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Einleitung 1

1 Einleitung

Stallsysteme zur Haltung landwirtschaftlicher Nutztiere stellen grundsatzlich sowohl
eine Quelle gasférmiger Verbindungen wie Ammoniak (NH3), Kohlenstoffdioxid (CO,)
und Methan (CHy,), als auch partikelformiger luftgetragener Aerosole und Bioaerosole
dar. Diese Stoffe werden durch den Organismus der Tiere, die Lagerung der Stoff-
wechselendprodukte sowie durch Futterkomponenten und Einstreumaterialien gebil-
det und mit der Luft in die Umwelt freigesetzt (HAUSSERMANN 2006). Insbesondere
stehen dabei die gas- und partikelférmigen Komponenten wegen ihrer hohen klima-
und umweltrelevanten Wirkung im Fokus nationaler und internationaler Politikminde-
rungsstrategien und —ubereinkommen (Kyoto-Protokoll) (HARTUNG 1995; Keck 1997;
UN/ECE 1999; BROSE 2000; MONTENY 2000; REeImz 2000; UBA 2001;
DOHLER et al. 2002; GALLMANN 2003).

Es besteht sowohl auf nationaler- als auch internationaler Ebene breiter Konsens
dariiber, dass Ammoniakemissionen Umweltschaden in Okosystemen hervorrufen,
eine indirekte klimarelevante Wirkung aufweisen und gesundheitsschadlich fur das
landwirtschaftliche Nutztier und den Menschen sind, so dass Verpflichtungen zur
Minderung bis 2010 und dartber hinaus bis 2015 von den europaischen Staaten ein-
gegangen worden sind (UN 1992; UN 1997; UN/ECE 1999; EU 2001; UBA 2001;
DOHLER et al. 2002; UN/ECE 2007).

Auf europaischer Ebene werden in unterschiedlichen Arbeitsgruppen mit Vertretern
der Nationalstaaten unter Abstimmung mit der Environment Directorate-General
Commission (DG Environment) und dem Information Exchange Forum (IEF) Richtli-
nien, MalRnahmenkataloge und Verfahrensweisen uber besonders wirkungsvolle
Techniken unter anderem fur die Landwirtschaft aufgestellt. Die so genannten BEST
AVAILABLE TECHNIQUES (BREF/BAT), sollen auf breiter Ebene ansetzen, um die
vereinbarten Schutzziele zu erreichen (UN/ECE 2001; EIPPCB 2007).

Die landwirtschaftliche Tierhaltung ist vor allem der Hauptemittent von Ammoniak,
wobei die Rinderhaltung mit rund 49 % den gro3ten Anteil der Nutztierarten einnimmt
und der Aktivitatsbereich Stall insgesamt mit etwa 37 % einen wesentlichen Bil-
dungsort fur Ammoniakemissionen darstellt (UBA 2001; DOHLER et al. 2002).

Zusammenfassend zeigen die momentanen und zuklnftig zu erwartenden Entwick-
lungen der internationalen und nationalen Rahmenbedingungen somit sehr deutlich
auf, dass ein essentieller Bedarf und hohes offentliches Interesse an effizienten, fi-
nanziell tragbaren und praxistauglichen Malinahmen zur NH;-Emissionsreduzierung
aus Nutztierstallen besteht.

Problemstellung

Die Entstehung von Ammoniakemissionen ist in den meisten Fallen durch eine Viel-
zahl von Ursachen bedingt. Dabei sind in den vergangenen Jahren unterschiedliche



2 Einleitung

Maflnahmen zur Minderung untersucht worden, die zum Teil heute Stand der Tech-
nik in Tierhaltungssystemen sind beziehungsweise routinemaflig zur Anwendung
kommen. Verandert nach JUNGBLUTH et al. (2005) werden diese Ansatze in drei
grundsatzliche MaRnahmenkomplexe eingeteilt:

e Fultterungstechnische  MalRnahmen  (Optimierung des  Energie-Protein-
Verhaltnisses, Einsatz von pansenstabilem Eiweild zur Verbesserung der mikro-
biellen Stickstoffausnutzung);

e Malnahmen bei Haltung und Entmistung (Leistungssteigerung bei gleichzeitiger
Verringerung des Milchkuhbestandes, Groldggruppenschweinehaltung (Mega-
Gruppen), Ausgestaltung von Stallbéden, Reinigungssysteme fir Stallbéden, La-
gerabdeckungen, bodennahe- und elektronisch gestutzte Ausbringsysteme);

e Luftungstechnische MaRnahmen (elektronisch- und sensorgestutzte Luftungsver-
fahren, Abluftbehandlungssysteme).

Allen diesen Malinahmen ist die Verringerung des Stickstoff-Inputs in den Ge-
samtstickstoffkreislauf gemein, deren Minderungswirkung bis heute aber nur einen
Anteil der notwendigen Minderungsmengen an NH; ausmacht und somit die Minde-
rungsziele noch nicht erreicht werden. Da die Einbindung von Minderungsmaflnah-
men noch nicht generell ein Gegenstand der Guten fachlichen Praxis darstellt, ist die
Implementierung auf Betriebsebene erschwert (AID 2003). Die Anwendung von Min-
derungsmaflinahmen kann zum so genannten ,Pollution swapping“ fuhren. Pollution
swapping meint, dass die Minderung von Ammoniak bei einem Verfahren zur ver-
starkten Bildung von Lachgas (N2O) oder einer anderen Stickstofffraktion fuhren
kann, die um ein Vielfaches umwelt- beziehungsweise klimarelevanter ist. Dieser As-
pekt erfordert hohe Aufmerksamkeit bei der Untersuchung von Minderungsverfahren
(MONTENY et al. 2004; AMON und FROHLICH 2006).

Zur Verbesserung der Gesamtumweltvertraglichkeit sollte deshalb die gesamte Ver-
fahrenskette vom Stall bis zur Ausbringung berlcksichtigt werden (MONTENY et al.
2004; AMON und FROHLICH 2006).

In Haltungs- und Entmistungssystemen entstehen Ammoniakemissionen auf Stall-
oberflachen nach BRAAM und SWIERSTRA (1999) durch den enzymatischen Harnstoff-
spaltungsprozess (Urease) und beinhaltet die drei aufeinander folgenden Schritte der
Bildung, Freisetzung und der Emission von Ammoniak. Fokussiert auf diesem Basis-
prinzip konnen unter anderem zwei Wirk- beziehungsweise Einflussmechanismen
aufgezeigt werden. Einerseits wird die absolute Harnstoffmenge nach der Ausschei-
dung auf der Oberflache durch die Oberflachenstruktur, die Porositat des Bodenma-
terials sowie der Ausgestaltung des Stallbodens und damit die Menge des zurlck-
bleibenden Urins beeinflusst. Andererseits wird die Hohe der einsetzenden Harn-
stoffspaltung durch die GroRe der Kontaktoberflache zwischen Urin und dem Enzym
Urease pro Flacheneinheit bedingt. Die Grolze der Kontaktoberflache hangt wieder-
um von der Oberflachenrauheit und damit auch von dem verwendeten Bodenmaterial
ab. Des Weiteren beeinflusst die Ausgestaltung von Stallboden, wie zum Beispiel die
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Neigung, die Abflhrungsgeschwindigkeit des Urins in den Flissigmistkanal und da-
mit den Abfluss von der emissionsaktivsten Oberflache. Die Neigung des Stallbodens
fuhrt aber auch zu einer VergroRerung der mit Urin benetzten Bodenoberflache. Die
Geschwindigkeit und das Ausmal} der enzymatischen Harnstoffspaltung werden im
Wesentlichen von der Hohe der Harnstoffkonzentration und der temperaturabhangi-
gen Ureaseaktivitat auf Stallbelagen positiv beeinflusst (MONTENY 2000;
HARTUNG 2001b).

Zielsetzung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung einer Prinziplésung zur Senkung
von Ammoniakemissionen aus Nutztierstallen mit Hilfe von Ureaseinhibitoren. Durch
die Applikation neuartiger Inhibitoren auf Stallbdden sollte Gber eine Minderung der
Harnstoffhydrolyse eine maximale NHs-Emissionsminderung aus Nutztierstallen un-
ter besonderer Berucksichtigung der Rinderhaltung erreicht werden. Damit wirden
Aspekte des Umweltschutzes und Tiergerechtheit von Haltungssystemen positiv be-
einflusst. Es ergaben sich dadurch folgende Teilziele:

e Entwicklung und Aufbau einer Labormessmethode (Windtunnel-Wasserbad-
Messsystem) und Ableitung eines Versuchsplanes, um stallahnliche Situationen
(NHs-Freisetzung) reproduzierbar simulieren und die grundsatzlichen Wirkzu-
sammenhange von Ureaseinhibitoren auf die Harnstoffhydrolyse und damit die
NHs-Freisetzung erfassen zu konnen;

e Entwicklung eines Versuchsansatzes und Untersuchung der Wirkung von Urea-
seinhibitoren auf die Harnstoffhydrolyse und damit auf die NHs-Freisetzung in ei-
nem freibellfteten Liegeboxenlaufstall und ansatzweise in einem Schweinemast-
stall;

e Ableitung und Evaluierung eines grundsatzlichen Malinahmenkataloges zur An-
wendung von Ureaseinhibitoren in der Praxis in Kombination mit einer grundsatz-
lichen betriebswirtschaftlichen Kostenabschatzung des neuartigen Minderungsan-
satzes.



4 Kenntnisstand

2 Kenntnisstand

2.1 Landwirtschaftliche Ammoniakemissionen

Zur Verringerung der Emissionen hat die Europaische Kommission im Jahr 2001 die
so genannte NEC-Richtlinie (National Emission Ceilings RL 2001/81/EG) (EU 2001),
die sich derzeit in Uberarbeitung befindet (STROGIES 2007), verabschiedet. Mit dieser
Richtlinie sind nationale Obergrenzen (Hochstmengen) fur Emissionen bestimmter
Luftschadstoffe festgelegt, die bis zum Jahr 2010, auch in der Bundesrepublik
Deutschland, obligatorisch zu erreichen sind (UN/ECE 1979; UN 1992;
UN/ECE 1999; EU 2001). Die deutschen Ammoniakemissionen, an denen die Land-
wirtschaft mit circa 95 % und die Tierhaltung mit circa 86 % (79 % nach Grivm 2006)
beteiligt ist, sind demnach auf 550 kt a”' zu begrenzen, was bezogen auf das Refe-
renzjahr 1990 einer Minderung um 28 % entspricht. Referenzprognosen gehen je-
doch bislang davon aus, dass die NHs-Emissionen insgesamt im Jahre 2010 auf 610
kt a” ansteigen werden und sich damit eine Differenz von 60 kt a™ fiir das Jahr 2010
ergeben wirde (UBA 2001; DOHLER et al. 2002; GRiMM 2006).

Deutschland hat nach DAMMGEN et al. (2006) jahrlich wenigstens zwei Berichte Uber
die landwirtschaftlichen Emissionsinventare vorzulegen. Die Berechnung der Inven-
tare wird aktuell Uber das Stoffflussverfahren durchgefuhrt (DAMMGEN et al. 2006,
DAMMGEN 2007a, DAMMGEN 2007b). Danach belaufen sich die deutschen Ammoni-
akemissionen im nationalen Emissionsbericht 2007 fiir 2005 auf 590 kt a™ (Tab. 1).
Rinder und Schweine emittieren dabei mit ungefihr 440 kt a™' den gréRten Anteil des
Ammoniaks.

Tab. 1: Landwirtschaftliches Emissionsinventar 2007 fur 2005 fur Ammoniak (ver-
andert nach DAMMGEN et al. 2006; DAMMGEN 2007a; DAMMGEN 2007b)

Quelle NH5
Einheit kta" (2005)
Emission aus gediingten landwirtschaftlichen Flachen 81,6
Emission aus ungediingten landwirtschaftlichen Flachen 14,0

Summe Emission aus der Haltung von landwirtschaftlichen Nutztieren, der Lage-  494,1
rung und Ausbringung von Wirtschaftsdiingern

Milchkihe 172,9
Andere Rinder 123,4
Schweine 142,5
Geflugel 417
Andere Tiere 13,6
Summe 590

Dabei wird Ammoniak in abnehmender Reihenfolge bei der Ausbringung (39 %), im
Stall (37 %), bei der Lagerung (20 %) und bei der Weidehaltung (4 %) mengenmaliig
freigesetzt (DOHLER et al. 2002).

Im Bereich der Anlagen zum Halten oder zur Aufzucht von Nutztieren wird mit Hilfe
von Emissionsfaktoren unter Berlcksichtigung von Tierart, Nutzungsrichtung, Auf-
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stallung und Wirtschaftsdiingerlagerung und den jeweiligen Tierplatzzahlen die unter
ungunstigen Bedingungen zu erwartende Ammoniakemission einer Anlage je Jahr
berechnet (TA LUFT 2002). Bei den NHsz-Emissionsfaktoren fir Rinder ist ersichtlich
(Tab. 2), dass Minderungsmalinahmen im Spannungsfeld von Umweltschutz und
Tierschutz stehen. Fir Milchvieh wurde ein Emissionsfaktor in Anbindestallen von
4,86 kg NH3 Tierplatz'1 a’ vereinbart, wahrend der Tiefstreustall mit 15,79 kg NH;
Tierplatz™ a™ bewertet wird.

Tab. 2: Ammoniakemissionsfaktoren fir Haltungs- und Aufzuchtanlagen von
Rindvieh (verandert nach TA LUFT 2002)

Tierart NHs-Emissionsfaktor
[kg Tierplatz” a™]
Milchvieh, Anbindehaltung, Fest- oder Flissigmistverfahren 4,86
Milchvieh, Liegeboxenlaufstall, Fest- oder Flissigmistverfahren 14,57
Milchvieh, Laufstall, Tiefstreuverfahren 15,79
Milchvieh, Laufstall, Tretmistverfahren 15,79
Mastbullen, Jungvieh inkl. Aufzucht (0,5 bis 2 Jahre) 2,43 bis 3,64

2.1.1 Bildung, Freisetzung und Emission

Nach BRAAM und SWIERSTRA (1999) wird ein hoher Anteil an den Gesamtammoniak-
emissionen der Tierhaltung auf dem Stallboden in der Milchviehhaltung gebildet.
Dies liegt zum einen an dem hohen Platzanspruch der Tiere, der groRen Exkre-
mentmenge die eine Kuh je Tag ausscheidet und zum anderen an der grofen Menge
Urin mit den darin enthaltenen hohen Harnstoffkonzentrationen. Ineffizienzen und
Managementfehler bei Haltung und Futterung der Tiere verscharfen zudem die Am-
moniakbildung. OGINK und KROODSMA (1996) sowie BRAAM und SWIERSTRA (1999)
fuhren aus, dass in deren Arbeiten circa 60 % bis 65 % der Gesamtemissionen vom
perforierten Boden ausgingen und 35 % bis 40 % vom darunter befindlichen Flus-
sigmistlager. ARNINK et al. (2007) berichten von 50 % der Ammoniakemissionen ent-
stiinden im Flussigmist und 50 % von frisch depositioniertem Urin auf dem perforier-
ten Stallboden.

Nach der Deposition von Harnstoff steigt die Ammoniakfreisetzung zunachst stark an
und flacht nach der weitgehend abgeschlossenen Harnstoffspaltung im zeitlichen
Verlauf wieder ab. Dabei ist die Ammoniakfreisetzung von der Temperatur, der Ge-
schwindigkeit der Uberstromenden Luft und der depositionierten Stickstoffmenge ab-
hangig (Abb. 1). Weitere Faktoren werden Abbildung 2 aufgefihrt.
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Abb. 1: Typische Ammoniakfreisetzungskurven in Abhangigkeit von der Zeit bei
abgestuften Temperaturen (oben links), Luftgeschwindigkeiten (oben
rechts) und Stickstoffaufgabemengen (unten links) (verandert nach ELzIN-
G et al. 1992a; ELZING et al. 1992b)

Der eigentliche Prozess des StoffuUberganges findet in der Grenzschicht zwischen
dem auf der Oberflache liegenden Substrat und der daruber stromenden Luft statt
(HARTUNG 1995). Im Wesentlichen sind folgende Prozesse nach HARTUNG (1995) und
MONTENY (2000) bei der Bildung von Ammoniak und der Freisetzung gasformigen
Ammoniaks von emittierenden (beschmutzten) Stallboden beteiligt:

¢ Enzymatische Harnstoffhydrolyse

Stoffgebundene Einflussfaktoren, wie
e Dissoziationsgleichgewicht zwischen Ammonium und geléstem Ammoniak;

¢ Ammoniaknachlieferungspotential des Substrates;

e Beschaffenheit der emissionsaktiven Oberflache.
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Kontaktflachengebundene Einflussfaktoren, wie

e Partialdruckdifferenz;
e Luftstromung in- und an der Grenzschicht;

e GrolRe der emittierenden Kontaktoberflache.

Enzymatische Harnstoffhydrolyse

Der im Urin der Tiere enthaltene Harnstoff wird beim Auftreffen auf den mit Kot be-
schmutzten Stallboden in der flissigen Phase vom Enzym Urease zu NH3 und CO,
hydrolysiert (Gleichung 2.1), das durch die im Kot enthaltenen Mikroorganismen ge-
bildet wird und ubiquitar auf dem Stallboden vorhanden ist.

Urease
CO (NH3)2 + HO = 2 NH3 + CO; (2.1)

Die Ammonifizierung beginnt sowohl bei Rindern als auch bei Schweinen ungefahr
20 Minuten bis 60 Minuten nachdem der Harnstoff ausgeschieden wurde und mit der
Urease in Kontakt kommt und kann in Abhangigkeit der Umweltbedingungen bereits
nach zwei Stunden fast vollstandig abgeschlossen sein (ELzZING und SWIERSTRA
1993; AARNINK 1997, ELZING und MONTENY 1997; MONTENY und ERISMAN 1998).
Muck und STEENHUIS (1981) berichten von einer vollstandigen Harnstoffhydrolyse 24
Stunden nach Urindeposition sogar bei Temperaturen nahe dem Gefrierpunkt. Die
Geschwindigkeit und Vollstandigkeit des Harnstoffabbaues wird von der Hohe der
Harnstoffkonzentration und der temperaturabhangigen Ureaseaktivitat positiv beein-
flusst.

Die Reaktionsgeschwindigkeit von Enzym-Substrat-Systemen folgt der so genannten
Reaktionsgeschwindigkeit-Temperatur-Regel (RGT-Regel; van't Hoff'sche Regel).
Sie besagt, dass sich die Reaktionsgeschwindigkeit um den Faktor zwei bis drei er-
héht, wenn die Temperatur um zehn Kelvin (10 °C) erhdht wird. Es handelt sich da-
bei aber um eine Annaherung, die uUberschlagig viele Phanomene in Biochemie,
Physiologie und Okologie abzuschéatzen hilft. Je nach Enzym-Substrat-System kann
der Erhéhungsfaktor statt zwei bis drei auch 1,5 oder vier betragen (KEIDEL 1973).

Da die Ureaseaktivitat insgesamt sehr hoch ist, wird die Konzentration des Harnstof-
fes als der eigentliche limitierende Faktor fur die NHs-Freisetzung angesehen
(MONTENY 2000; HARTUNG 2001b).

Dissoziationsgleichgewicht zwischen NH;" und geléstem NH3

Das bei der Ammonifizierung gebildete NH; ist in Wasser leicht I6slich. In der flUssi-
gen Phase herrscht ein Dissoziationsgleichgewicht zwischen Ammoniak und ionisier-
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tem Ammonium (NH4") (Gleichung 2.2). Der relative Anteil von Ammoniak am ge-
samten ammoniakalischen Stickstoff (TAN = entspricht der Summe von NH; und
NH,") ist dabei vom pH-Wert und der Temperatur abhangig. Ein Temperaturanstieg
von funf Kelvin (5 °C) fuhrt dabei zu einer Erhdhung des relativen Anteils von Ammo-
niak um etwa zehn Prozent (LOEHR 1977; MONTENY 2000).

pH. T
NH; + H,O <« NH4" + OH" (2.2)

Im sauren Bereich (pH 6,0) liegt dabei der gesamte Stickstoff dissoziiert in Form von
nicht flichtigem NH,* vor. Ab pH-Werten die Uber sieben liegen, steigt der Anteil an
NH; Uberproportional an und bei pH-Werten ab elf liegt der Stickstoff hauptsachlich in
Form von fliichtigem NHj; vor. Gleiche Anteile von NH3; und NH," in einer wéassrigen
Lésung liegen je nach Temperatur bei pH-Werten zwischen 8,5 und 9,5 vor
(LOEHR 1977). In Untersuchungen von MONTENY (2000) erhdhte sich der pH-Wert
nach dem Absetzen des Urins auf dem Stallboden im Zeitraum von zehn Stunden im
Durchschnitt um 1,03 pH Stufen. CANH et al. (1996) und AARNINK und ELZING (1997)
ermittelten Ausgangs-pH-Werte von Mastschweineurin von sieben. Der pH-Wert
stieg sehr stark nach der Urindeposition beziehungsweise der Harnstoffhydrolyse auf
pH 8,5 nachdem 11 % des Harnstoffes hydrolysiert waren und weiter auf 9,1, als
95 % des Harnstoffes durch die Urease hydrolysiert worden sind. Die pH-Wert Zu-
nahme wird auf die ansteigende Konzentration von NH; und CO, zurtickgefluhrt, die
wiederum begunstigend auf die NHs-Bildung wirkt.

Beschaffenheit der emissionsaktiven Oberflache

Das Verhaltnis von Volumen zur emissionsaktiven Oberflache spielt eine wichtige
Rolle bei der Beschreibung von Einflussfaktoren auf Emissionen und charakterisiert
das Ammoniaknachlieferungspotenzial einer Emissionsquelle. Nach HARTUNG (1995)
lassen sich Emissionsquellen wie folgt einteilen: Flache Quellen (hauptsachlich mit
Harn verunreinigte Oberflachen im Stall), flache Quellen fester und flussiger Be-
standteile (mit Harn und Kot verschmutzte Oberflachen im Stall) und dicke Quellen
fester und flissiger Bestandteile (mit Harn-Kotgemisch gefillte Flussigmistkanale
und —lager im Stall)

Wird Harnstoff auf neue Stallbdden oder gereinigte Stallbdden abgesetzt, kommt es
zu keiner ausgepragten Hydrolyse, da der Boden noch nicht mit Bakterien beimpft ist
(HARTUNG 1995). Ist der Bodenbelag aber erst einmal mit Exkrement verschmutzt
und je dicker dabei die Substratschicht ist, desto groRRer ist das Potenzial fur die
Nachlieferung des Ammoniaks bis an die Grenzschicht und desto kontinuierlicher
lauft die Ammoniakfreisetzung ab. Bei flachen Quellen kann sich nur eine konstante
Nachlieferung einstellen, wenn eine gleichmaliige Verschmutzung der Oberflache
vorliegt.
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KRoOODSMA et al. (1993) verglichen die NHs-Freisetzung von emittierenden Oberfla-
chen bei der Rinderhaltung in einem Lindvall-Kanal (Windkanal) bei definierten
Randbedingungen. Dabei zeigte sich, dass die NHs-Freisetzung von einem ver-
schmutzten planbefestigten Betonboden genauso hoch ist, wie die Summe der NH;-
Freisetzung von einem Spaltenboden und dem darunter liegenden Flissigmistkanal.

MISSELBROOK et al. (2004) untersuchten die NHs-Freisetzung und Minderungsstrate-
gien bei planbefestigten Laufhdfen in der Rinder- und Schafhaltung, die in England
eine bedeutende Quelle fir NHs-Emissionen darstellen. Dabei waren das Abschie-
ben und Sauberspulen der Oberflachen oder die Verkleinerung der Laufflachen wir-
kungsvolle MaRRnahmen. Inhibitoraufgabe zeigte keine eindeutigen Minderungser-
gebnisse.

Zunehmende Oberflachenrauheiten der Bodenmaterialien haben einen férdernden
Einfluss auf die Ammoniakfreisetzung, da sich in gréleren Poren ein Mikroklima
ausbilden kann, dass die ureasebildende Mikroflora positiv beeinflusst. Erst sehr glat-
te, jedoch dann nicht mehr trittsichere und damit nicht praxis- und tiergerechte Ober-
flachenuberzige, erzielen geringere Ureaseaktivitaten (AARNINK 1997; BRAAM und
SWIERSTRA 1999; MONTENY 2000).

Partialdruckdifferenz und Luftstroémung an der Kontaktoberflache

Der Stoffubergang von NHj; der flissigen Phase in die gasférmige Phase (Luft) unter-
liegt den Gesetzmaligkeiten des konvektiven Stoffiberganges (Gleichung 2.3). Nach
BRAAM und SWIERSTRA (1999) verlauft dabei folgender Harnstoffspaltungsprozess
durch die drei aufeinander folgenden Schritte der Bildung, Freisetzung und der Emis-
sion: Harnstoff —» NH4+ —> NH3(Wéssrig) —> NH3(gasfﬁrmig) (Innenluft) —> NH3(gasf6rmig) (AU-
Renluft). Entsprechend der Henry Konstante stellt sich ein Partialdruckgleichgewicht
zwischen der NHs-Konzentration in der flissigen Phase und der NHs;-Konzentration
in der gasformigen Phase an der Phasengrenzschicht ein. Die Hohe der Ammoniak-
freisetzung hangt dabei von der Konzentrationsdifferenz zwischen flussiger und gas-
formiger Phase ab, die wiederum von der GroRe der Phasengrenzflache, dem Stoff-
durchgangskoeffizienten fur Ammoniak, der Temperatur und der Geschwindigkeit der
uberstromenden Luft beeinflusst wird (HERR 1994; MONTENY 2000).

AT.v

NH3 (gasformig, Grenzflache) = NH3 (gasformig, Luft) (23)

Die Uberstromende Luft (Luftgeschwindigkeit und Stromungsform (Turbulenz)) sorgt
fur ein standiges Abflhren des gasformigen Ammoniaks Uber der Grenzschicht.
Durch das damit verursachte Konzentrationsgefalle halt die NHs-Freisetzung an.
Zwischen zunehmender Luftgeschwindigkeit und NHs-Freisetzung besteht ein nahe-
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zu linearer Zusammenhang (HARTUNG 1995). Solange die NHs-Freisetzung von der
Flissigmistoberflache bestimmt wird, fihren héhere Luftgeschwindigkeiten Gber der
Kontaktoberflache zu erhdhter Freisetzung. Wird das freigesetzte Ammoniak hinge-
gen uber der emittierenden Oberflache abgefihrt, so bestimmt das Nachlieferungs-
potential aus dem Substrat Uber die Freisetzung (CHRISTIANSON et al. 1993; KECK
1997).

Des Weiteren hat die Evaporation von Flussigkeitsmolekulen einen Einfluss auf die
NHs-Freisetzung. Ist die emittierende Oberflache vollstandig oder nur teilweise abge-
trocknet, wird der konvektive Stofflibergang unterbrochen und die NHs-Freisetzung
setzt im Extremfall aus. Die Geschwindigkeit und Vollstandigkeit der Evaporation ei-
ner Flussigkeit wird vornehmlich durch das Wasserdampfsattigungsdefizit, den Flus-
sigkeitsdampfdruck, die Grolie der Flussigkeitsoberflache und die Oberflachenspan-
nung sowie durch die Expositionsdauer zur Luft beeinflusst. Folgende Einflussfakto-
ren sind daher von Bedeutung: Umgebungstemperatur, relative Luftfeuchte, Art der
Fllssigkeit, Fllssigkeitstemperatur, Tropfenradius und Volumenstrom
(FISCHER et al. 1997; HAUSSERMANN 2006).

Die Entstehung, Freisetzung und Emission von Ammoniak im Stall besteht somit aus
einer Vielzahl von Einflussfaktoren die in Wechselwirkung zueinander stehen
(Abb. 2).

Tierart
Alter

Haltung

: ’ Entmistung
R e Qrte der Bildung Kantaktoherflache
Futterung und Freisetzung Luftstre
Stickstoffeffizienz won NH, F'ar‘[i:Id?urcDL:SiLijfr;%enz Luftfuhrung

Volumenstrom

Tieraktivitat

Werschrmutzte <L . 0
Tiere <
KNH3' MNH,-
Verschmutzte DNZEr- Emissi
=, f S mission
Liegeflachen =k
. Stallluft ABluft
Zwischenlagerung
der Exkremente
pH-VWert pH-VWert
Temperatur Temperatur
Mikroorganismen NH,-K.onzentration
[reassakinitat) ‘ Einfluitfaktaren

. Projektansatz: Hemmung der Ureaseaktivitat durch die
Applikation von Ureaseinhibitoren auf Stallbdden

Abb. 2: Schema der Bildung, Freisetzung und Emission von Ammoniak im Stall
(verandert nach Keck 1997)

Potentielle MinderungsmalRnahmen sind im MaRnahmenbiindel zu betrachten da die
einzelne Malinahme nur jeweils einen Anteil zur Minderung beitragen kann.



Kenntnisstand 11

2.1.2 Berechnung der Emission

Die Konzentration eines Stoffes in der Luft wird bei Gasen und Dampfen als Verhalt-
nis aus Gewichtseinheit pro Volumeneinheit in der Regel in parts per million [ppm]
angegeben. Zur Berechnung der Emission muss die volumenbezogene Gaskonzent-
ration [ppm] in die massenbezogene Konzentrationseinheit [mg m™] mittels eines
Faktors unter Berlcksichtigung des Luftdruckes (1013 hPa) und der Umgebungs-
temperatur (20 °C) umgerechnet werden. Fiir NHs gilt: 1 ppm NH3 = 0,7084 mg m™
(GALLMANN 2003). Nach Gleichung 2.4 ergibt sich aus dem Produkt von Ammoniak-

konzentration cyys und dem Abluftvolumenstrom V der emittierte Massenstrom m
von Ammoniak (HARTUNG 1995; KEcK 1997).

