. 3.2.4).

Emissionen im Ist-Zustand des Betriebes

Um in einem Vergleich die Wirkung der Belliftung feststellen zu kénnen, erfolgte in beiden
Abteilen zunachst die Ermittlung des Ist-Zustandes, wobei keine Luft im Versuchsabteil
eingeleitet wurde. Dazu wurde Uber die PC-Steuerung die Abluft in der Oberflur-
absaugung des Kontrollabteils und danach in der des Versuchsabteils mit dem
Gasmonitor analysiert. Das Messintervall fir den Wechsel der Ventilschaltung betrug
15 [min.], so dass innerhalb einer Stunde fir jede Messstelle zwei Werte vorlagen.
Gleichzeitig wurde mit den Messventilatoren der Luftvolumenstrom erfasst. Die

Messungen erfolgten kontinuierlich Uber einen Zeitraum von acht Tagen.

Emissionen bei den Versuchen im Betrieb

Variante 1: geringe Luftzufuhr

Sofort nach Ermittlung des Ist-Zustandes wurde der FM im Versuchsabteil mit
160 [l min.™"] Gber den Schraubenkompressor beliiftet und der Abluftwéscher mit einer

Unterflurabsaugung von ca. 500 [m® h™'] dazugeschaltet. Im Kontrollabteil hingegen fand
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keine Veranderung statt. Uber die PC-Steuerung wurde nun nacheinander die Abluft an
vier verschiedenen Messpunkten analysiert. Es wurde wieder in der Oberflurabsaugung
des Kontrollabteils begonnen und dann in der des Versuchsabteils fortgefahren. Danach
erfolgte die Analyse in der Abluft von der Unterflurabsaugung vor und nach dem Wascher.
Das Messintervall flir den Wechsel der Ventilschaltung betrug auch hier 15 [min.], so dass
innerhalb einer Stunde fir jede Messstelle ein Wert vorlag. Gleichzeitig erfassten die drei
Messventilatoren den Luftvolumenstrom. Der Versuch lief unter diesen Bedingungen ohne

Stérungen kontinuierlich acht Tage.

Variante 2: Hohe Luftzufuhr

Im unmittelbaren Anschluss an die Variante mit geringer Luftzufuhr wurde die
FM-Beliiftung auf einen Durchfluss von 320 [I min.™"] verdoppelt. Die Unterflurabsaugung,
die Oberflurabsaugung in beiden Abteilen und die Erfassung des Luftvolumenstroms
blieben unverandert. Auch die Softwaresteuerung zur Gasanalyse blieb in ihrer

Einstellung gleich. Die Versuchsdauer betrug ohne Unterbrechung acht Tage.

Variante 3: Hohe Luftzufuhr und Zugabe einer grenzfléchenaktiver Substanz
Der Versuch von Variante 2 mit hoher Luftzufuhr wurde nach der Zugabe von 2,5 [I] einer

5 %-igen Lésung von Baysilon in Isopropanol weitere acht Tage fortgesetzt.

Variante 4:Intermittierende hohe Luftzufuhr:
Im direkten Anschluss an Variante 3 erfolgte die Luftzufuhr nicht mehr kontinuierlich,
sondern intermittierend mit einem einstiindigem Intervall. Auch unter diesen Bedingungen

wurde acht Tage gemessen.

Die Abb. 43-46 und die Tab. 27-30 und 33 stellen die Ergebnisse der Versuche nach den

vier Varianten dar.
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3.3 Auswertung der Ergebnisse

Die Versuche im Technikum und Betrieb lieferten Konzentrationen der drei leicht
austreibbaren Gase Ammoniak, Lachgas und Methan in den Tragergasen Luft und
Stickstoff bei jedem Messpunkt. Das flhrte zu einer groRen Anzahl von Einzelwerten, die
in graphischen Darstellungen als Kurvenverldufe dargestellt werden. Gemeinsam ist allen
ein stetiger Kurvenverlauf, wobei im gewahlten Zeitraum nach einem kurzen Anfangs-
bereich ein langer konstanter Abschnitt folgt. Danach wurden diese Kurven durch
charakteristische Kenngrélien beschrieben. Es wurde der konstante Konzentrations-
bereich cyonst, Und die tagliche Massenfreisetzung in diesem Bereich m4y angegeben. Ein
typisches Beispiel fir die gemessenen Kurven stellt Abb. 20 dar, in der die
Lachgaskonzentration im Tragergas gegen die Zeit dargestellt ist, und Tab. 18, die die
charakteristischen Kenngroflen cionst. Und myy der Kurvenverlaufe von allen Gasen bei

dieser Versuchsserie zeigt.
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4 Ergebnisse

4.1 Pilotanlage

Konstruktion des Reaktionsbehalters

Nach Vorversuchen mit einem Glaszylinder wurden Stérungen durch Schaumbildung
beim Durchleiten eines Gases durch den FM im Technikum und im Betrieb aus-
geschlossen. Weiterhin lieferten die Ausstromsteine ein gleichmaRiges Blasenbild tber
einen hinreichend weiten Bereich der Durchflussgeschwindigkeiten, setzten sich Uber alle
Versuche hinweg nicht mit dem schlammigen FM zu und brauchten nicht gereinigt oder
ausgewechselt zu werden. Mit der entwickelten Anlage konnten Strémungs-
geschwindigkeiten von Luft und Flaschengasen in weiten Grenzen von 2,5 bis

5000 [ml min."] eingestellt werden.

Die gewahlte Geometrie des Reaktionsbehalters erlaubte eine Kontrolle der
FM-Reaktionen hinsichtlich pH und Temperatur, das MitreiRen von Spritzern in das
Messgerat fand nicht statt, Schaum trat nicht in stérenden Ausmal} auf, der FM konnte
leicht eingeflllt und ausgelassen werden, die Gase konnten online analysiert, aber auch

manuell gesteuert analysiert werden.

Auswahl eines Analysenverfahrens

Das gewahlte Analysenverfahren mit dem Gasmonitor hat sich bei allen spateren
Gasanalysen der Arbeit bewahrt, was auch die nasschemischen Verfahren mit dem
Gaswascher im Technikum bestatigen, Uber die spater berichtet wird. Dabei stimmten die
Ergebnisse von den Analysen des Ammoniaks aus dem Gaswascher mit denen des

Gasmonitors Uberein, wie Versuch 8 in Tab. 20 belegt.

Gasentnahme zur Analyse

Das zu untersuchende Gasgemisch wurde an drei verschiedenen Stellen im Gasraum
Uber dem FM bei Parallelversuchen in den drei Reaktionsbehaltern enthommen. An der
ersten Gasentnahmestelle im Reaktionsbehalter 1 (R1) kam ein Probenbeutel zum
Einsatz, der vom durchstromenden Gas gefiillt wurde. An der zweiten im Reaktions-
behalter 2 (R2) saugte der Gasmonitor die zu untersuchende Gasmischung an, wobei
manuell Ventile bedient wurden. An der dritten im Reaktionsbehalter 3 (R3) wurde eine

automatische Online-Messung ohne Eingriffe von aullen durchgeflihrt. Bei den ersten
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beiden Entnahmestellen wurde mit und ohne Gasraumspilung vor der Gasenthahme

gearbeitet.

In Abb. 20 sind am Beispiel fir Lachgas die Konzentrationen gegen die Zeit an den drei
verschiedenen Entnahmestellen mit und ohne Spllung graphisch aufgetragen. Alle
Messwerte lieRen sich durch eine Ausgleichskurve verbinden. Es lagen somit keine
Unterschiede bei der Gasentnahme hinsichtlich der Konzentrationen von Lachgas im
Tragergas vor. Auch die Spulungen des Gasraumes zeigten keinen Einfluss auf die
Messwerte. Die Ausgleichskurven fur die Gase Ammoniak und Methan zeigten einen

qualitativ gleichen Verlauf. Sie sind unter Abb. A 3 und A 4 im Anhang graphisch

aufgeflhrt.
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Abb. 20: Lachgaskonzentration in Abhédngigkeit von der Zeit, verschiedene
Verfahren der Gasentnahme fiir die Analyse mit dem Gasmonitor im
Technikum

In Tab.18 sind die Temperaturen wahrend der Versuche in den drei Reaktionsbehaltern,
der pH und die charakteristischen Kenngrof3en cyonst. Und my4 der Kurven von allen Gasen
wiedergegeben (s. Kap. 3.3). Die Einheitlichkeit der Werte bestatigt, dass zwischen den
Ergebnissen von den verschiedenen Entnahmeverfahren keine Unterschiede bestehen,

was auch die Variationskoeffizienten demonstrieren.
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Tab. 18: Versuchsbedingungen der Zersetzungsreaktionen des FM
und charakteristische KenngréRen zur Festlegung des Verfahrens von
der Gasentnahme im Technikum

Versuche T pH Charakteristische Kenngréﬂen
[°C] Cionst.  [PPM] myq  [mg]
NH; | N,O |CH,] NH; | N,O| CH,
1 20,?-24,3 6,4(&,54 16_3,0 0,9 [29,0] 140 | 1,8 | 22,0
2 20,5-24,3 | 6,47-6,54 | 17,01 0,9 129,08 130 | 1,8 | 22,0
3 20,5-24,2 | 6,43-6,61 |1 18,01 1,0 |27,0] 14,0 | 2,0 | 20,0
Mittelwert 20,5-24,3 | 6,44-6,56 | 17,7] 0,9 128,3] 13,7 | 1,91 21,3
VK [%] 0-0,2 0,29-0,50 | 2,6 54 133 34 |48 4.4

Konzentrationsgradient

In den Reaktionsbehaltern R 2 und R 3 wurde nach den Versuchen 2 und 3 weiter Luft
durchgeleitet und der Ansaugstutzen fir den Gasmonitor in vier verschiedenen Hohen
Uber dem FM fixiert. An diesen Stellen wurden die Konzentrationen der leicht austreib-
baren Gase im Tragergas analysiert. Die Ergebnisse sind in Tab. 19 aufgefiihrt. Nach den
Variationskoeffizienten der Gase lag kein Konzentrationsgradient im Gasraum uUber dem
FM vor.

Tab. 19: Konzentrationsgradient im Gasraum der Reaktionsbehalter iiber dem FM

Versuch Abstand NH; Nz(-) CH4
[cm] [ppm] [ppm] [ppm]
Reaktionsbehalter | Reaktionsbehalter | Reaktionsbehalter
2 3 2 3 2 3

4 19 16,03 19,17 0,866 0,908 27,37 26,2

5 10 16,33 16,90 0,862 0,874 29,37 26,2

6 31 16,50 17,93 0,901 0,893 27,50 25,2

7 0 16,87 18,60 0,865 0,882 27,60 27,7
Mittelwert - 16,43 18,15 0,874 0,889 27,96 26,325

VK [%] - 2.1 54 2,06 1,7 3,4 3,9

Im Vergleich der drei verschiedenen Verfahren zur Gasentnahme flir die Analyse zeigten
sich keine Unterschiede der gemessenen Gaskonzentrationen, und ein Konzentrations-
gradient der Gase im Gasraum Uber dem FM lag nicht vor. Fir die weiteren Arbeiten
eignete sich danach die Messung mit dem Probenbeutel sehr gut bei den Reaktionen im
Technikum mit niedrigen Durchflissen des Tragergases von 10 und 50 [ml min.™"]. Fiir alle

anderen Durchfllisse stellte die Online-Messung die optimale Losung dar.
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Saurer Gaswascher

In den beiden Reaktionsbehéltern R 3 und R 4 wurden zur gleichen Zeit und unter
gleichen Bedingungen Durchstréomungsversuche mit Luft durchgefihrt. Das Ammoniak im
Tragergas von R 3 wurde mit dem Gasmonitor analytisch erfasst und das von R 4 wurde
im Gaswascher mit verd. H,SO, absorbiert (s. Abb. 5) und anschlieRend nasschemisch
durch Rucktitration der nicht umgesetzten Saure bestimmt. In Tab. 20 sind die Ergebnisse

von drei Versuchsreihen nach 4 [d] Reaktionszeit dargestellit.

Tab. 20: Analysenergebnisse vom Gaswascher und Gasmonitor zur Bestimmung
der Ammoniakentwicklung im Technikum

Versuch Titration Gasmonitor
1. Absorptionsflasche 2. Absorptionsflasche
Verbrauch NH; Verbrauch NH; NH;
0,01 n Saure 0,01 n Saure
[mI] [mmol] [mI] [mmol] [mmol]

8 18,6 5,6 0 0 5,6

9 12,7 3,8 0 0 7,5

10 6,9 2,1 0 0 3,6

Versuch 8 zeigte eine Ubereinstimmung der Ergebnisse von den beiden analytischen
Verfahren mit 5,6 [mmol] Ammoniak. Versuche 9 und 10 zeigten das nicht. Die
niedrigeren Titrationswerte im Gaswascher wurden hier durch Undichtigkeiten der Anlage
erklart, bei denen Ammoniak entwichen ist. In allen Fallen wurde in der zweiten
Absorptionsflasche kein Ammoniak gefunden, so dass die Absorption, wie erwartet,
quantitativ in der ersten Absorptionsflasche stattfand. Das steht in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen von einer Uberpriifung des Tragergases auf Anwesenheit von
Ammoniak nach der zweiten Sicherheitsflasche mit angefeuchtetem pH-Papier. Auch bei

diesem Test war bei allen Versuchsreihen kein Ammoniakdurchbruch nachzuweisen.

Nach Versuch 8 wurden 5,6 [mmol] Ammoniak in 19 [I] FM innerhalb von 4 [d] entwickelt.
Danach werden fur den Betrieb ca. 66 [I] einer 25 %-igen H,SO, fir eine Versuchszeit von

3 Monaten bendtigt.

Die entwickelte Anlage aus Reaktionsbehalter und Absorptionsanlage war geeignet zur
Festlegung der erforderlichen Konzentration und Menge der S&ure. Zur Bestimmung der
insgesamt frei gewordenen Ammoniakmenge sind noch weitere Arbeiten erforderlich, die

das Ergebnis des Versuchs 8 bestatigen.
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Flussigmist
Probenahme
Die Bearbeitung des FM unter dem Spaltenboden mit dem mobilen Spaltenmixer erzeugte
ein homogenes System, aus dem dann eine 600 I-Probe fir die Untersuchungen im

Technikum gezogen und auf zehn 60 |-Fasser aufgeteilt wurde.

Charakterisierung

In jedem 60 I-Fass wurde der pH gemessen und aus jedem Fass wurden drei Proben zur
Bestimmung des TS-Gehaltes nach dem Standardverfahren genommen (BALSSEN,
1981). Die Mittelwerte von je drei Einzelmessungen stehen in Tab. 21. DieVariations-
koeffizienten lagen bei 3,2 [%] fur den TS-Gehalt und bei 0,60 [%] fir den pH. Danach lag

eine reprasentative Probe fir die Technikumsversuche vor.

Tab. 21: KenngroRBen der FM-Probe in den Lagerfassern

Fass pH TS Gehalt
Nr. [%]
1 6,24 8,5
2 6,23 9,0
3 6,24 9,2
4 6,22 9,4
5 6,25 9,3
6 6,22 9,5
7 6,14 9,5
8 6,23 9,6
9 6,15 9,5
10 6,14 9,6
Mittelwert 6,21 9,3
VK [%] 0,60 3,2
Lagerung

Die Lagerzeit der FM-Probe fiir die Technikumsversuche betrug ca. vier Monate. Nach
Abb. 21 lagen die Aulentemperaturen wahrend dieser Zeit bevorzugt in einem

Schwankungsbereich von 12 bis 20 [°C].
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Abb. 21: AuBentemperaturen wahrend der Lagerzeit der FM-Probe

Reproduzierbarkeit

In zwei voneinander unabhangigen Versuchsreinen mit jeweils allen drei
Reaktionsbehaltern wurde die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse in der Pilotanlage
geprift, wobei aerobe und anaerobe Bedingungen im FM durch Luft bzw. Stickstoff
eingestellt wurden. In Abb. 22 sind am Beispiel Methan die Konzentrationen unter
aeroben und in Abb. 23 unter anaeroben Bedingungen aufgetragen. Die Werte jedes
Gases von allen drei Behaltern lielen sich durch eine Ausgleichskurve beschreiben. lhr
mittlerer Variationskoeffizient im linearen Bereich betrug unter aeroben Bedingungen 10,7
[%] bei einem Mittelwert von 28,7 [ppm] fur Methan und unter anaeroben Bedingungen
6,6 [%] bei einem Mittelwert von 207,5 [ppm] flir Methan. Die entwickelte Pilotanlage
lieferte somit reproduzierbare Ergebnisse und wurde in den folgenden Versuchen zur

Untersuchung der Reaktionen des FM verwendet.
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Abb. 22: Methankonzentration in der Abhéngigkeit von der Zeit, Uberpriifung der
Pilotanlage auf Reproduzierbarkeit unter aeroben Bedingungen
(Versuche 11-13)
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Abb. 23: Methankonzentration in Abh&ngigkeit von der Zeit,
Uberpriifung der Pilotanlage auf Reproduzierbarkeit unter anaeroben
Bedingungen (Versuche 14-16)
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4.2 Variation der Reaktionsbedingungen im Technikum

Aerobe und anaerobe Bedingungen

Die Gaszufuhr bei den drei gleichzeitig durchgeflihrten Versuchen mit den vorhandenen
drei Reaktionsbehéltern erfolgte mit konstantem Durchfluss von 800 [ml min."] bei
Raumtemperatur, wobei ein Reaktionsbehalter mit Luft und zwei mit Stickstoff betrieben
wurden. Die Konzentrationen an Ammoniak, Lachgas und Methan in den beiden
Tragergasen wurden mit dem Gasmonitor bestimmt und sind in Abb. 24-26 in
Abhangigkeit von der Durchstromungszeit graphisch dargestellt. Die Temperatur lag bei
allen vier Versuchen um 22 [°C] und der pH geringfligig Gber 6 (s. Tab. 22). Die Versuche

wurden jeweils nach Erreichen des konstanten Kurvenbereichs beendet.