Emission E [gh™]=  NHs-Konzentration ¢ [g m?] - Abluftvolumenstrom V [m?h"]  (2.4)

Bei der Messung von Emissionen sind nach HARTUNG (1995) drei Bedingungen zu
erfullen:

e Der Volumenstrom der Abluft muss reprasentativ und exakt erfasst werden;

e Reprasentative und exakte Ermittlung der Gaskonzentration in der Zu- und Abluft
(Differenzmethode aus Hintergrundkonzentration und NH3-Bildung);

e Die Zuluft muss die gleiche Dichte haben wie die Abluft.

2.1.3 Konzentrationsbestimmung von Ammoniak und Ammonium

Zur Bestimmung von Gaskonzentrationen generell sowie Gaskonzentrationen in und
aus landwirtschaftlichen Nutztierstallen gibt es eine Vielzahl unterschiedlicher Mess-
verfahren, die alle zu deren Erfassung geeignet sind (Tab. 3).
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Tab. 3:  Messverfahren zur Bestimmung der Konzentrationen von NH3, CO,, CHy,
und N20O in und aus Nutztierstallen (verandert nach HARTUNG 2001a; GALL-

MANN 2003)
Messverfahren Gase |Bemerkungen
NHs-Konverter und NO,- . ) .
Analyse NH; Gute Eignung, Standardverfahren in den Nieder-

landen
kontinuierlich

NDIR NH; :
co Gute Eignung, Gefahr der Wasserdampf- und
Nichtdispersive Infrarot- 2 CO»-Querempfindlichkeit zu beachten
Spektroskopie CH,
kontinuierlich N,O |Nachweisgrenze in der Regel nicht ausreichend
NH;
PAS-IR co Gute Eignung, Messung quasikontinuierlich (30 bis
2 1300 s pro Messpunkt)
Photoakustische Infrarot- CH,
Spektroskopie T[T

L Nachweisgrenze zur Zeit noch nicht ausreichend;
kontinuierlich N,O |bei neuen PAS-Gerategenerationen soll die Nach-
weisgrenze im ppb-Bereich liegen

In der Regel héhere Messgenauigkeit und niedrige-

FTIR - NMa Ire Nachweisgrenze als NDIR- oder PAS-Verfahren
Fouriertransformierte IR- CO, |Kein Praxiseinsatz, relativ zu teuer
Spektroskopie T[T

__CHs__|in der Regel héhere Messgenauigkeit und niedrige-

kontinuierlich N,O |re Nachweisgrenze als NDIR- oder PAS-Verfahren

GC

Gaschromatographie N,O eingeschrankte Eignung, da nur Analyse von Ein-
2

zelproben; Nachweisgrenze im ppb-Bereich

diskontinuierlich

Eine umfangreiche Beschreibung der Messverfahren und -prinzipien geben bei-
spielsweise BAUMBACH (1990), HARTUNG (1995), BROSE (2000), KTBL (2001b),
NIEBAUM (2001) und RATHMER (2002). Grundsatzliche Anforderungen an die Mess-
durchfihrung und Messgerate zur kontinuierlichen Bestimmung von Gaskonzentrati-
onen sind bei GALLMANN (2003) aufgeflhrt.

Im Folgenden wird deshalb ausschlieBlich auf die Grundlagen der NDIR-
Spektroskopie eingegangen, da diese Methode fiir die eigenen Untersuchungen die
grofite Bedeutung hatte.
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Kontinuierliche Messung von Ammoniak

Bei kontinuierlichen Methoden werden dynamische Konzentrationsverlaufe mittels
optischer, chemoelektrischer oder photoakustischer Sensoren erfasst (REITz 2000).

In der vorliegenden Arbeit basieren die NH3;-Messungen im Labor auf einem direkten,
kontinuierlichen Messverfahren in einer halboffenen dynamischen Kammer nach
dem Messprinzip der Nichtdispersiven-Infrarot-Spektroskopie (NDIR). Dadurch ist es
modglich die dynamischen Konzentrationsverlaufe (zum Beispiel Konzentrationsspit-
zen, Konzentrationsverlaufe ohne Ureaseinhibitor und mit Ureaseinhibitor, Abkling-
verhalten) bei unterschiedlichen Randbedingungen zu erfassen (vgl. Abb. 1).

Grundlegendes Prinzip der NDIR, aber auch der meisten anderen kontinuierlich ar-
beitenden Messgerate, ist die Ausnutzung der Eigenschaften von Gasen, Strahlung
im infraroten Spektralbereich zu absorbieren. Zugrunde liegt hier fir das Lambert-
Beer'sche-Gesetz, nach dem das logarithmische Verhaltnis der Intensitaten eines
Lichtstrahls vor [lg] und hinter [I] einer Gasprobe proportional zur Konzentration [c]
des absorbierenden Gases und zur Lange der Messzelle [d] ist (Gleichung 2.5)
(BROSE 2000).

I
Iogl—0 = ¢ o e d mit ¢ = Extinktionskoeffizient (Stoffkonstante) (2.5)

Messgerate nach dem Prinzip der Nichtdispersiven-Infrarot-Spektroskopie (NDIR)
zeichnen sich durch einen relativ einfachen Gerateaufbau aus. Das breite Frequenz-
spektrum der Strahlungsquelle wird durch optische Filter auf einen kleinen Fre-
quenzbereich mit hoher Absorption des zu untersuchenden Gases eingeschrankt.
Andere Gase, insbesondere Wasserdampf und Kohlenstoffdioxid, zeigen ebenfalls
im durchlassigen Frequenzbereich des Filters eine Absorptionsfahigkeit, wodurch es
zu Querempfindlichkeiten des Messgerates kommen kann und die nachtraglich rech-
nerisch kompensiert werden sollten. BROSE (2000) und MARTINEC (2001) ermittelten
einen Queremfindlichkeitsfaktor gegeniber NH3; bei Messungen in der Praxis in Hohe
von 0,23 ppm.

Diskontinuierliche Messung von Ammonium

Diskontinuierliche Methoden oder Sammelmethoden basieren auf der Absorption und
Sammlung des Ammoniaks und Ammoniums (TAN) in Saurefallen (Denuder, Wasch-
flaschen, Filter) mit anschlielRender laboranalytischer Konzentrationsbestimmung.
Die Konzentrationsbestimmung wird nach der lononenchromatographie oder aber
nach dem Indophenolverfahren (DAMMGEN 2001) mit einer selbst erstellten Eichreihe
oder mit einem standardisierten Klvettentest durchgeflhrt. Bei dem Kuvettentest lie-
gen die erforderlichen Chemikalien in einem Reagenzglas (Klvette) bereits auf der
Verfahrensgrundlage (DIN 38406 ES5) vor. Mit dem Indophenolverfahren werden
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Ammoniumionen bei einem pH-Wert von pH 12,6 mit Hypochlorit und Salicylionen
unter katalytischer Wirkung von Nitroprussid-Natrium zu einem blauen Indophenol-
farbstoff umgesetzt. Die Intensitdt der Farbung dient als MaR fur die NH4'-
Konzentration [mg I''] und wird photospektrometrisch (Wellenldngenbereich 340 nm
bis 600 nm) in einem Photometer ermittelt (GALLMANN 1997; WORNER et al. 1997;
REITZ 2000; MoT1z 2003).

2.1.4 Volumenstrombestimmung

Uber die genaue Erfassung des Volumenstromes in einem Messsystem wird die Pré-
zision der Emissionsbestimmung malgeblich beeinflusst. Dabei hangt die Wahl des
Volumenstrommessverfahrens, die zu erwartende Genauigkeit und der durchzufih-
rende Arbeitsaufwand von dem jeweilig vorliegenden Messsystem und die erforderli-
che Genauigkeit der Aussagen ab. Der Luftvolumenstrom wird als Produkt aus Luft-
geschwindigkeit und entsprechender Querschnittsflache berechnet (Gleichung 2.6).

Volumenstrom V [m? h™'] = Luftgeschwindigkeit v [m s™'] « Querschnittsflache A [m?] (2.6)

Zur Ermittlung des Volumenstromes in geraden zylindrischen Rohrstrecken mussen
konstante Durchmesser und festgelegte Mindestlangen eingebaut sein, in denen sich
keine Hindernisse und Rohrabzweigungen befinden dirfen (DIN EN 12599 2000,
DIN EN ISO 5167-1 2003). Fiur die indirekte Bestimmung (Messung der Luftge-
schwindigkeit unter Berlcksichtigung des Stromungsprofils und Multiplikation mit der
Querschnittsflache) eignen sich besonders gut Anemometer, die den gesamten
Stromungsquerschnitt fir eine genaue Volumenstrombestimmung abdecken. Wird
der Stromungsquerschnitt nicht vollstandig abgedeckt, kann die Volumenstrombe-
stimmung Uber die Schleifenmethode mit einem Anemometer oder die Raster- oder
Netzmessung mit Anemometer erfolgen. Zur direkten Bestimmung des Volumen-
stromes eignen sich Anemometer, die Differenzdruckmessung mit Normblenden oder
eine Ein-Punkt-Messung bei bekanntem Stromungsprofil im Abluftquerschnitt (DIN
24163 1985; DIN EN 12599, 2000; BUSCHER et al. 2001; HARTUNG 2001a; DIN EN
ISO 5167-1 2003; GALLMANN 2003).

Die Bestimmung des Abluftvolumenstromes bei Stallanlagen mit freier Liftung ges-
taltet sich aufgrund der Anordnung, GréRe und Form der Zu- und Abluftflachen,
durch die geringen Luftgeschwindigkeiten an den Offnungen als auch durch Turbu-
lenzen und Umkehrung der Zu- und Abluftstréme sehr schwierig. Entweder kommen
zur Volumenstrombestimmung Bilanzmethoden (zum Beispiel Stoffbilanz- oder Tra-
cergasmethode) oder wie bei der Zwangsliftung ahnlich gestaltete Messventilatoren
zur Anwendung (BROSE 2000; HARTUNG 2001a; GALLMANN 2003).
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2.1.5 Methoden zur Quantifizierung von Ammoniakemissionen

Dynamische Kammer

In dynamischen Kammern befindet sich die Emissionsquelle unter kontrollierten Be-
dingungen in einem zwangsbelufteten und ansonsten luftdichten Raum. Dabei wird
ein erzwungener Luftstrom Uber die Zuluftéffnung angesaugt, stromt Uber eine emit-
tierende Oberflache und verlasst die Kammer Uber die Abluftéffnung (Flaschenhals-
prinzip). Dadurch, dass das System ansonsten geschlossen ist, entspricht die ange-
saugte Luftmenge (Zuluft) der abgefihrten Luftmenge (Abluft). Zur Ermittlung des
freigesetzten Ammoniaks ist es notwendig, die Hintergrundkonzentration (Ammoni-
akkonzentration in der Zuluft) und die Ammoniakkonzentration in der Abluft zu mes-
sen und mittels der Differenzmethode die tatsachlich gebildete Ammoniakkonzentra-
tion zu ermitteln (Gleichung 2.7) (HARTUNG 1995; HARTUNG 2001a). Berg et al. (2001)
bewerten die Mdglichkeit der Messung von dynamisch ablaufenden Freisetzungspro-
zessen von Gasen und die kontinuierliche Messung Uber einen langeren Zeitraum
als positiv. Dem gegenuber stinde der héhere Messaufwand. Die Nachteile im Ver-
gleich zur statischen Kammer wirden geringer eingeschatzt.

NHs-Konzentration Cnws gebildet = CNH3 Abluft = CNH3 Zuluft (2.7)

Statische Kammer

Bei statischen Kammern wird eine definierte Messflache mit einer geschlossenen
Kammer von der Umgebung abgegrenzt. In diesem geschlossenen Raum reichert
sich die durch die Harnstoffhydrolyse gebildete Indikatorsubstanz Gber die Dauer des
Versuches an (REITz 2000). Zur Bestimmung des Massenverlustes an Ammoniak
wird mit Hilfe der Differenzmethode der Emissionsquelle vor [tg] und nach [t;] einem
Versuch eine reprasentative Probe entnommen. Mit chemischen Laboranalysen wird
der Ammoniakgehalt in den Proben analysiert, so dass Uber die Differenz [At = t1 — 1]
der Massenverlust an Ammoniak und damit der freigesetzten Menge fur die Zeitdau-
er [At] berechnet werden kann. Voraussetzung fur die Anwendung dieser Methode
aber ist, dass wahrend der Versuchsdauer [At] keine chemischen Umsetzungspro-
zesse in der Emissionsquelle stattfinden und es dadurch kumulativ zu einer Verande-
rung des Gehalts an Ammoniak kommt. Diese Methoden wurden bei der Flussig-
mistausbringung zur Bestimmung der Ammoniakfreisetzung angewandt und von
GRONAUER (1993) als relativ ungenau eingestuft (HARTUNG 1995; REeITz 2000).
Berg et al. (2001) hingegen konstatieren als Vorteil dieser Methode den relativ einfa-
chen Messaufbau, der aber mit einem groReren Arbeitsaufwand fur die Probennah-
me in Verbindung stinde. Des Weiteren solle die Stichprobenanzahl aufgrund der
relativ kleinen Messflache (< 1m?) und geringen Messdauer (< 1h) bei eigentlich dy-
namisch ablaufenden Prozessen entsprechend hoch sein um eine entsprechende
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Reprasentativitat zu erhalten. Eine Beeinflussung der Messmethode auf die ablau-
fenden Prozesse in der statischen Kammer sei nicht auszuschliel3en.

BRAAM und SWIERSTRA (1999) entwickelten in ihren Arbeiten ein Verfahren, mit dem
auf emittierenden Flachen im frei bellfteten Kuhstall mit mobilen statischen Kam-
mern (vgl. Kap. 3.2) Uber eine Versuchsdauer [At] von 30 Minuten die Ammoniumbil-
dung (Ureaseaktivitat) gemessen werden kann. Durch Aufgabe einer definierten
Menge Harnstofflosung mit definierter Konzentration in eine statische Kammer wird
die Urindeposition einer Kuh auf den Stallboden simuliert. Durch die Ansauerung der
Proben [to und t30] wird das Dissoziationsgleichgewicht (Gleichung 2.2) direkt nach
der Probenentnahme in Richtung des nicht fliichtigen NH4" verschoben (Saurefalle).

Ureaseaktivitat cypa+ [At] = CNHa+ [t30] - CNHa+ [to] (2.8)

Damit liegt in der angesauerten Probe der Stickstoff beider Fraktionen TAN (NH4*-N
und NH3-N) in Form von Ammonium vor und kann im agrarkulturchemischen Labor
auf photospektrometrischem Wege analysiert werden. Das Uber den Zeitraum von
30 Minuten gebildete Ammonium [At] (Gleichung 2.8) wird dabei als so genannte U-
reaseaktivitat bezeichnet und dient als MalRstab zur Beschreibung des Harnstoffhyd-
rolysepotentials an der jeweiligen Messposition des Stallbodens.

2.1.6 Minderung von Ammoniakemissionen im Nutztierstall

Zahlreiche Forschungsansatze der vergangenen Jahre befassten sich mit der Unter-
suchung von Minderungsmafnahmen. Nach HAUSSERMANN (2006) lassen sich Emis-
sionsminderungsmaflnahmen in ,Praventive Mallnahmen® und ,end of pipe“ Techni-
ken einteilen. Praventive MalRnahmen greifen jeweils an den unterschiedlichen Posi-
tionen im Ammoniakbildungsprozess ein, wahrend ,end of pipe“-Techniken am Ende
aller Entstehungs- und Freisetzungsprozesse das NH3 aus der Abluft beseitigen. Ei-
ne Auflistung der zur Verfugung stehenden und untersuchten Praventivmalinahmen
und —ansatze im Bereich der Futterungsstrategie, Flussigmistbehandlung, Boden-
ausfuhrung und Haltungssystem und die jeweiligen Minderungsbeitrage sind in Ta-
belle 4 aufgezeigt. Dabei wird ersichtlich, dass es sich bei den Reduktionspotentialen
um Maximalreduktionen handelt, die aber eine kontinuierliche durchschnittliche leist-
bare Minderung nicht widerspiegeln. Dieser Aspekt ist aber bei der Bewertung von
Minderungsmaflnahmen und deren Vergleich mit AlternativmalRnahmen von Wichtig-
keit.
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Tab. 4. Praventiv- und End-of-Pipe-Mallnahmen zur Minderung von Ammoniak-
emissionen (verandert nach MONTENY und ERISMAN 1998; MONTENY 2000)
Minderungs- Beteiligter Einfluss- Maximale Autoren
malnahme Prozess faktor Reduktion
Fitterung und Haltung
Futterungsstrategie Exkrementmenge und Harnstoff— 39 % SMmITs et al. (1997)
Zusammensetzung konzentration
. . Emittierende Flachen
Einstreumaterial Nachheferu_ngspotenﬂal Physikalische Aufberei- 30 % MISSELBROOK et al.
der Einstreu tung (2005)
Flissigmistbehandlung
Wasserspiilun Enzymatische Um- Harnstoff- 17 % OGINK und
P 9 wandlung konzentration ° KROODSMA (1996)
. Enzymatische Um- . o OGINK und
Formaldehydspulung wandlung Ureaseaktivitat 50 % KROODSMA (1996)
37 % BLEIJENBERG et al.
(1995)
T . . I K 70 % BERG et al. (2006)
Flissigmistansauerung Dissoziation pH-Wert 90 % Berg et al. (1997)
50-70 % Schou et al. (2006)
Spulung der Spalten mit
2 P . - OGINK und
- _ 0,
;r;gtesauertem Flussig Dissoziation pH-Wert 60 % KROODSMA (1996)
Kihlung Enzymatische Um- Ureaseaktivitat 40 % SCHOU et al. (2006)
wandlung
Trocknung Enzymatische Um- Ureaseaktivitat 60 % ScHouU et al. (2006)
wandlung
Bodenausfiihrung

— . Luftwechsel Luft- o SWIERSTRA et al.
V-formig planbefestigt Freisetzung geschwindigkeit 52 % (1995)

S . Luftwechsel Luft- o SWIERSTRA et al.
V-formig planbefestigt Freisetzung geschwindigkeit 35-46 % (2001)
Wasserspiilung Enzymatische Um- Harnstoff- 65 % BRAAM et al. (1997a)

wandlung konzentration
. Enzymatische Um- o o BLEIJENBERG et al.
Formaldehydspulung wandlung Ureaseaktivitat 80 % (1995)
Abschieben und
Hochdruckwasserspu- Exkrementmenge K Harnstoff— 84-89 % MISSELZE&?K etal.
lung onzentration ( )
Harnstoff- -54-93 % MISSELBROOK et al.
Abschieben Exkrementmenge konzentration (2004)
21 % Braam et al. (1997a)
Abschiebefrequenz Exkrementmenge K Harnstoff_- 5% BRAAM et al. (1997a)
onzentration
. . Harnstoff-
Absch_leben und Kleinere Exkrementmenge konzentration und E- 25-48 % MISSELBROOK et al.
Laufflache . " (2004)
mittierende Flache
Oberflachengréfe fir Minderung nur BRAAM und
Oberflachenrauheit enzymatische Entwick- Ureaseaktivitat bei §ehr glat?en SWIERSTRA (1999)
lung Belagen erzielt
Haltungssystem

Verminderung Spalten-

anteil Freisetzung Emittierende Flachen 10 % METZ et al. (1995)
Anbindehaltung Freisetzung Emittierende Flachen 28 % METZ et al. (1995)
Abluftreinigung Bi(?\git:r:er wend of pipe* 64 % ScHoU et al. (2006)

Malnahmen zur NHs;-Minderung lassen sich nach MONTENY (2000) an folgenden
Punkten grundsatzlich beeinflussen:

Reduzierung der Harnstoffkonzentration im Urin Uber die Rationsgestaltung;

Verdinnung und Beseitigung des Urins vom Stallboden;

Verringerung der Harnstoffhydrolyse auf Stallbdden;

Beeinflussung des pH-Wertes;
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¢ Minderung des konvektiven Stoffuberganges zwischen Urin und Exkrement;

e Minderung der Luftrate zwischen Stall und Flissigmistkanal.

Weitere Minderungsmafnahmen im Bereich der Fatterung, der Flissigmistbehand-
lung, baulichen und organisatorischen MaRnahmen beschreiben Keck et al. (2006).

Wichtiger Gesichtspunkt flr einen generellen- und breiten Einsatz einer NHs;-
Minderungsmaflnahme ist ebenfalls die betriebswirtschaftliche Vorzuglichkeit. Um
durch einen Einsatz der Mallnahme Skaleneffekte bei den Minderungsmengen zu
erzielen, mussen Minderungskosten je Stallplatz oder pro Gullemenge ermittelt wer-
den um innerhalb einer Tierart und Produktionsrichtung Kostenvergleiche vornehmen
zu konnen. Um betriebsubergreifende Kalkulationen und Szenarien zu Minderungs-
malnahmen bewerten zu konnen dienen die kalkulierten Kosten pro kg NHs-
Emissionsminderung als Kenngro3e (EURICH-MENDEN et al. 2001).

Nach folgender Berechnungsgrundlage lassen sich die Minderungskosten in Euro
pro kg NH3 berechnen (Gleichung 2.9):

Minderungskosten Kosten der MaRnahme (Euro Tierplatz™" Jahr)
) = ; (2.9)
(Euro kg™ NHa) Emissionsminderung (kg NHs Tierplatz' Jahr)

(EURICH-MENDEN et al. 2001)

2.2 Urease

Das Ureaseenzym Iost die Harnstoffhydrolyse und damit die Bildung von Ammoniak
aus und nimmt damit im gesamten Ammoniakemissionsprozess eine zentrale Funk-
tion ein. Urease ist in der Natur weit verbreitet und gilt als ubiquitar. Sie kann sowohl
von Pflanzen als auch von Mikroorganismen gebildet werden. Je nach Herstelleror-
ganismus unterscheiden sich Ureasen in ihrem Aufbau und in ihrer GroRe. Wird also
vom Enzym Urease gesprochen, so sind verschiedene Enzyme und deren Isoenzy-
me gemeint, deren Gemeinsamkeit die Fahigkeit ist, Harnstoff zu spalten. Dabei
bleibt der Mechanismus der Harnstoffhydrolyse immer der gleiche (vgl. Glei-
chung 2.1), jedoch unterscheiden sich diese so genannten Isoenzyme im strukturel-
len Aufbau (AMTUL et al. 2002).

2.2.1 Aktives Zentrum von Urease

Das Enzym Urease, oder Urea Amidohydrolase (EC 3.5.1.5.), kann von allen Pflan-
zen und in vielen Mikroorganismen der ureasepositiven Mikroflora, Algen und Pilzen
gebildet werden. Je nach Produzent gibt es verschiedene Isoenzyme. Jedes Urease
Isoenzym besteht aus einer oder mehreren Kopien verschiedener Untereinheiten
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(Tab. 5). In jeder Kopie dieser Untereinheiten gibt es ein aktives Zentrum, an dem die
Harnstoffspaltung stattfindet. Ein Ureasemolekiil besitzt daher meist mehr als ein ak-
tives Zentrum. Das aktive Zentrum der Urease ist hochspezifisch und bindet nur sol-
che Moleklle, die eine harnstoffanaloge Amidstruktur besitzen und damit an den Re-
zeptor des Enzyms passen. Die Rezeptorstruktur des aktiven Zentrums wird von A-
minosaureresten und von zwei Nickel-lonen gebildet. Urease ist ein Metallenzym,
das bedeutet, dass das Apoenzym als Cofaktor eine prosthetische Gruppe, hier zwei
Nickel-lonen bendtigt, um in den aktiven Zustand zu gelangen und Substrate binden
zu kénnen (HAUSINGER und KARPLUS 2001).

Tab.5: Aufbau unterschiedlicher Ureasen

Urease Kopie Untereinheiten Aktive Zentren Nickel-lonen
von [n] [n] [n] [n]
Helicobacter pylori 6 2 6 12
Klebsiella aerogenes 3 3 3 6
(Enterobacter)
Bacillus pasteuri 3 3 3 6

(Bodenbakterium mit
sehr hoher Ureaseaktivi-
tat)

Das aktive Zentrum von Urease stellt einen Rezeptor dar. An diesen Rezeptor bin-
den so genannte Liganden (lat. ligare = binden), die Substrate (Harnstoff), Inhibitoren
oder sogar instabile Zwischenprodukte sein kdnnen. Das aktive Zentrum beinhaltet
zwei paramagnetische Nickel-lonen, die pseudooctaedrisch angeordnet sind. Beide
Nickel-lonen werden von einem Lysin-Carbamat Gberbrtckt. Die Anwesenheit dieses
carbamylierten Lysins sei nach MusiANI et al. (2001) ungewdhnlich und es wurde he-
rausgefunden, dass Kohlendioxid bendtigt wird um Nickel-lonen an das Apoenzym
zu binden. Das erste Nickel-lon bindet auRerdem an zwei Histidinreste (Histidin ist
eine proteinogene Aminosaure und zahlt zu den basischen und aromatischen Ami-
nosauren) und an Wasser. Die Liganden des zweiten Nickel-lon sind zwei Histidin-
reste, ein Asparaginrest und Wasser. Zusatzlich werden die beiden Nickel-lonen von
einem Hydrat-lon Uberbruckt. Das aktive Zentrum sitzt am Boden eines Proteintun-
nels in der so genannten a Untereinheit. Dieser Tunnel ist durch die Anwesenheit ei-
ner flexiblen Proteinschleife, die eine negativ elektrostatische Oberflache hat, charak-
terisiert (MusiaNI et al. 2001). Diese flexible Proteinschleife variiert ihre Stellung je
nach Aktivitatszustand des Enzyms (KARPLUS et al. 1997; BENINI et al. 1999;
PEARSON et al. 2000; AMTUL et al. 2002). Zwei Histidinreste (His 219 und His 320) ha-
ben eine Schllsselrolle in der Katalysereaktion. His 219 spielt eine wichtige Rolle in
der Substratbindung. His 320, die auf der flexiblen Proteinschleife sitzt, dient als u-
reasegebundene Base. Durch die flexible Anbringung der Proteinschleife ist es mog-
lich, sobald ein Substrat an das aktive Zentrum bindet, His 320 an seinen Wirkung-
sort zu bringen, wahrend es, solange es noch kein Substrat bindet, weggeklappt wird
(KARPLUS et al. 1997; MuslaNI et al. 2001).
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2.2.2 Ureasepositive Mikroflora im Verdauungstrakt

Eine Ubersicht der Mikroflora in Stoffwechselendprodukten von Mensch, Schwein
und Pferd zeigt Bakteriengruppen, die Urease bilden (Tab. 6). Deutlich werden dabei
die Vielzahl der beteiligten Mikroorganismengruppen und die hohe quantitative Vari-
abilitat ihres Vorkommens.

Tab. 6:  Mikroflora in Stoffwechselendprodukten von Mensch, Schwein und Pferd,
die Urease bilden (verandert nach BARNES 1986; HiLL 1986; HiLL and
CooK 1986; SONNENBORN und GREINWALD 1991)

Mikrobielle Gruppe Mensch Schwein Pferd Ureasepositive

[log10] [log1o] [log1] Gattungen ™
Bacteroidaceae 3-7 10,3+0,8 72+16 +
Eubacteria 9-12 9,2+1,0 7,7+0,3 +
Bifidobacteria 8-11 9.0+£0,5 8,5+0,8 +
Lactobacilli 6-10 99104 7,7+0,5 +
Clostridia 6-11 6.9+£1,0 75+04 +
Enterobacteriaceae Ja 8,1+0,1 55+1,0 +
Cornynebacteria Ja 6,5+0,5 39+04 (+)
Bacilli Ja 6,4+0,9 6,1+1,0 +
Hefen 4-6 42 +0,1 281+0,2 +
Gesamtzellzahl 10-12" 10,8+04~* 90+£04*

* Standardabweichung von Zellzahl log4o (verandert nach BARNES 1986)

+: Koloniebildende Einheiten (vermehrungsfahige Keime) pro g Kot (verandert nach
SONNENBORN und GREINWALD 1991)

Ja: Anwesend aber keine genaue Anzahl bekannt (HILL 1986)

" die Mehrzahl der Gattungen sind ureasepositiv (HILL and COOK 1986)

Die Mikroflora des Gastrointestinaltraktes von Rindern ist durch eine hohe Keimzahl
im Vormagensystem und damit einer hohen Ureaseaktivitat charakterisiert. Dort fin-
det eine effektive Kohlenhydratverdauung statt. Im Pansen von Rindern kénnen hohe
Ureaseaktivitaten nachgewiesen werden. Die fur die Pansenflora charakteristischen
Bakterien sind im Darm jedoch nicht vertreten und haben deshalb keine wesentliche
Bedeutung flir die mikrobielle Zusammensetzung von Kot. Im Caecum (Blinddarm)
von Rindern herrschen gramnegative Kokken vor, es sind aber auch grampositive
und —variable Kokken, gramnegative und —variable Stabchen und eine geringe An-
zahl an gramnegativen Sporenbildnern vorhanden (GIESECKE und HENDERICKX 1973).