Tab. 22: Versuchsbedingungen der Reaktionen des FM bei aeroben und
anaeroben Bedingungen im Technikum

Versuche| Tragergas T pH
[°C]

17 Luft 18,2-23,5 6,03-6,14

18 Stickstoff 19,6-26,5 6,01-6,19

19 Stickstoff 21,5-23,5 6,01-6,23
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Abb. 24: Ammoniakkonzentration in Abhangigkeit von der Zeit bei einem
Durchfluss von 800 [ml min.™] unter aeroben und anaeroben Bedingungen
im Technikum
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Abb.

25: Lachgaskonzentration in Abhédngigkeit von der Zeit bei einem Durchfluss

von 800 [ml min.”] unter aeroben und anaeroben Bedingungen

im Technikum
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Abb. 26: Methankonzentration in Abhangigkeit von der Zeit bei einem Durchfluss
von 800 [ml min.™] unter aeroben und anaeroben Bedingungen

im Technikum

Nach Abb. 24-26 fielen bei Ammoniak, Lachgas und Methan sowohl unter aeroben als

auch unter anaeroben Bedingungen Kurven mit qualitativ ahnlichem Verlauf an. Nach

einem Abfall von hohen Anfangswerten liefen sie in einen konstanten Bereich ein.
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Die charakteristischen Kenngrof3en cyonst. Und my4 der Kurven von diesen vergleichenden
Versuchen unter aeroben und anaeroben Bedingungen sind in Tab. 23 dargestellt
(s. Kap. 3.3.1). Danach wurde je Tag unter aeroben Bedingungen ca. 70 [%] weniger
Ammoniak und Methan produziert als unter anaeroben Bedingungen. Die Produktionsrate
des Lachgases hingegen stieg unter aeroben Bedingungen von 0,6 auf 1,4 [mg d™'] und

lag somit ca. 130 [%] hdher.

Tab. 23: Charakteristische KenngréRen der aeroben und anaeroben Reaktionen des
FM im Technikum

Versuche| Tragergas Charakteristische KenngréfRen

Cikonst. [ppm] Mqq [mg]
NH;|N,O| CH, [NH;| N,O| CH,
17 Luft 2910,7] 70 1 23] 1,4 ]| 52

18 Stickstoff 103] 0,31 2121 82| 0,6 | 159
19 Stickstoff 103] 0,3]215] 82| 0,6 | 161

Variation des Luftdurchsatzes

In sieben Versuchen erfolgte ein Luftdurchsatz von 10 tber 50, 100, 400, 800, 1200 bis
4000 [ml min."]. Nach den Ergebnissen der Versuche zum Festlegen von
Entnahmeverfahren fur die Analysenprobe wurde bei den Durchflissen von 10 und
50 [ml min."] mit dem Probenbeutel und bei den anderen Durchfliissen mit dem
Online-Verfahren gemessen (s. Kap. 4.1). Die Temperaturen schwankten zwischen 18,2
und 26,5 [°C], und der mittlere pH-Anstieg lag bei 0,36. In Tab. 24 und 25 sind
Einzelheiten zu den Versuchsbedingungen sowie die Ergebnisse in Form der

charakteristischen Kenngréen aufgefuhrt (s. Kap. 3.3).

Tab.24: Versuchsbedingungen der Reaktionen des FM bei
unterschiedlichen Luftdurchsatzen im Technikum

Versuche | Luftdurchsatz T pH
[ml min."] [°C]
20 10 22,3-26,5 6,28-6,45
21 50 18,8-22,9 6,32-7,01
22 100 18,7-22,9 6,33-7,13
23 400 18,2-23,5 6,03-6,10
24 800 18,2-23,5 6,03-6,14
25 1200 18,2-23,5 6,05-6,18
26 4000 22,1-25,7 7,02-7,55
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Tab. 25: Charakteristische KenngroRen der Reaktionen des FM bei
unterschiedlichen Luftdurchsatzen im Technikum

Versuche | Luftdurchsatz charakteristische KenngroBen
[ml min_'1] Cionst. [PPM] m4q [mg]
NH; | N,O | CH,;|NH;|N,O| CH,
20 10 - - - - - -
21 50 17 6 410 1 0,81 19
22 100 14 4 1801 1,4 1 17
23 400 31 0,8 1121 121 0,8 ] 42
24 800 29 0,7 70 1 23|14 52
25 1200 28 0,7 60 | 33| 22| 46
26 4000 78 0,5 22 13101 5 82

Bei einem Durchsatz von 50 bis zu 4000 [ml min."] sanken die Konzentrationen im
konstanten Kurvenbereich von Lachgas und Methan im Tragergas, die taglichen
Massenemissionen hingegen nahmen mit steigendem Durchfluss zu. Ammoniak verhielt
sich anders. Hier stiegen mit zunehmendem Durchsatz nicht nur die Massenemissionen,
sondern auch die Konzentrationen. Die Analyse bei dem niedrigen Durchsatz von
10 [ml min."] zeigte fiir alle drei Gase stark streuende Werte in hohen Konzentrations-
bereichen. Diese Werte besal’en keinen stetigen Kurvenverlauf, wie am Beispiel fur
Methan in Abb. 27 demonstriert ist. Die Kurven flir Ammoniak und Lachgas sind unter
Abb. A 5 und A 6 im Anhang aufgefihrt.
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Abb. 27: Methankonzentration in Abhéngigkeit von der Zeit bei 10 [ml min.™]
Luftdurchfluss im Technikum



66 Ergebnisse

In Abb. 28-30 wird die tagliche Belastung [mg d™'] mit Ammoniak, Lachgas und Methan in
Abhangigkeit von den unterschiedlichen Luftdurchflissen graphisch dargestellt. Nach
Abb. 28 stiegen die Ammoniakemissionen bis zu einem Durchfluss von 1200 [ml min.™]
langsam linear an. Bei dem danach eingestellten Wert von 4000 [ml min.”] erfolgte eine
sprunghafte Zunahme um mehr als 500 [%]. Die Lachgasemissionen in Abb. 29 nahmen
wie Ammoniak mit steigendem Durchfluss zu. Im unteren Bereich von 50 bis
400 [ml min."] schwankten sie zwischen 0,5 und 1,0 [mg h"]. Die Methanemissionen in
Abb. 30 verhielten sich ahnlich, mit steigendem Durchfluss nahmen die Emissionen zu,
wobei die sprunghafte Zunahme bei 4000 [ml min."] Luftdurchfluss nur knapp unter
100 [%] liegt. Der minimale noch reproduzierbare Wert fiir die Emissionen von allen drei
Gasen liegt bei einem Durchfluss von 100 [ml min.”"]. Daraus folgte fiir einen Betriebs-

versuch ein Durchfluss von ca. 160 [| min.™"], mit dem spater auch gearbeitet wurde.
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Abb. 28: Ammoniakemissionen bei verschiedenen Luftdurchflissen im Technikum
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Abb. 29: Lachgasemissionen bei verschiedenen Luftdurchfliissen im Technikum
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Abb. 30: Methanemissionen bei verschiedenen Luftdurchfliissen im Technikum

Variation des pH unter aeroben Bedingungen

Der pH des FM wurde durch konz. H,SO, auf 3,5 und 4,5 und mit konz. HNO; auf 4,5
sowie mit konz. KOH auf 8,2 eingestellt. Zum Vergleich wurde ein Versuch mit
unverandertem FM durchgeflhrt, der pH 6,5 besall. Bei allen Versuchen wurden
Raumtemperatur und ein Tragergasstrom von 800 [ml min.”] Luft gewahlt. In Tab. 26 sind
die Einzelheiten zu den Versuchsbedingungen dargestellt. Die Temperaturen lagen
zwischen 19,5 und 26,0 [°C]. Der pH stieg auch hier durch die Bellftung im Laufe der Zeit
an. Im sauren Bereich nahm er nur geringfiigig um 0,04 bis 0,05 zu, im neutralen stieg er

jedoch um 0,16 und im leicht alkalischen Bereich um 0,13 an.
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Tab. 26: Versuchsbedingungen der Reaktionen des FM bei Variation des pH
unter aeroben Bedingungen im Technikum

Versuche T pH- Anstieg
[°C]
27 20-26 3,57-3,62
28 20-25,5 4,47-4,51
29 19,5-23 4,42-4 49
30 19,5-23 6,56-7,72
31 19,5-23 8,18-8,31

In den Abb. 31 bis 33 sind die Emissionen pro Tag (m44) fir Ammoniak, Lachgas und
Methan bei unterschiedlichem pH flir den konstanten Kurvenbereich dargestellt
(s. Kap. 3.3). Zum Einstellen der sauren Bedingungen wurde konz. H,SO, und der
alkalischen Bedingungen konz. KOH verwendet. Nach Abb. 31 lagen die Ammoniak-
emissionen im untersuchten Bereich von pH 3,5 bis 6,5 in vergleichbarer Hohe bei
60 [mg d']. Bei Anhebung des pH auf 8,2 trat eine starke Steigerung auf ca. 190 [mg d™']
ein. Die Lachgasemissionen lagen bei pH 3,5 mit 1,0 [mg d'] am niedrigsten. Mit
Steigerung des pH stiegen auch die Emissionen bis sie bei pH 6,5 dann 1,6 [mg d]
betrugen. Eine weitere Anhebung des pH auf 8,2 bewirkte keine zusatzliche Steigerung
der Emission. Im Unterschied dazu sanken die Methanemissionen nach Abb. 33 mit
steigendem pH. Bei pH 3,5 lagen 75 [mg d'] Methanemission vor, die auf 20 [mg d'] bei
pH 6,5 bis 8,2 abfallen.
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Abb.31: Ammoniakemissionen bei unterschiedlichem pH im Technikum
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Abb.32: Lachgasemissionen bei unterschiedlichem pH im Technikum
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Abb. 33: Methanemissionen bei unterschiedlichem pH im Technikum

Der Versuch mit pH 4,5 wurde wiederholt, wobei konz. HNOj; statt konz. H,SO, eingesetzt
wurde. Unabhangig von der Art der beiden verwendeten Mineralsduren zeigte sich

hinsichtlich der Emissionen kein Unterschied.

Um unter aeroben Verhaltnissen minimale Emissionen an Treibhausgasen zu erzielen,
war ein pH des FM im neutralen bis schwach alkalischen Bereich zu wahlen. Danach

wurde in den Betriebsversuchen keine Veranderung des pH vorgenommen.
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Zusatz grenzflachenaktive Substanzen

Bei Weiterfiihrung des Versuches 26 mit einer Beliiftung von 4000 [ml min."] und der
Zugabe des Silikondéls Baysilon zur Schaumbekampfung, brach unmittelbar danach der
Schaum vollstandig zusammen. Weiterhin wurde die Konzentration der emittierten Gase
Ammoniak und Methan verringert. Die Konzentrationen von Lachgas blieben dagegen

unverandert. Einzelheiten zeigen Abb. 34-36.
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Abb.34: Ammoniakkonzentration im Tragergas in Abhédngigkeit von der Zeit bei
einem Luftdurchfluss von 4000 [ml min.™] vor und nach Zugabe von
Baysilon im Technikum
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Abb. 35: Lachgaskonzentration im Tragergas in Abhangigkeit von der Zeit bei
einem Luftdurchfluss von 4000 [ml min."] vor und nach Zugabe von
Baysilon im Technikum
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Abb. 36: Methankonzentration im Tragergas in Abhangigkeit von der Zeit bei
einem Luftdurchfluss von 4000 [ml min."] vor und nach Zugabe von
Baysilon im Technikum

4.3 Praxisanlage

Zwei Abteile des Maststalls der Lehr- und Forschungsstation Frankenforst wurden fiir die
Versuche umgebaut und waren dann flir die Scale-Up Versuche der
Technikumsergebnisse geeignet. Der Umbau erfolgte mit den drei Modulen: Bellftungs-

anlage, Unterflurabsaugung und Abluftwascher.

Konstruktion Beliiftungsgitter

In den Technikumsversuchen mit Luftdurchfliissen von 10 [ml min.”'] wurden extrem hohe
Schadgasemissionen beobachtet, die auf Mischverhaltnisse zwischen aeroben und
anaeroben Bedingungen zurtckgeflhrt wurden (s. Abb. 27). Danach waren gleichmafig
aerobe Bedingungen in den FM-Kanalen des Betriebes durch einen Umbau einzustellen.
Die FM-Lagerung erfolgte nur noch in den beiden &ufleren der drei Kandle, und die
Durchbriche zum mittleren Kanal wurden mit V2A-Stahlblechen verschlossen. Auch im
Kontrollabteil wurde diese Veranderung vorgenommen, damit in beiden Fallen gleiche
Lagerbedingungen herrschten. Mit zwei flachenabdeckenden Belilftungsgittern von
1,7 [m] x 7,5 [m] im Versuchsabteil wurden anaerobe Zonen wahrend der Bellftung
ausgeschlossen. In den Gittern wurde die Luft Uber eine rechteckige Versorgungsleitung
in die 28 Querverstrebungen aus den Bewasserungsschlauchen gefiihrt, tUber die sie in

den FM austrat.
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In einem Vorversuch wurde durch das Bellftungsgitter in einem Wasserbecken Luft
geleitet. Dazu wurde mit Hilfe eines Druckminderers der angestrebte Luftdurchfluss
eingestellt und der Druck an der 1., 14. und 28. Querverstrebung bestimmt. Bei
80 [I min.™" betrug der Eingangsdruck 0,5 bis 0,6 [bar], wobei Uber das gesamte Gitter
gleichmaRig aus allen Offnungen Luft strémte. Abb. 37 zeigt den mittleren Druck an den
Querverstrebungen im Gitter und die Spannweite des relativen Fehlers bei den jeweiligen
Durchflissen. Mit sinkendem Durchfluss nahmen der Druckmittelwert und die Fehler-
spannweite ab. Danach war der Druckverlust von der ersten Querverstrebung bis zur
letzten bei den unterschiedlichen Durchflissen zu vernachlassigen bzw. es lag eine

homogene Luftverteilung vor.
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Abb. 37: Druckverluste innerhalb des Beliiftungsgitters der Praxisanlage

Die gleichmaRige Verteilung der Luftblasen, wie sie im Vorversuch mit Wasser beobachtet
wurde, zeigte sich auch in den FM-Kanalen wahrend der Versuche Uber den gesamten
Zeitraum von ca. 6 Wochen. Die feinen Poren der Ausstromschlduche setzten sich nicht
durch Partikel auf der Gasseite zu. Auch kam es nicht zu Verstopfungen mit schlammigen
Anteilen des FM.
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Luftquelle
Bei voller Leistung des Schraubenkompressors wurde bei geschlossenen Tlren im Stall
keine groflerer Gerauschpegel wahrgenommen. Die Schweine zeigten beim Ein- und

Ausschalten des Gerates kein verandertes Verhalten.

Konstruktion Unterflurabsaugung

Unter dem Spaltenboden Uber jedem Bellftungsgitter des Versuchsabteils im Betrieb
wurden zwei miteinander verbundene KG-Rohre mit einer Lange von 8 [m] und einem
Durchmesser von DN 100 zur Unterflurabsaugung montiert, die jeweils 13 Lécher mit je
einem Durchmesser von 20 [mm] in einem Abstand von 60 [cm] aufwiesen. In einem
Vorversuch wurde die mittlere Luftgeschwindigkeit Uber alle 13 Offnungen mit
unterschiedlichen Drehfrequenzen des Absaugventilators gemessen. Abb. 38 zeigt die
Ergebnisse und die Schwankungsbreiten der Luftgeschwindigkeiten zwischen den
Offnungen in Form des relativen Fehlers. Danach ging mit einer Erhéhung der
Drehfrequenz auch eine Erhdhung der mittleren Luftgeschwindigkeit einher. Der relative
Fehler lag mit 2 bis 8 [%] bei allen Frequenzen etwa im gleichen Bereich. Eine

gleichmaRige Absaugleistung Uber das gesamte Abteil war somit gewahrleistet.
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Abb. 38: Luftgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Drehfrequenz des Ventilators
bei der Unterflurabsaugung und ihre Schwankungen in der Praxisanlage



74 Ergebnisse

Konstruktion Abluftwascher

Die vier einzusetzenden Werkstoffe wurden in einer Materialprifung in 1 n H,SO, bei
Raumtemperatur Gber 1 Monat auf ihre Bestandigkeit hin Gberprift. In Abb. 39 ist die
Masse der Prifkérper vor und nach der schwefelsauren Behandlung graphisch
dargestellt. Da keine anderen Veranderungen vorlagen, konnten die Materialien zum Bau

des Abluftwaschers eingesetzt werden.

B vor Materialpriifung

B nach 4 Wochen in 1n
Schwefelsaure

Masse [g]

V2A-Stahl Polyethylenplatte PVC Schlauch 1 PVC Schlauch 2

Abb. 39: Materialprufung auf Massenveranderung fiir den Abluftwascher in 1 n
H,S0O, liber einen Monat

Wie in der Literatur angegeben, wurde das Ammoniak aus dem Abluftstrom zu 80 bis
87 [%] entfernt. Das Kreuzstromverfahren, die Fullkérperelemente mit Wabenstruktur und
eine sehr niedrige Konzentration der Saure hatten sich bewahrt. Weitere Einzelheiten zu

der Ammoniakabsorption im Abluftwascher stehen in Kap. 4.4.5.

Analytik

Der Multigasmonitor Innova 1312 der Fa. LumaSense Technologies, die Auswahl von
PTFE-Schlauchen zur Probenahme, deren Beheizung, die Erfassung des
Luftvolumenstroms mit Messventilatoren und das Design der Gesamtanlage hatten sich

bei den eigenen Untersuchungen bewahrt.
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4.4 Reaktionen des Fliissigmistes in der Betriebsanlage

Nach der Beflllung beider Abteile mit FM wurde im Kontrollabteil eine FM-Tiefe von
25 [cm] gemessen und im Versuchsabteil eine von 38 [cm]. Die in beiden Abteilen
angestrebte gleiche Tiefe von 30 [cm] konnte aufgrund der betrieblichen Bedingungen

nicht eingestellt werden. Deshalb war eine Korrektur der gemessenen Werte erforderlich.