HRUBANT et al. (1972) nutzten verschiedene Zellkultivierungstechniken um 553 ver-
schiedene Enterobakterien-Kulturen aus Rinderkot anzuzlichten. Sie berichten, dass
die Keimzahlen in Rinderkot, je nach Agar zwischen 1.1+ 10® und 3.6 + 10® Zellen
pro g Trockengewicht Kot liegen. Bezogen auf die Gesamtzellzahlen in Rinderkot
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sind, abhangig vom Agar, zwischen 50 % und 90 % der Bakterien der Familie der
Enterobakteriaceae zuzuordnen. Uber 90 % der Enterobacteriaceae sind Escherichia
colis. In geringeren Mengen wurden Citrobakter-, Enterobakter-, Proteus-, Providen-
cia-, Arizona- und Klebsiella-Spezies gefunden. AulRerdem wurde eine Salmonellen-
Spezies isoliert. In einem weiteren Versuch isolierte HRUBANT (1973) aerobe Coryne-
form Spezies. Zahlenmalig waren sie den Enterobakterien Uberlegen, jedoch waren
nur finf von 52 isolierten Spezies ureasepositiv. Sie sind in Rinderexkrementen ubi-
quitar, jedoch sind sie nicht wesentlich an dessen mikrobiellen Abbau beteiligt.

2.2.3 Syntheseort in der Bakterienzelle und Enzymkinetik

Das Enzym Urease wird mittels Proteinbiosynthese in den Ribosomen gebildet, die
sich im Cytoplasma der Bakterienzelle befinden. Das aktive Enzym (energiegeladen)
befindet sich bei fast allen der ureolytischen Bakterien im Cytoplasma. Helicobacter
pylori ist eine Ausnahme. Auch hier wird Urease im Cytoplasma synthetisiert, danach
wird sie aber mit der Zellwand verbunden, so dass sie extrazellular wirken kann. Der
Transport von Harnstoff durch die Zellwand, sowie der Abtransport von Abbaupro-
dukten kann bei im Cytoplasma lokalisierten Ureasen eine zentrale Bedeutung flr die
Hohe der Ureaseaktivitdt haben. Harnstoff kann also entweder auf3erhalb der Zelle
oder innerhalb der Zelle von der Urease hydrolysiert werden. Die daflr bendtigten
Transportmechanismen sind steuerbar und oft von Umweltbedingungen abhangig
(MOBLEY et al. 1995; MOBLEY 2001).

NACH MOBLEY und HAUSINGER (1989) gibt es unterschiedliche Transportprozesse in
Bakterienzellen, die im Zusammenhang mit der ureaseinduzierten Harnstoffhydrolyse
stehen:

e Membrangebundene Proteine spielen eine indirekte Rolle beim Harnstoffabbau;

e Aktivierung einer protonenabhangigen ATP Synthase mit Hilfe eines pH-
Gradienten;

¢ In einigen Bakterien arbeitet ein energieabhangiges Ammoniumtransportsystem;

e Fur Nickel-lonen gibt es energieabhangige Transportsysteme.

Die Quantitat der Harnstoffspaltung intakter Zellen in ihrer nattrlichen Umgebung ist

abhangig von der Harnstoffkonzentration, der Harnstofftransportrate, der Ureasekon-
zentration und der Ammoniumtransportrate (MOBLEY und HAUSINGER 1989).

Damit hat die Enzymkinetik aufgrund ihrer Temperaturabhangigkeit eine wichtige
Funktion.

Da sich die meisten Ureasen im Zellinneren befinden, werden zur Messung des kine-
tischen Verhaltens in der Regel Zelllysate verwendet, um Verfalschungen vorzubeu-
gen, die durch den Transport von Harnstoff ins Zellinnere entstehen konnen. Kineti-
sche Analysen zeigten, dass es zwei Arten von Ureasen gibt:
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e Ureasen, die ihre maximale Ureaseaktivitat (Vmax) bei neutralem pH-Wert errei-
chen (z. B. Klebsiella aerogenes Urease, Proteus mirabilis Urease) und

e Ureasen, die ihr pH-Optimum und Vax im sauren Bereich haben (z. B. Helicobac-
ter pylori Urease) (MOBLEY et al. 1995; HAUSINGER und KARPLUS 2001).

Am Beispiel von Klebsiella aerogenes, besitzt das Ureasemolekll drei aktive Zentren

pro Enzym. Diese aktiven Zentren verhalten sich laut KARPLUS et al. (1997) in allen

Studien unabhangig voneinander, nach dem Michaelis-Menten-Prinzip.

Die Michaelis-Menten-Konstante (Ky-Wert) zeigt den Wert fir jene Harnstoffkonzent-
ration an, bei der die Reaktionsgeschwindigkeit der halbmaximalen Reaktionsge-
schwindigkeit entspricht. Sie gibt auch die Affinitat der Urease fur das Substrat Harn-
stoff an. Der Ky-Wert der verschiedenen Ureasen rangiert normalerweise im niede-
ren Millimolbereich und ist unabhangig vom pH-Wert. Im Gegensatz dazu ist die Re-
aktionsgeschwindigkeit der Katalyse (kcat oder kcat/Ky-Wert) stark abhangig vom
pH-Wert. Daraus folgen bestimmte pH-Profile fur die verschiedenen Bakterien. Die
Reaktionskurven der Bakterien haben in der Regel eine typische Glockenform (Nor-
malverteilung). AuRerdem setzen sie die Anwesenheit einer ureaseeigenen Base
(pKa Klebsiella aerogenes Urease = 6.5) und einer ureaseigenen Saure (pKa Kleb-
siella aerogenes Urease = 9), die in der Katalyse der Harnstoffhydrolyse Schlissel-
rollen einnehmen, voraus.

Bei Bodenbakterien (zum Beispiel Nitrosospira) liegt der Ky-Wert fur Harnstoff bei
0,61 Millimol (DITTBERNER 1996) (Tab. 7). Der Ky Wert der Klebsiella aerogenes U-
rease fur Harnstoff liegt bei 2,5 Milimol (pH-Optimum 7,75) (TopD
und HAUSINGER 1987). Die Reaktionsgeschwindigkeiten der Urease von Ackerboh-
nen ,Jack Beans“ und Helicobacter pylori liegen bei Ky Werten von 1,3 und 0,9. Da-
bei wird die bis zu etwa viermal hohere Reaktionsgeschwindigkeit der Urease der
Darmbakterien der landwirtschaftlichen Nutztiere deutlich. In Zelllysaten wurde fur
Urease eine Optimumtemperatur von 43 °C gefunden (MOBLEY 2001).

ELzING et al. (1992a) ermittelten Ky-Werte von 2,0 fur ein Urin-Exkrementgemisch
von Rindern, die AARNINK (1997) in seinen Modellierungen fur Ammoniakemissionen
aus der Schweinhaltung ebenso ansetzte.

Tab. 7:  Reaktionsgeschwindigkeit unterschiedlicher Ureasen

Urease von KT%KX?“ Literatur
Bodenbakterien 0,61 DITTBERNER (1996)
(z. B. Nitrosospira)
Enterobacter 2,5 TobDD und HAUSINGER (1987)
(zum Beispiel Klebsiella aerogenes
Urease)
Ackerbohnen ,Jack Beans* 1,3 WORTHINGTON BIOCHEM.COM (2004)
Helicobacter pylori 0,9 DUNN et al. (1990) und MOBLEY (2001)

mM = Millimol
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2.2.4 Regulation der Ureasesynthese

Urease kann von unterschiedlichen Bakterienarten gebildet werden. Aufgrund ver-
schiedener Lebensweisen und Anspruche an inre Umwelt haben die einzelnen Bak-
terienarten unterschiedliche Regulationsmechanismen flr die Ureasesynthese entwi-
ckelt.

Die Ureasesynthese erfolgt dabei auf drei Regulationsarten:
¢ Konstitutive Ureasesynthese

e Repressive Ureasesynthese

¢ Induktive Ureasesynthese

Konstitutive Ureasesynthese

o Urease liegt konstitutivim Cytoplasma vor, das bedeutet, Urease wird unabhangig
von auleren Einflussen gebildet;

e Die Anlagen fur Ureasesynthese sind im Genom verankert;

» Die Regulation der Ureasesynthese findet auf Transkriptionsebene statt, das heif3t
bei der Ubertragung der DNA-Nukleotidabfolge auf die mRNA
(MOBLEY et al. 1995; DITTBERNER 1996).

Repressive Ureasesynthese

Regulation der Ureaseproduktion Uber das so genannte Nitrogen-Regulatory-System
(NRS) sowie Uber den Positiv-Regulator (Nac). Diese Regulatoren haben die Aufga-
be, die Ureasesynthese anzuregen wenn nur wenig oder schlecht verfugbarer Stick-
stoff vorliegt. Ammoniak ist die bevorzugte Stickstoffquelle von enterischen Bakteri-
en. Ist Stickstoff schlecht verfugbar, greifen die Bakterien auf alternative Stickstoff-
quellen zurtck, die zu Ammoniak umgewandelt werden. Fur den dazu noétigen Sub-
stratabbau sind Enzyme noétig, deren Aktivitat streng Uber die Verfugbarkeit ihrer
Substrate reguliert ist. Diese Regulation der Enzymaktivitat wird auch als Nitrogen-
Control bezeichnet. Glutamat Synthase und Glutamat Dehydrogenase sind solche
stickstoffregulierten Enzyme (MERRICK und EDWARDS 1995). In Anwesenheit von
ammoniak- oder stickstoffreichen Verbindungen, einschlieBlich Harnstoff, wird die
Ureasesynthese folglich gehemmt. Unter stickstoffarmen Bedingungen wird die Syn-
these wieder angeregt (MOBLEY und HAUSINGER 1989).

Induktive Ureasesynthese

In einigen Bakterien aktiviert ein Vorhandensein des Substrats Harnstoff die
Transkription (Transkriptionsregulator) und aktiviert damit die Ureasesynthese. In
Abwesenheit von Harnstoff hingegen unterdrickt ein Transkriptionsrepressor die
Transkription und damit die Ureasesynthese. Diese Regulation wird von der Tempe-
ratur des Mediums positiv beeinflusst (MOBLEY und HAUSINGER 1989; ISLAND und
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MoBLEY 1995; MOBLEY et al. 1995; D"ORAzIO et al. 1996; COKER et al. 2000; POORE
und MoBLEY 2003).

2.2.5 Umwelteinflisse auf die Ureaseaktivitat

Die biologische Aktivitat von Mikroorganismen, die Ureasesynthese und die Urea-
seaktivitat sind drei verschiedene Themengebiete, die begrifflich zu trennen sind, a-
ber eng aneinander liegen. Zum Teil haben diese drei Gebiete flieBende Ubergénge
und oft werden sie in der gangigen Literatur gleichgesetzt. Umweltbedingungen, wie
etwa der pH-Wert, die Wachstumsphase der Bakterien, die Temperatur oder die
Ammoniak- beziehungsweise Ammoniumkonzentration spielen eine Rolle bei der
Regulation der Ureasesynthese (MOBLEY und HAUSINGER 1989; VAN VLIET et al. 2001).

Movo et al. (1989) haben Temperatureffekte auf die Ureaseaktivitat in Boden ge-
messen. Dazu hielten sie die Umweltbedingungen in einem Laborversuch konstant
(pH 8,2; nichtlimitierender Wassergehalt der Bdden, Harnstoffkonzentration von
1000 mg N pro kg Boden) und erzeugten Temperaturen von 5 °C, 15 °C, 25 °C,
35 °C und 45 °C. Die Studie ergab, dass die Héhe der Harnstoffhydrolyse positiv mit
der Temperatur korreliert war. Ein Temperaturanstieg von 5 °C auf 45 °C erzeugte
einen signifikanten Anstieg der Ureaseaktivitat mit der Temperatur. In Abbildung 3
sind relative Ureaseaktivitaten aus den Arbeiten von DITTBERNER (1996) mit Nitro-
sospira Urease und SAHRAWAT (1984) mit Urease eines Alfisols vergleichend darge-
stellt. Zu erkennen ist die starke Temperaturabhangigkeit sowohl der im zellfreien Ex-
trakt induzierten Urease als auch der Bodenurease aus dem Alfisol. Bei einer Tem-
peratur von etwa zehn Grad Celsius sinkt die Ureaseaktivitat des Alfisols auf unter
zehn Prozent, wahrend die Laborurease noch circa 40 % Ureaseaktivitat aufwies.
Maximale Ureaseaktivitaten wurden bei Temperaturen bis etwa 60 °C bis 70 °C er-
zielt. Uberstiegen hingegen die Temperaturen 60 °C bis 70 °C, fiel die Ureaseaktivét
drastisch ab. Die Studien Uber ureasebildende Bodenbakterien aus unterschiedlichen
Bdden ergaben weiterhin, dass die Temperaturerhdhung auf bis zu 60 °C bis 70 °C
und eine Erhdhung des Feuchtigkeitsgehalts des Bodens die Ureaseaktivitat positiv
beeinflussten. In manchen Untersuchungen hatte auch der pH-Wert einen signifikan-
ten Einfluss auf die Ureaseaktivitat. Ein stabiler pH-Wert um den Neutralbereich fuhr-
te dann zu einer Steigerung der Ureaseaktivitat (SAHRAWAT 1984; DITTBERNER 1996).
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M rel. Ureaseaktivitat im zellfreien Extrakt von Nitrosospira [%] rel. Ureaseaktivitat [%] Non Buffer Method Alfisol
Erel. Ureaseaktivitat [%] Buffer Method Alfisol rel. Ureaseaktivitat [%] Non Buffer Method Vertisol
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Abb. 3: Temperaturabhangige Ureaseaktivitat in Bodensystemen (verandert nach
SAHRAWAT 1984; DITTBERNER 1996)

BYRNES und FRENEY (1995) und PERTIT et al. (1976) berichten, dass die Ureaseaktivi-
tat in Boden hoch mit der biologischen Aktivitat korreliert ist. Diese wiederum hangt
von organischen Substraten, anderen Energieressourcen (zum Beispiel Sonnenlicht),
Temperatur und Feuchtigkeit ab. Urease wird im Boden von Proteasen und organi-
schen Mineralkomplexen gegen einen schnellen Abbau durch abiotische Bodenfrak-
tionen geschuitzt. Somit war eine Vielzahl von Einflussfaktoren fur die Aktivitat der
Urease verantwortlich (Tab. 8). Fur den Bereich der Stallhaltung zeigt sich, dass die
Urease sehr warmestabil ist und die pH-Werte von Urin, Exkrementen und Boden-
oberflachen dann optimal sind, wenn diese um pH 6 bis pH 8 liegen. Langer gelager-
ter Flussigmist wirkt sich danach eher reduzierend auf die Ureaseaktivitat in der Gul-
le aus. Je rauer und damit grobporiger und unebener eine Oberflache ist, desto bes-
ser konnen sich ureasebildende Mikroorganismen an diesen Orten etablieren. Je
schmutziger die Stallbodenoberflache somit ist, desto hoher ist die Wahrscheinlich-
keit auf eine hohe Ureaseaktivitat und damit das Harnstoffspaltungspotential auf dem
Stallboden.
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Tab. 8: Einflussfaktoren auf die Ureaseaktivitat

Einflussfaktoren Ureaseaktivitat Quelle

Bis 65 °C MoYo et al. (1989) DITTBERNER
Temperaturoptima (1996)

70 °C bis 80 °C ZANTUA und BREMNER (1977)

50 % bis 70 % WHC (water

Feuchtigkeit (im Boden) holding capacity)

SAHRAWAT (1984)
HASAN (2000)

pH-Optimum pH 6 bis pH 8 MOBLEY und HAUSINGER
(1989)

Harnstoff-, _NH3-, NH,4 - Beeinflusst die Urease- MERRICK und EDWARDS (1995)

Konzentration synthese

Alter der Gillle Je frischer die Glle desto ¢y Ming (2001)

héher die Ureaseaktivitat
Salzgehalte Uber 0,5 % NaCl
reduzieren die Ureaseaktivi- SHIi et al. (1994)

Kationenaustausch Kapa-

zitat N
tat
Je mehr organische Sub-

. " . PALMIERI (1970)

Organische Substanz stanzz c_ig_sto hoher die Urea- PERTIT et al. (1976)
seaktivitat

Oberflachenbeschaffenheit °S "auer desto hoherdie U-— go, 1 ind SwiErsTRA (1999)
reaseaktivitat

2.2.6 Ureaseaktivitat auf Stallbéden in der Praxis

Fir die optimale Ausgestaltung von Stallbodenbelagen bei der landwirtschaftlichen
Nutztierhaltung besteht eine zentrale Bedeutung zum einen darum (Kap. 2.1), dass
ein hoher Anteil der umweltschadlichen NH3-Emissionen der Tierhaltung insbesonde-
re von Laufflachen ausgeht. Zum anderen wirkt sich ein optimal ausgestalteter Stall-
boden positiv auf das Wohlbefinden des Tieres und damit der Tiergerechtheit aus
(EURICH-MENDEN et al. 2006).

Aus ethologischer Sicht werden von der Ausgestaltung der Bodenbelage das Lauf-,
Komfort-, Liege- und Stehverhalten, sowie des Brunstverhaltens und Ausschei-
dungsverhalten beeinflusst (BENz 2002; WANDEL 2003). Nach PFADLER (1981) dienen
Stallbéden als Verbindungswege zwischen den einzelnen Funktionsbreichen und
mussen den grofRten Anteil der tierischen Exkremente aufnehmen. Sie kénnen plan-
befestigt oder perforiert zum Durchlassen von Kot und Harn ausgestaltet sein. Sie
sollten eine hohe Selbstreinigung aufweisen. Klauentritt beziehungsweise mechani-
sche Entmistungsgerate flihren zu einer moglichst schnellen Abflhrung der Ver-
schmutzung von der Oberflache. Unterstlitzend wirken sich Kotabrisskanten aus und
Exposition (BENz 2002). Sauberkeit auf den Oberflachen sorgt insgesamt fiur eine
schnelle Abtrocknung und damit einer Abnahme der NHz-Emissionen (AID 2003).

Als Bodenmaterialien kommen vornehmlich Betonboden, Gummibdden und Boden
aus Gussasphalt zur Anwendung (WANDEL 2003). Perforierte Betonbdden muissen
den Anforderungen der DIN 18908 (1992) entsprechen beziehungsweise es dirfen
nur solche Boden eingesetzt werden, die keine gesundheitlichen negativen Auswir-
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kungen (zum Beispiel Rutschgefahr) auf das Tier haben. Fur Laufbéden aus Gummi
gabe es derzeit noch keine entsprechend verbindliche Norm (WANDEL 2007).

BRAAM und SWIERSTRA (1999) haben bei ihren Untersuchungen den Einfluss von un-
terschiedlichen Oberflachenbeschichtungen auf neuen Stallbéden hinsichtlich der
Entwicklung der Ureaseaktivitat nach vorangegangener definierter Verschmutzung
untersucht (Tab. 9). Dabei haben sie in ihrem Versuch die Materialdichte des Betons,
die Oberflachenstruktur des Betons, Oberflachenbeschichtungen aus Epoxydharz
und die Dauer der Aushartung der neuen Bodenmaterialien variiert. Nach einer defi-
nierten Vorgehensweise sind diese Oberflachen dann mit Rinderexkrementen und
synthetischer Harnstofflosung verschmutzt (vorkonditioniert) worden.

Tab. 9:  Ureaseaktivitdten auf neuen Stallbdden mit unterschiedlichen Oberfla-
chenmaterialien nach vorhergegangener definierter Verschmutzung (ver-
andert nach BRAAM und SWIERSTRA 1999)

Bodenmaterial Ureaseaktivitat Ureaseaktivitat
[mg NH,-N "7 [mg NH*-N m>h]
X (Min — Max) X (Min — Max)

Betonboden mit 1 — 2 mm Uberzug 2(1-3) 40 (20 — 60)
Betonboden mit 1 — 2 mm Uberzug und 9(1-27) 180 (20 — 540)
verschleilyfestem Material

Beton mit 6 mm Epoxydbeschichtung 18 (1 —27) 360 (20 — 540)
Betonboden ohne Uberzug, glatte Formen- 11(6-17) 220 (120 — 340)
seite

Betonboden ohne Uberzug 76 (25 — 162) 1520 (500 — 3240)

Umrechnung von mg NH,*-N I" auf NH4*-N mh™" durch Multiplikation mit dem Faktor
20, nach BRAAM und SWIERSTRA (1999) (vgl. angepasste Gleichung 3.1)

Die Hauptergebnisse werden im Folgenden nach BRAAM und SWIERSTRA (1999) auf-
gefuhrt:

e Bis zu Ureaseaktivitaten von 250 mg NH,*-N m? h™" besteht ein nahezu linearer
Anstieg zwischen der Ureaseaktivitdit und der Ammoniakemission. Uber
250 mg NH4"-N m2h’ geht die Ammoniakemissionskurve nach und nach in eine
horizontale Kurve (ber, so dass ab Ureaseaktivitaten (iber 1000 mg NH;"-N m?2h
! kein weiterer Anstieg der Ammoniakemission stattfindet;

e Vergleiche mit Modellkalkulationen zeigten, dass die Ureaseaktivitat niedriger als
etwa 1230 mg NH;*-N m?h™" sein miisste, um die Ammoniakfreisetzung zu redu-
Zieren;

e Die Entwicklung der Ureaseaktivitat lie3 sich mit einem Modell als Funktion aus
Oberflachenrauheit und Wassereindringtiefe an der Oberflache nachweisen;
¢ Die Ureaseaktivitat wies insgesamt eine sehr starke Variationsbreite auf;

e Es konnte kein signifikanter Unterschied zwischen der Ureaseaktivitat von nicht
beschichteten Oberflachen und beschichteten Oberflachen festgestellt werden;

e Erst auf sehr glatten nicht mehr praxistauglichen Oberflachen wurde eine Minde-
rung der Ammoniakemissionen durch unterschiedliche Oberflachenbeschichtun-
gen gemessen;
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e Nur Reinigungsstrategien wie Abschieben und Inaktivierung der Ureaseaktivitat
wulrden zu einer Minderung der Ammoniakemission flhren.

SWIERSTRA et al. (2001) entwickelten einen Stallboden aus Beton, bei dem Uber Uri-
nabfuhrrinnen und einem Schiebersystem die emissionsaktive Oberflache kontinuier-
lich in definierten Abstdnden sauber geschoben wird. Uber ein optimales Verhaltnis
von Oberflachenverkleinerung und tiergerechter Trittsicherheit werden bei diesem
Stallboden Ammoniakemissionen minimiert (vgl. Tab. 4).

MONTENY (1997) untersuchte die Ureaseaktivitat auf Betonboden in einem Liegebo-
xenlauf in den Niederlanden (Abb. 4). Die Ureaseaktivitat wurde dabei an sechszehn
Messstellen auf dem Laufboden vor den jeweiligen Liegeboxen mit der Standard-
messmethode nach BRAAM und SWIERSTRA (1999) (Kap. 3.2) durchgefuhrt. Im Feb-
ruar lag die Ureaseaktivtat im Durchschnitt bei rund 1790 mg NH,*-N m™ h™, im Mai
bei 2720 mg NH;*-N m? h™" und im Oktober bei 2760 mg NH,*-N m? h™'. Der Anstieg
der Ureaseaktivitat zwischen Februar und Mai kdnnte auf die Temperaturabhangig-
keit der Enzymaktivitat zurickzufihren sein. Im Vergleich zu den Untersuchungen
von BRAAM und SWIERSTRA (1999) (Tab. 9) auf neuen Betonbdden waren die Urea-
seaktivitaten auf dem alten Betonboden im Liegeboxenlaufstall ungefahr 1,2 Mal bis
1,8 Mal hoher.

6000
5500
5000 -
4500
4000 -
3500 -
3000 -
2500 A

Ureaseaktivitat [mg NH,-N m? h™]

FLITITITI S FITTI S TITTS,
L A
I STITITTS NI TSI TS
L]
L]

0 - N
17 15 13 9 7 5 22 24 26 28 30 32 34 36
Messposition Stall (vor der Liegebox Nr.)
I 26. Februar 1997 /01, Mai 1997 ES%M02. Oktober 1997
—&— Februar-Mittelwert - A - Mai-Mittelwert —®- Oktober-Mittelwert

Abb. 4: Ureaseaktivitaten im Liegeboxenlaufstall mit Betonboden in den Nieder-
landen (Februar, Mai und Oktober 1997) (verandert nach MONTENY 1997)
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2.2.7 Ausscheidungsverhalten von Rindern

Der Darm landwirtschaftlicher Nutztiere stellt den natirlichen Lebensraum einer viel-
faltigen Mikroflora dar. Uber das Futter werden die Zusammensetzung und die En-
zymaktivitat der Darmmikroflora beeinflusst. Gasbildung und Saureproduktion dieser
Bakterien fordern die Darmaktivitat (KOHLER et al. 2001).

ALAND et al. (2002) untersuchten das Ausscheidungsverhalten von Milchkihen in der
Anbindehaltung. Sie verglichen ihre Ergebnisse mit der Studie von FULLER (1928)
und fanden heraus, dass die produzierte Kotmenge nicht von der Milchmenge, dem
Laktationsstadium, oder dem Futterungsniveau der Kuh abhangig ist. In beiden Beo-
bachtungen koteten die Tiere zwischen flinfzehnmal und sechzehnmal in 24 Stun-
den. Auch zeigte sich, dass in Ruhezeiten am wenigsten abgekotet wurde aber auch
tierindividuelle Unterschiede in Kotmenge und Haufigkeit des Kotens bestehen.

Der Kotanfall steht nach BOGNER und GRAUVOGL (1984) in enger Beziehung zu den
Parametern aufgenommene Futter- und Wassermenge, Gehalt an Zellulose im Fut-
ter, Lufttemperatur und Luftfeuchtigkeit und Individualitat. Die Haufigkeit des Kotens
liegt bei reichlichem Futterangebot bei etwa zehn bis funfzehn Defékationen pro Tag,
die Kotmenge betragt zwischen 30 kg pro Tag und 40 kg pro Tag (SAMBRAUS 1978).
Der durchschnittliche Wasserbedarf pro Kuh je Kilogramm aufgenommener Tro-
ckenmasse Futter liegt bei vier Litern bis funf Litern (JEROCH et al. 1999). Bei einer
Trockenmassenaufnahme einer Hochleistungskuh von etwa 20 kg nach Kirchgel}-
ner (1997) und JEROCH et al. (1999) wirden damit zwischen 80 Liter und 100 Liter
Wasser je Tag aufgenommen. Davon scheidet die Kuh 10 Liter bis 40 Liter Urin pro
Tag wieder aus. In einem Liter Harn schwankt die Harnstoff-Stickstoff-Konzentration
sehr stark und bewegt sich zwischen 2 g und 20 g (etwa 4 g bis 40 g Harnstoff). Eine
Hochleistungskuh wirde somit zwischen 40 g und 160 g Harnstoff in die Umwelt mit
dem Urin je Tag ausscheiden. Kihe urinieren achtmal bis zwdlfmal pro Tag mit bis
zu jeweils vier Litern. Dabei wird jedes Mal eine Spaltenbodenflache von etwa 0,8 m?
mit Urin bedeckt, das dabei eine Schichtdicke von circa 0,6 mm einnimmt
(MONTENY 2000).

VON SCHMETTOW und Funk (2006) beobachten im Praxisbetrieb der Versuchsstation
Hohenheim, dass die Kuhe vor und nach dem Melken hoher frequentiert urinieren
und koten. Des Weiteren setzen die Tiere vermehrt dann Stoffwechselendprodukte
ab, wenn sie nach einer Ruhephase in der Liegebox aufstehen oder sich daran an-
schliefend zum Fressen, zur Wasseraufnahme oder zum Melken bewegen.

MONTENY (2005b) beobachtete beim Urinierverhalten von Kiuhen ebenfalls zyklische
Ruhe- und Aktivitdtsphasen von Milchkihen (Abb. 5). Damit einher ging auch die An-
zahl der urinierenden Tiere im Stall im Rhythmus von zwei bis drei Stunden.
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Abb.5:  Urinierverhalten von Milchkiihen [n h™'] (Marz, April und September 1998)
(verandert nach MONTENY 1998)

Die Aktivitatsperiodik von Kuhen, einschliellich des Ausruhens im Liegen, wird unter
Stallhaltungsbedingungen nicht durch den Hell-Dunkel-Rhythmus, sondern durch die
Tagesrhythmik des Tierbetreuers gesteuert. Intensive Fress- und Wasseraufnahme-
phasen finden im Anschluss an die Melkzeiten statt. Insgesamt ruhen Kihe ungefahr
zwOIf Stunden am Tag in mehreren Perioden von 90 bis 100 Minuten Lange. Die Pe-
riodik ist abhangig von der Art beziehungsweise Aufbereitung des Futters, der Rang-
position und der Liegequalitat (vgl. BENz 2002).

2.2.8 Harnstoffhydrolyseraten in tierischen Exkrementen

In der Arbeit von GLUNK (2004) wurde anhand von abgeleiteten Parametern zur Zu-
sammensetzung der Mikroflora aus der Literatur, ein theoretisches Modell zur Be-
rechnung der maximalen Spaltungsmenge von Harnstoff (Berechnung der Harnstoff-
hydrolyserate) in Exkrementen entwickelt. Ziel war es herauszufinden, ob mit einer
definierten Menge Kot und der damit vorhandenen Ureasemenge, die Hohe der ma-
ximal spaltbaren Harnstoffmenge berechnet und das Niveau abgeschatzt werden
kann. Tabelle A 1 zeigt die dem Modell zugrunde liegenden Annahmen. Die Angaben
zur quantitativen Beurteilung der Mikroflora von tierischen Exkrementen sind aus der
Literatur fast nicht moglich. Es lie3en sich dazu nur vereinzelt Angaben finden.
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Bei exemplarischer Berechnung der maximalen Spaltungsraten von Rinderexkre-
menten (Tab. 10) wird deutlich, dass die Anzahl ureolytischer Bakterien je nach An-
nahme um den Faktor 100 und die Ureasemenge je ureolytischer Bakterie um den
Faktor 10 schwanken konnen.

Tab. 10: Berechnete maximale Spaltungsrate von Rinderexkrementen

Maximale Spaltungsrate von 4000 g TS Kot je Tag

Ureasemenge in g pro 4000 g TS Kot

Ureasemenge [g] pro ureolytischer Bakterie*
1% [0,001ng] 5 % [0,005ng] 10 % [0,01ng]
Anzahl
ureolytischer
Bakterien in
19 TS Kot 4,00E-09 2,00E-08 4,00E-08
1.000.000 0,004 0,020 0,040
10.000.000 0,040 0,200 0,400
25.000.000 0,100 0,500 1,000
50.000.000 0,200 1,000 2,000
100.000.000 0,400 2,000 4,000

max. spaltbare Menge an Harnstoff in g proh

Ureasemenge [g] pro ureolytischer Bakterie
19%1[0,001ng] 5 % [0,005ng] 10 % [0,01ng]
Anzahl
ureolytischer
Bakterien in
19 TS Kot 1,00E-12 5,00E-12 1,00E-11
1.000.000 14,4 72,0 144,0
10.000.000 144,0 720,0 1440,0
25.000.000 360,0 1800,0 3600,0
50.000.000 720,0 3600,0 7200,0
100.000.000 1440,0 7200,0 14400,0

max. spaltbare Menge an NH:in g pro h
Ureasemenge [g] pro ureolytischer Bakterie
1% [0,001ng] 5 % [0,005ng] 10 % [0,01ng]

Anzahl
ureolytischer
Bakterien in
19 TS Kot 1,00E-12 5,00E-12 1,00E-11
1.000.000 8,1 40,6 81,3
10.000.000 81,3 406,3 812,7
25.000.000 203,2 1015,8 2031,6
50.000.000 406,3 2031,6 4063,3
100.000.000 812,7 4063,3 8126,6

* jede ureolytische Bakterienzelle enthalt ca. 0,1 ng Pro-
teinanteil; davon sind ca. 5 % Urease = 0,005 ng

Bei der Kotmenge einer Kuh von etwa vier kg TS je Tag (Kap. 2.2.7) wird deutlich,
dass bei nur mittleren Annahmen im Modell (Anzahl und Ureasemenge ureolytischer
Bakterien), 3.600 g Harnstoff je Stunde theoretisch gespaltet werden kénnten. Das
bedeutet, dass die ausgeschiedene Menge Harnstoff einer Kuh je Tag (40 g bis
160 g Harnstoff je Tag) innerhalb von 40 Sekunden beziehungsweise 2,6 Minuten
vollstandig katalysiert werden kann. Dies korrespondiert mit MONTENY (2000) und
HARTUNG (2001b), dass die Harnstoffkonzentration als der eigentliche limitierende
Faktor angesehen wird.
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2.3 Einsatz von Ureaseinhibitoren

Es gibt unterschiedliche Ansatzpunkte in den Prozess der Ammonifizierung ein-
zugreifen, um den Harnstoffabbau zu verzégern beziehungsweise zu unterbinden.
Neben technischen und fltterungstechnischen MalRnahmen, gibt es die Moglichkeit
die Emissionsquelle (Flussigmist, Festmist, Mineraldiinger) mit verschiedenen che-
mischen Substanzen zu versetzen, um den Mechanismus der Ammonifizierung zu
unterbrechen. Durch Zugabe von synthetischen Komponenten kann verhindert wer-
den, dass sich Harnstoff in Wasser |6st. Dies reduziert den Abbau durch Urease. Ein
weiterer Ansatzpunkt ist der Einsatz von antibakteriell wirkenden Substanzen wie
zum Beispiel Formaldehyd, das die gesamte Mikroflora und damit auch ureasebil-
dende Mikroorganismen abtoétet (vgl. Tab. 6). Formaldehyd ist aber aufgrund seiner
kanzerogenen Wirkung fur die praktische Anwendung untauglich. Als eine weitere
Eingriffsmdglichkeit in den Prozess des Harnstoffabbaus eignet sich die Verwendung
von Substanzen, die das Enzym Urease spezifisch hemmen. Seit den sechziger Jah-
ren werden labor- und praxisbezogene Untersuchungen zur Bodenureaseaktivitat
durchgefuhrt. Das Ziel dieser Untersuchungen ist bis heute die Identifizierung und
Verifizierung von anorganischen und organischen Substanzen, die Urease hemmen
und in der landwirtschaftlichen Praxis anwendbar sind (Kiss und SIMIHAIAN 2002).

Um den Anforderungen von Anwendern und Herstellern gerecht zu werden, missen
Ureaseinhibitoren nach Kiss und SIMIHAIAN (2002), Hucke (2007) und
SCHUSTER (2007) bestimmte Anforderungen erfillen:

e Der Inhibitor muss die Urease spezifisch hemmen,;

e Der Enzym-Inhibitor-Komplex sollte in Abhangigkeit vom Anwendungsgebiet
(Pflanzenbau oder Tierhaltung) seine Hemmwirkung uber einen gewissen Zeit-
raum stabil halten;

e Ob die Inhibition dabei reversibel oder irreversibel ist, konnte noch nicht eindeutig
geklart werden;

e Der Inhibitor soll eine ausreichende Stabilitat im Flussigmistlager aufweisen;

e Wasserloslichkeit und Olléslichkeit sind wichtig fir den Transport des Inhibitors
zum Enzym. FUr eine Losung in wassrigem Medium sollte er hydrophil (wasser-
I6slich) sein. Um die Zellwand eines Bakteriums passieren zu kénnen, um die U-
rease zu erreichen, sollte der Inhibitor einen hydrophoben (wasserunldslich) Teil
besitzen;

e Toxikologische, Okotoxikologische Unbedenklichkeit und biologische Abbaubar-
keit;

e Die Moglichkeit der kostengunstigen Herstellung um den Inhibitor in der Praxis-
anwendung etablieren zu kdnnen.



Kenntnisstand 33

2.3.1 Harnstoffhydrolyse und Inhibition

Die Harnstoffhydrolyse vollzieht sich am aktiven Zentrum der Urease (Abb. 6).
KARPLUS et al. (1997), BENINI et al. (1999), MOBLEY (2001), PEARSON et al. (2000) und
MusiaNi et al. (2001) vertreten verschiedene Arbeitshypothesen fiur den Harnstoff
Hydrolysemechanismus. Die Modelle beruhen mit einer Ausnahme, auf Ergebnissen
der Réntgenkristallstrukturanalyse. MusiaNi et al. (2001) haben mit Hilfe eines Com-
puterprogramms ein neues Modell fir das Andocken von Substraten entwickelt. Da-
mit haben sie mogliche Hemmungsmechanismen verschiedener Inhibitoren errech-
net. Das Computerprogramm wurde entwickelt, um neue Inhibitoren zu testen, die
spater als Medikamente zum Einsatz kommen.

Obwohl sich die chemischen Erklarungsansatze der einzelnen Modelle oft wesentlich
unterscheiden, bleibt doch der vereinfachte Ablauf der Reaktion stets derselbe.
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Abb. 6: Schematischer Ablauf der Harnstoffhydrolyse und Hemmung durch Urea-
seinhibitor DAP (Diaminophosphorsaure) (BENINI et al. 1999 verandert
durch Hucke 2005 und REINHARDT-HANISCH 2007)

Das doppeltgebundene Sauerstoffatom des Harnstoffmolekuls bindet an eines der
Nickel-lonen des aktiven Zentrums und ersetzt dort ein Wassermolekul. Daraufhin
bindet ein weiteres Atom des Harnstoffmolekuls an das zweite Nickel-lon und die fle-
xible Proteinschleife des aktiven Zentrums schlie3t sich Uber das Harnstoffmolekaul.
Die Aminosaure His 320, die auf dieser sitzt, aktiviert ein reaktives Hydroxid, das den
Harnstoff angreift und zu einem Zwischenprodukt umwandelt. Das Zwischenprodukt
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wird protoniert und zerfallt in die Produkte Carbamat und Ammonium. Nachdem Car-
bamat abdissoziiert, wird es wieder durch Wasser ersetzt. Die flexible Protein-
schleife offnet sich wieder, um eine optimale raumliche Anordnung fir eine erneute
Substratbindung zu schaffen (BENINI et al. 1999).

Neben dem Substrat Harnstoff gibt es fiur die Urease noch andere Substrate (so ge-
nannte Harnstoffanaloga), die in gleicher Weise wie der Harnstoff an das aktive Zent-
rum der Urease binden und dadurch die Bindungsstellen anstelle des Harnstoffs be-
setzen. Dazu zahlen zum Beispiel Harnstoffderivate wie N-methyl-Harnstoff, N-
Hydroxyharnstoff und N, N’-Dihydroxyharnstoff, Formamid, Acetoamid und verschie-
dene Phosphorsaureamide. Auch sie bendtigen die typischen Amidstrukturen um an
den Rezeptor des aktiven Zentrums andocken zu konnen. Die meisten dieser Ver-
bindungen haben Katalysegeschwindigkeiten, die lediglich 1 % des Wertes fur Harn-
stoff betragen, einige von ihnen wiederum hemmen die Ureaseaktivitat vollstandig
(HAUSINGER und KARPLUS 2001).

Die Bildung von Enzym-Inhibitor-Komplexen ist zeitabhangig und folgt nicht der Mi-
chaelis-Menten-Kintetik (Mc CARTY et al. 1990). Kiss und SIMIHAIAN (2002) flhren
aus, dass die Affinitat der Urease zu den Inhibitoren der Substanzklasse Phosphor-
saureamide hoher sei als zu Harnstoff. So finde die Inhibition selbst dann statt, wenn
ein Uberschuss an Harnstoff vorhanden sei.

Es gibt eine groRe Anzahl von Inhibitorsubstanzen. Bis heute wurden Uber 14.000
Verbindungen auf ihr Ureasehemmpotential getestet (Kiss und SIMIHAIAN 2002). In
diesem Kapitel wird eine Auswahl der Inhibitorklassen getroffen, die in den gangigen
Studien und in der Praxis am haufigsten verwendet oder getestet werden.

Dies sind:

e Phosphorsaureamide

e Hydroxamsaurederivate
e Harnstoffderivate

e Phosphazene

e Thiole

e Hydrochinon

Die Substanzklasse mit der hochsten Praxisbedeutung ist die der Phosphorsdurea-
mide. Als eines der ersten Phosphorsaureamide mit ureasehemmender Wirkung
wurde vor etwa 30 Jahren das Phenylphosphorsaurediamid (PPDA) gefunden. Auf-
grund der leichten Hydrolysierbarkeit besitzt PPDA praktisch keine Bedeutung. Fur
das Screening neuer Substanzen wird PPDA als Referenzsubstanz verwendet. Die
Hemmwirkung von PPDA bei einer bestimmten Konzentration wird dabei auf 1 nor-
miert (K-Wert). Neuere Ureaseinhibitoren auf Phosphorsdureamidbasis weisen bei
gleicher Anwendungskonzentration deutlich héhere K-Werte von 1,5 bis 2 auf
(MicHEL 2004; Hucke 2005). Als bislang einziger Ureaseinhibitor wurde das N-(n-
butyl)-thiophosphorsauretriamid (NBTPT) im Jahre 1996 auf dem amerikanischen
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Markt unter dem Handelsnamen ,Agrotain® eingefuhrt und zur Stabilisierung harn-
stoffbasierter Dingemittel in der Praxis eingesetzt. In GUber 50 Landern ist Agrotain
lizenziert beziehungsweise werden Agrotain-haltige Produkte verkauft. In Europa ist
NBTPT nur in Irland im Rahmen der Dungemittelgesetzgebung als Ureaseinhibitor
zugelassen (NICLAS et al. 2007; SCHUSTER 2007).

Hydroxamsaurederivate wurden vorwiegend in der Medizin eingesetzt. Die meist ver-
wendete Verbindung dieser Klasse ist die Acetohydroxamsaure. Seit einigen Jahren
ist jedoch bekannt, dass diese Substanzen gesundheitsgefahrdende Nebeneffekte
auslosen. Im Boden bilden sie Komplexe mit Metallionen, wodurch das Hemmpoten-
tial des Inhibitors reduziert wird. Aus diesem Grund werden Hydroxamsaurederivate
nicht in Mineraldiinger eingesetzt. Die Substanzgruppe besteht aus langsam binden-
den, kompetetiven Ureaseinhibitoren mit langsamer Dissoziationsrate, das heift,
dass der Enzym-Inhibitor-Komplex nur langsam wieder dissoziiert. Die Hemmung der
Urease wird durch Bildung von Chelatkomplexen mit den Nickel-lonen im aktiven
Zentrum des Enzyms ausgeldst. Dabei entsteht ein stabiler Enzym-Inhibitor-Komplex
(MOBLEY et al. 1995; MusiaNI et al. 2001; AMTUL et al. 2002).

Die beiden Substanzklassen der Harnstoffderivate (Beispiel Thioharnstoff) und der
Phosphazene (Beispiel Monophenoxyphosphazen) wurden in verschiedenen Studien
in Mineraldinger getestet. Sie haben beide einen ahnlichen Hemmmechanismus.
Durch Uberbriickung der beiden Nickel-lonen im aktiven Zentrum der Urease neh-
men sie die gleiche raumliche Anordnung ein, wie bei einer Harnstoffbindung. Starke
Wechselwirkungen zwischen Inhibitor und aktivem Zentrum flihren zu einem stabilen
Enzym-Inhibitor-Komplex (HASAN 2000; AMTUL et al. 2002; Kiss und SiMIHAIAN 2002).

Thiole (Beispiel B-Mercaptoethanol) werden oft zur Aufklarung des Enzymmechanis-
mus, sowie zur Strukturanalyse eingesetzt. Sie sind kompetetive Inhibitoren. f3-
Mercaptoethanol hemmt das Enzym, indem es einen Chelatkomplex mit einem der
Nickel-lonen des aktiven Zentrums bildet, was zu einer Konformationsanderung der
beiden Nickel-lonen fuhrt. Ein zweites Molekll B-Mercaptoethanol formt zusammen
mit einem Cysteinrest des aktiven Zentrums ein Disulfid. Aul3erdem wird die flexible
Protein-Schleife in offener Konformation fixiert, was eine Versiegelung des Eingangs
zum aktiven Zentrum zur Folge hat (MOBLEY und HAUSINGER 1989; MUSIA-
NI et al. 2001).

Eine Ubersicht liber Stoffgruppen unterschiedlicher Ureaseinhibitoren ist dazu in Ta-
belle 11 aufgefluhrt.



36 Kenntnisstand

Tab. 11: Stoffgruppen unterschiedlicher Ureaseinhibitoren

Stoffgruppe Wirkungsweise Anwgeeng:tn gs- Literatur
Phosphorsauredia- Bildung eines Mineraldinger AMTUL et al. (2002)
mide Phenylphos- stabilen Enzym- Festmist MOBLEY et al. (1995)
phorsaurediamid Inhibitor- Schweinegiille MusIANI et al. (2001)
(PPDA) Komplexes, Be- (Lagerung) BYRNES und FRENEY
N-(n-butyl) Thio- setzungseffekt Medizin (1995)
phosphorsauretria- MOBLEY und HAUS-
mid (NBTPT / INGER (1989)

« Agrotain »)
Hydroxamsaure- Bildung von Che-  Strukturanaly- AMTUL et al. (2002)
derivate (HXA) latkomplexen mit se und Enzym- MOBLEY et al. (1995)
Beispiel: Acetohy- den Ni-lonen im mechanismus MusIANI et al. (2001)
droxam-saure (AHA) aktiven Zentrum verschiedener
Ureasen,
Medizin
Harnstoffderivate Bildung eines Mineraldinger AMTUL et al. (2002)
Beispiel: Thiohar- stabilen Enzym- HASAN (2000)
nstoff, Inhibitor-
Hydroxyharnstoff Komplexes, Be-
setzungseffekt
Phosphazene Bildung eines k. A. AMTUL et al. (2002)
Beispiel: Monophe- stabilen Enzym-
noxyphosphazen Inhibitor-
Komplexes, Be-
setzungseffekt
Thiole Bildung von Che- Strukturanaly- MusIANI et al. (2001)
Beispiel: - latkomplexen mit se und En- MOBLEY und HAU-
Mercaptoethanol den Ni-lonen im zymmecha- SINGER (1989)
aktiven Zentrum nismus ver-
schiedener U-
reasen

Bezuglich des Aufbaus und der Struktur von Phosphorsdureamiden stellen diese
Vorstufen des eigentlichen Inhibitors dar und sind damit so genannte Proinhibitoren
(Abb. 7). Sie werden hydrolytisch zur Diaminophosphorsaure (DAP, HOPO(NH.),)
als den eigentlichen Inhibitor abgebaut, die dann das Enzym hemmt. DAP geht eine
starke und enge Bindung mit dem Enzym ein und flhrt zu einer Hemmung der En-
zymaktivitat. Ob diese Hemmung entweder reversibel oder irreversibel ist, konnte
bislang nicht eindeutig geklart werden. Die Diaminophosphorsaure bindet in ahnli-
cher Weise wie Harnstoff und Hydroxamsauren an das Enzym (BYRNES und FRENEY
1995; MOBLEY et al. 1995; MusiaNI et al. 2001; AMTUL et al. 2002).

Die Bindungswinkel und Bindungslangen der Amidgruppen von Phosphorsaureami-
den gleichen denen des Harnstoffes. Diese harnstoffgleichen Amidstrukturen
(Abb. 7), auch Wirkteil des Inhibitors genannt, ermoglichen es den Ureaseinhibitoren
an das aktive Zentrum der Urease anzudocken. Die hydrophile Gruppe O = P(NH>),
(Wirkteil) wird dabei in Form der Diaminophosphorsaure (DAP) von der Rezeptor-
struktur des aktiven Zentrums erkannt und flhrt zu einer spezifischen Inhibition von
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Urease, indem das aktive Zentrum Uber einen langen Zeitraum hinweg von der Inhi-
bitorsubstanz besetzt wird. Der Rest RY im Phosphorsaureamid (Abb. 7), auch
Transportteil genannt (PPDA: R = Phenyl, Y = O; NBTPT: R = n-Butyl, Y = NH), ist
fur die Starke der Inhibition verantwortlich. Der Transportteil beeinflusst die Ldslich-
keit und Mobilitat des Inhibitors (Kiss und SIMIHAIAN 2002). Das am haufigsten getes-
tete Phosphorsaureamid NBTPT ist, wie auch andere Phosphorsaureamide, kein
kompletter Ureaseinhibitor im eigentlichen Sinne. Diese Substanzen sind wie bereits
oben erwahnt Proinhibitoren, die in Analogie zum PPDA, die Diaminophosphorsaure
als eigentlichen Ureaseinhibitor bilden (MOBLEY und HAUSINGER 1989; MOBLEY et al.
1995; MusiANI et al. 2001; Kiss und SIMIHAIAN 2002; AMTUL et al. 2002). Fur die Effek-
tivitat von NBTPT ist zusatzlich noch die Umwandlung zum entsprechenden Sauer-
stoffanalogon (P = S zu P = O) notwendig, die unter Lufteinfluss erfolgt (BYRNES und
FREENY 1995).

X
| nH2 X=0,8
R, P
Y \ Y =0, NH
NHZ2
J J
Y
Transport-  Wirk-
teil teil

Abb. 7: Schematischer Aufbau eines Proinhibitors der Substanzklasse Phosphor-
saureamide (verandert nach HUCKE 2005; NICLAS et al. 2007)

Die Bildung von Diaminophosphorsaure wurde allerdings nur beim PPDA nachge-
wiesen (BENINI et al. 1999). Es ist aber sehr wahrscheinlich, dass die ureasehem-
mende Wirkung anderer Phosphorsaureamidderivate ebenfalls auf der Bildung von
Diaminophosphorsaure beruht.

MusiANI et al. (2001) simulierten mit Hilfe des oben erwahnten Computerprogramms
ein Modell fir den Hemmmechanismus von PPDA. Das PPDA am aktiven Zentrum
der Urease zum eigentlichen Inhibitor Diaminophosphorsaure (DAP) abgebaut wird,
stimmt danach weitestgehend mit den Untersuchungen von BENINI et al. (1999) Uber-
ein. Bindet der Inhibitor Phenlyphosphorsaurediamid (PPDA) an das aktive Zentrum,
so wird er von Urease zu DAP hydrolysiert. DAP bindet wie Harnstoff an das aktive
Zentrum. Ein Sauerstoffatom von DAP ersetzt dabei ein Hydroxid-lon, das die beiden
Nickel-lonen im nativen (unbeeinflussten) Zustand Uberbrickt. Ein weiteres Sauer-
stoffatom und ein Stickstoffatom des DAP binden jeweils an die beiden Nickel-lonen,
wahrend das zweite Stickstoffatom von DAP vom aktiven Zentrum weg zeigt. Wird
Bacillus pasteurii Urease von DAP gehemmt befindet sich die flexible Proteinschleife
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in geschlossener Konformation. Dadurch kénnen sich die reaktiven Aminosaurereste,
die sich auf der Proteinschleife befinden, an der Bildung eines stabilen Enzym-
Inhibitor-Komplexes beteiligen. Durch sehr starke Wechselwirkungen zwischen U-
rease und Inhibitor wird dieser nicht, wie im Falle der Harnstoffbindung, abgebaut
und abdissoziiert, sondern es tritt ein dauerhafter Besetzungseffekt des aktiven Zent-
rums ein (BENINI et al. 1999, MusiANI et al. 2001).

2.3.2 Anwendung von Ureaseinhibitoren in der Nutztierhaltung

Hauptanwendungsbereich des Ureaseinhibitoreinsatzes in der Landwirtschaft ist bis-
lang vorwiegend die Kombination von Mineraldinger und Ureaseinhibitor im Pflan-
zenbau gewesen. Es wird aber ebenfalls, wie auch in der vorliegenden Arbeit, in ei-
ner Reihe von Studien (Tab. 12) der Einsatz von Ureaseinhibitoren im Bereich der
Nutztierhaltung als zusatzliches Instrument zur Minderung von Ammoniakemissionen
untersucht. Dabei wird die Wirkung des Inhibitors auf die Ammoniakfreisetzung er-
fasst sowie nach Moglichkeiten der praxistauglichen Implementierung gesucht
(MUKHTAR 2006; WHEELER 2006; CASEY 2007; GATES 2007).

VAREL et al. (1999) evaluierten die Ureaseinhibitoren NBTPT, CHPT in einem Frei-
landversuch in Texas. Dazu wurden diese in sechs Rinderkorrals, mit jeweils 70 Rin-
dern, auf die mit einer circa zehn Zentimeter hohen Kotschicht beschmutzte Lauffla-
che gespriht. Die Ureaseinhibitoren wurden in einer ersten Studie einmalig in einer
durchschnittlichen Konzentration von 20 mg kg™ Tretmist aufgegeben. Im Vergleich
zu der Kontrollvariante, in der kein Inhibitor appliziert wurde und nach der Versuchs-
dauer kein Harnstoff mehr nachgewiesen werden konnte, wurde bei der CHPT-
Behandlung nach vier Tagen noch 2 g Harnstoff kg”' Trockenmasse Tretmist nach-
gewiesen. Nach elf Tagen war kein Harnstoff mehr vorhanden. Bei der Behandlung
mit NBTPT verblieb nach jeweils vier und neun Tagen 3 g Harnstoff kg™ Trocken-
masse und 3,5 g Harnstoff kg™ Trockenmasse Tretmist und erst nach vierzehn Ta-
gen war der Harnstoff vollstandig hydrolysiert. Die durchschnittlichen Temperaturen
im ersten Versuch lagen zwischen 27 °C und 33 °C. Im zweiten Versuch wurde
NBTPT einmal woéchentlich Uber eine Zeitdauer von sechs Wochen aufgegeben
(20 g Ureaseinhibitor kg™ Tretmist). Dies fiihrte nach 30 Tagen zu einer Harnstoff-
konzentration von 17 g kg™ Trockenmasse Kot. Als die Inhibitorapplikationen unter-
brochen wurden, verringerte sich die Harnstoffkonzentration. Bei einer wdchentlichen
Aufgabe des Inhibitors verringerte sich der Ammoniakgehalt des Tretmistes, der Ge-
samtstickstoffgehalt nahm zu und der pH-Wert tendierte zu einem niedrigeren Wert
als bei unbehandelten Korrals. Die durchschnittliche Temperatur wahrend des zwei-
ten Versuchszeitraums lag zwischen —4 °C und 18 °C. Aus den Ergebnissen der
Studie schlossen die Autoren, dass der Einsatz der Ureaseinhibitoren NBTPT, CHPT
sowie des Inhibitors (PPDA) dazu geeignet ist, Ammoniakemissionen aus tierischen
Exkrementen zu verringern.
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Tab. 12: Anwendung von Ureaseinhibitoren in der Tierhaltung

Inhibitor Einsatzgebiet Dosierung Hemmleistung Quelle Land
in Rinderfliis- | - NHARDT-
NBTPT, iamist bis 88 HANISCH und
neuartige Labor 0,0001 % - S'gm'so} s HARTUNG
Inhibitoren  Rinderflissigmist 0,1 % von in Sch\:/eine- (2006); Deutschland
Typ D, E, Schweineflissigmist TKN fliissiamist bi REINHARDT-
F G Ussigmist bis HANISCH
’ 99 %
(2007)
1 kg ha™
Labor (0,1gm?) 49%-69 %, PARKEREtal.
NBTPT  Rinderfestmist ~ 2kgha'  ohne Regen (2005) USA
(0,2gm?)
CHPT Feldversuch 20 mg kg Z?nrgf‘; ﬁg?:a VAREL et al. USA
NBTPT Rindermist Mist (1999)
stoffspaltung
Labor - o o VAREL et al.
NBTPT Rinderfliissigmist 10 mg | 30%-74 % (1997) USA
Feldversuch Winter 74 %
Rinder- und Schaf- Sommer 46 % Gg_lstEggI)et Vereinigtes
NBTPT laufhofe 100 g m? (unklares Wirk- MISéELBROOK Kénigreich
Schieber und Urea- verhalten, keine et al. (2004)
seinhibitor Signifikanz) )
0,0; 0,4;
AHA 0,8; 1,2; Keine signifi-
NBTPT Schv';:i?]‘;;u”e 1,620  kante Hem- MTISEE(’ZUO%% Kanada
CHPT gkg' T™M mung
Mist
Feldversuch
NBTPT  Gefliigelkot von Le- ?(’g_??(g' Eindeutig S'N(Sg'o‘;t)a" USA
gehennen
LUDDEN et al.
(2000a, b)
(STREETER et
al. (1969);
BRENT et al.
(1971) ;
.. JONES und
NBTPT Futtel_'ung -1 Kurzfristig bis MILLIGAN
AHA In vivo 0-4gd 77 9% (1975) : USA
PPDA Schafe/Rind VOIGT et al.
(19804, b);
WHITELAW et
al. (1991)in
LUDDEN et al.
(2000b))

N-(n-butyl) Thiophosphorsauretriamid (NBTPT / « Agrotain »)
Acetohydroxamsaure (AHA)

Phenylphosphorsaurediamid (PPDA)
Cyclohexylphosphorsauretriamid (CHPT)
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REINHARDT-HANISCH und HARTUNG (2006) und REINHARDT-HANISCH et al. (2005) haben
in einem Behalter-Wasserbad-Messsystem mit 28 Messbehaltern, die jeweils mit
zwei Litern Rinder- oder Schweineflissigmist geflllt waren, bei unterschiedlichen
Temperaturen (5 °C, 15 °C und 25 °C), die Wirkung eines herkdmmlichen Ureasein-
hibitors und neuartiger Ureaseinhibitoren Gber die verringerte Harnstoffhydrolyse und
damit auch die verringerte Ammoniakfreisetzung nach dem Prinzip der dynamischen
Kammer gemessen. Dabei wurden temperaturabhangige Dosis-
Wirkungszusammenhange deutlich. Der neuartige Ureaseinhibitor Typ D zeigte mit
zunehmender Temperatur eine abnehmende Wirkung, die aber insgesamt im Ver-
gleich zu den parallel getesteten Inhibitoren mit 82 % bis 88 % in Rinderflissigmist
und in  Schweineflissigmist mit 60 % bis 99% am hochsten ausfiel
(LEINKER et al. 2007). Der herkdbmmliche auf dem Markt erhaltliche Referenzinhibitor
NBTPT zeigte geringere Ammoniakminderungsraten bis 63 %. Der Einfluss von Sub-
straten (Rinderflissigmist) unterschiedlicher Herklinfte auf die Inhibitorwirkung wurde
von REINHARDT-HANISCH und HARTUNG (2006) untersucht. Dabei zeigten die Inhibito-
ren unabhangig von den Substratherkinften und den damit einhergehenden unter-
schiedlichen Zusammensetzungen ein hohes Ammoniakminderungspotential.