4.4.1 Messwertkorrektur

Wahrend des Betriebsversuches wurde zu festgelegten Zeiten die Tiefe des FM in den
Kanalen gemessen und mit den Emissionen graphisch ausgewertet. Die in den
Reaktionen entstehende Menge der Schadgase Ammoniak, Lachgas und Methan ist
abhangig von der FM-Tiefe und damit vom FM-Volumen, wobei nach Abb. 40-42 eine
lineare Beziehung flr den untersuchten Bereich besteht, wie die Korrelationskoeffizienten
von 0,94 bis 0,99 bestatigen. Danach wurden die Emissionen in Abb. 43-45 mit der
gemessenen FM-Tiefe korrigiert und in den Tab. 27-29 wiedergegeben. In der
Beschreibung der Kurven fur das Kontrollabteil stehen die korrigierten Zahlen in den
Klammern (s. Kap. 4.4.2).

100

90 1 y=2,14* x - 36,43

80 4 r =0,94

70

60

50

40 - *
*

30

20 i /

10

Ammoniakemission [g h'1]

20 25 30 35 40
FM-Tiefe [cm]

Abb. 40: Abhangigkeit der Ammoniakemissionen von der FM-Tiefe
im Kontrollabteil, unbeliiftet
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Abb. 41: Abhangigkeit der Lachgasemissionen von der FM-Tiefe
im Kontrollabteil, unbeliiftet
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Abb. 42: Abhangigkeit der Methanemissionen von der FM-Tiefe
im Kontrollabteil, unbeliiftet
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4.4.2 Emissionen

Im Versuchsabteil wurde der Ist-Zustand festgestellt und dann wurden nacheinander
folgende vier Varianten flir einen Zeitraum von jeweils 8 [d] durchgefiihrt:

e Variante 1: Luftstrom 160 [l min.™]

e Variante 2: Luftstrom 320 [l min.™]

e Variante 3: Luftstrom 320 [l min.”"] + 5 [%] Baysilon in Isopropanol

e Variante 4: Luftstrom 320 [l min.”"] im 1 h -Intervall

Parallel dazu wurden im Kontrollabteil keine Veranderungen vorgenommen. In
Abb. 43-45 sind die stiindlichen Emissionen von Ammoniak, Lachgas und Methan sowohl
fur das Kontrollabteil als auch fir das Versuchsabteil gegen die gesamte Versuchszeit
dargestellt. Die Tab. 27-29 zeigen die Gesamtemissionen der Gase flr einen Zeitraum
von 6 [d], wobei aus den gemessenen Werten flir das Kontrollabteil die korrigierten Werte

berechnet wurden.

Ammoniakemissionen

In Abb. 43 und Tab. 27 sind die Ergebnisse der Ammoniakemissionen wiedergegeben. Im
Ist-Zustand lagen die Emissionen des Versuchsabteils bei ca. 20 [g h™'] bzw.
3,1 [kg (6 d)"]. Im Kontrollabteil hingegen lagen die Werte auch bei ca. 20 [g h™ '] bzw.
2,8 [kg (6 d)"] (4,3 [kg (6 d)"]), insgesamt allerdings etwas hoher.

Mit Beginn der Beliiftung von 160 [| min.”"] in Variante 1 kam es im Versuchsabteil zur
verstarkten Austreibung von Ammoniak mit Werten von ca. 30 [g h™'] bzw. 4,0 [kg (6 d)™.
Die stiindlichen Emissionen im Kontrollabteil lagen weiterhin mit ca. 20 [g h”] bzw.
3,0 [kg (6 d)"] (4,6 [kg (6 d)']) um 13 [%] héher.

Die Erhdhung des Luftdurchflusses auf 320 I[ min.”"] in Variante 2 fiihrte im Versuchsabteil
zu Emissionen von knapp 50 [g h™'] bzw. 7,0 [kg (6 d)™'] im Durchschnitt. Zeitgleich fand
hier im Kontrollabteil auch eine sprunghafte Erhéhung der stiindlichen Ammoniakabgabe
statt. Die Werte pendelten stark zwischen 20 [g h™'] und 45 [g h™']. Der Durchschnittswert
lag bei 37 [g h™'] bzw. 4,6 [kg (6 d)"] (7,0 [kg (6 d)™)).

Die Zugabe von Baysilon bei gleicher Luftzufuhr in Variante 3 beeinflusste die Ammoniak-
emissionen im Versuchsabteil geringfiigig. Die Werte pendelten zwischen 50 und
60 [g h™'] und lagen im Schnitt bei 56 [g h™'] bzw. 8,2 [kg (6 d)"]. Auch im Kontrollabteil
pendelten die Werte weiterhin stark, sie lagen im Durchschnitt bei 37 [g h™"] bzw.
5,4 [kg (6 d)™" (7,7 [kg (6 d)™"]) und somit niedriger als im Versuchsabteil.



78

Ergebnisse

Mit Umstellung auf einen Durchfluss im einstiindigen Intervall mit 320 [l min.”"] lagen die
Durchschnittswerte im Versuchsabteil bei 58 [g h™'] bzw. 8,4 [kg (6 d)"]. Im Kontrollabteil
kam es mit stiindlichen Emissionen von knapp 50 [g h"] bzw. 7,5 [kg (6 d)']
(10,5 [kg (6 d)™")) zu einem deutlich hdheren Austrag.

Ist-Zustand Variante 2:

320 [ min.™]

Variante 3:
320 [I min. "]
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Variante 4:
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Abb. 43: Ammoniakemissionen in Abhangigkeit von der Zeit aus dem Kontroll- und
Versuchsabteil, Variantenvergleich des Versuchsabteils

Tab. 27: Vergleich der Gesamtemissionen von Ammoniak iiber 6 [d] zwischen
Kontroll- und Versuchsabteil im Praxisversuch

Ammoniak-

Ist- Variante 1 Variante 2 Variante 3 Variante 4
emission Zustand
[kg (6 d)"]
mg 2,8 3,0 4,6 5,4 7,5
MK korr. 4,3 4,6 7,0 7,7 10,5
my 31 4,0 7,0 8,2 8,4

mg = Masse Kontrollabteil Uber 6 [d]; mkkor. = korrigierte Masse Kontrollabteil Gber 6 [d];
my= Masse Versuchsabteil Gber 6 [d]

Lachgasemissionen

In Abb. 44 und Tab. 28 sind die Ergebnisse der Lachgasemissionen aufgefiihrt. Im Ist-
Zustand des Versuchsabteils [o] h™']
0,44 [kg (6 d)']. Im Kontrollabteil kam es mit ca. 2 [g h™"] bzw. 0,28 [kg (6 d)']
(0,43 [kg (6 d)™")) zu einer dhnlichen Emission.

lag der Massenstrom bei

ca. 3 bzw.
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Mit Beluftungsbeginn in Variante 1 kam es wie bei Ammoniak auch hier zu verstarkten
Austreibung des Schadgases im Versuchsabteil. Der durchschnittliche Massenstrom lag
bei 4 [g h™] bzw. 0,56 [kg (6 d)']. Im Kontrollabteil fand keine groRe Veranderung statt, die
Werte lagen mit 1,9 [g h™'] bzw. 0,28 [kg (6 d)] (0,42 [kg (6 d)™"]) relativ konstant und im

Vergleich zum Versuchsabteil um 25 [%] niedriger.

Mit Erhdhung des Durchflusses auf 320 [I min.™'] im Versuchsabteil lagen die stiindlichen
Emissionen bei 4,2 [g h™'] bzw. 0,61 [kg (6 d)"]. Zeitgleich wurden im Kontrollabteil Werte
von 2,6 [g h"] bzw. 0,40 [kg (6 d)"] (0,58 [kg (6 d)"']) erreicht, die mit 5 [%] nicht

wesentlich niedriger liegen.

Mit Zugabe von Baysilon in Variante 3 blieben die stindlichen Emissionen des
Versuchsabteils mit 4,8 [g h™] bzw. 0,70 [kg (6 d)"] relativ konstant. Hingegen im
Kontrollabteil lagen sie mit 3,4 [g h™] bzw. 0,51 [kg (6 d)™] (0,72 [kg (6 d)"]) um 3 [%]

unwesentlich hoher.

Sowohl in Variante 2 und 3 bestand somit zwischen Kontroll- und Versuchsabteil kein

Unterschied hinsichtlich der Emissionen.

Mit Ubergang zur Beliiftung im einstiindigem Intervall mit 320 [l min.™] trat mit 4,3 [g h™"]
bzw. 0,62 [kg (6 d)] keine groRe Verdnderung im Versuchsabteil ein. Im Kontrollabteil
lagen die Emissionen mit Variante 4 durchschnittlich bei 3,6 [g h™'] bzw. 0,52 [kg (6 d)]
(0,72 [kg (6 d)™"]) und demnach 14 [%] hoher.
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Abb. 44: Lachgasemissionen in Abhangigkeit von der Zeit aus dem Kontroll- und

Versuchsabteil, Variantenvergleich des Versuchsabteil

Tab. 28: Vergleich der Gesamtemissionen von Lachgas uiber 6 [d] zwischen
Kontroll- und Versuchsabteil im Praxisversuch

Lachgas- Ist- Variante 1 Variante 2 Variante 3 Variante 4

emission Zustand

[kg (6 d)"']
mg 0,28 0,28 0,40 0,51 0,52
MK korr. 0,43 0,42 0,58 0,72 0,72
my 0,44 0,56 0,61 0,70 0,62

mk = Masse Kontrollabteil Gber 6 [d]; mkkor. = korrigierte Masse Kontrollabteil Gber 6 [d];

my= Masse Versuchsabteil liber 6 [d]

Methanemissionen

Die Abb. 45 und Tab. 29 zeigen die Methanemissionen beider Abteile Uber den gesamten

Versuchszeitraum. Die Anfangswerte im Versuchsabteil lagen bei 52 [g h™"] bzw.

7,5 [kg (6 d)"]. Im Kontrollabteil verhielten sich die Emissionen mit 25 [g h™"] bzw.
4.8 [kg (6 d)"] (7,5 [kg (6 d)']) ahnlich.

Mit Beginn der BellUftung in Variante 1 kam es wie bekannt zundchst zur verstarkten

Methanaustreibung. Danach pendelten sich konstante Emissionen von 53 [g h™'] bzw.

7,7 [kg (6 d)'] im Durchschnitt ein. Zeitgleich lagen die Emissionen im Kontrollabteil bei
41 [g h"] bzw. 6,6 [kg (6 d)™"] (9,3 [kg (6 d)"]) und somit schon um 17% héher.
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Die Erhéhung des Luftdurchflusses in Variante 2 auf 320 [l min.”'] bewirkte eine Methan-

abgabe von durchschnittlich 40 [g h™] bzw. 5,8 [kg (6 d)™"]. Im Kontrollabteil lagen sie mit

58 [g h™"] bzw. 8,6 [kg (6 d)™"] (12,7 [kg (6 d)"]) um 54 [%] héher.

Die Zugabe von Baysilon bei konstanter Beltiftung mit 320 [I min.™"] fiihrte zu Werten von
48 [g h™"] bzw. 7,0 [kg (6 d)"]. Im gleichen Zeitraum kam es im Kontrollabteil zu Werten
von 79 [g h™'] bzw. 11,1 [kg (6 d)"] (15,7 [kg (6 d)"]), also auch hier um die 55 [%] hoher.

In der vierten Variante bei 320 [l min."] im einstiindigen Intervall wurden im Versuchs-
abteil Emissionen von 62 [g h™'] bzw. 9,8 [kg (6 d)'] erreicht. Hingegen im Kontrollabteil
kam es zu Werten von 110 [g h™'] bzw. 16,1 [kg (6 d)™"] (22,5 [kg (6 d)™]). Sie lagen um
56 [%] hoher.

450 " "
Ist-Zustand ‘Varlante 1: Variante 2: Variante 3: Variante 4:
160 [I min.™"] 320 [I min."] 320 [I min."] 320 [I min."]
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Abb. 45: Methanemissionen in Abhangigkeit von der Zeit aus dem Kontroll- und

Zeit [h]

Versuchsabteil, Variantenvergleich des Versuchsabteils

Tab. 29: Vergleich der Gesamtemissionen von Methan iiber 6 [d] zwischen Kontroll-

und Versuchsabteil im Praxisversuch

Methan- Ist- Variante 1 Variante 2 Variante 3 Variante 4
emission Zustand
[kg (6 d)"]
mg 4,8 6,6 8,6 11,1 16,1
MK korr. 7,5 9,3 12,7 15,7 22,5
my 7,5 7,7 5,8 7,0 9,8

mk = Masse Kontrollabteil Uber 6 [d]; mkkor. = korrigierte Masse Kontrollabteil Gber 6 [d];

my= Masse Versuchsabteil Gber 6 [d]
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Zusammenfassung

Tab. 30 zeigt die Einsparpotentiale der einzelnen Varianten bei einem Vergleich beider
Abteile. Danach wurde mit einer Bellftung von 160 [l min.”] die Ammoniakabgabe um
13 [%] und Methanabgabe um 17 [%] erniedrigt, die Lachgasemissionen hingegen um
25 [%] erheblich gesteigert. Bei 320 [I min.™"] Luftdurchfluss wurden die Methanemissionen
schon um 55 [%] und die Ammoniakemissionen um 9 [%] gesenkt sowie die Lachgas-
abgabe um 5 [%] erhoht. Durch einen intermittierenden Durchfluss von 320 [I min.™"] im
1 h -Intervall blieb die Methanminderung mit 56 [%] auf gleichem Niveau, und Lachgas

sowie Ammoniak konnten zu 14 und 20 [%] gemindert werden.

Tab. 30: Minderungspotential fiir die Emissionen in der Praxis
durch eine Beliiftung in verschiedenen Varianten

Variante Emissionsminderungs-
potential
NH; N,O CH,
[%] [%] [%]
160 [I/min.] -13 + 25 -17
320 [l/min.] 0 +5 - 54
320 [I/min] und
Baysilon 5 [%] +6 -3 -55
320 [I/min.]
im1 h -Intervall -20 -14 -56

4.4.3 Konzentration im Abteilinnenraum

Tab. 31 zeigt die Konzentrationen von Ammoniak im Abteilinnenraum sowohl im
Tierbereich als auch im Arbeitsbereich des Menschen Uber die gesamte Versuchszeit
(s. Kap. 4.4.2). Es wurden zwar alle drei emittierten Gase gemessen, diskutiert wird aber
nur das fur Mensch und Tier gesundheitsschadliche Ammoniak, um wahrend des
Versuches Risiken auszuschlieRen. Die beobachteten Werte besitzen einige starke
Ausreil’er, die zu einem grofRRen Variationskoeffizienten fihren. Nach dem zulassigen
Hochstwert von 20 [ppm] des Arbeits- und Tierschutzgesetzes und den erfassten
Mittelwerten im Abteilinnenraum ist nur Variante 1 zulassig. Die Varianten 2 und 4 liefern
zu hohe Werte.
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Tab. 31: Mittelwerte und Abweichungen der Konzentration von Ammoniak im
Abteilinnenraum bei den verschiedenen Varianten der Praxisversuche

1.Variante | 2. Variante | 4. Variante
NH; [ppm]

Tier Mensch | Tier Mensch Tier Mensch
Versuch 16,4 10,9 27,9 13,1 26,2 30,9

12,4 13,4 21,4 9,9 24,8 23,9

10,5 10,2 19,2 10,2 21,4 22,8

13,0 11,6 42,2 10,7 19,0 24,3

10,2 8,6 20,5 11,3 29,7 46,0

9,6 8,1 23,6 19,4 44,0 40,0
Mittelwert 12,0 10,5 25,8 12,4 27,5 31,3
VK[ %] 19,2 17,14 31,4 26,6 29,4 28,11

4.4.4 Charakteristische Kennzahlen

Die in Tab. 32 aufgefihrten Kennzahlen dienen zur Charakterisierung der Reaktionen im
FM und sollen Aufschluss darlber geben, inwieweit sich einer der Parameter als

SteuergroRe fir den Prozess eignet.

Im Versuchsabteil kam es durch die Erhéhung des Luftdurchflusses zu einer Minderung
des Redoxpotentials auf - 403 bis - 411 [mV], die auch Uber die Periode der 3. Variante
hin andauerte. Durch den Wechsel zum intermittierenden Durchfluss erfolgte eine
Steigerung auf - 463 [mV]. Mit der BelUftung kam es wie bei den Reaktionen im
Technikum zu einer Steigerung des pH von ca. 8 bis 10. Der Sauerstoffgehalt anderte
sich erst ab einer Beliiftung von 320 [I min.”"] und lag dann zwischen 3,6 und 3,7 [mg I™"].
Bei einem Durchfluss von 160 [l min.™"] bzw. einem intermittierendem Durchfluss lag der
Sauerstoffgehalt wie unter anaeroben Bedingungen bei 0 [mg I']. Die Temperaturen

schwankten wahrend der Versuchszeit zwischen 17,5 und 23 [°C].