PARKER et al. (2005) haben in einer Laborstudie in Texas untersucht, wie sich die U-
reaseinhibitorkonzentration und Applikationsfrequenz auf die Ammoniakemissionen
von simulierten Rinderlaufstalloberflachen mit Exkrementen von Fleischrindern aus-
wirken. Dazu wurde der Ureaseinhibitor NBTPT in Konzentration zu 0 kg ha™,
1 kg ha™ und 2 kg ha™, im Abstand von 8, 16 und 32 Tagen in Wasser geldst aufge-
geben. Die Versuche fanden jeweils mit und ohne simulierten Regen statt. Bei allen
Durchgangen wurde in zweitdgigem Rhythmus synthetischer Urin (bestehend aus
Harnstoff, KHCO3;, KCI, K,SO4) aufgespriht und die Umgebungstemperatur wurde
konstant auf 21 °C gehalten. In den Durchgangen, in denen Regen simuliert wurde,
wurden kanstlicher Harn und Regen gleichzeitig appliziert. Die Ergebnisse der Studie
zeigten, dass eine Aufgabe von 1 kg NBTPT ha™' oder 2 kg NBTPT ha™ im achttagi-
gen Turnus, die besten Effekte erzielte. Die Behandlung mit 1 kg NBTPT ha™ redu-
zierte die Ammoniakemissionen, verglichen mit der Kontrollvariante, um 49 %. Die
Behandlung mit 2 kg NBTPT ha™ ergab eine Emissionsminderung von 69 %, vergli-
chen mit der Kontrollvariante. Der simulierte Regen verringerte die Ammoniakemissi-
onen zusatzlich um 1 % bis 25 % verglichen mit den Durchgangen in denen kein Re-
gen simuliert wurde.

MISSELBROOK et al. (2004) untersuchten Ammoniakemissionen bei Laufhéfen mit Be-
tonboden in der Rinder- und Schafhaltung in England. Ziel der Arbeit war, Uber eine
grollere Anzahl von Untersuchungsbetrieben und Ammoniakmessungen, eine Ver-
besserung der NHs-Emissionsabschatzungen fur die Rinder- und Schafhaltung in
England zu erreichen und unterschiedliche Minderungsstrategien dabei zu untersu-
chen. Als Minderungsmaflinahmen kamen die Reinigung mit einer Schieberentmis-
tung, die Oberflachenreinigung mit dem Hochdruckreiniger und die Kombination aus
Schieberentmistung und Einsatz des Ureaseinhibitors NBTPT zur Anwendung. Der
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Ureaseinhibitor wurde mit einer Rlckenspritze und Aufgabekonzentration von
100 g m? appliziert. Die wirkungsvollste MinderungsmaRnahme wurde durch das
Hochdruckwaschen der Oberflachen erzielt, demgegentber jedoch die hohen Was-
sermengen negativ beurteilt wurden. Das alleinige Abschieben der Oberflachen flhr-
te zu keiner nennenswerten Minderung. Der Einsatz des Ureaseinhibitors fuhrte zu
einer Minderung zwischen 46 % bis 74 %, die jedoch nicht signifikant war. Des Wei-
teren wurde ein nicht erklarbares Wirkverhalten des Ureaseinhibitors beobachtet.

Tobb und MING (2001) untersuchten den Einsatz der Ureaseinhibitoren AHA, NBTPT
und PPDA in bereits gelagerter Schweinegulle zur Emissionsminderung von Ammo-
niak und flichtigen Sulfiden. Das Experiment fand in sechs Dosierungsstufen statt,
bei denen die niedrigste Dosierung ohne Inhibitor, die Kontrollvariante war. Die Inhi-
bitoren wurde in Konzentrationen von 0,4 gkg ™, 0,8gkg™, 1,2gkg™, 1,6 gkg™
und 2,0 g kg "' Trockenmasse Giille dosiert. Ammoniak, sowie fliichtige Sulfide wur-
den jeweils Uber sieben Tage in einem in-vitro Messsystem quantifiziert. Die Studie
ergab keine signifikante Senkung der Ammoniakemissionen durch eine Anwendung
von Ureaseinhibitoren. Jedoch gaben die Autoren an, dass der Zeitpunkt der Inhibito-
rapplikation ausschlaggebend fur dessen Wirkpotential sei, da der in der Gulle vor-
handene Harnstoff bereits beim Ausspulen und wahrend der Lagerung in flichtigen
Ammoniak umgewandelt worden war.

SINGH et al. (2006) untersuchten die Wirkung von NBTPT bei Geflligelkot von Lege-
hennen in Kentucky. Dabei wurden unterschiedlich lange Versuchzeitraume mit un-
terschiedlichen Applikationsfrequenzen kombiniert. Appliziert wurde NBTPT mit einer
Konzentration von 0,079 ml kg™ Gefliigelkot. Beobachtet wurden eine deutliche Am-
moniakminderung und ein Ansteigen der NHs-Konzentration im beimpften Substrat.

LUDDEN et al. (2000), WHITELAW et al. (1991) und STREETER et al. (1969) untersuch-
ten den Einsatz von Ureaseinhibitoren in der Futterung von Schafen und Rindern.
Die Autoren konstatierten nur eine kurzfristige Minderung der Ureaseaktivitat im
Pansen der Tiere und konnten negative Auswirkungen auf die Stoffwechselprozesse
nicht ausschliessen.
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3 Eigene Untersuchungen — Material und Methode

3.1 Einfuhrung und Entwicklung Labormessmethode

Ziel der Arbeit war es zu untersuchen, ob durch den Einsatz von Ureaseinhibitoren
im Bereich der Tierhaltung grundsatzlich die Harnstoffspaltung und damit auch die
Ammoniakemission auf emittierenden Oberflachen beeinflusst werden kann. Dazu
sollten Methoden entwickelt werden, mit denen die Einflisse des Inhibitoreneinsat-
zes auf die Harnstoffspaltung gemessen werden konnten. Dariber hinaus wurden
diese Untersuchungen mit dem Fokus durchgeflhrt, Erkenntnisse fur eine prinzipielle
Applikationsmethode zu entwickeln sowie Einflussfaktoren flr den grundsatzlichen
Inhibitoreneinsatz in der Praxis zu untersuchen. Die gewonnenen Erkenntnisse zum
Dosis-Wirkungsverhalten von Ureaseinhibitoren sollten anschlielend in einem Lie-
geboxenlaufstall (Praxiskaltstall) und Schweinemaststall auf ihre Ubertragbarkeit U-
berpruft werden.

Um zunachst Grundlagen zum Inhibitoreneinsatz untersuchen zu kdnnen, musste im
ersten Schritt ein Windtunnel-Wasserbad-Messsystem (WiWaSys) entwickelt wer-
den, in dem ahnliche Bedingungen wie auf einem Stallboden reproduzierbar einge-
stellt und simuliert werden konnten. Im zweiten Schritt sollte eine Messmethode An-
wendung finden mit der es moglich war, aullerdem die Wirkung der Ureaseinhibito-
ren auf den Laufflachen im Praxisstall messen zu konnen. Eine Projektubersicht zu
den Labor- und Praxisuntersuchungen sind im Anhang zu finden (vgl. Abb. A 7 und
Abb. A 16).

Zunachst wird der Aufbau der Messsysteme fur die Labor- und Praxismessungen er-
lautert. AnschlielRend erfolgen die Beschreibung der Datenaufbereitung sowie die
Wahl der statistischen Methoden.

3.1.1 Versuchsraum

Die Untersuchungen zur Freisetzung von Ammoniak von emittierenden Oberflachen
und zur Dosis-Wirkungs-Beziehung von Ureaseinhibitoren wurden in einem separa-
ten Versuchsraum (etwa 6,70 m * 4,00 m) (Abb. 8) am Institut fir Agrartechnik der
Universitdt Hohenheim durchgefiihrt. Das neu zu entwickelnde Windtunnel-
Wasserbad-Messsystem (WiWaSys) sollte zusammen mit dem Behalter-Wasserbad-
Messsystem (BeWaSys) von REINHARDT-HANISCH (2007) in diesem Versuchsraum
untergebracht werden. Im BeWaSys kdénnen mit 28 Flnf-Liter-Glasflaschen (Funkti-
onsprinzip dynamische Kammer), die mit Fllissigmist beflllt sind, reproduzierbare
Grundlagenuntersuchungen zur Wirkung von Ureaseinhibitoren auf die Ammoniak-
freisetzung in Folge der Harnstoffhydrolyse in Fllssigmist durchgeflhrt werden. Der
Versuchsraum verflgte Uber eine Abluftabsaugung und war zur Ver- und Entsorgung
des Flussigmistes leicht zuganglich. Da der Raum warmegedammt war, konnte die
Raumtemperatur konstant gehalten werden, so dass Kondensationsprobleme in den
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Teflonschlauchen von der Emissionsquelle zu den Schadgasmessgeraten vermieden
wurden.

Temperierbare
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Abb. 8: Schematische Ansicht des Versuchsraumes fir die Labormessungen im
Windtunnel-Wasserbad-Messsystem

3.1.2 Aufbau und Funktion

Das neuartige Windtunnel-Wasserbad-Messsystem (WiWaSys) wurde im Labormal3-
stab (Abb. 9) nach dem Prinzip einer dynamischen Kammer gestaltet, so dass dy-
namische Gaskonzentrationsverlaufe Uber die Zeit gemessen werden kénnen und
Verhaltnisse mit definierten Stromungs- und Temperaturbedingungen sowohl Uber
eine Konditionierung der Zuluft (Temperatur im Versuchsraum) als auch der Tempe-
rierung von Flussigmistkanal und Oberflachen reproduzierbar einstellbar sind. Der
modulare Aufbau des Systems ermdglicht sowohl den Messaufbau A ,Perforierte
Bdden mit und ohne Flussigmistkanal® als auch den Messaufbau B ,Planbefestigte
Boden® einzustellen. Abnehmbare Aufsatzsegmente ermdglichen unterschiedliche
Flllstdnde des Flussigmistkanals zu simulieren. Mit den vielfaltigen Kombinations-
moglichkeiten kdnnen somit unterschiedliche Stallsituationen realitatsnah unter re-
produzierbaren und kontrollierbaren Bedingungen eingestellt werden.

Die Temperierung des Substrats und der Bodenbelage erfolgt indirekt Uber ein Was-
serbad oder einen Kuhl-Warme-Korper durch Umlaufkihlung auf den der Versuchs-
bodenbelag gelegt wird. Um den Versuchsbodenbelag im Windkanal konstant tem-
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perieren zu kdnnen, wird ein regelbarer Kaltethermostat (Fa. Haake®) verwendet. Al-
le finfzehn Minuten wird fur eine Dauer von funfzehn Minuten die Wasserzirkulation
uber eine handelsubliche Zeitschaltuhr aktiviert. Eine Pumpe (Pumpenleistung circa
240 | h™") walzt das Wasser zusatzlich um. Zur Vermeidung von Warmeverlusten ist
der Kuhlkorper mit einer funfzehn Millimeter dicken Styroporschicht ummantelt. Das
Wasserbad ist ebenfalls umseitig mit einer etwa funf Zentimeter starken Warme-
dammung verkleidet. Die einzelnen Bauteile des WiWaSys sind aus rostfreiem V2A-
Material gefertigt und der Windkanal mit Plexiglas ausgekleidet. Alle Bauteile sind
uber l6sbare Verbindungen verschraubt und mit Dichtungsgummi und Silikon abge-
dichtet. Damit wird ein Ansaugen und Entweichen von Fremdluft verhindert. Fur bei-
de Szenarien sind planbefestigte Versuchsbodenelemente (0,4 m « 0,65 m = 0,26 m?)
und Spaltenbelage aus Beton und Gummi speziell angefertigt worden. Diese Belage
werden zur Versuchsdurchfuhrung einzeln in den Windkanal eingebaut und dienen
dort zur Simulation eines Stallbodens (Kap. 3.1.4) und damit der Harnstoffhydrolyse,
NHs-Freisetzung und Testung der Wirkung der Ureaseinhibitoren.

1
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Abb.9: Aufbau des Windtunnel-Wasserbad-Messsystems (WiWaSys); (vgl.
Abb. A 5 oben)

Der Mittelteil des Windkanals hat in Strémungsrichtung einen Querschnitt von
0,3m-+0,4m = 0,12 m? mit einer Lange von 1,4 Metern. Den definierten Luftstrom
bewirkt ein saugend eingebauter und stufenlos steuerbarer Axialventilator der Firma
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Telemeter® Electronics mit einem Durchmesser von 120 Millimetern und einer Breite
von 25 Millimetern (bis 0,2 m s™). Ein zweiter Ventilator bietet die Méglichkeit héhere
Luftgeschwindigkeiten bis 0,7 m s im Windkanal einzustellen. Um die angesaugte
Luft mdglichst turbelenzarm in den Kanal einzusaugen, ist eine Einlassduse mit ei-
nem Durchmesser von 120 Millimetern dem Zulufttrichter vorgeschaltet. Ein nachlie-
gender Stromungsgleichrichter aus Kunststoff, mit einer Materialstarke von
30 Millimetern und einem Roéhrchendurchmesser von drei Millimetern, dient zur Ver-
gleichmaldigung der Luftstromung im Mittelteil des Windkanals uber der emittieren-
den Oberflache (Versuchsbodenbelag).

Dem Windkanal nachgeschaltet ist ein Plexiglasrohr (D =102 Millimeter,
L = 1500 Millimeter) als Beruhigungsstrecke fur den Abluftvolumenstrom (Abb. 9). Es
sind zwei Stromungsgleichrichter aus Kunststoff mit einer Starke von zehn Millime-
tern und einem Rohrchendurchmesser von drei Millimetern im Plexiglasrohr so an-
geordnet (Nummer eins direkt hinter dem Axialventilator, Nummer zwei im Abstand
von 100 Millimetern vor dem Fligelradanemometer), dass eine gleichmalige Durch-
stromung des Rohres der mit NH3 angereicherten Abluft gewahrleistet ist. Das Plexi-
glasrohr dient damit als Beruhigungsstrecke der turbulenten Abluft nach dem Axial-
ventilator. In der Beruhigungsstrecke ist ein 100 Millimeter Fligelradanemometer der
Firma Airflow®, mit einem Abstand von 10 « D vor dem Anemometer und 5 * D nach
dem Anemometer, zur Erfassung des Abluftvolumenstromes installiert. Damit sind
die Bauteile DIN-gerecht eingebaut (DIN EN ISO 5167-1 2003) (Kap. 2.1.4).

3.1.3 Messgrofien, Messtechnik und Datenerfassung

Um das Wirkungsverhalten der Ureaseinhibitoren auf die Harnstoffspaltung und da-
mit die NH3-Emissionen beschreiben und bilanzieren zu kdénnen, ist eine umfangrei-
che Erfassung von Haupt- und Randparametern (Messgréfien) notwendig (Abb. 9
und Tab. 13).

Tab. 13: HauptmessgroRen im Windtunnel-Wasserbad-Messsystem zur Messung
von Emissionen mit Geratetyp, Messbereich und Genauigkeit

MessgrolRe Messgerat und Geratetyp Messbereich Genauigkeit
Kontinuierliche Erfassung
Abluftvolumenstrom Fligelradanemometer 29,4 - 588,3m*h’ + 2 % der
(Auslaufstrecke) Airflow VMD 20, Fa. Airflow Messung
+0,1ms’

Luftgeschwindigkeit Thermische Strémungssenso- 0-25ms” +0,15ms’

(Windkanal) ren oder
Schmidt®-Technology SS +6 % vom
20.502 Messwert
Fa. Schmidt

Ammoniak (NH3) NDIR-Spektroskopie 0 —100 ppm 1%

Zu-, und Abluft BINOS 4b® Fa. Rosemount der Mess-

spanne

1 ppm
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Die kontinuierlich erfassten Hauptmessgrélien und die zu deren Ermittlung bendétig-
ten Messgerate mit ihren Messbereichen in Kombination mit deren entsprechenden
Messgenauigkeiten sind in Tabelle 13 aufgefuhrt.

Das Fliigelradanemometer (Fa. Airflow®) dient der Messung des Volumenstromes
und damit zur genauen Berechnung der NH3-Emission (Kap. 2.1.2) beziehungsweise
dariber die Moglichkeit, die Wirkung der Ureaseinhibitoren zu berechnen
(vgl. Kap. 4.1.6). Mit den beiden Luftgeschwindigkeitssensoren (Fa. Schmidt®) wer-
den die Stromungsbedingungen (Luftgeschwindigkeiten etwa finf Millimeter bis zehn
Millimeter oberhalb der emittierenden Oberflache) kontrolliert. Diese werden aber
nicht zur Berechnung der NHs;-Emission herangezogen. Die NHs;-Konzentration wird
mit einem Binos 4b® NDIR Gasmessgerat (Fa. Rosemount®) in der Zu- und Abluft
abwechseln kontinuierlich gemessen um uber die Differenzmethode die Hintergrund-
konzentration bei der Berechnung der Gaskonzentration bertcksichtigen zu konnen.

Tabelle 14 fuhrt kontinuierlich- und diskontinuierlich erfasste Randparameter und die
zur deren Ermittlung bendtigten Messgerate mit ihren Messbereichen und der ent-
sprechenden Messgenauigkeit auf. Die Nutzung des Hitzdrahtanemometers erstreck-
te sich auf die Arbeiten in den Vorversuchen zur Validierung des Messsystems
(vgl. Kap. 4.1.1).

Tab. 14: Randparameter im Windtunnel-Wasserbad-Messsystem zur Messung von
Emissionen mit Geratetyp, Messbereich und Genauigkeit

Messgrolle Messgerat / Geratetyp / Verfahren Messbereich Genauigkeit
Kontinuierliche Erfassung
Temperatur Zu- und Standardklimafihler; -40°C-+85°C +0,3K
Abluft PT100, Widerstand;
Fa. Rotronic® Hygroclip-S
Temperatur Uber Thermische Strémungssensoren; -20°C-+85°C 1+ 6 % vom
emittierender FIa-  Fa. Schmidt®-Technology SS Messwert
che 20.502
Oberflachentempe- Rotronic® AC 1905; -70 °C - 300 °C +0,15 K
ratur Pt 100 Klasse A, Widerstand; (bei 0 °C)
Fa. Rotronic®
rel. Luftfeuchte Zu-  Standardklimafuhler; 0% — 100 % +1,5%rF
und Abluft Kapazitiv;

Fa. Rotronic® Hygroclip-S
Diskontinuierliche Erfassung

pH-Wert emittieren- Spezialmesskette 2-13 pH 0,01 pH
de Oberflache SenTix® Sur, Fa. Wiw

Luftgeschwindigkeit Hitzdrahtanemometer Oms' —50ms”  +3%der
(Windkanal- Velocicalc® Plus 8386A, Anzeige oder
Vorversuche) Fa. TSI 10,015 m/s
Temperatur Hitzdrahtanemometer -10 °C -60 °C +0,3°C
(Windkanal- Velocicalc® Plus 8386A, Auflosung

Vorversuche) Fa. TSI 0,1°C
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Die Aufzeichnung und Verarbeitung der Messdaten (Tab. 13 und Tab. 14) erfolgt mit
einem computergesteuerten Messwerterfassungssystem (Fa. Spectra®). Alle Hard-
warekomponenten werden dabei von der Messwerterfassungssoftware DASYLab®
Pro 7.00.05 unterstitzt und kdnnen mit dieser gesteuert werden. Die Software er-
maoglicht online eine Berechnung, graphische Darstellung und Abspeicherung aller
Messsignale. Die Software Gbernimmt ebenfalls die Ansteuerung der elektropneuma-
tischen 2/2-Wege-Ventile (Messstellenumschalter zwischen Zu- und Abluft im Wind-
kanal), die dem Gasanalysegerat vorgeschaltet sind. So werden, in jedem Messzeit-
intervall (90 Sekunden) (Abb. 10) nach einer Einpegelzeit (75 Sekunden), aus den
funfzehn Daten der Erfassungszeit (15 Sekunden), der arithmetische Mittelwert ge-
bildet und als Messwert zusammen mit dem arithmetischen Mittelwert der dazugeho-
rigen Randparametermesswerten abgespeichert. So werden die Luftproben von Zu-
und Abluft in kurzer Zeit nacheinander angesaugt und damit nahezu kontinuierlich
die Gaskonzentrationen und Randparameter ermittelt.

753 155 fas 155

Einpegelzeit _Erfassungszeit Einpegelzeit Erfassungszeit
/
. : i
| [ o 4 Pf//////ff//////ff.{
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Abb. 10: Zusammensetzung des Messzyklus im  Windtunnel-Wasserbad-
Messsystem

Die Charakteristik des Ansprech- und Abklingverhaltens des NHs;-Messgerates sowie
die Wasserdampfquerempfindlichkeit (Kap.2.1.3) wurden in Anlehnung an
HARTUNG (1995), BROSE (2000) und GALLMANN (2003) bei den vorliegenden Untersu-
chungen beriicksichtigt. Die Nullpunktdrift des Binos 4b® wurde vor jedem neuen Ver-
suchsansatz mit einem Nullgas (99 % N;) Uberprift und falls notwendig korrigiert.
Des Weiteren diente vor jedem neuen Versuchsansatz ein definiert vorgemischtes
Priifgas (78,1 ppm Ammoniak der Fa. SIAD®) zur Kontrolle und Kalibrierung der
Empfindlichkeit des Binos 4b® auf die Indikatorsubstanz Ammoniak. Auch die Senso-
ren und Messgerate zur Erfassung der Randparameter (Tab. 13 und Tab. 14) wur-
den kontinuierlich kontrolliert, gewartet und kalibriert.

Um nur exakte Daten in die weiterfUhrenden Berechnungen einzuschlieen, wurden
die Messdaten hinsichtlich der Drift- und Wasserdampfkorrekturen der Gaskonzent-
rationen, der Plausibilitat und Vollstandigkeit der Datensatze und der Berucksichti-
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gung technischer und besonderer Ereignisse geprift. Die Datensatze fiur die weitere
Ergebnisauswertung wurden aus den Gesamtdatensatzen des Versuchsplanes
(Kap. 4.1.5) erfasst und zusammengestellt (vgl. Tab. A 3).

3.1.4 Simulation von Stallb6den als emittierende Oberflache

Zur Simulation der Harnstoffspaltung und damit der NHs-Freisetzung auf Stallb6éden
sowie die Untersuchung der Dosis- Wirkungsbeziehungen der Ureaseinhibitoren soll-
ten Versuchsbodenbelage mdglichst praxisnah als emittierende Oberflache im Wi-
WaSys (Abb. 9) fungieren. Auf diesen wurde in den Untersuchungen die Harnstoff-
hydrolyse (Kap. 2.1) kunstlich induziert, um darUber eine reproduzierbare NH3-
Freisetzung auszuldsen.

Aufbau und Vorbehandlung der neuen Versuchsbodenbelage unter laborahnli-
chen Bedingungen

Hierzu sind Versuchsbodenbelage aus Beton und Gummi von Stallbodenherstellern
speziell angefertigt worden (Abb.11).

g @ o
0,65m=0,40m= 0,26 m?
- Betonboden

1 Planbefestigt
2 Perforiert

Gummiboden
3 Planbefestigt

@ 4 Perforiert

—_— O

Abb. 11: Schematische Darstellung der Versuchsbodenbeldage zum Einbau in das
Windtunnel-Wasserbad-Messsystem

Um alters- und nutzungsbedingte Materialunterschiede zwischen neuen Bodenmate-
rialien und langjahrig unter Nutzung befindlichen Stallbéden (zum Beispiel hohe pH-
Werte) zu minimieren, sind die Versuchsbodenbelage im Sommer 2004 (parallel zur
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Bauphase des WiWaSys im Jahr 2004) raumlich getrennt vom Praxisstallbetrieb un-
ter weitgehend laborahnlichen Bedingungen nebeneinander ausgelegt worden
(Abb. A 17). Diese wurden mit regularen Exkrementen von Milchkiihen aus dem Pra-
xisbetrieb und synthetischer Harnstofflosung Gber einen Zeitraum von sechs Wochen
(August 2004 bis September 2004) einer kontrollierten und definierten Vorbehand-
lung zur Einstellung der Ureaseaktivitat (kinstlich provozierte Alterung) unterzogen.
In dieser Zeit wurde die Ureasesaktivitat mit der Standardmessmethode auf den Bo6-
den gemessen (Kap. 3.2) und dabei unterschiedliche Behandlungsvarianten der Vor-
konditionierung getestet. Die Vorgehensweise ist aus Abb. A 17 ersichtlich sowie der
zu Grunde liegende Zeit- und Behandlungsplan in Tab. A 27 aufgeflhrt. Nach dem
Messzeitraum verblieben die somit vorkonditionierten Versuchsbodenbelage solange
verschmutzt und abgetrocknet im Anbindestall, bis sie flr die weiteren Versuche
nach Bedarf ins Labor geholt wurden.

Parallel zu den Messungen auf den neuen Versuchsbodenbelagen wurden auch
Proben auf dem Praxisboden im Liegeboxenstall direkt wahrend des laufenden Be-
triebs enthommen, um erste Ureaseaktivitatswerte auch von langjahrig genutzten
Stallbéden, das heit unter typischen Praxisbedingungen, zu erhalten. Hierdurch
sollten Informationen Uber Aktivitatsunterschiede zwischen den neuen Versuchsbo-
denbelagen und alten, unter Nutzung stehenden, Belagen generiert werden.

Randparameter

Wahrend des Ureaseaktivitatsversuchs (2004) wurden Randparameter aufgezeich-
net, um spatere Ergebnisinterpretationen vornehmen zu kénnen (Tab. 15).

Tab. 15: Erfasste Randparameter bei den Ureaseaktivitatsversuchen im Stall

Parameter Position Fabrikat Genauigkeit Messort
Kontinuierliche Erfassung
Temperatur + 2 Sensoren in Fa. Rotronic® 10,3 K Anbindestall (401)
Luftfeuchte Oberflachen- Hygroclip-S (PT100, Wi-
héhe mit Da- derstand)
tenloggerauf- +1,5%rF
gestellt (kapazitiv)
Diskontinuierliche Erfassung
Oberflachen- an den Mess- - Kane-May Ltd. +0,1K Anbindestall (401)
temperatur Ver- tagen Digitalthermo- 1+ 0,4 % vom Liegeboxenlaufstall
suchsplatten meter Messwert (401)
und Bodenbe- Fa. Greisinger® Mantelthermo- Unterer Lindenhof
lag element GTF (402)
101-5/10500
(Typ K)
Oberflachen an den Mess- - Fa. WtW® +0,01 pH  Anbindestall (401)
pH-Wert tagen Multi 340i - Flachmemb- Liegeboxenlaufstall
- SenTix®Sur ran 401)
Oberflachen- Ringspaltdia- Unterer Lindenhof

messkette phragma (402)
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Dazu sind zwei Klimadatenlogger in Oberflachenhéhe vor und hinter dem Ver-
suchsaufbau positioniert worden. Diese speicherten in 20-Minuten-Intervallen auto-
matisch Temperatur und relative Luftfeuchtedaten und wurden in regelmaRigen Ab-
standen ausgelesen.

An jedem Versuchstag erfolgte im Vorfeld der Ureaseaktivitatsmessungen eine dis-
kontinuierliche Erfassung der pH-Werte auf den unterschiedlichen Versuchsboden-
belagen mit einer Oberflachen-pH-Messkette. Dabei wurde aus drei Einzelmessun-
gen pro Versuchsplatte der Mittelwert gebildet. Parallel dazu wurde mit einem Digital-
thermometer mit Thermoelementfihler die Oberflachentemperatur erfasst. Mit drei
Einzelmessungen pro Versuchsplatte wurde der Mittelwert gebildet und die Tempera-
turkompensation des pH-Wertes durchgefuhrt. Die pH-Wert- und Temperaturdaten
wurden handschriftlich auf einem Protokollbogen notiert und spater am Computer
eingegeben. Unmittelbar vor jeder Messung wurde der Bereich der pH- und Tempe-
raturmessung mit einem Handschieber partiell abgezogen um auch tatsachlich den
pH-Wert an der Oberflache zu messen und nicht den pH-Wert des Exkrements.

Verwendete Substrate im Labor im Windtunnel-Wasserbad-Messsystem

Substratspezifika hinsichtlich der Inhaltsstoffe und Konsistenz wurden Utber den Ver-
suchszeitraum diskontinuierlich begleitend erfasst. Aufgrund der sehr flach ver-
schmutzten Oberflache und des damit nur wenigen Substrates, konnten keine In-
put/Output-Kalkulationen und damit gegebenenfalls durch den Inhibitor bedingte
Veranderungen in der Substratschicht gemessen werden.

Bezuglich moéglicher Veranderungen des Substrates durch den Inhbitoreinsatz wird
auf die Arbeit von REINHARDT-HANISCH (2007) verwiesen, bei dem in einem Behalter-
Wasserbad-Messsystem mit 28 Messbehaltern (jeweils mit zwei Litern Flissigmist
befullt), Grundlagenuntersuchungen zur Wirkung von Ureaseinhibitoren im Fllssig-
mist durchgeflhrt wurden (Kap. 2.3.2).

Nachdem ein Vorkonditionierungsverfahren der Versuchsbodenbelage beschrieben
werden konnte (vgl. Kap. 4.1.4), wurde Flussigmist im Vergleich zu frischem Exkre-
ment vom Stallboden als Substrat verwendet.
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3.2 Messung von Ureaseaktivitat auf emittierenden Oberflachen

Die Messung der Ureaseaktivitat erfolgte in Anlehnung an die von BRAA-
M et al. (1997a), BrRaAM et al. (1997b), BRAAM und SWIERSTRA (1999) und
MONTENY (2000), angewendete Standardmessmethode (Kap. 2.1.5). Die Standard-
messmethode ist sowohl parallel zur kontinuierlichen NH3-Messung im Windkanal
eingesetzt worden, als auch ausschlief3lich im Praxisstall auf dem Stallbodenbelag.
Diese Konstellation ergab damit eine Schnittstelle zwischen Labor- und Praxisstallun-
tersuchungen um die Wirkung der Ureaseinhibitoren auch hinsichtlich der NHs-
Minderung im Stall beschreiben und abschatzen zu kénnen.

Die unten aufgefuhrte Abbildung 12 zeigt die schematische Darstellung des Ver-
suchsaufbaus zur diskontinuierlichen Messung der Ureaseaktivitat im Windkanal auf
dem emittierenden Versuchsbodenbelag (links) und in der Praxis (rechts).

MNr.1 Nr.2 Nr.3 Nr.4
NN N
[yr ]

“ Nr.5 Nr.6 Nr.7 Nr.8

A AR - e ;
N X X X

P

g
L
Angaben in [mm]
1 Moosgummiring 4 Statische Kammer
2 PVC-Platte mit Messkammern Nr.1 bis Nr.8 5 PVC-Rohr
3 Verschlufdeckel 6 Betonring

Abb. 12: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Messung der Ureaseaktivitat
(Messprinzip Statische Kammer; links Anwendung im WiWaSys; rechts
Anwendung auf dem Stallboden; vgl. Abb. A 5 Mitte) (verandert nach
BRAAM und SWIERSTRA 1999)

Ein PVC-Rohr, das zur Beschwerung und Abdichtung gegenlber der Messoberfla-
che von einem Betonring umgeben ist, wird senkrecht auf die zu messende Messpo-
sition gestellt (Messprinzip statische Kammer). Das PVC-Rohr hat einen Durchmes-
ser von 80 Millimetern und eine Hohe von 60 Millimetern. Da zur Aktivitatsmessung
Harnstoff-Lésung (HSL) in das Rohr eingegeben wird, muss das Rohr zwischen
Rohrstirnseite und Messflache abgedichtet werden. Dies erfolgt mit Hilfe eines wei-
chen Moosgummiringes (D = 72 Millimeter). Nach jeder Messung wird der Ring durch
einen unbenutzten Moosgummiring ausgetauscht, so dass keine eventuell anheften-



52 Eigene Untersuchungen — Material und Methode

den Verschmutzungen in die nachfolgenden Messungen verschleppt werden. Auf der
Oberseite fungiert eine Petrischale aus Plastik als Verschlussdeckel der statischen
Kammer. Die benutzten Dichtungsringe (Moosgummiringe) und Petrischalen eines
Versuchstages werden mit heilem Wasser und Spulmittel gewaschen und im An-
schluss mit Spiritusalkohol desinfiziert.

Der Ablauf der Probennahme verlauft dabei nach folgendem Schema: Es werden
55 Milliliter einer synthetischen Harnstoffldsung (Konzentration 10 g ') mit einer
Dispensette (die Temperatur der Harnstofflosung wurde mittels Mantelthermoele-
ment der Fa. Greisinger® gemessen) in das PVC-Rohr eingegeben. Nach sofortigem
Umruhren wird mit einer Pipette funf Milliliter Probenflissigkeit (Zeitpunkt t,) aus dem
Zylinder entnommen, die Probe direkt in eine vorbereitete Probenflasche gefullt und
der Zylinder mit der Petrischale abgedeckt. Um den Vorgang der Harnstoffhydrolyse
(Gleichung 2.1) sofort nach Probenentnahme in der Probenflasche zu stoppen, sind
in die Probenflasche bei der Versuchsvorbereitung ein Milliliter einmolarer Salzsaure
(HCL) pipettiert worden (Prinzip Saurefalle, Verschiebung des Dissoziationsgleich-
gewichtes von Ammoniak zu Ammonium). Nach 30 Minuten (Zeitpunkt t3) wird eine
zweite Probe wie bei t enthommen und in ein weiteres vorbereitetes Probenflasch-
chen gegeben. Fur einen Versuchsdurchlauf im WiWaSys werden aus vier der acht
zur Verfigung stehenden Messkammern (Abb. 12, links) randomisiert Proben ent-
nommen. Fur die Praxisuntersuchungen stehen sieben mobile Kammern
(Abb. 12, rechts) zur Verfugung die paralle zeitversetzt in einem siebener Durchgang
beprobt werden. Die Proben werden anschlieRend bis zu deren Analyse im Labor
des Instituts eingefroren und vor der Laboranalyse aufgetaut.

Die Analysen sind mit Hilfe von Ammoniumkiivettentests nach Fa. Hach-Lange® mit
einem Photometer LASA® 10 auf die Ammoniumstickstoffkonzentration pro Liter
(mg NH4*-N I'") der Absorptionsldsung bestimmt worden (vgl. WORNER et al. 1997).
Dabei wurden in der Regel Kuvettentests LCK Nr. 303 (Messbereich 2,0 bis 47 mg
NH;*-N I'1) und bei erwartbaren geringen Konzentrationen LCK Nr. 304 (Messbereich
0,015 bis 2,0 mg NHs*-N I'") verwandt (Tab. 16). Die Gleichwertigkeit der Kiivetten-
tests mit anderen Analyseverfahren durch Vergleichsuntersuchungen auf Grundlage
der DIN 38402 (1987) war vom Hersteller gesichert, wurde aber auf3erdem durch ei-
gene Laborproben mit Kontroll- und Standardlésungen gegengepruft.
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Tab. 16: Kenndaten des Photometers und der Klvettentests zur analytischen NH;-
Konzentrationsbestimmung (verandert nach HANDBUCH ZUR
PHOTOMETRISCHEN BETRIEBSANALYTIK 1996)

Messgerat Messbereich Genauigkeit
Photometer LASA® Wellenlange e Automatischer Nullabgleich
10 340 — 600 nm ¢ Nullpunktstabilitat: £ 0,0001 E/h
Fa. Dr. Lange e Reproduzierbarkeit: + 0,001 E
bei E =1,0
Klvettentest LCK 0,015 — 2,0 mg NH4*-N IT ¢ Sensitivitat: 0,01 mg I
304 2,0-47mg NHs-NT" *  Sensitivitat: 0,1 mg I”
Kivettentest LCK e Wiederfindungsrate: 97 — 101 %
303 e Storionen: primare Amine wer-
Fa. Dr. Lange den mit erfasst, SO < 1000
mg/l, Na* < 500 mgl/l
e Temperatur: 20 °C
e Extinktionsmaximum nach 15
min
Dispensette zum 10 — 100 ml e 10,5% oder0,5ml
Abflllen der Harn-
stoffldsung
Pipette zur Pro- 0,5-5ml e +0,5% oder 0,025 ml
benentnahme (to
und t3o)

In den Laboranalysen lag die Ammoniumstickstoffkonzentration fur die Zeitpunkte t,
und tz in der Einheit mg NH;*-N I'" vor. Durch Differenzbildung (t3p — to) wurde das in
30 Minuten gebildete Ammonium ermittelt und stellte daruber indirekt den Mal3stab
fur die Aktivitat der Ureasebakterien in der Losung beziehungsweise auf der Mess-
flache (Stallboden) dar. Um die Ergebniswerte von der Oberflache pro Flacheneinheit
(m?) und Zeiteinheit (h) darzustellen, wurden die Analyseergebnisse mit folgender
Gleichung (3.1) in Anlehnung an BRAAM und SWIERSTRA (1999) umgerechnet.

1 mg NH;"-N « V « 1+ 2+ 10000 cm?

= 24,57 mg NH,"-N m?h"  (3.1)
|+1000 ml+h+m?+A

V = Uber 30 Minuten einwirkende Menge (Volumen) an Harnstofflosung (50 ml)

A = Flache des Moosgummidichtringes gegenluber dem Boden (40,7 cm?)

Die Entwicklungs- und Aufbauarbeiten fur die Labormessungen bestehend aus,

e Aufbau des Windtunnel-Wasserbad-Messsystems,

¢ Aufbau von Stallbdden als emittierende Oberflache (Versuchsbodenbelage),
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e Vorbehandlung der Versuchsbodenbelage (Kunstlich induzierte Alterung in labor-
ahnlicher Umgebung),

e und erste Praxismessungen mit der Standardmessmethode waren damit abge-
schlossen.

Fir das weitere Projekt wurde festgelegt, die Untersuchungen nur auf zwei Boden-

materialien der Praxis weiterzufihren. Somit sind jeweils drei planbefestigte Beton-

und Gummibdden (Rautenmuster) fur die weiteren Versuche ausgewahlt und mit

dem Messaufbau B ,planbefestigte Boden® (Abb. 9) durchgefuhrt worden.

3.3 Versuchsdurchfuhrung in der Praxis

Die Praxisuntersuchungen (Juni 2005 bis November 2005; Mai 2006 bis Juni 2006,
Oktober 2006) wurden im Liegeboxenlaufstall fur 65 Milchklihe der Universitat Ho-
henheim angelegt und mit der Standardmessmethode von BRAAM und SWIERSTRA
(1999) durchgefuhrt. Im weiteren Verlauf (Juli 2006 bis Januar 2007) sind zusatzliche
Untersuchungen im Versuchsstall des Instituts fur Agrartechnik fur Mastschweine
(Versuchsstation Unterer Lindenhof der Universitat Hohenheim) auf dem Stallboden
ausgefuhrt worden um die Wirkung der Ureaseinhibitoren grundsatzlich auch im Be-
reich der Schweinehaltung zu untersuchen.

Versuchsumgebung und Aufbau der Versuche im Liegeboxenlaufstall und Schwei-
nemaststall werden nachfolgend dargestellt und beschrieben. Eine Gesamtubersicht
uber die Praxisversuche gibt Abbildung A 16.

3.3.1 Liegeboxenlaufstall - Versuchsstation (401) Meiereihof

Das Stallgebdude des Meiereihofes ist ein Liegeboxenlaufstall mit Trauf-First-
Bellftung fir 65 Milchkiihe (Abb. 13). Es besteht die Moglichkeit die Stallseiten mit
Windschutznetzjalousien zu verschlielen die aber wahrend der Messungen gedffnet
waren. Um fur eine ausreichende Luftbewegung im Liege- und Fressbereich zu sor-
gen, sind an beiden Futtertischseiten jeweils drei Ventilatoren hintereinander in einer
Hohe von vier Metern so angebracht, dass die Funktionsbereiche angestromt werden
konnen. Der Tierbereich des Stallgebaudes ist voll unterkellert. Der Spaltenboden ist
komplett mit perforierten Gummibodenelementen Typ-Kura-S® der Firma Kraiburg
ausgelegt. Im Fressbereich wurden drei Gummielemente vom Stallboden entfernt um
den darunter befindlichen Betonboden wieder freizulegen. Dies ist mit der Absicht
vorgenommen worden, den Einsatz von Inhibitoren nicht nur auf Gummiboden, son-
dern auch auf Betonboden zu untersuchen. Im Bereich des Liegeboxenganges (Lin-
ke Stallseite) reinigt zusatzlich ein zeitgesteuertes Schieberentmistungssystem
achtmal je Tag den Stallboden.
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Zielflichen Ureaseinhibitorapplikation

O Warteraum 3 * 1 m* (Gummiboden) Schieber 2 » 1,5 m* (Gummiboden)
[ FreBbereich 6 « 0,08 m* (Gummiboden)
] FreRbereich 6 + 0,08 m* (Betonboden)

Randparameter

® Aufientemperatur und relative Luftfeuchte (Nordseite)

©@ AuBentemperatur und relative Luftfeuchte (Ostseite, Traufhohe)
A Stalltemperatur und relative Luftfeuchte (in 1,5 m Hohe)

O Betonbodentemperatur

® Gummibodentemperatur

Abb. 13: Grundriss des Liegeboxenlaufstalles (Versuchsstation 401) mit Anordnung
der Zielflachen zur Inhibitorapplikation und Beprobungspunkten fir Rand-
parameter
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Die Versuche wurden an drei unterschiedlichen Messorten im Stall (Warteraum,
Fressbereich, Laufgang mit Schieberentmistung), abwechselnd und jeweils fir eine
Woche in einem der drei Bereiche, durchgefihrt (Abb. 14).

Diese Versuchsanordnung resultierte aus einer Vielzahl von Voruntersuchungen und
erflllte folgende Gesichtspunkte flr die angestrebten Versuchsreihen hinsichtlich der
Messung der grundsatzlichen Wirkung von Ureaseinhibitoren im Praxisstall und der
Entwicklung einer Prinziplosung zu deren Applikation:

e Die Versuche waren so integriert, dass der Praxisbetrieb weitgehend unbeein-
flusst weitergeflhrt werden konnte (Praxisbezug);

e Durch die lange Versuchsphase (Juni 2005 bis November 2005; Mai, Juni 2006
und Oktober 2006) wurden jahreszeitliche Effekte mit abgegriffen (Abb. A 16);

e Es wurden unterschiedlich durch Kuhverkehr beanspruchte Bodenbereiche des
Stalles beprobt;

e Unterschiedliche Oberflachenzustande lagen vor (trocken/nass/mit starker Ex-
krementbeschmutzung/geringerer Exkrementbeschmutzung);

e Es wurde auf zwei Bodenmaterialien gemessen (Beton- und Gummiboden; durch
Herausnahme von drei Gummibodenelementen wurde Betonboden im Fressbe-
reich freigelegt);

e Durch kleine Zielflachen (von 0,08 m? bis 1 m? GroRRe je Zielflache) wurde zu-
nachst nur wenig Ureaseinhibitor bendtigt;

e Unterschiedliche Konzentrationen und Aufgabefrequenzen konnten flexibler vari-
iert werden;

¢ Unabhangigkeit der Standardmessmethode vom Luftungsverfahren;
e Messung der Ureaseaktivitat und Inhibitorwirkung direkt am Boden;

e Zur Messung der Ureaseaktivitdt standen je Messdurchlauf sieben statische
Messkammern zur Verfigung, jeder Messdurchlauf dauerte mit Vor- und Nachbe-
reitung etwa eine Stunde bis eineinhalb Stunden;

e Damit lieRen sich je Tag und unter optimalen Bedingungen maximal vier Mess-
durchlaufe mit jeweils sieben statischen Messkammern realisieren;

e Bevorzugte Aufgabe des Ureaseinhibitors Typ D (zur Sondierung Typ C);

e Aufgabefrequenz einmalig (Inhibitor einmal am ersten Versuchstag appliziert,
Aufgabefrequenz dreimalig (Inhibitor jeweils einmal am ersten, zweiten und dritten
Versuchstag appliziert);

e Aufgabekonzentrationen (1 + 3 mgm? 1+30 mgm? 1+300mgm? 3«25mgm?
3+«5mgm? 3+10 mg m?);

e Der Inhibitor wurde mit einer Wassermenge von 200 ml m appliziert.
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Abb. 14: Schematischer Aufbau der Versuche im Liegeboxenlaufstall im Fressbe-
reich (F), Schieberbereich (S) und Warteraum (W)

Ureaseinhibitor wurde im Warteraum immer mittags und im Fressbereich zu Mess-
beginn mittags und an den darauf folgenden Tagen vormittags in den randomisiert
ausgewabhlten Zielflachen appliziert und etwa fur eine Stunde einwirken gelassen, bis
nachfolgende Ureaseaktivitatsmessungen durchgefuhrt wurden. So konnte Uber ei-
nen in der Regel viertagigen Versuchszeitraum nach einem Zeitplan (Tab. A 28) vor
und nach Inhibitoraufgabe (vormittags und nachmittags) die Ureaseaktivitat gemes-
sen werden. Daraus ergaben sich unterschiedliche zeitliche Abstufungen zum Inhibi-
toraufgabezeitpunkt. Im Bereich der Schieberentmistung war zwischen den Reini-
gungsdurchlaufen des Schiebers gemessen worden, so dass Effekte des Schiebers
auf die Ureaseaktivitat und damit auf die Wirkung des Ureaseinhibitors abgegriffen
wurden. Fur die Dauer der Versuche waren die Messbereiche vom Kuhverkehr abge-
trennt, im Anschluss der Messungen konnten sich die Tiere wieder bis zum nachsten
Tag im gesamten Stall frei bewegen. Der Schieber durchlief im Anschluss der Mes-
sungen wie gewohnt seine acht Reinigungszyklen bis zum nachsten Morgen. Damit
beinhielten die Ergebnisse auch gewollte Verschleppungseffekte wie unter praxisty-
pischen Bedingungen.
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3.3.2 Schweinemaststall - Versuchsstation (402) Unterer Lindenhof

Es sollten grundsatzliche Aspekte zum Ureaseaktivitatsniveau in der Schweinehal-
tung und der Wirkung von Ureaseinhibitoren erganzend zu den Untersuchungen in
der Rinderhaltung untersucht werden. Dazu wurden Sondierungsmessungen im Ver-
suchsstall fur 220 Mastschweine durchgefihrt. Detailbeschreibungen zum Versuchs-
stall finden sich bei HARTUNG (2001a), GALLMANN (2003) und HAUSSERMANN (2006).
Drei bis sechs Wochen vor den Sondierungsmessungen wurden zehn Zuchtlaufer in
die beiden Buchten des sauberen Abteiles eingestallt (Abb. 15), damit sich eine u-
reasebildende Mikroflora auf dem Stallboden aus Beton ausbilden konnte. Wahrend
sich in der Bucht (Nord) nach Messbeginn keine Schweine mehr zwischen den Urea-
seaktivitatsmessungen aufhielten (ohne Schweineverkehr), wurden in der Bucht
(Sud) zwischen den Ureaseaktivitatsmessungen Tiere eingestallt (mit Schweinever-
kehr).

f Starke
N Verschmutzung,

deutlich mit Kot
belegte Flachen

Bucht
Nord

Geringe
Verschmutzung,
Futterreste

Bucht
Sid

Trocken,
Fast keine
Verschmutzung

D Beschiftigungstechnik
L sporky play” (Stubbe 2000)

m; ZuluftI

O H Futterautomat

{g. Nippeltrianke
Feuchter Betonboden

@ H#m:l:l:m § iH:H,{ |:| (© Messung der Ureaseaktivitit
* L] Mobile Statische Messkammem

Abb. 15: Grundriss des Hohenheimer Versuchsstalles fir Mastschweine (verandert
nach HAUSSERMANN 2006)

Die Ureaseaktivitat wurde zum einen Uber einen zeitlichen Verlauf ohne Tierbeein-
flussung aufgenommen und zum anderen bei standiger Neuverkotung. Die Ver-
suchsubersichten und Zeitplane der Ureaseaktivitatsmessungen sind in Abb. A 18,
Abb. A 19 und Abb. A 20 und Tab. A 29, Tab. A 30 und Tab. A 31 dargestellt.

Das Ziel der Messungen im Schweinemaststall war:
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e Messen der unbeeinflussten Ureaseaktivitat und Erfassung der Variabilitat im
Schweinemaststall auf Betonboden;

e Applikation des Ureaseinhibitors und Messung der Inhibitorwirkung auf die Urea-
seaktivitat (Ist die Anwendung vergleichbar der Anwendung im Rinderstall, redu-
ziert der Ureaseinhibitor die Ureaseaktivitat auch im Schweinestall, welche Inhibi-
torkonzentration ist notwendig);

e Formulierung einer ersten Applikationsroutine.

Die Untersuchungen gliederten sich dabei in zwei Versuchsphasen:

Versuchsphase 1 (VP 1)

Abb. A 18 16.06. bis 22.06.2006 Bucht Nord
Tab. A 29 (ohne Inhibitor) Messung quer durch die Bucht
23.06.2006 Bucht Sud
(ohne Inhibitor) Messung in Funktionsbereichen
Abb. A 19 26.06. bis 04.07.2006 Bucht Nord
Tab. A 30 (mit Inhibitor) dreimalig 2,5 mg m™
Bucht Sud
einmalig 2,5 mg m™ in Funktionsberei-
chen
Versuchsphase 2 (VP 2)
Abb. A 20 04.12. bis 12.12.2006 Bucht Nord
Tab. A 31 (mit Inhibitor) Nullvarianten (Trocken, 200 ml, 400 ml)

Inhibitorvarianten (dreimalig 4 mg m™
und dreimalig 8 mg m)
Wassermenge (200 ml und 400 ml)

Die Anzahl der je Versuchstag durchgefuhrten Messdurchlaufe im Schweinemaststall
konnte aufgrund der kurzeren Laufwege und der insgesamt kleineren Messanord-
nung in der Bucht unter optimalen Bedingungen, bis maximal sechs Messdurchlaufe
mit je sieben mobilen statischen Messkammern beinhalten.

3.3.3 Berechnung der Inhibitorwirkung im Praxisstall

Die Ureaseaktivitat wurde in kleinen abgegrenzten Teilflachen auf dem Stallboden
(vgl. Abb. 14, Abb. 15, Abb. A 18, Abb. A 19, Abb. A 20) mit Hilfe der sieben mobilen
statischen Kammern gemessen. Damit eine Zuordnung der Messflachen vorgenom-
men werden konnte, wurden diese in vier Kategorien wie folgt eingeteilt:

Bei Versuchsbeginn und vor Inhibitorapplikation:

e Feld 0 = Nullvariante Referenzfeld
e Feld 1 = Nullvariante Inhibitorfeld
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Nach Inhibitorapplikation

e Feld 2 = Referenzfeld (in den Referenzfeldern kdnnte durch Verschleppung die
Ureaseaktivitat geringer als in den Nullvarianten sein)

e Feld 3 = Inhibitorfeld (Felder in denen Inhibitor appliziert wurde, hier wird eine ge-
ringe Ureaseaktivitat im Vergleich zu den Nullvarianten erwartet)

Zur Berechnung der Inhibitorwirkung (Gleichung 3.2) wurde die gemessene Urea-
seaktivitat in den Inhibitorfeldern ins Verhaltnis zum Mittelwert aus Ureaseaktivitat
der Nullvarianten Referenzfeld und Nullvariante Inhibitorfeld zu Versuchsbeginn ge-
setzt. Die Ureaseaktivitat im Referenzfeld ist dabei, wegen der moglichen Verschlep-
pung des Inhibitors nach dessen Applikation, nicht zur Berechnung der Inhibitorwir-
kung herangezogen worden. Die Ureaseaktivitdten der Referenzfelder gaben aber
wichtige Ruckschlusse Uber mogliche Verschleppungseffekte des Inhibitors wider.

Ureaseaktivitat Inhibitorfeld « 100 Minderung
100 - = Ureaseaktivitat (3.2)
Mittelwert aus Ureaseaktivitat Nullvariante Refe- [%]

renzfeld und Nullvariante Inhibitorfeld (Tag 0)

Einheit: Ureaseaktivitat in [mg NHs*-N m2h™]

3.3.4 Stallklimaerfassung im Rinder- und Schweinemaststall

Damit Zusammenhange zwischen Ureaseaktivitat und der Wirkung der Ureaseinhibi-
toren zu ammoniumbildenden Randparametern dargestellt werden konnten, wurden
Temperatur- und Luftfeuchtedatenlogger und Bodentemperatursensoren (Fa. Testo®)
aullerhalb des Stalles (Abb. 14), im Stall und auf dem Beton- beziehungsweise Gum-
miboden, installiert (Tab. A 2). Dabei waren die kontinuierlich erfassenden Datenlog-
ger auf ein Messzeitintervall von 20 Minuten eingestellt. Die Datenlogger wurden in
systematischen Abstéanden mit einem Datensammler (Fa. Testo®) ausgelesen, dabei
hinsichtlich der Funktion geprtft und die Plausibilitat der Temperatur- und Luftfeuch-
temessung mit einem Referenzmessgerat (Fa. Testo®) gepriift und kalibriert.

Im Schweinemaststall wurden wahrend der Ureaseaktivitatsmessungen Datenlogger
der (Fa. Rotronic®) auf dem Stallboden platziert und die Temperatur- und Luftfeuch-
tedaten im 20 Minuten Intervall aufgezeichnet.

Des Weiteren wurden kontinuierlich die Schichtdicke der Verschmutzung auf der
Messflache (visuell nach vorherigem Abgleich mit Stahlblechen unterschiedlicher
Starke) und die Bodenfeuchte (visuell) erfasst. Diskontinuierlich wurden zusatzlich



Eigene Untersuchungen — Material und Methode 61

mit einem Infrarotthermometer die Bodentemperatur und dazu der Oberflachen-pH-
Wert aufgenommen (Tab. A 2).

3.4 Datenaufbereitung und statistische Methoden

Die Aufbereitung, statistische Auswertung und Darstellung der erfassten Daten er-
folgte unter Anwendung der Software Microsoft Excel® Version 2003, dem Statistik-
programm SPSS® Version 12.0.1 und der Datenanalysesoftware Origin® Version 7G
SR1.

Die Zusammensetzung und Auswahl der Datensatze sowohl fur die im Windtunnel-
Wasserbad-Messsystem als auch fir die in der Praxis erfassten Daten sind in
Tab. A 3 und Tab. A 4 dargestellt. Die Grundlagen basieren im Wesentlichen auf den
Ausflhrungen von MUNZERT (1992), SACHS (1996), BUHL und ZOFEL (2006).

Fir die Daten der Labor- und Praxisuntersuchungen wurden im Rahmen der explora-
tiven Datenanalyse die KenngroRen der deskriptiven Statistik mit Anzahl der Mess-
werte (n), arithmetischem Mittelwert (X ), Median (X ), Perzentile (25 % und 75 %)
und Standardabweichung (s) berechnet. Die grafische Darstellung und der Vergleich
der Kenngrofden unterschiedlicher Datensatze erfolgten als Box-Plot.

Mit Hilfe von statistischen Mittelwertsvergleichen ist gepruft worden, ob sich die ge-
messene Ammoniakfreisetzung beziehungsweise Ureaseaktivitat ohne Einfluss vom
Ureaseinhibitor signifikant von der Ammoniakfreisetzung beziehungsweise Urea-
seaktivitat mit Inhibitoreinfluss bei einer Irrtumswahrscheinlichkeit von funf Prozent
(p < 0,05) unterschied. Es wurden gepruft:

e Die im Windkanal auf dem Versuchsbodenbelag freigesetzte Menge Ammoniak
Uber ein Freisetzungsintervall von vier Stunden;

e Die im Windkanal auf dem Versuchsbodenbelag parallel diskontinuierlich gemes-
sene Ureaseaktivitat;

e Die auf dem Stallboden diskontinuierlich gemessene Ureaseaktivitat im Praxis-
versuch.

Im Labor wurden mit dem Windtunnel-Wasserbad-Messsystem unterschiedliche Ver-
suchseinstellungen hintereinander und zeitversetzt durchgefiuhrt, so dass sich daraus
geringe Stichprobenumfange von n = zwei und n = vier ergaben. Dabei dauerte eine
Versuchseinstellung mit einer Wiederholung eine Woche. Ein Mittelwertsvergleich
wurde nur bei einer Anzahl von mehr als zwei Wiederholungen durchgefihrt.

Die erfassten und hintereinander laufenden Ammoniakemissionsmessungen (Frei-
setzung ohne und mit Inhibitoreinfluss) wurden nach Prufung der Normalverteilung
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der aggregierten Emissionssummen (vgl. Tab. A 3) (Kolmogorov-Smirnov-Test) mit
dem T-Test flUr zwei abhangige gepaarte Stichproben auf einem Signifikanzniveau
von funf Prozent Irrtumswahrscheinlichkeit (p < 0,05) tUber einen Mittelwertsvergleich
gepruft. Basis fur die Ermittlung signifikanter Unterschiede waren die Mittelwerte der
freigesetzten Ammoniakemissionsmengen der jeweiligen Versuchseinstellung Gber
die Intervalldauer von vier Stunden ohne und mit Ureaseinhibitoreinfluss.

Die diskontinuierlich gemessenen Ureaseaktivitaten wurden als abhangige gepaarte
Stichproben eingestuft und nach Prifung der Normalverteilung der Daten (Kolmogo-
rov-Smirnov-Test) mit dem T-Test flur abhangig gepaarte Stichproben und bei nicht
normalverteilten Daten mit dem Test nach Wilcoxon auf einem Signifikanzniveau von
funf Prozent Irrtumswahrscheinlichkeit (p < 0,05) gepruft. Basis fur die Ermittlung
signifikanter Unterschiede waren die Mittelwerte der Ureaseaktivitaten der jeweiligen
Versuchseinstellung, die aus jeweils bis zu vier Messungen je Messzeitpunkt be-
rechnet worden sind. Die Ureaseaktivitatsproben, die wahrend der Messungen aus-
gelaufen waren, wurden grundsatzlich eliminiert.