Sowohl flr Redoxpotential, pH, Sauerstoffgehalt als auch fir die Temperatur lielen sich
im Kontrollabteil Uber den ganzen Versuchszeitraum relativ konstante Werte ermitteln.
Das Redoxpotential pendelte zwischen - 431 und - 452 [mV]. Der pH lag relativ konstant
bei 7,8. Die Temperaturen schwankten zwischen 17 und 20 [°C] und der Sauerstoffgehalt
lag konstant bei 0 [mg I"'] (s. Tab. 32).
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Tab. 32: Kennwerte zur Charakterisierung der verschiedenen Varianten der

Praxisversuche
Variante 1 Variante 2 Variante 3 Variante 4
Redoxp. | pH 0, T Redoxp. | pH 0, T Redoxp. | pH 0, T Redoxp. | pH 0, T
[mV] mgl']| [KI [mV] mgl']| [K] [mV] mgl']| [KI [mV] [mg 1"y [K]
Kontrolle -452 7,8] 0,00 290,05 -442 8,8 | 0,00 | 293,17 -436 7,71 0,00 | 291,55 -431 7,8] 0,00 | 293,35
Versuch -475 8,9] 0,00 290,65 -403 10,1] 3,59 | 293,05 -411 9,01 3,70 | 295,05 -463 8,9| 0,00 | 296,25

4.4.5 Ammoniakabsorption im Abluftwascher

Die Emission des Ammoniaks wurde vor und nach dem Abluftwascher gegen die Zeit
ermittelt und ist in Abb. 46 graphisch dargestellt. Mit Beginn der Bellftung von
160 [I min."] in Variante 1 stiegen vor dem Wascher die Emissionen mit der Zeit an. Sie
lagen im Durchschnitt bei ca. 28 [g h™'] und fielen durch die Behandlung mit der
Schwefelsdure auf 5,5 [g h™'] ab. Der Anfangsbereich dieser Variante mit den hohen
Werten wird nicht beachtet, da der Ventilator nicht korrekt eingestellt war. Bei der zweiten
Variante mit 320 [| min."] stellten sich vor dem Wascher stark schwankende Werte ein,
die durch eine nicht konstante Absaugung erklart werden. Im Schnitt lagen sie bei
51 [g h™"]. Auch die Emissionen nach der Wasche waren geringfiigig gestiegen, weisen
aber nur sehr schwache Schwankungen auf. Auch bei der dritten Variante pendelten die
Emissionen vor dem Wascher stark um 40 [g h™']. Im Durchschnitt lagen sie bei 46 [g h™'].
Der gereinigte Massenstrom lag bei mit 7,4 [g h™"] geringfiigig ber den Werten in
Variante 2. Bei Variante 4 gab es gegenuber der vorhergehenden Versuchseinstellung

keine Veranderung

200 m
Ist-Zustand Versuchszustand # nach dem Wascher
X vor dem Wascher
180
160 -
Variante 1 Variante 2 Variante 3 Variante 4
160 [I min."] 320 [I min."] 320 [I min."] 320 [I min."]
140 - + Baysilon 1 h -Intervall
120

Ammoniakemission [g h'1]

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Zeit [h]

Abb. 46: Ammoniakemissionen vor und nach dem Abluftwascher gegen die Zeit bei
konstantem Abluftstrom von 500 m* h™



Ergebnisse 85

In Tab. 33 sind die angegeben Durchschnittswerte vor und nach dem Abluftwascher
sowie die erreichte Reinigungsleistung des Abluftwascher in Prozent fiir die einzelnen
Varianten aufgefiihrt. Bei Variante 1 mit 160 [| min.™"] lag sie bei 80 [%] und bei einer
Beliiftung von 320 [I min.”] nach Variante 2 und 4 zwischen 84 und 87 [%].

Tab. 33: Reinigungsleistung des Abluftwascher

Variante vor dem nach dem Reinigungsleistung
Abluftwascher Abluftwascher [%]
[gh™] [gh7]
1 28 55 80
2 51 6,3 87
3 46 7,4 84
4 41 8,4 80

4.4.6 Energiebilanz

In Tab. 34 ist der elektrische Verbrauch [kWh d™'] sowohl fiir den Kompressor als auch fiir
den Abluftwdscher bezogen auf die unterschiedlichen Durchflisse angegeben. Danach
lag er bei einer konstanten Bellftung flir den Kompressor unabhangig von dem
Durchfluss bei 150,6 [kWh d']. Dagegen sank er bei einer intermittierenden Beliiftung im
1 h -Intervall auf 74,3 [kWh d”'] knapp unter die Halfte. Der Energieverbrauch des
Abluftwaschers lag mit einem Abluftstrom von 500 [m? h™'] bei allen Varianten unabhingig
vom Beliiftungsdurchfluss bei 4 [kWh d']. Danach entstanden bei einem aktuellen Preis
von 19,58 [ct (kWh)'] im KoéIn-Bonner Raum Energiekosten fiir Beliiftung und
Abluftwasche bei kontinuierlichem Luftfluss in der Héhe von ca. 11.049 [€ Jahr'Jund bei
intermittierendem Luftfluss in der Hdhe von 5596 [€ Jahr'] fur 40 Tiere, was

bei einem Umtrieb von 2,6 im Jahr 54 [€ Tier '] entspricht.

Tab. 34: Energieverbrauch von Luftquelle und Abluftwasche am Tag

Durchfluss Verbrauch [kWh d'1]

[l min.'1] Kompressor| Wascher
160 150,6 4
320 150,6 4
320

1 h -Intervall 74,3 4
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4.4.7 Geruchsemissionen

In Tab. 35 sind die Geruchsemission fir unterschiedliche Messpunkte in Kontroll- und
Versuchsabteil in [GE h™ * 10°] bei einer Beliiftung mit 160 [I| min.”'] und mit 320 [l min.™]
aufgefiihrt. Mit einer Beliiftung von 160 [I min.”"] konnte im Vergleich von Kontrolle und
Versuch keine Minderung der Geruchsemission erreicht werden. Auch ein Vergleich der
Emissionen vor und nach dem Wascher konnte keine Abnahme erzielen. Hingegen eine
Beliiftung von 320 [I min."] fiihrte im Versuchabteil zu Emissionen, die 18 [%] niedriger
lagen als im Kontrollabteil. Der Abluftwascher hatte in diesem Fall einen Wirkungsgrad
von 51 [%].

Tab. 35: Geruchsemissionen bei niedriger und hoher Beliiftung

Messpunkt Variante 1 Variante 2
[GE h™'*10% [GE h™"* 10
Kontrolle gs. 1,94 2,14
Versuch ges. 3,37 1,77
Versuch vor dem Wascher 0,88 0,74
Versuch nach dem Wascher 0,88 0,36
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5 Diskussion

5.1 Beurteilung der entwickelten Versuchsanlage

Konstruktion eines Reaktionsbehalters

Der jetzige Stand der Technik in der Schweine- und Rinderhaltung ist gekennzeichnet
durch anaerobe Bedingungen in ruhendem FM. Um die dabei auftretenden Emissionen zu
minimieren, war es Ziel der eigenen Untersuchungen durch Einblasen von Luft aerobe
Bedingungen im FM einzustellen. Damit die Grenzwerte von Arbeits- und Tierschutz
eingehalten werden, wurde die eingeblasene Luft Gber dem FM unterflur abgesaugt. Die
Absaugleistung des Ventilators war so auszulegen, dass bei Bedarf auch grolere
Volumenstrome transportiert werden kénnen. Der Reaktionsbehalter sollte die
beabsichtigten Betriebsversuche spater simulieren, die schnelle Auswahl optimaler
Parameter fur den Betrieb erleichtern und Aussagen fir den geplanten Umbau
ermoglichen. In der Pilotanlage wurde ausschlief3lich die FM-Lagerung in einem Maststall
fur Schweine mit anschliefiender Abluftwasche untersucht. Sie war so auszulegen, dass

entsprechende Arbeiten auch mit dem FM anderer Tierarten durchgefiihrt werden kénnen.

In der Literatur sind keine Pilotanlagen beschrieben, mit denen die gewlnschten
Bedingungen im Betrieb einzustellen sind (BALSSEN, 1981). Es wurden zum Tell
Glasapparaturen ohne Lichtabschirmung und andere Laborgerate verwendet (BELINE &
MARTINEZ, 2002; DRIEMER & VAN DEN WEGHE ,1997). Luft wurde Uber die
Oberflache nicht durch den FM geleitet (BERG & HORNIG, 1997). Es wurde keine
Begrindung fir die gewahlten Volumina gebracht, die sehr stark schwanken. Weiterhin
reichten die Angaben bei allen Publikationen nicht aus, um sie in einer eigenen Anlage

anzuwenden (s. Kap. 2.6).

Da in den FM-Kanalen unter dem Spaltenboden eine maximale Héhe von 1,0 [m] mdglich
war, wurde ein senkrechtes Durchstrdomungsrohr aus PVC in der Lange von 1,5 [m]
gewahlt, um die maximale Tiefe des FM von 1,0 [m] zu simulieren und gleichzeitig
ausreichend Volumen uber der FM-Oberflache zu haben. PVC ist chemisch sehr stabil
und nicht lichtdurchlassig, womit Materialveranderungen durch den FM ausgeschlossen

und die Lichtverhaltnisse im dunklen FM-Keller nachgestellt wurden.
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Der grofde Gasraum uber dem FM von 8 [1] stellte bei einer mdglichen Schaumentwicklung
genugend Platz zur Verfugung, mit der nach DRIEMER & VAN DEN WEGHE (1997)
gerechnet wurde. Weiterhin verhinderte er das Mitreillen von Flissigkeitstropfen in das
Messgerat, was durch zwei Siebe unterstitzt wurde. Das Messgerat saugte 400 [ml] in
10 [s] zur Analyse an. Um Druckschwankungen zu vermeiden, wurde ein Ausgleich Gber
Ventile geschaffen und so eine Verdinnung der Messprobe unterbunden. Die Ergebnisse
von Versuchen zur Entnahme der Analysenprobe schlielen ein Auftrennen der einzelnen

Gase im grof’en Gasraum aus.

Uber Offnungen konnten Elektroden zur Messung des pH und der Temperatur an eine
gewlnschte Stelle im FM eingesetzt werden. Das Gas wurde Uber Ausstromsteine in
feinen Blasen in den FM geleitet. Die Ausstromsteine werden Ublicherweise in Aquarien
zur Feinverteilung von Luft in Wasser eingesetzt. Sie hatten sich auch hier in den Arbeiten
mit dem heterogenen schlammigen FM bewahrt. Uber die gesamten Versuchszeiten kam
es nicht zu einem Verschluss der Poren. Im Verlaufe der biochemischen Reaktionen
diffundierte Sauerstoff aus den Luftblasen zu den Bakterien und/oder Enzymen und
reagierte mit den Edukten vom FM dort. Die Produkte diffundierten zurlck in die
Luftblasen. Nach THAER (1978) ist fir einen guten Stofftransport der Edukte und
Produkte ein groRes Oberflache/Volumen—Verhaltnis der Blasen erforderlich. Wie spater
im Betrieb stellte ein Kompressor die Luft zur Verfigung, der mit einer Apparatur zur
Druck- und Durchflussregelung verbunden war. Damit wurden gewiinschte Luftdurchfluss-
raten von sehr niedrigen 10 [ml min.”"] bis sehr hohen 4000 [ml min.”"] eingestellt und
Sauerstoff-konzentrationen im FM variiert, die nach der Literatur erforderliche Redoxpo-

tentiale festlegen.

Die vorgestellten Versuchsergebnisse zeigen die Eignung des entwickelten Reaktions-
behalters zur Einstellung von hohen und niedrigen Sauerstoffkonzentrationen im FM
sowie von sauerstofffreiem FM, um verschiedene aerobe bzw. anaerobe Bedingungen zu
erhalten. Analog zu BELINE & MARTINEZ (2002) wurden anaerobe Bedingungen durch
Einleiten von Stickstoff aus einer Gasflasche eingestellt. Hohe aerobe Werte wurden
durch grof3e Luftdurchfliisse erreicht, wobei die Analyse der ausgetriebenen Schadgase
im Tragergas online stattfand. Niedrige aerobe Werte wurden durch geringe
Luftdurchflisse erreicht, wobei der Probenbeutel zur manuellen Gasentnahme fir die
Analyse angewendet wurde. Stérungen durch Schaum im Reaktionsbehalter und
MitreiRen von FlUssigkeitsspritzern in den Gasmonitor traten in Folge der gewahiten
Abmessungen des Behalters nicht auf. Auch ein Befillen und Entleeren des Behalters mit
FM war leicht durchfihrbar.
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Die Verhaltnisse der Pilotanlage konnten in den Betrieb Ubertragen werden, so dass die
Parameter vorher im kleintechnischen Maf3stab im Technikum untersucht wurden. Eine
Simulation der Betriebsverhaltnisse war maoglich. Der Vorteil der Bellftung wurde
nachgewiesen, indem die Emissionen unter anaeroben und aeroben Bedingungen

analysiert und miteinander verglichen wurden.

Auswahl eines Analysenverfahrens

AHLGRIMM & BREFORD (1998) setzten zu Methanemissionsmessungen in Schweine-
stéllen den Multigasmonitor 1302 mit dem Messprinzip der IR-Spektroskopie ein und
berichten von einer zufriedenstellenden Auflosung und Genauigkeit des Verfahrens. Auch
DRIEMER & VAN DEN WEGHE (1997) zogen ein Gerat auf der Basis von
IR-Spektroskopie fir ahnliche Aufgabenstellungen erfolgreich heran. AMON et al.
(2006 a) und MEISSNER & VAN DEN WEGHE (2003) verwendeten ein hochauflésendes
FTIR-Spektrometer zur Analyse derartiger Gasmischungen. Da hier die
Leistungsfahigkeit eines solchen Gerates nicht erforderlich war, kam es wegen der hohen
Geratekosten nicht zum Einsatz. Ein Gaschromatograph, mit dem DRIEMER & VAN DEN
WEGHE (1997) Lachgas und Methan bestimmten, ist nicht geeignet fir Online-
Messungen und schied daher aus. Das Optas mit dem Prinzip der UV-Absorption, von
denen MEISSNER & VAN DEN WEGHE (2003) zur Abluftanalyse in Schweinestallen

berichten, kam aufgrund des geringen Messbereichs flir Ammoniak nicht in Frage.

Der Multigasmonitor Innova 1302 und 1312 der Firma LumaSense Technologies mit dem
Messprinzip der IR-Spektroskopie bewahrte sich in friiheren Arbeiten der Arbeitsgruppe
zur Analyse von Gasen im Stall und Labor und stand zur Verfigung (FROSCH &
BUSCHER, 2001). Mit ihm kénnen kontinuierlich in einer Gasprobe nacheinander die
Inhaltsstoffe Ammoniak, Lachgas, Methan etc. mit einer Nachweisgrenze weit unter
1 [ppm] und in einem grof3en, hinreichenden Messbereich quantitativ erfasst werden. Da
diese Forderungen an das Messgerat auch bei den hier geplanten Untersuchungen in der
Pilotanlage im Technikum und im Betrieb bestanden, wurde es eingesetzt. Das Gerat
wurde vor den Versuchen kalibriert, und eine ausreichende Genauigkeit war fir die

untersuchten Gase im Versuchszeitraum sichergestellt.

Zur Kontrolle des Analysenverfahrens mit dem Gasmonitor wurde die Ammoniakmenge in
verd. Schwefelsaure absorbiert, durch Rucktitration der nicht umgesetzten Schwefelsaure
nasschemisch analysiert und mit der im Gasmonitor gefundenen verglichen. Der einfache

Weg zur Uberpriifung des Gasmonitors iiber eine Stickstoffbilanz des FM vor und nach
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Durchleiten des Tragergases war aufgrund der geringen Messgenauigkeit der Stickstoff-
analyse ungeeignet. Bei dem Einsatz des Gaswaschers in der Pilotanlage sollte die
Menge des nasschemisch gefundenen Ammoniaks mit der durch den Gasmonitor
ermittelten Ubereinstimmen, was in einem Fall zutrifft (s. Tab. 20). Dieses Ergebnis
beweist einerseits die fehlerfreie Losung aller analytischen Fragen der Pilotanlage und
andererseits auch die quantitative Absorption des Ammoniaks in der Saure. Mit dem
nasschemischen Analyseverfahren und Ammoniak als Tracer wird die Einsatzfahigkeit
des IR-Messprinzipes zu quantitativen Analyse des Gasgemisches, die korrekte
Kalibrierung des Gerates und die richtige Entnahmestelle sowie Gasflihrung im
Reaktionsbehalter sehr wahrscheinlich gemacht. Die niedrigen Titrationswerte im
Gaswascher bei zwei anderen Versuchen werden durch Undichtigkeiten der Anlage

erklart. Zur Absicherung dieser Befunde sind weitere Versuche erforderlich.

Gasentnahme zur Analyse

Der Gasraum Uber dem FM musste Uber Bohrungen gedffnet sein, damit das
durchstromende Gas entweichen konnte und kein Druckanstieg stattfand. Weiterhin
waren Bohrungen erforderlich zur Probenahme fir den Monitor und fir den bei der
Probenahme notwendigen Druckausgleich, der mit Luft aus der Umgebung stattfand. Die
Lage dieser Bohrungen musste so ausgewahlt werden, dass die Stromungsverhaltnisse
im Gasraum zu keiner Auftrennung der Schadgase flihrten. Weiterhin durften keine
Verdinnungen durch Umgebungsluft eintreten. Es musste eine reprasentative Probe bei

niedrigen und hohen Gasgeschwindigkeiten sichergestellt werden.

Gasentnahmestelle

Es wurde ein Durchstromungsversuch unter gleichen Bedingungen mit einem Luft-
durchfluss von 800 [ml min.™"] in allen drei Reaktionsbehaltern parallel durchgeflihrt, wobei
in ausgewahlten Fallen der Gasraum vor der Probenahme mit Luft gespult wurde.
Unterschiede zwischen den Behdltern bestanden bei der Probenahme fur die Analyse.
Bei R1 wurde ein Probenbeutel vom durchstromenden Gas aufgeflllt, dessen Inhalt
anschlief3end analysiert wurde. Bei R2 wurde der Gasmonitor unmittelbar angeschlossen,
und der Druckausgleich erfolgte manuell. Bei R3 wurde eine Online-Messung ohne

Eingriffe von aufien durchgefuhrt.

Bei allen Gasen konnte eine einzige Ausgleichskurve fir alle Werte der verschiedenen
Entnahmestellen und —techniken gelegt werden, wenn ihre Konzentration gegen die Zeit

aufgetragen wird (s. Abb. 20). Danach verhinderten die gewahlten Bohrungen
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Druckveranderungen und ermdglichten die Entnahme einer reprasentativen Probe. Bei
den stattfindenden Gasfiihrungen im Raum Udber dem FM kam es nicht zur
Verdunnung der analysierten Probe. Es konnten also alle drei Methoden in der
entwickelten Pilotanlage ohne Zwischenspulung verwendet werden. Je nach den
spezifischen Versuchsbedingungen wurden das Verfahren mit dem Probenbeutel oder die
beiden Verfahren mit der Absaugung oben gewahlt. Es konnte kontinuierlich online

gemessen werden.

Konzentrationsgradient
Nach HOLLEMANN & WIBERG (1958) war in dem groRen Gasraum der Pilotanlage tber

dem FM ein senkrechter Konzentrationsgradient des Ammoniaks zu erwarten.

Zur Uberpriifung der These wurde in zwei Reaktionsbehaltern der Strémungsversuch
unter gleichen Bedingungen bei unterschiedlicher Gasfuhrung durchgefuhrt. Die Analyse
des 40 [cm] hohen Gasraumes Uber dem FM zeigt in beiden Féllen keine senkrechte
Konzentrationsanreicherung einer Gaskomponente an, was die Abweichungen von den
Mittelwerten sowie die Variationskoeffizienten zeigen (s. Tab. 19). Danach verhindern die
Geometrie und Gasfihrung in der Pilotanlage in beiden Fallen auch eine Auftrennung der

Gase.