Die erfassten Ureaseaktivitaten im Praxisstall (vgl. Tab. A 4) wurden auf Normalver-
teilung mit dem Kolmogorov-Smirnov-Test Uberprift. Da aber die Uberwiegenden Da-
tensatze nicht normalverteilt waren, wurden die Praxisdaten generell als nicht nor-
malverteilt eingestuft. Die Messdaten auf dem Stallboden wurden als unabhangige
Stichproben eingestuft und mit nichtparametrischen Testverfahren ausgewertet. Da-
zu wurde der U-Test nach Mann und Whitney fur zwei unabhangige Stichproben an-
gewandt. Uberpriift wurde mit finf Prozent Irrtumswahrscheinlichkeit (p < 0,05), ob
sich die Ureaseaktivitaten mit Inhibitoreinfluss signifikant von den Ureaseaktivitaten
ohne Inhibitoreinfluss bei den jeweiligen Versuchseinstellungen unterschieden. Die
Ureaseaktivitatsproben, die wahrend der Messungen ausgelaufen waren, wurden
grundsatzlich eliminiert. Ungerade Anzahlen der Messungen sind zum einen darauf
zuruckzufihren. Zum anderen konnten nicht immer die in den Zeitplanen (Tab. A 28,
Tab. A 29, Tab. A 30, Tab. A 31) aufgefiihrten Messdurchlaufe mit jeweils sieben sta-
tischen Messkammern eingehalten werden.
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4 Eigene Untersuchungen — Ergebnisse

Der Ergebnisteil ist in vier Unterkapitel gegliedert. Dabei beschreibt das Kapitel 4.1
die durchgefuhrten Voruntersuchungen als Ergebnis der Validierung (Konstanz und
Reproduzierbarkeit der Versuchseinstellungen) sowohl des Windtunnel-Wasserbad-
Messsystems (Labormessmethode) als auch der angewandten Standardmessme-
thode zur Bestimmung der Ureaseaktivitat auf emittierenden Oberflachen (im WiWa-
Sys und in der Praxis). Des Weiteren wird die Vorbehandlung der Versuchsbodenbe-
lage beschrieben, da sich die Entwicklung eines standardisierten Vorkonditionie-
rungsverfahrens zur Simulation einer reproduzierbaren Harnstoffhydrolyse und damit
NHs-Freisetzung im Windkanal, im Gegensatz zu allgemeinen Angaben der Literatur,
als schwierig erwies. Darauf aufbauend konnte als Ergebnis umfangreicher Vorun-
tersuchungen der Versuchsplan fur die Labormessungen aufgestellt werden.

Die weiteren Kapitel 4.2 und 4.3 fuhren die Ergebnisse der Hauptuntersuchungen mit
unterschiedlichen Versuchseinstellungen zur Anwendung und Wirkung der Urea-
seinhibitoren aus. Im Kapitel 4.4 wird auf Basis der Ergebnisse eine Prinzipldsung
zur Applikation vorgestellt, die durch eine beispielhafte betriebswirtschaftliche Be-
trachtung des Einsatzes von Ureaseinhibitoren in der Praxis erganzt wird.

4.1 Voruntersuchungen zur Validierung der Messmethoden

4.1.1 Konstanz und Reproduzierbarkeit der Randparameter

Um festzustellen, ob sich genau einstellbare, konstante und reproduzierbare Ver-
suchsbedingungen im WiWaSys ergeben, wurden folgende Vorversuche durchge-
fuhrt:
Nebelproben mit Rauchgerat e Sicherstellung der Dichtheit

e Visualisierung der Stromungsprofile

o Ermittlung der Umwalzung und des Turbulenz-

grades
Luftgeschwindigkeitsmessung e Erfassung der Luftgeschwindigkeiten in Windka-
mit Hitzdrahtanemometer und nal und in der Abluftstrecke (Abluftvolumen-
Fliigelradanemometer strom)

e Erstellung von Stromungsprofilen bei unter-
schiedlichen Materialien und Einstellungen im

Windkanal
Bilanzierung des Volumenstroms im e Vergleich des Volumenstroms in Kanal und Ab-
Kanal und des Volumenstroms in der luftstrecke

Abluftstreck
uttstrecke e Ermittlung der optimalen Position der thermi-

schen Strémungssensoren im Windkanal zur
kontinuierlichen Datenerfassung

Kalibrierung von Stromungssensoren e  Ermittlung der tatsachlichen Sensorkennlinien
in Kalibrierpruftunnel
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Natlrliche Schwankungen des Messsystems (Rauschen)
Luftgeschwindigkeit und Volumen-
strom
Temperatur und relative Luftfeuchte
Ammoniakkonzentration

e Ermittlung der Standardabweichung der Messpa-
rameter des Messsystems

Dichtheit des Messsystems

Bevor in Vorversuchen mit unterschiedlichen Versuchseinstellungen Luftstromungen
und Luftgeschwindigkeiten quantitativ ermittelt werden konnten, musste zunachst
uber Nebelproben und Abdichtung der Leckagen die Dichtheit des Systems herge-
stellt werden. Des Weiteren wurde mit der qualitativen Beschreibung (Nebelprobe)
die Luftstrdbmung im Kanal visualisiert. Dabei konnten die Bewegungsrichtung und
Eindringtiefe sowie die Wirbelstrukturen der Raumluft und deren Eindringung in den
Fllissigmistbehalter durch den Spaltenboden optisch erkannt werden. Zur Erzeugung
des Nebels diente eine handelsiibliche Nebelmaschine der Firma Nisel®, in der eine
gesundheitsunschadliche Nebelflussigkeit verdampft wird.

Nach Abschluss der Nebelproben war das Messsystem fur die weiteren Versuchsrei-
hen eingerichtet und einsatzbereit.

Volumenstromabgleich

Um eine quantitative Erfassung der Luftvolumenstrome im Kanal und in der nachge-
schalteten Beruhigungsstrecke zur Messung des Volumenstromes durchzuflhren
(Flaschenhalsprinzip der Dynamischen Kammer), sind Rastermessungen fur die Ver-
suchsbodenbelage bei beiden Messaufbauten A und B (Spaltenboden mit Flussig-
mistkanal und planbefestigter Boden) (Abb. 9) nach DIN EN 12599 (2000) fur recht-
eckige Kanalquerschnitte bei unterschiedlichen Luftgeschwindigkeiten (0,04 m s bis
0,20 m s™") angelegt worden. Zur Messung der einzelnen Punkte wurde ein Hitzdrah-
tanemometer Velocicalc® 8386A (vgl. Tab. 14) zur Messung der Luftgeschwindigkeit
eingesetzt. Der rechteckige Messquerschnitt des Windkanals ist dabei in 25 gleich
grol’e Flachen geteilt worden. Es wurden jeweils 25 Rastermessungen im vorderen
Bereich, im mittleren Bereich tber der emittierenden Oberflache und im hinteren Be-
reich des Windkanals pro Messeinstellung durchgeflhrt. Durch Mittelwertbildung
wurde die mittlere Luftgeschwindigkeit im Windkanal abgeleitet beziehungsweise lie-
Ren sich mit den erfassten Daten sowohl quantitative als auch visuelle Strémungs-
profile bei unterschiedlichen Einstellungen erstellen. Es sind 4500 Rastermessungen
fur alle Messaufbauten im Windkanal bei abgestuften Luftgeschwindigkeiten
(0,04 m s™ bis 0,20 m s™") durchgefiihrt und mit den parallel erfassten Strémungsge-
schwindigkeiten durch das Fllgelradanemometer in der Auslaufstrecke abgeglichen
worden. Fur planbefestigten Beton sind die Messergebnisse exemplarisch in
Abb. A 8 aufgefihrt worden.
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Die erfassten Kurvenverlaufe und Bilanzierungen (Abb. A 8 und Tab. A 9), zeigten
sich wiederholt und reproduzierbar in weitgehend ahnlicher Auspragung bei den ge-
samten Versuchseinstellungen. Damit war der Volumenstromabgleich abgeschlos-
sen.

Kalibrierung der Luftgeschwindigkeitssensoren

In das Windtunnel-Wasserbad-Messsystem wurden zwei Luftgeschwindigkeitssenso-
ren der Firma Schmidt®-Feintechnik installiert (vgl. Tab. 16). Diese waren fiir einen
Messbereich bis 2,5 m s ausgelegt und zeichneten sich durch ihre weitgehende
Unabhangigkeit von der Anstromrichtung, eine hohe Messgenauigkeit und das
schnelle Ansprechverhalten aus. Um die exakte geratespezifische Kalibrierung der
Luftgeschwindigkeitssensoren zu uberprufen, wurden die Sensoren im fachgebiets-
eigenen Priifkanal TSI®-Model 8390-Bench-top-Wind-Tunnel fiir Luftgeschwindig-
keitssensoren nachkalibriert. Abb. A 9 und Abb. A 10 zeigen die Kalibrierkurven der
beiden Sensoren Nr. | und Nr. Il. Es wurde eine lineare Kalibierkurve erreicht mit ei-
nem Bestimmtheitsmal} von:

o Luftgeschwindigkeitssensor Nr. |: r> = 0,99

e Luftgeschwindigkeitssensor Nr. II: r> = 0,99

Aus Konsequenz daraus wurden die gemessenen Signalspannungen der Messsigna-
le der Geschwindigkeitssensoren Nr. | und Nr. I im Messprogramm des Windtunnel-
Wasserbad-Messsystems mit folgenden Gleichungen 4.1 und 4.2 abgeglichen und
die Messwertausgabe als Luftgeschwindigkeit [m s™'] umgestellt:

Stromungssensor Nr. I
y =0,1869x + 0,0372 4.1)
Stromungssensor Nr. Il

y = 0,1835x + 0,0411 (4.2)

Die Bestimmung der Luftgeschwindigkeit mit einer hohen Genauigkeit war damit ab
0,1 m s™ méglich.

Natlrliche Schwankungsbreite des Messsystems (Rauschen)

Um die Genauigkeit des Messsystems zu erfassen, wurde ein neuer, sauberer plan-
befestigter Versuchsbodenbelag aus Beton in den Windkanal eingebaut, und bei ab-
gestuften Luftgeschwindigkeiten (0,1 m s™ bis 0,7 m s™) die natiirliche Schwankung
der Messgroflien (Rauschen) (Tab. A 7) aufgezeichnet.
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Danach konnten Messunterschiede mit einer Genauigkeit bis + 0,5 ppm NH3, + 0,3 K
und = 1,5 % relativer Luftfeuchte erfasst werden (Tab. A 9).

Die etwa ein Zentimeter Uber der emittierenden Oberflache platzierten Luftgeschwin-
digkeitssensoren dienten der Beschreibung der Luftgeschwindigkeiten dicht UGber
dem emittierenden Bodenbelag (Tab. A 7). Danach schwankten die erfassten Luftge-
schwindigkeiten an den Strémungssensoren bei Einstellungen von 0,1 ms™, 0,2 m s~
1 04ms' und 0,7 m s mit einem Variationskoeffizienten unter 10 %. Der Variati-
onskoeffizient der Oberflachentemperatursensoren betrug dabei 0,3 %.

Zur Berechnung der Ammoniakemission und damit auch der Ureaseinhibitorwirkung,
hatte die genaue Erfassung des Volumenstromes eine zentrale Bedeutung
(Kap. 2.1.4). Durch das installierte, den gesamten Querschnitt der Abluftberuhi-
gungsstrecke abdeckende, Fligelradanemometer (vom Hersteller nach QCS 23 ka-
libriert), lagen die Volumenstrome bei den eingestellten Luftgeschwindigkeiten im Be-
reich von 0,77 m® min™', 1,56 m*® min™", 3,38 m® min™ und 4,78 m® min™ im Abluft-
strom vor (Tab. A 7). Bei Variationskoeffizienten zwischen 0,5 % bis 1,2 % konnten
die Volumenstréome als sehr genau eingestuft werden.

Die natlrliche Schwankung der Gaskonzentration und des Volumenstromes wirkten
sich damit auch auf die Emissionsberechnung aus. Danach ergab sich bei den abge-
stuften Volumenstromen und einer vorhandenen Hintergrundkonzentration von etwa
ein bis zwei ppm Ammoniak ein Maximalrauschen der Emission von 55,3 mg h,
92,8 mg h™", 258,6 mg h™" und 447 mg h™' mit entsprechenden Variationskoeffizienten
im Mittel von 26,2 % (21,6 % bis 28,8 %) (vgl. Tab. A 7).

Alle Sensoren schwankten somit wahrend des Leerlaufs des Windtunnel-Wasserbad-
Messsystems im Bereich ihrer zu erwartenden Messgenauigkeit (Tab. 13 und
Tab. 14). Es war damit insgesamt eine hinreichende Gesamtgenauigkeit des Mess-
systems zur Simulation von stallahnlichen Bedingungen gegeben um die Wirkung
von Ureaseinhibitoren auf die Ammoniakfreisetzung zu erfassen. Ein exemplarischer
Verlauf der Randparameter ist in Abbildung A 11 dargestellt. Hohe Bestimmtheits-
malfe und damit eine hohe Genauigkeit zwischen 0,98, 0,87 und 0,99 wiesen dabei
die Zusammenhange von Zuluft- und Ablufttemperatur, Oberflachen- und Zulufttem-
peratur sowie die relative Luftfeuchte von Zu- und Abluft auf (vgl. Abb. A 6 und Tab.
A 8).

4.1.2 Konstanz und Reproduzierbarkeit der Ammoniakfreisetzung

Nach dem die Genauigkeit des Messsystems erfasst war, musste untersucht werden,
ob sich eine kunstlich induzierte Harnstoffhydrolyse und damit Ammoniakfreisetzung
reproduzierbar simulieren beziehungsweise wiederholen lasst. Dabei musste eine
bestimmte Kombination aus Aufwandmenge Wasser und Konzentration an Harnstoff
gefunden werden, dass auf der einen Seite die absolute Freisetzungshéhe an Am-
moniak so hoch war, um Ammoniak Uberhaupt messen zu kénnen (Verdlinnungsef-
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fekt). Auf der anderen Seite aber sollte die Oberflache nicht zu stark befeuchtet wer-
den, so dass sich daraus moglichst kurze Versuchszyklen ergaben. Diese Kombina-
tion musste sich dann letztendlich in einen Versuchsplan zeitlich sinnvoll integrieren
lassen. Die Applikation der Harnstofflosung und der Inhibitorlésung erfolgte mit einer
100 ml Einwegspritze mit aufgesteckter herkdbmmlicher Dise aus der Pflanzen-
schutzmittelapplikation (Abb. A 5 unten).

Reproduzierbarkeit bei zunehmender Harnstoffaufgabe

Um den Harnstoff immer in konstanter Losung auf den verschmutzten Versuchsbo-
denbelag aufzugeben, wurde synthetische Harnstofflosung als Ersatz flr Natururin
gewahlt. In Anlehnung an MONTENY (2000) erwiesen sich dafur 100 ml als optimale
Fllssigkeitsmenge. Zur Anmischung der Harnstoffldsung wurde generell deminerali-
siertes Wasser verwandt.

Bei abgestuften Harnstoffkonzentrationen von 20 g I, 40 g I und 60 g I'" (als Mittel-
wert-, Maximal- und Extremvariante der Literaturangaben fur Natururin) wurden dazu
je Konzentrationsbereich dreimal im Abstand von vier Stunden hintereinander 100 ml
Harnstofflosung bei konstanten Randbedingungen (Tab. 17) auf den vorkonditionier-
ten Versuchsbodenbelag aufgegeben und damit den ureasebildenden Bakterien
Harnstoff (Substrat) flr die Harnstoffhydrolyse zugeflhrt.

Tab. 17: Randparameter  zum Vorversuch reproduzierbare ~ Ammoniak-
Freisetzungsverlaufe

Anzahl Mittelwert  Standardabweichung
[n] [X] [s]
Zulufttemperatur [°C] 1200 21,5 0,7
Ablufttemperatur [°C] 1200 21,8 0,7
Oberflachentemperatur [°C] 1200 20,1 0,5
Zuluftfeuchte [%] 1200 22,9 1,4
Abluftfeuchte [%] 1200 27,0 1,4
Luftgeschwindigkeit [m s™] 1200 0,09 0,01
Volumenstrom [m? h'1] 1200 46,6 0,4

Die NHs-Freisetzungskurven je applizierter Harnstoffkonzentration zeigt Abb. 16 (o-
ben). Deutlich ersichtlich war die zunehmende Ammoniakfreisetzung bei Zunahme
der Harnstoffkonzentration (20 g I, 40 g I'" und 60 g I'") und der immer wieder iden-
tisch auftretende Kurvenverlauf und Variationsbereich (Mittelwert + Standardabwei-
chung) in dem die Ammoniakfreisetzung variierte. Bei den Freisetzungsverlaufen je
Harnstoffkonzentration variierte jeder Datenpunkt zum vergleichbaren Datenpunkt
einer Wiederholung mit einem Variationskoeffizienten von 16 % (6 % bis 31 %), 8 %
(1 % bis 39 %) und 11 % (4 % bis 62 %) (Tab. 18). Zu beobachten waren hohere Va-
riationskoeffizienten zu Beginn und am Ende des Vier-Stunden-Versuchszeitraumes
(im ansteigenden und abfallenden Ast der NHs-Freisetzungskurve).
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Der Kurvenverlauf (20 g I'") zeigte die typische Form der in der Literatur beschriebe-
nen Ammoniakfreisetzung, wobei nach vier Stunden 83 % des zugeflhrten Harnstoff-
N in Form von NH3-N abgeflhrt worden war (Abb. 16 unten). Bei Verdoppelung be-
ziehungsweise Verdreifachung der Harnstoffaufgabe (40 g I und 60 g I'") stellte sich
ein Plateau in der Kurvenform der NHs-Freisetzung ein. Dies liel3 auf eine Substrat-
sattigung schlielden, und bedeutete, hier schien der Bereich der maximalen Hydroly-
serate der Urease erreicht worden zu sein. Nach vier Stunden war ebenfalls 84 %
beziehungsweise 71 % des zugeflhrten Harnstoff-N in Form von NH3-N abgefihrt
worden (Tab. 18). Vom zugeflhrten Harnstoff-N (933 mg, 1866 mg und 2798 mgq)
waren in vier Stunden 776 mg, 1562 mg und 1986 mg in Form von Ammoniak-N ab-
gefuhrt worden.
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Abb. 16: Reproduzierbare Ammoniakfreisetzung bei zunehmenden Harnstoffaufga-
bekonzentrationen von 20 g 1", 40 g™ und 60 g Giber einen Zeitraum
von vier Stunden (oben) und die dabei abgefuhrte Menge Ammoniak-
Stickstoff (unten); (Vorversuch im WiWaSys)
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Dabei fiihrte eine Verdoppelung der Harnstoffaufgabekonzentration von 20 g I auf
40 g I'" auch zu einer Verdoppelung der Ammoniakfreisetzung (Tab. 18) von 903 auf
1824 mg NHs m?h™", wahrend sich durch die verdreifachte Aufgabekonzentration
(60 g I'") eine geringere Zunahme auf 2317 mg NHs m?h™ um das 2,6-fache einstell-
te.

Tab. 18: Ammoniakemission und Ammoniak-Stickstoff-Abflihrungsraten bei zu-
nehmenden Harnstoffaufgabekonzentrationen von 209I'1, 409I'1 und

60 gl
Harnstoffkonzentration [g 1] 20 40 60
Anzahl [n] 9 3 3
NH;-Emission [mg NH; m? h'] 903 1824 2317
Harnstoff-N ,ugefint [Mg N 4h™"] 933 1866 2798
Mittelwert NHs-N spqeiint [g N 4h™] 776 1562 1986
Min — Max N apgefint [Mg N 4h™"] 670 - 847 1457 - 1620 1822 - 2073
Standardabweichung [mg N 4h™'] 57 92 142
N abgeflhrt/zugefihrt [%] 83 84 71
Mittelwert Variationskoeffizient
je Datenpunkt 16 (6 — 31) 8 (1-39) 11 (4 - 62)
und Wiederholung (Min — Max) [%]
Variationskoeffizient [%] 7 6 7

Als Resultat dieses Vorversuchs konnte festgestellt werden, dass sich mit 100 ml ei-
ner synthetischen Harnstoffldsung (20 g I') im Windtunnel-Wasserbad-Messsystem
hintereinander ablaufende reproduzierbare NHs-Freisetzungskurven, wie in der Lite-
ratur beschrieben (Abb. 1), simulieren lassen. Uber einen Versuchszeitraum von vier
Stunden je NHs;-Freisetzungsintervall konnten des Weiteren die grundlegenden NHs-
Freisetzungszusammenhange im Windtunnel abgebildet werden und lief3en sich un-
ter Berucksichtigung des Zeitaufwandes in den Versuchsablauf integrieren. Diese
Einstellung wurde fur die nachfolgenden Hauptversuche definiert.

Temperaturabhangigkeit der Ammoniakfreisetzung

Die typische Temperaturabhangigkeit fir enzymatische Reaktionen (Kap. 2.1.1) soll-
te sich auch bei der simulierten und kinstlich induzierten Harnstoffspaltung und da-
mit Ammoniakfreisetzung im Windtunnel-Wasserbad-Messsystem einstellen. Dazu
wurden je Versuchstag drei NHs-Freisetzungsintervalle (9 Uhr bis 13 Uhr, 13 Uhr bis
17 Uhr, 17 Uhr bis 21 Uhr) hintereinander im Abstand von vier Stunden durch Aufga-
be von jeweils 100 ml (20 g I") einer synthetischen Harnstoffldsung auf den ver-
schmutzten Versuchsbodenbelag induziert.

Begonnen wurde der Versuch bei einer Solllufttemperatur von 10 °C, die nach der
letzten Freisetzungskurven (21 Uhr) fir den folgenden Tag auf die nachste Sollluft-
temperatur umgestellt wurde (Abb. 17, oben). Dabei wurde die Temperaturkurve ein-
mal heraufgefahren (ansteigende Temperaturen) und wieder herabgefahren (abfal-
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lende Temperaturen), um zu prufen, ob die Ammoniakfreisetzung der Temperatur
folgt. Es zeigte sich (Abb. 17, oben), dass die Oberflachentemperatur mit etwa funf
Kelvin Temperaturdifferenz direkt proportional zur Lufttemperatur verlief.

CINH3-Emission [mg NH3 m-2 h-1]n=3
== Oberflachentemperatur [°C] n = 480

—o— Lufttemperatur [°C] n = 480
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Abb. 17: Temperaturabhangigkeit der Ammoniakfreisetzung (oben) und deren Ex-
ponentialfunktion (unten); (Vorversuch im WiWaSys)

Ebenfalls entwickelte sich die freigesetzte Menge Ammoniak analog zur Temperatur.
Beim Temperaturanstieg wurden BestimmtheitsmaRe (R?) mit einer hohen Uberein-
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stimmung von 94 % und 95 % erreicht, bei abnehmender Temperatur R? von 90 %
und 91 % (Abb. 17 unten).

Bei abnehmenden Temperaturen zeigte sich des Weiteren, dass bei 30 °C mehr
Ammoniak freigesetzt wurde als beim Temperaturanstieg und 30 °C. Dies liel3 darauf
schlielen, dass sich durch die hohen Temperaturen und der damit verbunden héhe-
ren Aktivitat der ureasebildenden Mikroorganismen, die Ureasemenge vermehrt hat-
te. Die im Labor gemessene Ammoniakfreisetzung verhielt sich annahernd der RGT-
Regel mit Faktoren (Tab. 19) im Mittel von 2,2 (0,1 bis 9,6) (Kap. 2.1.1).

Tab. 19: Messparameter zum Vorversuch Temperaturabhangigkeit der Ammoniak-
freisetzung

Temperaturanstieg Temperaturabfall

Soll-Lufttemperatur [°C] 10 20 25 30 35 30 25 20 10 | 25
Anzahl [n] 480 480 480 480 480 [ 480 480 480 480 | 480
Lufttemperatur X [°C] 12,6 19,7 23,2 30,8 36,1 | 315 26,3 204 14,3| 23,6
Oberflachentemp. X [°*C] | 7,8 151 193 256 316|252 20,1 152 8,6| 19,5
Differenz A T [Luft - Ob] 48 46 39 52 451|163 62 52 57| 4,1
Rel. Luftfeuchte X [%] 68 44 33 26 25 31 40 40 60 | 44
Luftgeschw. X [ms™] 0,09 0,09 0,09 0,11 0,090,170 0,10 0,10 0,09| 0,09
Volumenstrom X [m*h"] (462 456 456 454 451|456 455 458 46,0| 459
NH3;-Emission X
[mg NH; m? h™"] 69,3 201,4 311,1 589,3 901,4(783,2 409,2 204,3 20,7(199,7

RGT'-Faktor 29 15 19 15109 05 05 0,1 9,6

! Reaktionsgeschwindigkeit-Temperatur-Regel (vgl. Kap. 2.1.1)

Damit liel3 sich im Windkanalmesssystem die in der Literatur beschriebene tempera-
turabhangige Ammoniakfreisetzung abbilden. Um den Ureaseinhibitoreneinsatz im
Labormesssystem bei extremen Temperaturbedingungen zu untersuchen (wie diese
im Stall in Frihjahr-, Sommer- oder Spatsommersituationen vorherrschen kénnen),
wurden hohe Temperaturen von 25 °C bis 30 °C und damit optimale Ammoniakfrei-
setzungsbedingungen (ungunstige Bedingungen fir den Ureaseinhibitor) als Ver-
suchstemperaturen fir die nachfolgenden Hauptversuche definiert.

Wasser als Applikationsmedium fur den Ureaseinhibitor

Um den Ureaseinhibitor praxistauglich applizieren zu kdnnen, war dessen Loslichkeit
in Wasser ein wichtiger Parameter flr den Einsatz. Aulzerdem stellten weitere Ge-
sichtspunkte flr den zusatzlichen Wasseraufwand im Windkanal und im weiteren
Verlauf im Praxisstall (Anreicherung des Flussigmistes mit zusatzlichem Wasser) ei-
ne zentrale Rolle:
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e Die Applikation des Ureaseinhibitors sollte mdglichst mit minimiertem Wasserauf-
wand erfolgen;

e ein ausreichender Benetzungsgrad der Oberflache mit Ureaseinhibitor war dabei
fur eine optimale Minderung zu gewahrleisten.

Auf Basis dieser formulierten Anforderungen stellte sich im Windkanal eine zusatzli-
che Wassermenge von 50 ml auf den Versuchsbodenbelagen (0,26 m?) bei der Ap-
plikation des Ureaseinhibitors als sinnvoll heraus. Das entsprach einer Wassermen-
ge von 200 ml je Quadratmeter emittierender Oberflache und damit als Applikati-
onsmenge im Praxisstall.

Um den Einfluss der flr den Ureaseinhibitor zusatzlich notwendigen Wassermenge
auf die hintereinander induzierten reproduzierten NHs-Freisetzungskurven zu unter-
suchen, wurde nach dem ersten NHs-Freisetzungsintervall (so genanntes Inter-
vall Nr. 4) (Abb. 18), zusatzlich 50 ml demineralisiertes Wasser (ohne zugemischten
Ureaseinhibitor) bei konstanten Randbedingungen (Tab. 20) auf die emittierende
Oberflache aufgegeben. Dies wurde jeweils bei einem etwa zwei Millimeter dinnen
Belag (flache Quelle) von Rinderflissigmist auf Gummiboden und Schweineflissig-
mist auf Betonboden durchgefuhrt (Abb. 18).

Tab. 20: Randparameter zum Vorversuch Einfluss von Wasser als Applikationsme-
dium fUr den Ureaseinhibitor

Anzahl Mittelwert Standardabweichung

[n] [X] [s]
Zulufttemperatur [°C] 840 30,4 0,3
Ablufttemperatur [°C] 840 29,6 0,2
Oberflachentemperatur [°C] 840 25,1 0,5
Zuluftfeuchte [%] 840 21,8 1,5
Abluftfeuchte [%] 840 23,6 1,4
Luftgeschwindigkeit [m s'1] 840 0,09 0,003
Volumenstrom [m? h'1] 840 40,9 0,5

Bei dem Belag aus Schweineflussigmist zeigten sich steiler verlaufende NHs-
Freisetzungsverlaufen im Vergleich zum Rinderflissigmist. Die Maxima hingegen
waren nahezu Ubereinstimmend. Die Maxima fielen im Intervall Nr. 5 und Nr. 6 leicht
ab, die im Mittel freigesetzte Menge Ammoniak je Quadratmeter und Stunde stieg
aber tendenziell an, bei Rinderfliissigmist von 1079 mg NHz m? h™" auf 1260 mg NH;
m? h” und bei Schweinefliissigmist von 804 mg NHs m? h™ auf 928 mg NH; m? h™
(Tab. 21). Die Erhdhung der Ammoniakfreisetzung wahrend des Versuchsverlaufs
konnte darauf zurickzufuhren sein, dass der zugegebene Harnstoff innerhalb von
vier Stunden noch nicht vollstandig hydrolysiert worden ist. Dies konnte es zu einer
Verschiebung von Harnstoff in das nachste NHs-Freisetzungsintervall gefuhrt haben.
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Abb. 18: Reproduzierbarkeit der Ammoniakfreisetzung bei Aufgabe von Harnstoff-

I6sung (HSL) und zusatzlicher Flussigkeit als Transportmedium fur den
Ureaseinhibitor bei flachen Quellen von Rinder- und Schweineflissigmist;
(Verlauf der Mittelwerte; Vorversuch im WiWaSys)

Insgesamt wurde nach jeweils vier Stunden eines NHs-Freisetzungsintervalls beim
Rinderflissigmist im Mittel 105 % (99 % bis 116 %) und beim Schweineflissigmist im
Mittel 79 % (74 % bis 85 %) in Form von Ammoniak-N abgefuhrt. Damit konnten die
in der Literatur angegebenen Hydrolysierungsraten von frisch depositioniertem Urin
auf einen Stallboden durchaus erreicht beziehungsweise nachvollzogen werden. Ab-
fuhrungsraten Uber 100 % konnten auf Verschleppungen des Harnstoffes in die
nachfolgenden NHs;-Freisetzungsintervalle zurlckzufluihren sein beziehungsweise auf
zusatzlich geldste Stickstoffverbindungen im Fllssigmistbelag.
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Tab. 21: Einfluss von Flussigkeit als Transportmedium flr den Ureaseinhibitor bei
flachen Quellen von Rinder- und Schweineflissigmist auf die Ammoniak-
freisetzung

Statistische NHs;-Freisetzungsintervall (Messdauer)
KenngrolRe
Nr. 4 (4h) Nr. 5 (4h) Nr. 6 (4h)  Nr. 7 (9h)

Rinderflissigmistbelag
Anzahl [n] 2 2 2 2
Mittelwert Emission 1079 1093 1260 340
[mg NHz m? h™]
Min — Max 1065-1092 1070-1115 1172-1348 336 - 345
Standardabweichung 19 32 125 7
[mg NHz m? h™]
Variationskoeffizient [%] 2 3 10 2
N abgefiihrt/zugefiihrt [%] 99 100 116 —
Schweineflissigmistbelag
Anzahl [n] 2 2 2 2
Mittelwert Emission 804 834 928 126
[mg NH; m? h™]
Min — Max 795 - 812 834 - 835 879-976 118-134
Standardabweichung 12 0 69 12
[mg NHz m? h™]
Variationskoeffizient [%] 2 0 7 10

_N abgefiinrtizugefiinrt [70] 74 144 85 -

Die Aufgabe von zusatzlicher Flussigkeit als Transportmedium fur den Ureaseinhibi-
tor zeigte anhand des Variationskoeffizienten keine wesentlichen Unterschiede und
damit keinen wesentlichen verdinnenden Einfluss auf die Reproduzierbarkeit der
Ammoniakfreisetzung und Ammoniakfreisetzungskurven. Insgesamt lagen die Ab-
weichungen innerhalb der naturlichen Nachweisgrenze (rauschen der Emission) des
Messsystems (vgl. Tab. A 7).