Saurer Gaswascher

Nach AMON et al. (2006 b) und SCHNEIDER (2006) wird bei Umstellung von anaerober
zu aerober Lagerung des FM eine bevorzugte Bildung von Ammoniak und eine
verminderte von Methan erwartet. Fir die Umweltbilanz tragt besonders der geringere
Methanmassenstrom positiv bei, da Ammoniak in einer sauren Gaswasche entfernt
werden kann und als Ammoniumverbindung einen Wertstoff darstellt. Das steht in
Ubereinstimmung mit der Empfehlung von HAHNE (2006), HOLSCHER & BUSCHER
(2005) und SCHIER (2004) die einen schwefelsauren Abluftwascher zur Entfernung von

Ammoniak vorschlagen.

Als gangige Mineralsauren fir den Gaswascher im Betrieb standen Salzsaure,
Schwefelsaure, Salpetersdure und Phosphorsaure zur Verfigung. Da die Losung nach
Gebrauch als Wertstoff zur Herstellung von Flissigdiinger eingesetzt werden sollte, entfiel
die Salzsaure. Die Chloridionen fiihren namlich zu einer Versalzung des gedingten
Bodens und Chlorschaden bei Kartoffeln (FROSCH, 2004). Die Phosphorsaure und

Salpetersaure sind vom Gesichtspunkt der Diingequalitat der Schwefelsaure vorzuziehen,
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da in diesem Fall das Vorprodukt eines N-, P-Diingers bzw. eines héher konzentrierten N-
Dungers anfallt. Bei der Verwendung auf Ackerflachen dagegen fuhren diese beiden
Sauren zu einer hdéheren Umweltbelastung durch die leicht Iéslichen Phosphat- und
Stickstoffverbindungen (FROSCH, 2004). Weiterhin ist von Nachteil der beiden Sauren
gegeniber der Schwefelsdure deren hoherer Preis zu sehen. Danach wurde in dem
entwickelten Gaswascher 0,01 n H,SO, eingesetzt, um den von HAHNE (2006)
empfohlenen pH < 5 zu erreichen. Das steht in Ubereinstimmung mit dem von
OECHSNER (1991) angewendeten Verfahren, bei dem er in zwei nacheinander

geschalteten Waschflaschen 0,02 n H,SO, einsetzte.

In allen Absorptionsversuchen in der Pilotanlage wurden zwei Absorptionsflaschen
nacheinander mit zwei Sicherheitsflaschen eingesetzt. Nach Tab. 20 fand nur in der
ersten und nicht in der zweiten Absorptionsflasche ein Verbrauch von Saure statt. Danach
ist mit einer schnellen quantitativen Absorption von Ammoniak in sehr verdinnter

Schwefelsaure aus der Abluft im Betrieb zu rechnen.

Eine niedrige Konzentration von 0,1 n H,SO, setzten auch DRIEMER & VAN DEN
WEGHE (1997) und GUIZIOU & BELINE (2005) zur Absorption des Ammoniaks aus dem

Tragergas mit dem hohen Durchsatz von 5000 [ml min.™"] ein.

Flussigmist

Probenahme

Zur Probennahme wurde der gesamte FM in den Kanalen mechanisch homogenisiert, so
dass ein reprasentativer Durchschnitt aus flissiger und fester Phase des FM im
Technikum eingesetzt wurde. Im Unterschied dazu hatten BELINE & MARTINEZ (2002)

die Feststoffe durch ein Sieb abgetrennt und nur die flissige Phase untersucht.

Charakterisierung

Der FM in den zehn Lagerfassern wurde mit den Kenngréfien pH und TS in Tab. 21
beschrieben, von denen der TS-Gehalt besonders wichtig ist. Die Ergebnisse zeigen die
GleichmalRigkeit der einzelnen Fraktionen, die daher flir den gesamten FM in den Kanalen
reprasentativ sind. Auch BALSSEN (1981) nennt den TS-Gehalt als die entscheidende
GroRe zur Bewertung des FM. AHLGRIMM & BREFORD (1998) berichten, dass die
Methanbildung stark von dem OTS-Gehalt abhangig ist, der wiederum durch den
TS-Gehalt bestimmt ist.
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Um eine Beeinflussung der methanbildenden Bakterien und damit der Ergebnisse zu
vermeiden, wurden dem FM keine Stoffe zugesetzt und die Tiere nicht mit Antibiotika
behandelt. Nach BEER et al. (1990) kénnen die Mikroorganismen namlich durch

ausgeschiedene Antibiotika im FM stark beeinflusst werden.

Reproduzierbarkeit

In zwei getrennten Versuchen wurden aerobe und anaerobe Bedingungen durch Einleiten
von Luft bzw. Stickstoff eingestellt und das dabei ausgetriebene Methan in Abb. 22 und 23
aufgetragen. Bei beiden Reaktionsbedingungen lag ein heterogenes System aus
flussigen, gasférmigen und festen Inhaltsstoffen vor, obwohl es vorher mechanisch
homogenisiert worden war. Dennoch zeigen die geringen Abweichungen der
Ausgleichskurven eine gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse, was den Einsatz der
gezogenen FM-Probe in der Pilotanlage ermdglichte und die Brauchbarkeit der

Pilotanlage selbst beweist.

5.2 Diskussion der Technikumsversuche mit Ergebnissen aus der
Literatur

In der entwickelten Anlage wurden Durchstromungsversuche durch den FM unter
Variation der Gasart, des Gasdurchflusses und des pH durchgefuhrt. Im Tragergas nach
dem FM wurde die Konzentration an Ammoniak, Lachgas und Methan analysiert und
gegen die Zeit aufgetragen. Die Mehrzahl der erhaltenen Kurven von allen Gasen waren
stetig und wiesen zwei Bereiche auf. Zu Beginn fiel die Emission von hohen Werten ab
und blieb dann Uber den Versuchszeitraum konstant. Die hohen Anfangsausgasungen in
diesen Versuchen stehen in Ubereinstimmung mit Beobachtungen von AMON T. et al.
(1992) und THAER (1978), nach denen Ammoniak beim Homogenisieren und Pumpen
des FM zu Beginn sehr stark entweicht. WULF et al (2003) und MONTENY et al. (2006)

beschreiben ahnliche Effekte fur Lachgas und Methan.

Die hohen Anfangswerte kénnen durch einen Uberschuss an den Gasen im System
erklart werden, die in der Flissigkeit gelost und an Feststoffen sowie Bakterien/Enzymen
adsorbiert sind. Beim Durchleiten von Luft oder von Stickstoff werden diese Gase zum
Anfang ausgetrieben und gleichzeitig kontinuierlich produziert. Der konstante Wert der
Kurve wird nur durch die kontinuierliche Produktion der Gase festgelegt. Die gesamte

Austreibung der Gase wird durch ein Wechselspiel von verschiedenen Geschwindigkeiten
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fur die Diffusionen, Adsorptionen, Reaktionen und Desorptionen sowie den unter-
schiedlichen Lésungsgleichgewichten bestimmt. Eine Zuordnung einzelner Effekte bei der

Variation von Parametern zu diesen Vorgangen ist nicht méglich.

Reaktionen unter aeroben und anaeroben Bedingungen

FROSCH (2004) schlagt eine Erklarung fur die Bildung von Ammoniak unter aeroben
Bedingungen vor. Nach ihm beeinflussen die aeroben Bedingungen positiv die Aktivitat
der Mikroorganismen, die die Urease produzieren. LUO et al. (2001) beobachteten bei
einer Beliiftungsrate des FM von 1000 [ml min."] einen pH-Anstieg von 6,5 auf 7,5
innerhalb des ersten Tages, was eine Ammoniakentwicklung erklart (s. Gleichung 3). Im
Unterschied dazu trat bei den hier durchgefiihrten aeroben Versuchen mit 800 [ml min.™]
Luft Gber einen Versuchszeitraum von 8 Tagen eine sehr geringe pH-Erhdhung von nur
0,11 ein.

Die aeroben Bedingungen wurden in den Durchstromungsversuchen mit Luft und die
anaeroben mit Stickstoff eingestellt. Die Emissionen von Ammoniak und Methan wurden
durch aerobe Bedingungen stark herab gesetzt. Sie lagen 70 [%] unter denen bei
anaeroben Bedingungen. Gleichzeitig lag allerdings die Emission von Lachgas um
130 [%] hoher. Bei einem quantitativen Vergleich mit Literaturangaben lag hier eine

geringere Emission von Ammoniak und Methan vor.

Der Abfall der Methankonzentration von ca. 220 auf 75 [ppm] beim Vergleich zwischen
anaeroben und aeroben Bedingungen in Abb. 26 steht in Ubereinstimmung mit Angaben
in der Literatur (AHLGRIMM & BREFORD, 1998; AMON, 1998; BENNDORF, 2001;
HARTUNG E., 2001 a & b). AMON et al. (2006 b) und STEINFELD et al. (2006) wahlten
eine andere Versuchsordnung als die hier Beschriebene. Sie erzeugten aerobe
Bedingungen auch durch Durchleiten von Luft, anaerobe Bedingungen dagegen wurden
durch Nichtbehandeln des FM eingestellt. In ihren Versuchen sanken unter aeroben
Bedingungen die Methanemissionen um 40 [%]. Die Ammoniakemissionen dagegen

stiegen um das Doppelte, was nicht mit den Befunden in dieser Arbeit GUbereinstimmt.

In der Diskussion um die Wirkung der Schadstoffe auf die Umwelt wird Ammoniak nicht
beachtet, da es im Abluftwascher entfernt wird. Wichtig ist ein Vergleich der Emissionen
von Methan und Lachgas. Da in den Technikumsversuchen der Massenaustrag des

Methans beim Umschalten auf aerobe Bedingungen um 107 [mg d™'] erniedrigt wurde und
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der von Lachgas um 0,8 [mg d™"] erhéht wurde, resultieren bei Berechnung des Treibhaus-
potentials auf einen 20-jahrigen Zeithorizont folgende Einzelbeitrage:

Aerober Betrieb: 2268 [mg CO, Aquivalente d™]

Anaerober Betrieb: 5757 [mg CO, Aquivalente d™]

In der Gesamtbilanzierung resultiert immer noch ein grof3er positiver Effekt von ca. 61 [%]

fur die Umwelt, der allerdings im Betrieb verifiziert werden musste.

Variation des Luftdurchsatzes

Molekularer Sauerstoff kann in wassrigen Losungen nicht in hdheren Konzentrationen
gespeichert werden. Um aerobe Bedingungen und keine negativen Auswirkungen auf
aerobe Mirkoorganismen durch mangelhafte Sauerstoffkonzentration sicherzustellen,
empfiehlt SIMONS (1976), Sauerstoff kontinuierlich Uber die eingeleitete Luft dem FM

zuzufuhren.

Die Emission an Schadstoffen folgte bei dieser Versuchsanordung aus deren
Konzentration im Tragergas und dem Durchsatz des Tragergases. Als Malizahl dafir ist
die emittierte Gesamtmenge pro Tag in Tab. 25 heranzuziehen. Danach stieg die
Emission bei allen Gasen mit dem Luftdurchsatz. Zur Minimierung war ein mdglichst
geringer Volumenstrom zu wahlen, der eben gerade ausreichte, eindeutig aerobe
Bedingungen und keine Mischverhaltnisse mit stark streuenden Werten im FM zu
schaffen. Bei den in der Versuchsserie gewahlten Werten war das der Fall bei
100 [ml min."]. Eine Ubertragung dieses Wertes auf die Betriebsverhaltnisse fiihrte zu
einem Durchsatz von ca. 160 [l min.”"]. Dieses Gasvolumen war gleichméaRig auf das
FM-Volumen durch ausgewahlte Dosiereinrichtungen zu verteilen. Nach SCHIER (2004)
und THAER (1978) werden bei Mischverhaltnissen von aeroben und anaeroben
Bedingungen bevorzugt in Nebenreaktionen Lachgas gebildet, die nicht kontrollierbar
sind. Nach BELINE & MARTINEZ (2002) und PETERSEN et al. (2005) wird Lachgas in
aeroben Zonen durch die Nitrifizierung und in anaeroben Zonen durch die Denitrifizierung
gebildet. SMITH & EVANS (1982) stellten fest, dass ein Wechsel zwischen Nitrifizierung
und Denitrifizierung rdumlich und auch zeitlich oder bei geringer Bellftungsrate stattfinden
kann. Diese Publikationen erklaren auch die stark streuenden Werte bei einem

Luftdurchsatz von 10 [ml min.™].

Wie erwartet, fiel die Konzentration von Methan mit zunehmenden Luftdurchsatz von
410 [ppm] bei 50 [ml min.™"] auf 22 [ppm] bei 4000 [ml min.”] aufgrund von Verdiinnungs-

effekten. Das gilt auch fir Lachgas auf niedrigerem Niveau. Uberraschend nahm die
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Konzentration des Ammoniaks von 17 [ppm] bei 50 [ml min."] auf 78 [ppm] bei
4000 [ml min."] zu. Die bei héherem Luftdurchsatz vorliegenden stirkeren Turbulenzen
im System fuhrten danach zu einem schnelleren Stoffaustausch an den Bakterien und
Enzymen. Eine verstarkte Diffusion des Ammoniaks vom FM in die durchgeleiteten
Luftblasen entfallt als andere mdgliche Erklarung dieses Effektes nach THAER (1978),
der eine schnelle Einstellung dieses Gleichgewichtes beschreibt. Dieser hdhere
Stoffaustausch Ubertraf im Falle des Ammoniaks den Verdiinnungseffekt, was bei Methan

und Lachgas nicht gegeben war.

Der pH im FM stieg bei allen Luftdurchsatzen tber die Versuchszeit an, wobei allerdings
keine Korrelation besteht. Im Mittel liegt dieser Anstieg bei 0,36 Uber 6 [d] und damit
deutlich héher als in den Versuchen, in denen aerobe und anaerobe Bedingungen
verglichen wurden. Die Steigerung liegt aber immer noch deutlich niedriger als die von
LUO et al. (2001) ermittelte mit 1,0 pro Tag.

Variation des pH unter aeroben Bedingungen

In den verschiedenen Durchstromungsversuchen mit Luft in der Pilotanlage wurde FM mit
saurem und alkalischem pH eingesetzt (s. Kap. 3.1.2.3). Um den pH in den alkalischen
Bereich zu verschieben, standen Natronlauge, Kalilauge und Kalkmilch auf dem Markt zur
Verfigung. Da in dieser Versuchsserie nur die Abhangigkeit der biochemischen
Reaktionen des FM vom pH, also der Wasserstoffionenkonzentration, untersucht werden
sollte, ohne gleichzeitig Niederschlage zu fallen oder lonen an Feststoffen des FM zu
adsorbieren, wurde Kalilauge zur pH-Einstellung gewahlt. Die Kaliumsalze besitzen im
Vergleich zu den Natriumsalzen eine deutlich héhere Léslichkeit, was fur eine geringere
Neigung zur Niederschlagsbildung und Adsorption im FM spricht. Weiterhin wird der FM
als Rohstoff fir eine Biogasanlage eingesetzt und danach oder unter Umgehung dieser
Anlage unmittelbar als Dunger auf das Feld ausgebracht. Kalilauge liefert hier einen
Zusatznutzen als Dingemittelkomponente. Die Ca-lonen der Kalkmilch bilden mit vielen
Anionen wenig l6sliche Niederschlage. Beim Einsatz im FM ist besonders mit unldslichen
Calciumkarbonaten, Kalkseifen und anderen organischen Calciumverbindungen mit
Carboxylatgruppen zu rechnen. Darum schied Kalkmilch trotz des glinstigsten Preises

aus.

Der FM konnte mit den Mineralsauren Salzsaure, Schwefelsaure, Salpetersaure oder
Phosphorsaure angesauert werden. Aus wirtschaftlichen und o©kologischen Griinden

wurde Schwefelsaure in den Technikumsversuchen eingesetzt, wobei zum Quervergleich
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mit Literaturangaben auch ein Versuch mit Salpetersaure durchgefuhrt wurde. Die Vor-
und Nachteile der einzelnen Sauren sind bei der Beurteilung der entwickelten Versuchs-
anlage in Kap. 5.1 unter dem Stichpunkt Gaswascher diskutiert und gelten auch hier. Bei
dem Vergleich zwischen Schwefel- und Salpetersdure wurden keine Unterschiede bei der
Emission der Schadgase festgestellt, was auch KROODSMA et al. (1994) und
STEFFENS et al. (1990) berichten.

Bei den Versuchen zur pH-Variation in der Pilotanlage nahm nach Abb. 31 bis 33 die
Emission von Ammoniak und Lachgas mit steigendem pH zu und die von Methan ab. Bei
keinem Gas wurde sie weder im untersuchten sauren Bereich bis sogar pH 3,5 noch im
entsprechenden alkalischen Bereich bis pH 8,2 vollstandig bzw. wesentlich gemindert.
Danach entfielen weitere Untersuchungen in der Pilotanlage mit der in der Literatur
favorisierten Milchsaure, die als Verbindung zugegeben oder in situ aus Zucker erzeugt
wird (BERG et al., 1998; BERG, 1997; CLEMENS et al., 2002 a; DEN BROK et al., 1997;
FROSCH & BUSCHER, 2002; HORNIG et al., 1998; RICHTER & BERTHOLD, 1998).

Die gefundenen Ergebnisse bei der pH-Variation stehen im Gegensatz zu den Angaben in
der Literatur (BERG, 2002; BERG et al., 1998; BERG, 1997; CLEMENS et al., 2002 a;
HORNIG et al., 1998; HORNIG et al., 1996 b; RICHTER & BERTHOLD, 1998), nach
denen ab pH 4,5 bis 4,7 die Methan- und Ammoniakproduktion und ab pH 8 die
Methanproduktion vollstandig bzw. sehr stark inhibiert wird. Weiterhin hatte BERG (2002)
in seinen Arbeiten bei pH 4,5 kein Lachgas gefunden, und er schlagt zur weiteren
Emissionsminderung noch eine Abdeckung des FM vor. Die Literaturangaben gelten
allerdings fur anaerobe Bedingungen, auch wenn es die Autoren nicht ausdricklich
erwahnen, wahrend die Versuche hier unter definierten aeroben Bedingungen
durchgefiihrt wurden. Abweichend von den oben genannten Autoren nimmt die
Ammoniakaustreibung nach JENSEN (1974) und THAER (1978) mit steigendem pH zu.
Der Geruch wird ab pH 8,2 bis 8,5 bedeutend. Die Befunde dieser beiden Autoren

hinsichtlich der Ammoniakemissionen stehen mit den berichteten Beobachtungen Uberein.

Da ein Absenken bzw. Anheben des pH durch Saure- oder Laugezugabe die Emissionen
erhohte bzw. unverandert lie, wurde der FM im Betriebsversuch so eingesetzt, wie er

anfiel.
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Zusatz einer grenzflachenaktiven Substanz

Der Durchstrdmungsversuch mit 4000 [ml min."] Luft in der Pilotanlage zeigte nach
Zugabe von Baysilon, eines unverdinnten Silikondles, keinerlei Schaumentwicklung mehr
und eine deutliche Erniedrigung der Emissionen von Ammoniak und Methan, wahrend die
von Lachgas konstant blieben. Danach wirkt Baysilon nicht nur als wirkungsvoller
Entschdumer bei der Bellftung von FM, wie SOMMER & HUSTED (1995 b) berichten,
sondern zusatzlich auch als Inhibitor flr die Freisetzung der genannten Schadgase.
Dieses Produkt wurde fir die Betriebsversuche bereitgestellt fir den Fall, dass die
Schaumbildung nicht mehr kontrollierbar ist. Weiterhin wurde es im Betrieb auf die
Inhibitorwirkung untersucht. Da Baysilon eine grenzflachenaktive Substanz ist, scheint
eine Uberprifung anderer wohldefinierter Substanzen dieser Verbindungsklasse auf

inhibierende Wirkung sinnvoll.

5.3 Bewertung der Ergebnisse unter Bericksichtigung der
Praxistauglichkeit

Der Schweinemaststall der Lehr- und Forschungsstation Frankenforst stand fir die
Praxismessungen im Betrieb und Bewertung der Ergebnisse aus der Pilotanlage
hinsichtlich der Praxistauglichkeit zur Verfligung. Nach den notwendigen Umbauten des
Stalls und dem Aufbau der Versuchsanlage mit Belliftung des FM, Unterflurabsaugung
und saurem Abluftwascher wurden Messungen der Emissionen von Ammoniak, Lachgas

und Methan in einem Versuchs- und Kontrollabteil durchgefiihrt.

Versuchsaufbau im Betrieb

In der Literatur werden aerobe Verfahren durch Beliften von FM unter nicht realistischen
Verhaltnissen beschrieben. Es sind auch Arbeiten publiziert, die aufgrund fehlender
Informationen nicht nachgearbeitet werden konnten. PAHL et al. (1997) arbeiteten mit
200 ml-Proben, nach einer Aktivierung des FM. PAN & DRAPCHO (2001) bellfteten
gefilterten FM. SMITH & EVANS (1982) belifteten ein FM-Volumen von 15 [I] durch ein
Riihrwerk mit Fliigelrddern aus Propylen. BELINE & MARTINEZ (2002) beschreiben
Technikumsversuche in 10 I-Glasreaktoren. OECHSNER (1991) arbeitete aul3erhalb der
Stallanlage in einem umgebauten Getreidesilo mit einem Nutzinhalt von 550 [I] und einem
Tauchmotorbellfter. Ziel seiner Arbeit war eine FM-Entseuchung. BALSSEN (1981)
beschreibt Technikumsversuche, in denen er Angaben zum Bellften macht. Es fehlen

aber Behandlungsvorschlége fiir Abluft, Analytik und den Einsatz im Stall. BELINE et al.
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(2004) arbeiteten mit Volumina zwischen 13,5 und 19,5 [m®] und einer intermittierenden
BelUftung nach verschiedenen Verfahren, die nicht nachgearbeitet werden kdnnen. Im
grofldtechnischen Malistab hatte SIMONS (1976) Luft in den FM eines Milchviehstalles
eingeleitet, ohne MalRnahmen fir die Abluft zu diskutieren. HEMMERSBACH (1984)

beliiftete 25 [m®] in einem Getreidesilo zur Energiegewinnung.

Bei diesem Stand des Wissens entfielen Ubertragbare Empfehlungen zum Design der
geplanten Anlagenmodule im Betrieb aus Publikationen. Die erhaltenen Ergebnisse im
Betrieb kdnnen auch nicht mit veréffentlichten Erfahrungen aus anderen grof3technischen
Anlagen verglichen werden, da dort zum Teil vollig unterschiedliche Ziele angestrebt
werden. In der Diskussion kbénnen nur Ergebnisse von Laborversuchen

gegenibergestellt werden.

Die vorliegende FM-Kanale wurden so umgebaut, dass unter dem Kontroll- und
Versuchsabteil gleiche Bedingungen herrschten. ,Totzonen“ wurden durch eingebaute
V2A-Stahlbleche abgetrennt. Auf diese Weise herrschten im Kontrollabteil Gber das
gesamt FM-Volumen gleiche anaerobe Bedingungen, und im Versuchsabteil lagen aerobe
Bedingungen und keine Mischverhaltnisse zwischen aerob/anaerob vor. Bei der
Interpretation der Ergebnisse in den Betriebsversuchen spater ist nur noch die Tiefe des

FM in beiden Zonen zu bericksichtigen.

Beliiftungsanlage

Der Aufbau des Bellftungsgitters aus einer Ringleitung mit grolem Durchmesser und aus
Bellftungsschlauchen mit kleinem Durchmesser, sowie die gewahlten Male dieser
Bauelemente sorgten flr geringe Druckschwankungen an den Querverstrebungen zu den
Ausstromschlauchen. Damit waren feine Blasen in einem engen Verteilungsspektrum bei
Strémungsgeschwindigkeiten von 80 und 160 [I min.”] gegeben, die das gesamte
FM-Volumen gleichmafig ausflllten. Der Druck einer maximalen FM-Tiefe von 1,0 [m] lag
bei 0,1 [bar] und damit deutlich niedriger als der Lufteingangsdruck von 0,5 [bar] bei
einem Luftstrom von 80 [I min.”"]. Eine Druckabnahme vom FM zur Luftseite hatte zu

einem Ansaugen des FM gefihrt.

Die Zweckentfremdung bei der Verwendung der Bellftungsschlauche hat sich bewahrt.
Sie waren zur Tropfchenbewdsserung von Pflanzen im Gartenbau entwickelt worden,
wobei dann Uber die Poren Wasser in Luft austritt. Hier dagegen wurde Luft durch die
Poren in den FM geleitet. Bei der Feststellung des Ist-Zustandes wurde durch das Gitter

keine Luft geleitet, dennoch trat keine Flissigkeit aus dem FM durch die Poren in die
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BelUftungsschlduche ein, so dass die anschliellende Beluftung ohne weitere Ma3nahmen
vorgenommen werden konnte. Weiterhin setzten sich die Poren wahrend dieser Zeit nicht
mit schlammigen Anteilen des FM zu. Das Beliftungsgitter konnte ohne besondere
Malnahmen wie kurzzeitige Druckerhéhung, Reinigung oder Reparaturen in Betrieb

genommen werden.

Luftquelle

DAUCHER (1978) macht Angaben zum Beliftungsaggregat, um eine minimal
erforderliche Sauerstoffmenge im FM bei niedrigen Energiekosten sicherzustellen. Der
hier eingesetzte Kompressor der Fa. Mahle Druckluft wurde ebenfalls nach diesen
Gesichtspunkten ausgewahlt, weiterhin war der erzeugte Gerauschpegel und die Leistung
des Gerates entscheidend. Fir die hier gestellten Anforderungen zur Bellftung des
Versuchsabteils eignete sich das Gerat. Es kam zu keinen Ausfallzeiten, die erforderliche
Luftmenge wurde bereitgestellt und es war keine Stérung der Tiere durch

Gerauschentwicklung nachzuweisen.

Der verwendete Kompressor ist nicht fur die Bellftung des ganzen Versuchsstalls der
Forschungsstation Frankenforst geeignet. Die Durchflussleistung reicht fur diesen Fall
nicht aus und geeignete Bellftungsaggregate sind bei Bedarf auszuwahlen, wobei auch

die Abhangigkeit zwischen Durchfluss und Druck zu Gberprifen sind.

Unterflurabsaugung

Durch die Bellftung des FM kam es zu verstarkten Ammoniakemissionen, die zu einer
Uberschreitung des Grenzwertes fitlhren. Nach der DFG (2008) liegt er bei 20 [ppm] fir
Stallluft. Weiterhin kommt es nach MEHLHORN (1979) ab 30 bis 49 [ppm] zu
gesundheits- und leistungsbeeintrachtigenden Wirkungen. Daher wurde die eingeleitete
Luft mit den ausgetriebenen Schadgasen durch eine gleichmaflige Unterflurabsaugung
aus dem Stall entfernt. In Analogie zu Angaben aus der Literatur fir eine Unterflur-
absaugung (JUNGBLUTH et al., 2005) wurde mit einer breitflachigen Absaugung Uber
zwei parallel liegende KG-Rohre und einer niedrigen Absauggeschwindigkeit gearbeitet.
Weiterhin lag der Abstand zwischen der FM-Oberfliche und den KG-Rohren mit
ca. 40 [cm] in der geforderten GrdRenordnung. Die gewahlte Geometrie und das
Anbringen von Tropf- und Abrisskanten um die Ansaugdffnungen verhinderten ein
MitreiRen von Flussigkeiten bis zum Ventilator. Bei einer Ubertragung dieser Ergebnisse
auf andere Anlagen sind die dort herrschenden spezifischen Eigenschaften und

Erfordernisse bei der Planung zu berlcksichtigen.
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In Vorversuchen wurde der Durchmesser der Absaugbohrungen und ihre Verteilung tGber
die KG-Rohre variiert. Bei optimalen Verhaltnis der Ansaugdffnungen zum Rohr-
querschnitt nahm die Luftgeschwindigkeit mit der Erhdéhung der Drehfrequenz des
Ventilators zu. Die niedrigen Schwankungsbreiten gewahrleisteten eine gleichmaRige

Absaugleistung der Schadgase.

In Betriebsversuchen wurde eine kontinuierliche und intermittierende Luftzufuhr im FM
untersucht. Die intermittierende Belilftung lieferte die niedrigsten Emissionswerte von
allen Schadgasen. Parallel dazu durchgefiihrte Analysen im Abteilinnenraum zeigen stark
schwankende Ammoniakkonzentrationen in der Stallluft von Tier- und Arbeitsbereich, die
auf ein nicht homogen verteiltes Ammoniak in der Stallluft hinweisen. Die Mittelwerte in
der Stallluft liegen nur bei niedriger kontinuierlicher Belliftung im gesetzlichen Rahmen.
Da bei der favorisierten intermittierenden Bellftung die Werte fir Mensch bei 31,3 [ppm]
und fur das Tier bei 27,5 [ppm] lagen, waren die Grenzwerte stark Uberschritten. Danach
sind noch weitere Optimierungsarbeiten mit hoéheren Abluftraten in der Unterflur-

absaugung erforderlich.

Abluftwéscher

Die in der Materialprifung bestandigen Werkstoffe V2A-Stahl, Polyethylen und PVC
wurden zum Bau des Abluftwaschers verwendet und zeigten auch nach Ende des
Betriebsversuches keine Veranderungen, was ihre Eignung zu diesem Zweck beweist.
Die Kombination der Kenndaten des Abluftwaschers, die Anwendung des Kreuzstrom-
verfahrens mit niedrig konz. H,SO,4 bei pH 3 und der Einsatz von Flullkérperelementen
fuhrten zu Reinigungsleistungen von 80 bis 87 [%]. Damit werden die von HAHNE (2006),
HOLSCHER & BUSCHER (2005) und SCHIER (2004) angegebenen Werte voll erreicht.
Der Einsatz des Tropfchenabscheiders verhinderte wirkungsvoll das Mitreilien von

Aerosolen in die Umgebung.

Die Konzentrationen aber auch die Handhabung der verwendeten Schwefelsaure wurden
nach Gesichtspunkten des Arbeitsschutzes gewahlt. Statt 11 [I] einer 96 %-igen H,SO,
wurden 66 [I] einer 25 %-igen H,SO, eingesetzt. Obwohl von der niedriger
konzentrierten S&ure ein erheblich gréoeres Volumen bendtigt wurde, was auch die
Kosten erhohte, wurde sie dennoch aus Sicherheitsgrinden eingesetzt. Sie wurde in
einem geschlossenen 10 [-Kanister angeliefert, der Kanister wurde in ein 60 I|-Fass
gesetzt, der Schraubverschluss entfernt und die Sauglanze der Sdurepumpe eingeflihrt.
Die Saure wurde nicht verdinnt oder in einen Vorratsbehalter geschittet, so dass das

Veratzungsrisiko minimiert war. Die gebrauchte, nicht vollstandig umgesetzte
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Schwefelsdure war mit pH 3 sehr stark verdinnt und besall damit ein sehr geringes
Gefahrenpotential. In Einrichtungen der chemischen Industrie sind eine Augen- und
Ganzkdrperdusche gesetzlich vorgeschrieben, was auch hier zu beachten ist. So sollte
trotz der oben erwdhnten Sicherheitsmallnahmen am Abluftwéscher eine Augendusche
und eine Vorrichtung zum Duschen vorhanden sein. Fur die Dusche bietet sich ein

Anschluss an der Wasserleitung der Fullstandsregelung an.

Da die gereinigte Abluft verfahrenstechnisch nicht einfach in den Oberflurabluftkamin
zurlckgefuhrt werden konnte und da eine Ammoniakentfernung von 75 bis 90 [%]
erwartet wurde, was auch zutraf, wurde die teilgereinigte Abluft sofort nach dem Wascher

in die Umwelt entlassen.

Analytik

Die Emissionen der Schadgase lassen sich als Massenstrdome [g h™] durch die
Multiplikation der Konzentration [mg m™] mit dem Volumenstrom berechnen. Zur Messung
der Konzentration sollte ein Gerat verwendet werden, das eine kontinuierliche Erfassung
bei hdchstmoglicher Messgenauigkeit gewahrleistet. Hier bot sich der in friiheren Arbeiten
(AHLGRIMM & BREFORD, 1998; BUSCHER & FROSCH, 2002) und in den Versuchen in
der Pilotanlage bewahrte Multigasmonitor Innova 1312 an und wurde erfolgreich
eingesetzt. Die Probenahme erfolgte Uiber eine Membranpumpe, die die Gasproben durch
beheizte PTFE-Schlduche hinter dem Probenahmebereich ansaugte. Dadurch konnten
Abweichungen durch Verdinnung der Probe mit Umgebungsluft, Entstehung von
Kondensat, Losung von Ammoniak im Kondensat und Diffusion durch die Schlauchwand
in die Umwelt verhindert werden (FROSCH & BUSCHER, 2001). Zur Erfassung des
Volumenstroms sollten ebenfalls kontinuierlich arbeitende Verfahren verwendet werden,
um der jeweiligen Konzentration den entsprechenden Volumenstrom zuordnen zu
kénnen. Nach AHLGRIMM & BREFORD (1998), BUSCHER & FROSCH (2001),
BUSCHER et al. (2001) und HARTUNG E. (1995) bieten sich aufgrund der guten
Handhabung und der Mdglichkeit dynamisch veranderte Luftraten exakt zu erfassen,

Messventilatoren an. Sie wurden mit Erfolg eingesetzt.

Versuche im Betrieb

Die Emissionen von allen Schadgasen nahmen im Kontrollabteil gegen die Zeit zu. Bei
Ammoniak stieg der Wert von 4,29 auf 10,49 [kg (6 d)'], bei Lachgas von 0,43 auf
0,72 [kg (6 d)] und bei Methan von 7,45 auf 22,54 [kg (6 d)™"]. Eine Zunahme mit der Zeit

ist zu erwarten, da die FM-Tiefe und damit das gesamte FM-Volumen zunimmt und die
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Tiere alter werden. Nach SCHNEIDER & MENKE (1982) steigen die verdauungs-
bedingten Emissionen der Tiere im Laufe der Mastzeit linear auf 5 [I d'] an. Der
beobachtete Anstieg der Kurven kann allerdings nicht nur auf die Summe dieser beiden,
in der Literatur beschriebenen, Effekte zurlickgefiihrt werden. Die noch fehlenden Anteile
mussen mit anderen Veranderungen des Systems erklart werden wie z.B. steigende
Mirkobenaktivitat.

Ist-Zustand

Wahrend die wochentlichen Emissionen des Ammoniaks im Versuchsabteil mit
3,1 [kg (6 d)'] deutlich niedriger als die Emissionen des Kontrollabteils mit
4,3 [kg (6 d)™"] lagen, stimmten sie beim Lachgas mit 0,44 bzw. 043 [kg (6 d)™'] und beim
Methan mit 7,5 bzw. 7,5 [kg (6 d)"] fiir Betriebsverhaltnisse sehr gut liberein.

Variante 1

Auch bei dem Betriebsversuch in Variante 1 zeigten die Emissionskurven aller drei
Schadstoffe qualitativ einen &ahnlichen Verlauf wie im Technikum. Mit Beginn der
BelUftung wurden hohe Werte gefunden, die dann schnell in konstante Werte Ubergingen.
Quantitativ. wurden im Versuchsabteil fur Ammoniak im gesamten Zeitraum
4,0 [kg (6 d)"] und im Kontrollabteil 4,6 [kg (6 d)"] emittiert. Das steht im Widerspruch zu
den Ergebnissen von AMON et al. (2006 b), THAER (1978) und LUO et al. (2001), die in
Laborversuchen eine hdhere Emission von Ammoniak bei Luftzufuhr beobachteten. Die
entsprechenden Werte fiir Lachgas lauten 0,56 bzw. 0,42 [kg (6 d)"] und fiir Methan
7,7 bzw. 9,3 [kg (6 d)']. Danach wurden die Emissionen an Ammoniak um
0,6 [kg (6 d)"] bzw. 13 [%] und Methan um 1,6 [kg (6 d)'] bzw. 17 [%] erniedrigt und die
fir Lachgas um 0,14 [kg (6 d)'] bzw. 25 [%] erhoht. Das Lachgas ist bei dieser Diskussion
trotz der niedrigen Werte nicht zu vernachlassigen, da es ein sehr hohes Treibhaus-
potential besitzt. Eine Bilanzierung zeigt, dass durch die Bellftung im Versuchsabteil das

Treibhauspotential nur geringfiigig von 456 auf 443 CO,-Aquivalenten erniedrigt wird.

Variante 2

Eine Erhéhung des Luftdurchflusses in Variante 2 im Anschluss erhéhte die schon vorher
vorhandene geringe Schaumdecke betrachtlich bis kurz vor die Absaugung, was nach LI
(2000) zu erwarten war. Sie filhrte aber bei keinem Schadgas zu der Emissionskurve mit
den zwei Bereichen. Die Emission an Ammoniak und Lachgas im Versuchsabteil erhohten
sich im Vergleich zum Kontrollabteil nur gering. Im Unterschied dazu berichtet THAER
(1978) eine starkere Ammoniakentwicklung bei steigendem Luftdurchsatz. Nach

STEINFELD et al. (2006) liegen geringere Methanemissionen durch FM-Bellftung vor.
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Das bestétigt die Arbeit hier durch eine Minderung von 12,7 auf 5,8 [kg (6 d)"] bzw.
54 [%]. Danach wurde das Treibhauspotential deutlich um 232 CO,-Aquivalente
erniedrigt. Ein Vergleich dieser Ergebnisse mit denen in der Pilotanlage bei Variation des
Luftdurchflusses zeigt die Ubereinstimmung bei den Ammoniak- und Lachgasemissionen.
Auch dort nahm die Ammoniak- und Lachgasemission in Abb. 28 und 29 bei der
Verdopplung des entsprechenden Luftdurchfluss sehr gering zu. Bei der Methan-
emissionen in Abb. 30 dagegen kann dieser Bereich wegen eines fehlenden Messwertes

nicht beurteilt werden.

Variante 3

Beim Zusatz einer alkoholischen Losung von Baysilon auf den FM im Keller des Betriebes
brach der Schaum sofort zusammen, tauchte allerdings nach drei Tagen in voller Héhe
wieder auf. Die Emissionswerte dagegen zeigten keine Veranderungen zur Variante 2
ohne Entschaumer. Bei einem Vergleich dieser Befunde mit den Ergebnissen von der
Pilotanlage zeigt die grenzflachenaktive Substanz nicht die erwarteten Effekte hinsichtlich

Schaum und Emission.

Die unterschiedliche Formulierung der Wirksubstanz bei der Anwendung im Technikum
und Betrieb ist in weiteren Arbeiten auf ihre Wirkung hinsichtlich Schaumdampfung und
Emissionsminderung zu Uberprifen. In der Pilotanlage wurden wenige Milligramm konz.
Silikondl ohne Verdinnung auf den FM gegeben und befand sich wahrend der gesamten
Versuchszeit als unlésliches Ol auf der Oberflaiche. Im Betrieb wurde zur besseren
Verteilung des Silikondls auf die groRe FM-Oberflache eine entsprechende Menge des

Entschaumers als 5 %-ige Losung in Isopropanol angewendet.

Weiterhin sind zusatzliche Arbeiten unter gleichen Reaktionsbedingungen flir Systeme mit
und ohne Silikonél im Betrieb erforderlich. Die Emissionen ohne Entschdumer in
Variante 2 wurden namlich mit denen mit Entschaumer in Variante 3 verglichen, wobei
acht Tage zwischen beiden Versuchen lag und eine Veranderung des FM-Systems in
dieser Zeit nicht beachtet wurde, was bei der Vielzahl von Parallel- und Folgereaktionen

im FM auch nicht mdglich ist.

SOMMER & HUSTED (1995 b) empfehlen nach ihren Arbeiten den Einsatz von
Silikondle als Schaumhemmer. Im Gegensatz dazu raten CUMBY (1987) und
KARHUNEN (1988) von einem betrieblichen Einsatz dieser Produkte wegen hoher Kosten
und nicht geklarter Folgewirkung als Dunger auf dem Acker ab. In ihrem Fall begrindet

die groRe Anwendungsmenge von 20 bis 40 [g m™ d'] die Unwirtschaftlichkeit des
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Verfahrens sowie die Umweltbedenken. Sie stehen im Widerspruch zu den Erfahrungen
in der hier entwickelten Pilotanlage, wonach der Bedarf um Grélienordnungen niedriger

liegen sollte.

Variante 4

In Fortsetzung dieses Versuches wurde die Luft mit 320 [| min."] in 1 h -Intervallen
intermittierend zugefiihrt. Unter diesen Bedingungen wurden die glinstigsten Emissions-
werte beobachtet. Alle Schadgase wurden deutlich herabgesetzt. Ammoniak wurde von
10,5 [kg (6 d)"] im Kontrollabteil auf 8,4 [kg (6 d)"] bzw. 20 [%] im Versuchsabteil
erniedrigt. Bei Lachgas wurden die Werte von 0,72 auf 0,62 [kg (6 d)'] bzw. 14 [%]
herabgesetzt. Auch AMON et al. (2006 b) und OSADA et al. (1995) bestatigen die Vorteile
einer intermittierenden Arbeitsweise flr die Lachgasemissionen. Die Methanabgabe in
dieser Arbeit wurde von 22,5 auf 9,8 [kg (6 d)'] bzw. 56 [%] erniedrigt. Die gefundene
Methanminderung von 56 [%] liegt deutlich glnstiger als die von ca. 40 [%], die AMON et
al. (2006 b) in ihren Untersuchungen berichten. Eine Bilanzierung in der vorliegenden
Arbeit liefert danach eine Minderung um 476 CO,-Aquivalente. Neben der positiven
Auswirkung auf das Treibhauspotential muss allerdings auch der hohe Energieverbrauch
Beriicksichtigung finden. Einerseits liegen die Kosten mit knapp 54 [€ Tier'] im nicht
akzeptablen Bereich und mussen fur eine Einflhrung in den Markt zunachst deutlich
gesenkt werden. Andererseits darf auch die aufgewendete Prozessenergie nicht
vernachlassigt werden. Inwieweit diese sich wiederum negativ auf den Klimawandel
auswirkt und die gewonnene Minderung aufhebt, kann zwar noch nicht abgeschatzt
werden, sollte aber weiterhin kritisch untersucht werden. Diese Bedingungen sollten die
Basis flir weitere Arbeiten darstellen, wobei mit ersten Versuchen in der Pilotanlage

begonnen wird.

Zusammenfassung Varianten

Nach DAMMGEN (2007) werden in Deutschland 0,0082 [10°. t] Lachgas und 0,23 [10° t.]
Methan aus der Lagerung von Schweine- und Rinder-FM frei und nach AMON (1998)
besitzen die Lachgasemissionen ein Treibhauspotential von 310 im 20-jahrigen
Zeithorizont und die Methanemissionen eines von 35 gegeniber CO,. Eine
intermittierende Beltiftung mit 10 [l min."] je m® FM besitzt ein Minderungspotential von
14 [%] fir Lachgas und von 56 [%] fur Methan. Das Treibhauspotential fur die FM-
Lagerung in Deutschland kann danach von 10,592 auf 5,728 [10° t] CO,-Aquivalente und
somit um 53 [%] gesenkt werden. Schon im Jahr 1964 empfehlen auch JEFFREY et al.,
den FM im Stall mit Hilfe von Kompressoren zu bellften, um die Emissionen zu
erniedrigen. CLEMENS (2008) & HOLM-MULLER (2008) fiihren zusétzlich an, dass nach
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der Ausbringung des FM nicht mehr zur Emissionsminderung eingegriffen werden kann

und sich somit das Lager als Punktquelle zur Minderung anbietet.

Messungen

Bei allen Varianten im Kontroll- und Versuchsabteil wurden Redoxpotentiale Uber
— 400 [mV] gemessen und teilweise entschieden hoher. Mit Ausnahme der Variante 4 mit
intermittierender Luftzufuhr nahm die Konzentration an Sauerstoff im FM mit steigender
Luftzufuhr zu, die Methanbildung und das Redoxpotential ab. Das steht in
Ubereinstimmung mit Publikationen von AHLGRIMM & BREFORD (1998), AMON (1998),
BENNDORF (2001) und HARTUNG E. (2001 a & b) nach denen eine wichtige
Voraussetzung zur Methanbildung die Abwesenheit von Sauerstoff und ein

Redoxpotential von — 300 [mV] sind.

Beide Parameter sind dennoch nicht als Steuergrolen geeignet, da die Sauerstoff-

konzentration und das Redoxpotential bei Variante 4 nicht in die Reihe passen.

Energieverbrauch

Die Energiekosten fir eine kontinuierliche Bellftung und Abluftwdsche lagen bei
908,12 [€ Monat"] fir 40 Tiere und die fiir eine intermittierende Beliiftung und
Abluftwasche betrugen 459,93 [€ Monat™] fiir 40 Tiere, wobei ein Preis von 19,58 [ct
(kWh)" angenommen wurde. Danach werden die variablen Kosten durch eine
intermittierende Arbeitsweise um die Halfte gesenkt. Eine Optimierung des Prozesses bei
der Luftzufuhr lasst eine weitere Reduktion erwarten. Fir eine Kosten-Analyse des
Verfahrens sind neben den variablen auch die fixen Kosten flir die Anschaffung zu
bertcksichtigen, die erst beim Vorliegen einer Bauzeichnung und der Bauauflagen
abgeschatzt werden kdnnen. Solange durch die Minderung des Treibhauspotentials kein
wirtschaftlicher Nutzen erzielt wird, ist auch eine Kosten-Nutzen Betrachtung nicht
moglich. Weiterhin muss dazu auch untersucht werden, inwieweit der hohe Verbrauch an

Prozessenergie negative Auswirkungen auf das Treibhauspotential birgt.

Geruchsemissionen

Mit einer Beliiftung von 160 [l min."] wurde im Vergleich zum Kontrollabteil keine
Verbesserung der Geruchsemissionen erzielt. Sie lagen sogar um 10 [%] héher. Eine
Verdopplung des Luftdurchflusses brachte hingegen eine Minderung von 18 [%], was in
Ubereinstimmung mit den Angaben von SIMONS (1976) und WOLFERMANN (1975)

steht. Auch stellten sie mit der FM-Beliftung geringere Geruchsemissionen fest.
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5.4 Ubertragbarkeit der Technikumsversuche fiir das Scale Up

Ziel der Versuche im Technikum war die Simulation der Betriebsbedingungen, um die
Auswahl der optimalen Parameter im Betrieb zu erleichtern und Aussagen fir den

geplanten Umbau treffen zu kénnen.

Durch Auswahl eines 1, 5 [m] langen PVC-Rohres wurde die maximale Hbhe der
FM-Kanale von 1,0 [m] und die dunklen Lichtverhaltnisse dort nachgestellt. Die Eignung
des entwickelten Reaktionsbehalters zur Einstellung von hohen und niedrigen Sauerstoff-
konzentrationen im FM sowie von sauerstofffreiem FM, um verschiedene aerobe bzw.
anaerobe Bedingungen zu erhalten zeigen die Ergebnisse der Technikumsversuche. So
kam es unter aeroben Bedingungen zu 70 % niedrigeren Ammoniak- und Methan-
emissionen, jedoch zu 130 % hoheren Lachgasemissionen im Vergleich zu anaeroben
Bedingungen. Weiterhin wurde bei Variation des Luftdurchflusses deutlich, dass mit

steigendem Durchfluss auch die Emissionen steigen.

Um eine Vergleichbarkeit zwischen den Ergebnissen in Technikum und Praxis zu
ermoglichen wurde bei allen Analysen der Multigasmonitor Innova 1312 der Firma
LumaSense Technologies eingesetzt. In zahlreichen Veréffentlichungen wird das IR-
Messprinzip des Gerates hinsichtlich Aufldsung und Genauigkeit als tauglich far
Gasmessungen beschrieben (AHLGRIMM & BREFORD, 1998; FROSCH & BUSCHER,
2001). Die Ubereinstimmung des nasschemisch gefundenen Ammoniaks mit der durch
den Gasmonitor ermittelten in einem Versuch mit dem Gaswascher, beweist die korrekte
Kalibrierung des Gerates, so dass eine Aussagefahigkeit der Technikumsversuche fir die

Praxisversuche sowie ein Vergleich mdglich gemacht wird.

Die ermittelten Gaskurven in den Technikumsversuchen wiesen fast alle einen
Kurvenverlauf mit zwei Bereichen auf. Mit Beginn der Bellftung wurden hohe Werte
gefunden, die dann schnell in konstante Werte einliefen. Auch in der Praxis zeigten die

Kurven aller Schadstoffe diesen Verlauf mit Beginn der Bellftung in Variante 1.

Die Versuche zu Variation des Luftdurchflusses haben gezeigt, dass zur Minimierung der
Emissionen ein mdglichst geringer Volumenstrom zu wahlen war. Mischverhaltnisse mit
stark streuenden Werten wie bei einem Durchfluss von 10 [ml min."] durften allerdings
nicht entstehen. Bei denen in der Versuchsserie gewahlten Werten lag dieser bei
100 [ml min."], dessen Ubertragung auf die Betriebsverhiltnisse fiihrte zu ca.

160 [I min."]. Bei diesem Durchfluss lagen die Emissionen an Ammoniak um 13 [%] und
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an Methan um 17 [%] niedriger. Die Lachgasemissionen stiegen hingegen um 25 [%].
Eine Verdopplung des Durchflusses bewirkte sogar eine Minderung von 54 [%] Methan.
Ammoniak wurde nicht gemindert und Lachgas wurde um 5 [%] gesteigert. Ein Vergleich
dieser Ergebnisse mit denen in der Pilotanlage bei Variation des Luftdurchflusses zeigt
die Ubereinstimmung bei den Ammoniak- und Lachgasemissionen. Fiir Methan kann
keine Aussage getroffen werden, da hier ein Wert zur Beurteilung fehlt. Es besteht

demnach zwar keine quantitative, jedoch aber eine qualitative Ubereinstimmung.

Mit Erhéhung des Durchflusses kam es in der Pilotanlage zur Schaumentwicklung, die
auch bei den Betriebsversuchen auftrat. Der Zusatz von Baysilon zur Schaumbekampfung
zeigte im Technikum den sofortigen Zusammenbruch des Schaums und geminderte
Emissionen. Auch im Betrieb brach der Schaum nach Ausbringung einer alkoholischen
Lésung des Produktes sofort zusammen, tauchte allerdings schnell wieder auf, was durch
die unterschiedliche Formulierung der Wirksubstanz bei beiden Versuchen erklart werden

kann und weiter untersucht werden sollte.

In den Absorptionsversuchen mit 0,01 n H,SO, der Pilotanlage fand die Ammoniak-
entfernung nur in der ersten und nicht in der zweiten Absorptionsflasche statt. Wonach mit
einer schnellen quantitativen Absorption von Ammoniak in stark verdinnter Schwefel-
saure aus der Abluft im Betrieb zu rechnen ist. Eine Reinigungsleistung des Abluft-

waschers von bis zu 87 [%] in den Praxisversuchen bestéatigt diese Annahme.

5.5 Ausblick und Beratungsempfehlungen

Die Umweltbelastung mit den Schadstoffen Ammoniak, Lachgas, Methan und Geruch aus
dem FM von Nutztierhaltungsanlagen kann durch Einleiten von Luft in den FM und einer
nachfolgenden sauren Wasche der Abluft erniedrigt werden. Die Machbarkeit dieses
Verfahrens ist nach technischen Gesichtspunkten sichergestellt. Seine Einflihrung in den
Markt zum augenblicklichen Zeitpunkt dagegen erscheint wenig erfolgreich, da es die
Kosten fir die Lebensmittelproduktion erhéht, aber keinen 6konomischen, sondern nur
Okologischen Nutzen bringt. Weiterhin handelt es sich um ein sehr aufwendiges Verfahren

mit einem hohen Einsatz an Technik.

Weitere Arbeiten zu diesem Thema erscheinen dennoch sinnvoll, um die Kosten zu
senken und die Effizienz des Verfahrens zu erhdéhen, damit die Chancen fiir eine

Markteinflhrung weiter steigen. Diese Untersuchungen kénnen nun schnell und
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zielgerichtet durchgefihrt werden, da die Anlagenverfahren und —methoden dazu

ausgearbeitet vorliegen.

Die intermittierende Bellftung ist das Verfahren der Wahl, da es bei den geringsten
Kosten die beste Effizienz aufweist. Mit der nun verfligbaren Pilotanlage koénnen
Variationen zur Optimierung nach diesen beiden Gesichtspunkten durchgefihrt werden.
Die Ergebnisse kénnen dann anschlieBend in einem Langzeitversuch in einem
Mastbetrieb verifiziert werden. Auch fir diese Arbeit stellen die vorhandenen Anlagenteile
zum Beliften, Absaugen, Abluftwaschen und Analysieren die Grundlage dar. Bei diesen
Versuchen gilt es dann auch eventuelle negative Auswirkungen des hohen Verbrauchs an

Prozessenergie auf das Treibhauspotential zu untersuchen.

Weiterhin muss Uberprift werden, inwieweit auch bei einer intermittierenden Bellftung

Geruchsminderungen von bis zu 18 [%] oder mehr erreicht werden kénnen.

Der Betriebsversuch mit der intermittierenden Luftzufuhr lieferte nicht akzeptable
Ammoniakkonzentrationen im Abteilinnenraum fir den Tier- und Arbeitsbereich des
Menschen. Hier ist bei Scale-Up Versuchen im Betrieb zusatzlich zu den oben erwahnten
Optimierungen eine deutliche Verbesserung anzustreben. Das Verhaltnis von Beliiftung

zu Absaugung und das Design der Absaugvorrichtung sind weiter zu entwickeln.

Wenn weiterfiihrende Arbeiten zur Formulierung von Silikondl die in der Pilotanlage
gefundenen emissionsmindernden Aktivitdten dieser Substanz im Betrieb bestatigen,
erscheint ein Screening von anderen wohldefinierten grenzflachenaktiven Substanzen auf

diese Eigenschaften hin in der Pilotanlage sinnvoll.

Eine mdgliche wirtschaftlich interessante Anwendung der im Abluftwascher anfallenden
Ammoniumsulfatiésung liegt bei der Herstellung von flissigen Dungern fir den
Gartenbau. Die gewlnschte Zusammensetzung ist durch Zugabe der noch fehlenden
Inhaltsstoffe einzustellen. In diesem Fall sollte statt der Schwefelsaure Salpetersdure oder
Phosphorsdure bzw. eine Mischung dieser Sauren eingesetzt werden, Carbamid,

Kalilauge und wasserlésliche Spurenelemente werden hinzugegeben.

Die Ubertragbarkeit des optimierten Verfahrens auf den FM von anderen Tieren muss
Uberprift werden. Nach Vorversuchen in der Pilotanlage des Technikums kénnen diese

Ergebnisse in Betriebsanlagen uberpriuft werden. Dazu kann die vorhandene Pilotanlage
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ohne Veranderungen ubernommen werden und die Umbauten im Schweinestall sind

analog auf die zu untersuchenden Anlagen anzupassen.
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6 Zusammenfassung

Die Emissionen an Treibhausgasen muissen in Deutschland mit Unterzeichnung des
Kyoto-Protokolls um 21 [%] gesenkt werden, was 53 [%] Methan und 30 [%] Lachgas
entspricht. Die Landwirtschaft ist zweitgroRter Emittent dieser Gase, auch durch die
Lagerung und Ausbringung von FM verursacht. Nach aktuellen Entwicklungen findet
zunehmlich eine Ausweitung der Tierhaltung statt und somit auch eine Steigerung der

Emissionen.

Ziel der Arbeit war es ein Verfahren zu entwickeln, dass durch FM-Beliftung die
Ammoniak-, Lachgas- und Methan- und Geruchsemissionen deutlich mindert. Eine
Unterflurabsaugung sollte die Bedingungen fir Mensch und Tier im Stall verbessern und
die mit Ammoniak angereicherte Abluft sollte durch einen sauren Abluftwascher geleitet
werden. Weiterhin sollte das Konzept in allen FM-basierten Tierhaltungsanlagen

kostengunstig nachristbar sein.

Danach wurde zunachst eine Pilotanlage entwickelt, die reproduzierbare Ergebnisse
liefert und sich zur Einstellung von niedrigen und hohen Sauerstoffkonzentrationen im FM
eignet. Die Verhaltnisse der Pilotanlage konnten auf den Betrieb Ubertragen werden, so
dass die Parameter vorher im kleinen Mal3stab im Technikum untersucht wurden. Eine
Simulation der Betriebsverhaltnisse war somit mdglich. Der Vorteil der Belliftung wurde
nachgewiesen, indem die Emissionen unter anaeroben und aeroben Bedingungen
analysiert und miteinander verglichen wurden. Zur Minimierung der Methan- und
Lachgasemissionen war ein moglichst geringer Volumenstrom zu wahlen, der eben
gerade ausreicht, eindeutig aerobe Bedingungen und keine Mischverhaltnisse mit stark
streuenden Werten im FM zu schaffen. Denn je hdher der Luftdurchfluss durch den FM,
desto starker war die Austreibung an Ammoniak und der Massenaustrag aller Gase. Die
Minderung der CO,-Aquivalenten um knapp 62 [%] im Technikum, konnte im Betrieb in

der gleichen Groflienordnung verifiziert werden.

Fiar den Betrieb wurden Anlagen zur Beluftung, Absaugung, Abluftreinigung und Analyse
der Gaszusammensetzungen in modularer Bauweise entwickelt. Das Design der Module
hat sich in einem Langzeitversuch in einem Abteil des klimaregulierten Kammstalles fur
160 Mastschweine der Lehr- und Forschungsstation Frankenforst der Universitat Bonn

bewahrt. Die einzelnen Bauelemente konnen auf andere Stalle fir Schweine mit FM
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Ubertragen werden, wobei sie vorher an die spezifischen Situationen des neuen Betriebes
anzupassen sind. Das gilt auch flr Stadlle von anderen Tieren in denen ein FM mit

vergleichbaren physikalischen und chemischen Eigenschaften vorliegt.

Bei intermittierender Beliiftung im Betrieb mit 10 [| min."] je m® FM im 1 h -Intervall
bestand ein Minderungspotential von 14 [%] fur Lachgas und von 56 [%] fur Methan. Das
Treibhauspotential fir die FM-Lagerung in Deutschland wirde somit von 10.182 auf
5,407 [10° t] CO,-Aquivalente und somit um 53 [%] gesenkt. Die Parameter Sauerstoff-

konzentration und Redoxpotential haben sich als Steuergrofie nicht geeignet erwiesen.

Die Geruchsemissionen konnten bei kontinuierlicher Beliftung mit 10 [I| min.™"] je m® FM

um 18 [%] gesenkt werden.

Zusatzlicher Vorteil des Verfahrens ist die verstarkte Austreibung von Ammoniak und
anschlieflende Bindung im Abluftwascher. Der stickstoffarmere FM kann so gut auf Boden
ausgebracht werden, bei denen ein Uberangebot von Nitraten und Ammonium-
verbindungen besteht. Die Anwendung des Kreuzstromverfahrens mit schwach
konzentrierter Schwefelsadure bei pH 3 und der Einsatz von Fullkérperelementen fihrten

zu Reinigungsleistungen von 80 bis 87 [%] im Abluftwascher.

Wird die gesamte Abluft zentral Uber eine Unterflurabsaugung abgefiihrt, werden neben
der Minderung der Schadstoffe auch verbesserte Bedingungen fir Mensch und Tier im
Stall erwartet. Weiterhin wird so die gesamte Abluft im sauren Wascher behandelt und die

Ammoniakemissionen sinken weiter.

Die Energiekosten einer intermittierenden Bellftung und Abluftwasche liegen bei
460 [€ Monat"] fir 40 Tiere, wobei ein regionaler Preis von 19,58 [ct (kWh)™]
angenommen wird. Fir die Gesamtkosten des Verfahrens sind neben den variablen auch
die fixen Kosten fir die Anschaffung zu berlcksichtigen, die erst bei Vorliegen einer

konkreten Bausituation prazise quantifiziert werden konnen.
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8 Anhang

8.1 Bezogene Chemikalien

Es werden die verwendeten Chemikalien, deren Lieferfirmen sowie die Angaben der

Firmen zu den Substanzen gebracht.

Chemikalien Hersteller

Baysilon, 100 [%] Bayer AG, Leverkusen
Dest. Wasser Phonix GmbH, Sundern
Ethanol, mit Toluol vergallt Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe
Kalilauge, 1[n] Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe
Methylrot: Zur Herstellung der Indikatorldsung werden Merck

0,2 [g] Dimethylamino-azo-benzol-o-karbonsaure
in einer Losung aus 60 ml Ethanol und 40 [ml] dest.
Wasser aufgelost (BILTZ & BILTZ, 1960).

Natronlauge, 1 [n] Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe
pH-Papier Fisherbrand, Novodirect, Kehl/Rhein
Pressluft Eigene Herstellung, Bonn
Salpetersaure, 1 [n] Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe
Salpetersaure, 65 [%] Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe
Schwefelsaure, 1 [n] Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe
Schwefelsaure 25 [%] Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe
Schwefelsaure 96 [%] Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe

Stickstoff, Stickstoff 4.6, verdichtet 2.2 Praxair, Dusseldorf
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8.2 Gerate

Gerit Gerédteangaben Hersteller

Analysenwaage Sartorius

Ausstromsteine Drohse Aquaristik KG
Ausstrémschlauch @ 16 [mm] Fa. Meyer, Willich
Bohrmaschine Bosch

Bohrmaschinenrihrer h: 60,5 [cm], Eigene Herstellung

Chemowaéascher

Datenlogger

Druckminderer

Durchflussregler
Durchflussregler
Druckluftfilter

Edelstahlsiebe
Elektroden

Fass
Kompressor

Magnetventile
Messventilator
Multigasanalysator
pH-Meter

Probenbeutel

Pumpe

Relaiskarte

Ringleitung
Schalt- /Alarmmodul GSM
Schlauch

@ Ruhrelement: 11[cm}
h Ruhrelement: 11 [cm]

bis 7000 [m* h™"], voraussichtl.
Reinigungsleistung 70-90 [%]

Typ 2890

0-10 [bar]
400-5000 [ml min.™]

2,5 —200 [ml min. ™"

30 [I s™", 40 [um] PorengroRe
0-10 [bar]

Redoxpotential,
Sauerstoffgehalt

Kunststoffdeckelfass,
HDPE, 60 [I]

7,5 [KW], max. 10 [bar]

2/2 Wege-Magnetventil

Innova 1312
pH 330 i

Nalophan
225 Kaliber
20 [um], farblos

0,012 [kW]

@ 32 [mm]
GX 106
PTFE, 4 [mm] x 1 [mm]

Holscher & Leuschner

Fa. Ahlborn,
Holzkirchen

Conrad, Hirschau

Cole Parmer,
Novodirect, Kehl/Rhein

Aalborg,
Novodirect, Kehl/Rhein

Conrad, Hirschau
FEMA-Salzgitter, Minster

Fa. Ahlborn,
Holzkirchen

Wedthoff, Koln-Brihl

Fa. Marz,
Sank Augustin

Conrad, Hirschau
Moéller, Diepholz
LumaSense Instruments
WTW

Kalle GmbH

KNF Miniport Neuberger

Eigene Produktion,
Institutsgerat

Fa. Meyer, Willich
Fa. Conrad, Hirschau

Gummi Eich, Bonn
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Schlauchheizung
Stahlbleche

Stromzahler

Turbinenradgaszahler

Unterflurabsaugung

Verbindungsstiicke

95 [cm] x 90 [cm],
gewinkelt

G 65

KG Rohre, DN 100, DN 200
und Verbindungsstiicke

32 [mm]: 90 [°C], T-Stticke;
Reduziermuffen 1 x %4
Anschlussstiicke 16 x %

Conrad, Hirschau

Fa. Hecker, Bonn

Enermet, Duisburg

Fa. Pipersberg, Remscheid

Fa. Reichert, Bonn

Fa. Meyer, Willich
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Abb. A 1: Reaktionsbehilter der Pilotanlage nach BERG T. (2008)
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Abb. A 2: Reaktionsbehilter des Gaswaschers in der Pilotanlage

nach BERG T. (2008)
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8.3 Messergebnisse
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Verschiedene Verfahren der Gasentnahme fiir die Analyse mit der

Gasmonitor im Technikum
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Abb. A 5: Ammoniakkonzentration in Abhingigkeit von der Zeit bei 10 [ml min.”]
Luftdurchfluss im Technikum
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Luftdurchfluss im Technikum
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9 Liste fur weitere Forschungsaktivitaten

o Durchfluihrung weiterer Varianten zur Optimierung von Kosten und Effizienz mit der
entwickelten Pilotanlage und anschlieRende Verifizierung in Langzeitversuchen in

der Praxis, um die Chancen einer Markteinfiihrung zu steigern.
o Uberpriifung und Optimierung der Geruchsminderung in Praxisversuchen

o Uberpriifung des Verhaltnisses von Beliiftung zu Absaugung und des Designs der
Absaugvorrichtung, um eine deutliche Verbesserung der Ammoniak-

konzentrationen im Tier- und Arbeitsbereich zu erhalten.

o Screening von wohl definierten  grenzflachenaktiven  Substanzen in

unterschiedlichen Formulierungen auf eine emissionsmindernde Wirkung

o Verwendung der im Abluftwascher anfallenden Ammoniumsulfatidsung zur
Herstellung von flissigen Diingern im Gartenbau. Durch Zugabe der noch
fehlenden Inhaltsstoffe kann die gewilnschte Zusammensetzung eingestellt
werden. In diesem Fall sollte Salpetersaure oder Phosphorsaure bzw. eine
Mischung dieser Sauren eingesetzt werden, Carbamid, Kalilauge und wasserlosli-

che Spurenelemente werden hinzugegeben.

o Die Anwendung des optimierten Verfahrens auf den FM von anderen Tieren muss
Uberpruft werden. Nach Vorversuchen in der Pilotanlage des Technikums werden
diese Ergebnisse in Betriebsanlagen verifiziert. Dazu kann die vorhandene
Pilotanlage ohne Veranderungen uUbernommen werden und die Umbauten im

Schweinestall sind analog auf die vorhandenen Anlagen anzupassen.
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10 Liste der Veroffentlichungen

Drei geplante Verdoffentlichungen:

o KRESSE A. & BUSCHER W: (2008)
Minderung CH4-Emissionen durch Flissigmistbeliftung in Technikumsversuchen
Landtechnik, Heft 6, 2008

. KRESSE A. & BUSCHER W. (2008)
Decrease of ammonia, methane and nitrous oxide emissions by slurry aeration in a
pilot plant
Journal of Environmental Quality

o KRESSE A. & BUSCHER W. (2008)
Transmission of the results in a pilot plant to reduce the methane-, ammonia- and
nitrous oxide emissions into a practice plant by slurry aeration and exhaust air
cleaning
Journal of Environmental Quality
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11 Liste der Vortrage

Eingereicht

o Development of a pilot plant to investigate the emissions of ammonia, methane
and nitrous oxide produced by slurry aeration and results of the experiments
JIAC 2009

o Forderkreis Stallklima 2009

o BTU-Tagung 2009, Potsdam
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12 Liste der Posterprasentationen

o KRESSE A. & BUSCHER W. (2007)
Minderung von Methanemissionen durch Flissigmistbeltftung und
Teilstrombehandlung
8. BTU-Tagung, Bonn 2007, 330-335.
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13 Kurzfassung

Die Emissionen an Treibhausgasen muissen in Deutschland mit Unterzeichnung des
Kyoto-Protokolls um 21 [%] gesenkt werden, was 53 [%] Methan und 30 [%] Lachgas
entspricht. Die Landwirtschaft ist zweitgroRter Emittent dieser Gase, auch durch die
Lagerung und Ausbringung von FM verursacht. Nach aktuellen Entwicklungen findet
zunehmlich eine Ausweitung der Tierhaltung statt und somit auch eine Steigerung der

Emissionen.

Ziel der Arbeit war es ein Verfahren zu entwickeln, dass durch FM-Beliftung die
Ammoniak-, Lachgas- und Methan- und Geruchsemissionen deutlich mindert. Eine
Unterflurabsaugung sollte die Bedingungen fir Mensch und Tier im Stall verbessern und
die mit Ammoniak angereicherte Abluft sollte durch einen sauren Abluftwascher geleitet
werden. Weiterhin sollte das Konzept in allen FM-basierten Tierhaltungsanlagen

kostengunstig nachristbar sein.

Danach wurde zunachst eine Pilotanlage entwickelt, die reproduzierbare Ergebnisse
liefert und sich zur Einstellung von niedrigen und hohen Sauerstoffkonzentrationen im FM
eignet. Die Verhaltnisse der Pilotanlage konnten auf den Betrieb Ubertragen werden, so
dass die Parameter vorher im kleinen Mal3stab im Technikum untersucht wurden. Eine
Simulation der Betriebsverhaltnisse war somit mdglich. Der Vorteil der Belliftung wurde
nachgewiesen, indem die Emissionen unter anaeroben und aeroben Bedingungen
analysiert und miteinander verglichen wurden. Zur Minimierung der Methan- und
Lachgasemissionen war ein moglichst geringer Volumenstrom zu wahlen, der eben
gerade ausreicht, eindeutig aerobe Bedingungen und keine Mischverhaltnisse mit stark
streuenden Werten im FM zu schaffen. Denn je hdher der Luftdurchfluss durch den FM,
desto starker war die Austreibung an Ammoniak und der Massenaustrag aller Gase. Die
Minderung der CO,-Aquivalenten um knapp 62 [%] im Technikum, konnte im Betrieb in

der gleichen Groflienordnung verifiziert werden.

Fiar den Betrieb wurden Anlagen zur Beluftung, Absaugung, Abluftreinigung und Analyse
der Gaszusammensetzungen in modularer Bauweise entwickelt. Das Design der Module
hat sich in einem Langzeitversuch in einem Abteil des klimaregulierten Kammstalles fur
160 Mastschweine der Lehr- und Forschungsstation Frankenforst der Universitat Bonn

bewahrt. Die einzelnen Bauelemente konnen auf andere Stalle fir Schweine mit FM
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Ubertragen werden, wobei sie vorher an die spezifischen Situationen des neuen Betriebes
anzupassen sind. Das gilt auch flr Stadlle von anderen Tieren in denen ein FM mit

vergleichbaren physikalischen und chemischen Eigenschaften vorliegt.

Bei intermittierender Beliiftung im Betrieb mit 10 [| min."] je m® FM im 1 h -Intervall
bestand ein Minderungspotential von 14 [%] fur Lachgas und von 56 [%] fur Methan. Das
Treibhauspotential fir die FM-Lagerung in Deutschland wirde somit von 10.182 auf
5,407 [10° t] CO,-Aquivalente und somit um 53 [%] gesenkt. Die Parameter Sauerstoff-

konzentration und Redoxpotential haben sich als Steuergrofie nicht geeignet erwiesen.

Die Geruchsemissionen konnten bei kontinuierlicher Beliftung mit 10 [I| min.™"] je m® FM

um 18 [%] gesenkt werden.

Zusatzlicher Vorteil des Verfahrens ist die verstarkte Austreibung von Ammoniak und
anschlieflende Bindung im Abluftwascher. Der stickstoffarmere FM kann so gut auf Boden
ausgebracht werden, bei denen ein Uberangebot von Nitraten und Ammonium-
verbindungen besteht. Die Anwendung des Kreuzstromverfahrens mit schwach
konzentrierter Schwefelsadure bei pH 3 und der Einsatz von Fullkérperelementen fihrten

zu Reinigungsleistungen von 80 bis 87 [%] im Abluftwascher.

Wird die gesamte Abluft zentral Uber eine Unterflurabsaugung abgefiihrt, werden neben
der Minderung der Schadstoffe auch verbesserte Bedingungen fir Mensch und Tier im
Stall erwartet. Weiterhin wird so die gesamte Abluft im sauren Wascher behandelt und die

Ammoniakemissionen sinken weiter.

Die Energiekosten einer intermittierenden Bellftung und Abluftwasche liegen bei
460 [€ Monat"] fir 40 Tiere, wobei ein regionaler Preis von 19,58 [ct (kWh)™]
angenommen wird. Fir die Gesamtkosten des Verfahrens sind neben den variablen auch
die fixen Kosten fir die Anschaffung zu berlcksichtigen, die erst bei Vorliegen einer

konkreten Bausituation prazise quantifiziert werden konnen.