Freisetzungsdynamik von trockenen beschmutzten Versuchsbdden

Nach dem die Versuchsbodenbelage nach einem Rotationsverfahren vorkonditioniert
wurden (Kap. 4.1.4), waren diese anschlieRend zum Zeitpunkt des Einbaus in den
Windkanal bereits wieder abgetrocknet. Es musste deshalb untersucht werden, wie
schnell sich die Ammoniakfreisetzung bei mit Exkrement, Natururin und Harnstoffl6-
sung verschmutzten und wieder abgetrockneten Versuchsbodenbelagen grundsatz-
lich wieder einstellt beziehungsweise einleiten lie3 um dartber auch die Wahl des
optimalen Aufgabezeitpunktes fir den Ureaseinhibitor und dessen Einbindung in den
Gesamtversuchsablauf zu ermitteln.

Abbildung 19 zeigt das Einsetzen der Ammoniakfreisetzung nach dem Einbau der
vorkonditionierten und abgetrockneten Versuchsbodenbelage in das Labormesssys-
tem nach Aufgabe von synthetischer Harnstoffldsung (20 gI') zu den Intervallen
Nr. 1, Nr. 2, Nr. 4, Nr. 5 und Nr. 6 am ersten Versuchstag und zweiten Versuchstag.
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Um den Prozess des Wiedereinsetzens der Ammoniakfreisetzung zu erfassen, wur-
de dazu die freigesetzte menge Ammoniak je induziertes NHs-Freisetzungsintervall
(Intervalle Nr. 1, Nr. 2, Nr. 4, Nr. 5 und Nr. 6) in Subintervalle von Nr. 1 bis Nr. 4 (0 h
bis 0,5 h, 0,5 h bis 1 h, 1 h bis 2,5 h und 3,5 h bis 4 h) unterteilt und die dabei freige-
setzte Menge Ammoniak je Quadratmeter und Stunde auf die Basis von einer Stunde
berechnet.
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Abb. 19: Einsetzen und Dynamik (beispielhaft) der Ammoniakfreisetzung auf Ver-
suchsbodenbelagen bei flachen abgetrockneten Quellen von Rinder- und
Schweinefliissigmist (30 °C Lufttemperatur, 0,09 ms™ Luftgeschwindig-
keit, n = 2)
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Die Intervalle Nr. 3 und Nr. 7 waren Nachtintervalle, vor denen keine Harnstofflésung
mehr aufgegeben wurde und die Ammoniakfreisetzung Uber Nacht somit auslief. Ziel
war einerseits festzustellen, wann und wie schnell die NHs-Freisetzung einsetzt
nachdem synthetische Harnstofflésung auf abgetrocknete Oberflachen aufgegeben
wurde, und andererseits ob innerhalb eines Freisetzungsintervalls von vier Stunden
in den Subintervallen Nr. 1 bis Nr. 4 unterschiedlich hohe NHs3-Aktivitaten zu ver-
zeichnen waren.

Bei konstanten und optimalen Randbedingungen stellten sich die NHs-Aktivitaten
beim Rinderflissigmistbelag langsamer im Vergleich zum Schweineflissigmistbelag
ein. Beim Rinderbelag zeigte sich unter den vorliegenden Bedingungen die hochste
NHs-Aktivitat nach 18 Stunden am zweiten Versuchtag, wahrend der Belag mit
Schweineflussigmist bereits nach acht Stunden maximale NHs-Aktivitdten erreichte.
In der Summe wurde aber vom Rinderflissigmistbelag nach Erreichen der Maximal-
freisetzung mehr Ammoniak freigesetzt. Des Weiteren zeigte sich, dass beim Rin-
derbelag die Subintervalle Nr. 2 und Nr. 3 (0,5 h bis 1 hund 1 h bis 3,5 h) nach Harn-
stoffaufgabe die hochsten NHs-Aktivitaten aufwiesen, hingegen beim Schwein im
zweiten Subintervall (0,5 h bis 1h) nach Harnstoffaufgabe die hdchste NHs-Aktivitat
vorlag. Das bedeutete, dass sich bei den beiden Schweineflissigmistbelagen nach
Deposition des Harnstoffes auf die emittieren Oberflache, eine schnellere Harnstoff-
hydrolyse vollzog, wahrend sich bei den beiden Rinderflissigmistbelagen eine im
Vergleich zum Schweinebelag zunachst etwas langsamere aber daflr langer andau-
ernde Harnstoffhydrolyse durchlaufen wurde. Es wird deutlich (Tab. A 5), dass weit-
gehend die hochste NHs-Aktivitat am zweiten Versuchstag in den Intervallen Nr. 4,
Nr. 5 und Nr. 6 im zweiten Subintervall (0,5 h bis 1 h nach Harnstoffapplikation) so-
wohl beim Flissigmistbelag vom Rind als auch vom Schwein vorlag.

Am zweiten Versuchstag (18 h nach der ersten Harnstoffaufgabe) befand sich die
NHs-Aktivitat weitgehend auf dem hoéchsten Niveau. Auf verschmutzten abgetrockne-
ten Bodenbelagen und optimalen Randbedingungen setzte die Freisetzung von Am-
moniak direkt nach Deposition von Harnstoff, wie in der Literatur beschrieben, ein
und bendtigte vier bis 18 Stunden um sich auf ein hohes NH3-Aktivitatsniveau einzu-
stellen. Die héchste NH3-Aktivitat wurde dabei bereits 0,5 h bis 3,5 h (Subintervalle
Nr. 2 und Nr. 3) nach Harnstoffaufgabe verzeichnet.

FUr die Hauptversuche bedeutete dieser Versuchsansatz, dass die Reaktivierung der
eingetrockneten Versuchsbodenbelage am zweiten Versuchstag in Form einer hohen
Ammoniakfreisetzung vorlag. Damit waren diese fur die Inhibitorenapplikation optimal
vorbereitet.

Applikation des Ureaseinhibitors

Bei den Laborversuchen im Windkanal waren beziglich der Applikationsmenge von
Ureaseinhibitor auf die verschmutzten Versuchsbodenbelage (flache Quelle) folgen-
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de Gesichtspunkte zu berlcksichtigen: Die applizierte Menge durfte einerseits nicht
Zu niedrig sein, um eine eindeutige Wirkung zu erzielen, durfte aber andererseits
auch nicht so hoch sein, um die gesamte Urease auf einmal zu blockieren. Deswe-
gen musste sich die Aufwandmenge an Ureaseinhibitor im Grenzbereich bewegen,
um Grenzwirkungseffekte im Windkanal identifizieren zu kénnen.

Der Zeitpunkt der Inhibitoraufgabe musste dabei so gewahlt werden, dass sich die
Ammoniakfreisetzung auf dem annahernd héchsten Punkt bewegte, die Effekte der
einsetzenden Ammoniakfreisetzung auf einem abgetrockneten Bodenbelag weitge-
hend abgeschlossen waren und die Applikation in den zeitlichen Versuchsablauf
passte (Referenzfreisetzung). Abbildung 19 hatte gezeigt, dass die Ammoniakfreiset-
zung am zweiten Versuchstag bereits nach vier Stunden, nach Freisetzungsinter-
vall Nr. 4, auf dem annahernd hoéchsten Niveau lag. Deshalb bot sich die Inhibito-
raufgabe nach dem Intervall Nr. 4 an (nach vier Stunden und vor dem Intervall Nr. 5.
Damit fungierte das Intervall Nr. 4 als Referenzintervall (Summe des freigesetzten
Ammoniaks Uber vier Stunden ohne Inhibitor) und wurde zur Berechnung der Inhibi-
torwirkung auf die Ammoniakfreisetzung ins Verhaltnis zu den Intervallen Nr. 5 und
Nr. 6 (Summe des freigesetzten Ammoniaks Uber vier Stunden mit Inhibitor) gesetzt
(Kap. 4.1.5 und Kap. 4.1.6).

Im Hinblick auf das Projektziel einer Inhibitorapplikation in der Praxis wurde im Wind-
tunnel-Wasserbad-Messsystem (flache Quelle) der Mafistab Milligramm pro Quad-
ratmeter (mg m) unabhangig vom TKN Gehalt der Exkremente auf der emittieren-
den Oberflache gewahlt. In Vorversuchen stellte sich eine Aufwandmenge von
2,5 mg m™ als optimal heraus, bei der auch die oben beschriebenen Grenzwirkungs-
effekte erfasst werden konnten.

Die vorgetesteten Inhibitoraufgabemengen auf den vorkonditionierten Versuchsbo-
denbeldgen (flache Quellen) im Windkanalmesssystem entsprachen im Behalter-
messsystem von REINHARDT-HANISCH (2005) folgenden Aquivalenten: Im WiWaSys
1,5 mg m? (BeWaSys 0,01 % von TKN), 2,5 mg m™ (0,016 % von TKN), 3 mg m™
(0,02 % von TKN.)

Angaben zu stoffspezifischen Aspekten der neuartigen Ureaseinhibitoren durfen
nicht ausgefiihrt werden.

Rahmenbedingungen zur Versuchsdurchfihrung im Labor

Durch die vorgestellten unterschiedlichen Vorversuche waren damit die Randbedin-
gungen fur einen Versuchsplan zur Simulation der Harnstoffhydrolyse und somit
auch der Ammoniakfreisetzung und Messung der Wirkung von Ureaseinhibitoren un-
ter stallahnlichen Bedingungen im Windtunnel-Wasserbad-Messsystem (Labor-
messmethode) erfasst und konnten wie folgt definiert werden:

e Einstellung optimierter NH3- Freisetzungsbedingungen (Temperaturen von 25 °C,

27 °C und 30 °C);
e Der erste Versuchstag diente zur Einstellung der NHs-Freisetzung;
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e Der zweite Versuchstag diente als Referenz, zwischen Intervall Nr. 4 und Intervall
Nr. 5 wurde Ureaseinhibitor aufgegeben;

e Intervalle Nr. 5 (vier Stunden), Nr. 6 (vier Stunden) und Nr. 7 (neun Stunden
Nachtintervall) waren somit mit Inhibitor beeinflusst;

e Es wurde demineralisiertes Wasser zur Anmischung der synthetischen Harnstoff-
I6sung und Ureaseinhibitorldsung verwendet;

e Applikation von 100 ml einer synthetischen Harnstoffldsung (20 g I'") je vier Stun-
den NHs-Freisetzungsintervall;

e Verwendung von 50 ml demineralisiertem Wasser (0,26 m?) zur Inhibitorenappli-
kation;

 Eine Inhibitoraufgabemenge von 2,5 mg m™ hatte sich als geeignet herausgestellt
um Grenzwirkungseffekte abzugreifen.

4.1.3 Validierung der Standardmethode zur Messung der Ureaseaktivitat

Wie in Kapitel 3.2 ausgefuhrt, wurde die Wirkung des Ureaseinhibitors zusatzlich zur
kontinuierlichen Ammoniakmessung auch mit der Standardmessmethode nach
BRAAM und SWIERSTRA (1999) gemessen. Diese diskontinuierliche Messmethode ist
dabei im Labor parallel zur kontinuierichen Ammoniakmessung und im Stall aus-
schliel3lich zur Messung der Inhibitorwirkung eingesetzt worden.

Laboranalyse der Kivettentests zur Ammoniumbestimmung

Zur Sicherung von Analysenergebnissen hoher Qualitat wurden regelmalige Genau-
igkeitsuntersuchungen Uber den Zeitraum der Versuche durchgefiihrt. Damit konnten
sowohl systematische Fehler als auch probenspezifische Fehler durch Kontrollmes-
sungen mit einer definierten Standardldsung und bekannter Konzentration
(mg NH4*-N I'") erkannt werden. Systematische Fehler hatten durch Arbeitsmittel,
Handhabung, Probenentnahme und Probenaufbereitung entstehen koénnen
(Kap. 3.2).

Die vom Hersteller angegebene Fehlergrenze fur die Standardldsung lag im Bereich
von 23,5 mg NH4*-N I"" bis 26,5 mg NH,*-N I (Tab. 22). Bei den durchgefiihrten Un-
tersuchungen traten mit einer Standardabweichung von 0,7 mg NH,*-N I' systemati-
sche Fehler im Fehlergrenzbereich auf und es konnte somit eine hohe Genauigkeit
festgestellt werden.

Durch Aufstockung einer Probe mit der Standardlésung sollten probenspezifische
Stérungen erkannt werden. Dieser Fehler ware probenindividuell und kénnte zum
Beispiel durch die Tribung der Probenflissigkeit hervorgerufen werden. Die durch-
gefuhrten Aufstockungsanalysen variierten mit einer Standardabweichung von
1,0 mg NH;*-N I'" um den Mittelwert und lagen damit im Fehlergrenzbereich. Zwi-
schen dem Soll-Analysewert und dem gemessenen Ist-Analysewert zur Prifung von
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probenspezifischen Fehlern bestand ein hohes Bestimmtheitsmal von R? = 0,95 und
damit eine hohe Ubereinstimmung (vgl. Abb. A 3).

Tab. 22: Bestimmung des systematischen Fehlers des Messergebnisses mittels
Standardlésungen
Standardldsung: Standardlésung:
c=25mg NH,-N I’ c=12,5mg NH,"-N I’
Fehlergrenze: Fehlergrenze :
23,5-26,5mg NH,-N I" (12 %) 10,5 — 14,5 mg NH*-N I (32 %)
(1,5 mg NH,-N I'")’ (+ 2,0 mg NH,"-N I"')?
Standard Aufstockung
Messwert Abweichung Messwert Abweichung
[mg NH,-N1"7  [mg NH,-N " | [mgNH,-NT"]  [mg NH,"-N "]
Anzahl 24 24 72 72
Mittelwert 25,0 0,0 12,4 -0,1
Min 24,0 -1,0 9,5 -3,1
Max 26,6 1,6 14,8 2,3
Median 24,9 -0,2 12,4 -0,1
Standard-
abweichung 0,7 0,7 1,0 1,0
VK [%] s/ X «100 2,8 s/ X «100 8,1
Varianz 0,4 0,4 0,9 0,9

= + 36,9 mg NH,*-N m?h™ (vgl. Gleichung 3.1)

= + 49,1 mg NH,*-N m?h™ (vgl. Gleichung 3.1)

'+1,5mg NH,-N I
2+20mgNH, NI

Auch Gegenkontrollen durch Kontrollanalysen von Ureaseaktivitatsproben aus Ho-
henheim durch die Universitat Wageningen ergaben eine hohe Ubereinstimmung der
Analyseergebnisse (R*=0,94) mit den Laborergebnissen in Hohenheim
(vgl. Abb. A 2).

Die durchgefuhrten Laboranalysen zeigten insgesamt eine hohe Genauigkeit der
Messergebnisse. Systematische- und probenspezifische Fehler bewegten sich weit-
gehend im Bereich der Fehlergrenze. Kontrollanalysen durch ein weiteres Labor
zeigten eine hohe Ubereinstimmung der Analyseergebnisse. Damit konnte die Ana-
lyse der Ureaseaktivitatsproben mittels Ammoniumkuivettentests als genau eingestuft
werden.

Ureaseaktivitat auf unterschiedlich behandelten Oberflachen

Um die Schwankung (Rauschen der Messmethode) der Ureaseaktivitat (NH;'-
Bildung) auf unterschiedlich behandelten Oberflachen festzustellen, wurde diese auf
sterilen Glasplatten, fabrikneuen Versuchsbodenbelagen und auf hochdruckgereinig-
ten Versuchsbodenbelagen und Stallbdden, die im Vorfeld mit Exkrement ver-
schmutzt waren, gemessen (Abb. 20) (vgl. Kap. 3.2).

Auf den sterilen Glasplatten und auch auf den fabrikneuen Versuchsbéden war zu
erkennen, dass dort wo kein Enzym erwartet wurde, nur eine sehr geringe Ureaseak-
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tivitat im Mittel von 4 mg NH;*-N m?h™ (-37 bis 46 mg NH;*-N m?h™") gemessen
wurde und dabei die Schwankungsbreite der Ureaseaktivitat und sich weitgehend in-
nerhalb der Fehlergrenzen bewegte (Tab. 22). Hingegen wiesen schon einmal ver-
schmutzte Bodenbelage, dort wo Enzym erwartet wurde, trotz vorhergehender inten-
siver Reinigung mit dem Hochdruckreiniger schon deutlich hohere Ureaseaktivitaten
im Mittel von 153 mg NH4*-N m2h™ (-9 bis 626 mg NHs*-N m?h™) und eine deutlich
erkennbar zunehmende Variationsbreite auf (Abb. 20 und Tab. A 6).

1000 - VB = Versuchsboden; Einbau in Windkanalmesssystem
] SB = Stallboden
~ = 9004 Bet-Gu = Beton- und Gummiboden
'c 800 7 (zusammengefasst wegen zu geringer Anzahl von Messungen)
) ] Kein Enzym erwartet Enzym erwartet
€ 7004
Z p
+' 6004
ﬂ- -
I 5004 ¥
Z -
o 400
= ]
=~ 3004
:-.CE - o
'S 200 - T
§ 100 4 .
O N S ST = SWI L R
D i 3
5 -100 1
> 200 n=28 n=21 n=8 n=8 n=7 n=6 n=8
) 17°C  33°C 23°C 23°C |22°C 25°C 25°C
Glas Glas Beton Gummi|Bet-Gu Beton Gummi
VB VB VB SB
(sterilisiert) (fabrikneu) (hochdruckgereinigt)

Abb. 20: Ureaseaktivitat auf sterilisierten Glasboden, fabrikneuen Versuchsboden-
belagen und hochdruckgereinigten Versuchs- und Stallbdden

Warum der Gummibodenbelag trotz der Hochdruckreinigung hdhere Ureaseaktivta-
ten im Vergleich zum Betonboden aufwies lield sich nicht eindeutig feststellen.

Negative Ureaseaktivitatswerte wurden auf die Messmethodik zurtickgefuhrt, da das
Prinzip der Differenzbildung (vgl. Kap. 2.1.5 und 3.2) bei variierenden Ureaseaktivita-
ten um den Nullpunkt, zu negativen Ergebnissen fuhren konnte.
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Messung der Ureaseaktivitat im Windkanal

Analog zu den grundsatzlichen Vorversuchen zur Erfassung der Messmethodik in
Kap. 4.1 wurden Ureaseaktivitatsmessungen im Windkanal durchgefiihrt (Abb. 21).
Zu Beginn der Arbeiten mit der Standardmessmethode und den Parallelmessungen
im Windkanal wurde die Ureaseaktivitat mit der Standardmessmethode zunachst bei
Versuchsbeginn am Morgen eines jeden Versuchstages vor Harnstoffaufgabe zur
Einleitung der NHs-Freisetzung gemessen.

Die Messung am Morgen vor einem Versuchsdurchlauf reichte aber nicht aus, um
die optimale beziehungsweise maximale Ammoniumbildung abzugreifen. Die Harn-
stoffhydrolyse auf der emittierenden Oberflache im Windkanal hatte Gber Nacht auf-
grund des mangelnden Harnstoffangebotes abgenommen und der Versuchsboden-
belag war am Morgen des Folgetages oftmals abgetrocknet. Dieses Vorgehen erwies
sich als nicht exakt genug, um die Kombination aus kontinuierlicher Ammoniakmes-
sung und diskontinuierlicher Ureaseaktivitadtsmessung (NH4"-Bildung) beschreiben zu
konnen. Deshalb wurde die Anzahl der Messungen je Versuchsbodenbelag wahrend
eines Versuchsdurchlaufs erhdht (Abb. 21). Es wurde zu Beginn bei Einbau des vor-
konditionierten und abgetrockneten Versuchsbodenbelags am ersten Versuchstag
(UA 1), am zweiten Versuchstag (UA 3) nach dem ersten NHs-Freisetzungsintervall
(Intervall Nr. 4), als die NHs-Freisetzung am hdchsten war, und am dritten Ver-
suchstag (UA 5) (19 Stunden nach der vorherigen Aktivitatsmessung) vor dem Ver-
suchsende zum dritten Mal die Ureaseaktivitat auf dem Versuchsbodenbelag ge-
messen. Stichprobenhaft wurde die Ureaseaktivitat auch vier Stunden nach Inhibito-
raufgabe (UA 4) (nach NHs-Freisetzungsintervall Nr. 5) gemessen, um die Zeitdauer
von Inhibitorapplikation und Messung der Ureaseaktivitat zu verkirzen. Wie die Ver-
suche aber zeigten, war dabei der zeitliche Effekt nicht dementsprechend stark aus-
gepragt. Somit wurde weiterhin das Messen der Ureaseaktivitat mit Inhibitoreinfluss
am dritten Versuchstag belassen.
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Abb. 21: Hohe der diskontinuierlich gemessenen Ureaseaktivitat an unterschiedli-
chen Messzeitpunkten des Versuchsdurchlaufs im Windkanalmesssystem
(UA = Ureaseaktivitat; V.-Tag = Versuchstag; Ul = Ureaseinhibitor)

4.1.4 Vorbehandlung der Versuchsbodenbelage

Die Vorbehandlung der Versuchsbodenbelage erstreckte sich im vorliegenden Pro-
jekt auf zwei Abschnitte. Im ersten Projektabschnitt wurden fabrikneue Versuchsbo-
denbelage im Anbindestall der Versuchsstation ausgelegt (Sommer 2004) und wie im
Kapitel 3.1.4 vorgestellt, definiert verschmutzt. Dieser Abschnitt diente der kinstli-
chen Alterung des Bodenmaterials um moglichst ahnliche Bedingungen wie bei ei-
nem unter Nutzung stehenden Stallboden auf der Oberflache einzurichten. Im zwei-
ten Abschnitt wurden die zwischenzeitlich gealterten und im Anbindestall ruhenden
Versuchsbodenbelage nach Bedarf (ab Herbst—Winter 2004/2005) ins Labor Uber-
fuhrt. Hier sollten die Versuchsbodenbelage im Vorfeld von entsprechenden Windka-
nalversuchen, nach einem definierten Verfahren wieder reaktiviert beziehungsweise
mit Exkrement vorkonditioniert werden. Nach anschlieRendem Einbau in das Mess-
system sollte dann so eine ureasebildende Mikroflora auf der Oberflache etabliert
worden sein, dass durch Aufgabe einer synthetischen Harnstofflosung (Simulation
des Urinierens eines Tieres) die Induktion einer reproduzierbaren NHs-Freisetzung
(immer identische NHs-Freisetzungsverlaufe bei konstanten Randbedingungen) mog-
lich wirde. Diese Reaktivierung und Vorbereitung der Versuchsbodenbelage fiur eine
verlassliche NHs-Freisetzung mittels eines Standardverfahrens gestaltete sich im
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Gegensatz zu Angaben der Literatur als aulRerst schwierig. Dieser Aspekt wird des-
halb im Ubernachsten Unterkapitel, Vorkonditionierung im Labor, kurz aufgegriffen.

Klnstliche Alterung in laboréhnlicher Umgebung

Bei den Arbeiten (2004) zur kinstlichen Alterung der Versuchsbodenbelage (vgl.
Abb. A 17 und Tab. A 32) im Versuchszeitraum von Anfang August 2004 bis Anfang
September 2004 lagen die Stalltemperaturen im Mittel bei 19,3 °C (12,8 °C bis
25,2 °C) und relativen Luftfeuchten im Mittel von 75 % (41 % bis 100 %).

Die Oberflachentemperaturen (Abb. 22) befanden sich in den ersten zwei Versuchs-
wochen bei etwa 22 °C und fielen danach in den darauf folgenden Wochen auf Werte
zwischen 15 °C und 16 °C ab und lagen zum Versuchsende bei etwa 17 °C. Gut er-
sichtlich war der weitgehend identische Verlauf der Oberflachentemperaturen bei al-
len Bodenmaterialien. Der Ausgangs Oberflachen-pH-Wert auf fabrikneuen Boden-
belagen (Abb. 22) (erster Messtag) zu Versuchsbeginn zeigte materialspezifisch ein
unterschiedliches Niveau. Wahrend Gummiboden und Gussasphalt pH-Werte von
pH 8,7 beziehungsweise pH 8,5 aufwiesen, wurde auf dem Betonboden dagegen ein
pH-Wert von pH 11,2 im stark alkalischen Bereich gemessen. Ab dem zweiten Ver-
suchstag (nach Beschmutzung mit Exkrement und Harnstofflésung) pegelten sich
dann aber alle Bodenmaterialien im Mittel in abnehmender Reihenfolge von Beton-,
Gummi- und Gussasphaltboden auf Oberflachen-pH-Werte von pH 9,5, pH 9,3 und
pH 9,2 ein. Exkrement und applizierte Harnstofflosung wiesen im Mittel pH-Werte
von pH 6,7 und pH 7,8 auf. Die sich eingestellten pH-Werte zwischen pH 9,2 und pH
9,5, lagen damit in einem fur die Ammoniakfreisetzung guinstigen alkalischen Bereich
(Kap. 2.1.1). Dieser Anstieg des Oberflachen-pH-Wertes konnte auf die steigernde
Wirkung der Harnstoffhydrolysereaktion zurlickzufihren sein.

Des Weiteren geht aus Abbildung 22 der Verlauf der Ureaseaktivitat auf den Ver-
suchsbodenbelagen aus Beton, Gummi und Gussasphalt an den direkt aufeinander
folgenden Messtagen 1 bis 3 und dann im Wochenrhythmus an den Messtagen
4 bis 8 hervor. Ausgehend von einem Ureaseaktvitatsniveau am ersten Messtag im
Mittel von 5, 12 und -3 mg NH4*-N m? h™" (Tab. A 32) stieg die Ureaseaktivitat direkt
nach Verschmutzung mit Exkrement und synthetischer Harnstofflésung bis zum drit-
ten Messtag um ein Vielfaches auf Werte von 838, 383 und 291 mg NH;*-N m? h"
an. Das bedeutete, dass die einmalige Verschmutzung eines fabrikneuen Bodenma-
terials ausreichte, um das Ammoniakbildungspotential auf einem Bodenbelag zu e-
tablieren (Kap. 2.1.1). In der anschlielenden Versuchsphase mit Messungen im wo-
chentlichen Abstand stellten sich bei geringeren Temperaturen im Mittel Ureaseakti-
vitdten von 391 (79 bis 174), 249 (86 bis 323) und 332 (26 bis 207) mg NH;*-N m? h’
! ein.
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Abb. 22: Ureaseaktivitat, Oberflachen-pH-Wert und Oberflachentemperatur auf fab-
rikneuen und vorkonditionierten Versuchsbodenbelagen

Nachdem die Versuchsbodenbelage intensiv mit Exkrement aus dem Praxisstall und
synthetischer Harnstofflosung vorkonditioniert und damit einer kunstlichen Alterung
unterzogen worden waren, lag das Ureaseaktivitatsniveau aber insgesamt nach den
Vorkonditionierungsversuchen auf einem vergleichbar geringen Niveau. Eine Steige-
rung der Behandlungsintensitat sowohl mit der Menge an beaufschlagtem Exkrement
als auch der Konzentration an synthetischer Harnstofflosung (Tab. A 32) wirkte sich
nicht generell mit hoheren Ureaseaktivitatswerten auf den Bodenbelagen aus.

Vorkonditionierung im Labor

Da der Harnstoffgehalt im Natururin sowohl von Tier zu Tier als auch beim einzelnen
Individuum Uber den Tag betrachtet starken Schwankungen unterliegt, wurde zur
Simulation von reproduzierbaren NHs-Freisetzungskurven synthetische Harnstoffl6-
sung (20 g I'") verwendet, um dariiber eine konstante Aufgabe von Harnstoff zu ge-
wahrleisten. Des Weiteren wurde Rinderexkrement vom Stallboden enthommen und
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mit diesem die Versuchsbodenbelage gleichmallig eingerieben. Es zeigte sich wah-
rend der ersten Vorversuche im WiWaSys jedoch, dass das bloRe Einschmieren der
Belage und die Aufgabe von Harnstofflésung nicht zu den erwarteten NHs-
Freisetzungsverlaufen fuhrten. Nach dem die einwandfreie Funktion des NHs-
Messgerates geprift wurde, musste das Verfahren der Vorkonditionierung systema-
tisch untersucht werden.

Aus den unterschiedlichen Versuchsansatzen zur Vorkonditionierung wurden folgen-
de Anforderungen an ein Vorkonditionierungsverfahren abgeleitet:

e Optimierte Umgebungstemperaturen (25 °C bis 30 °C);
e FlUssigmist als dunnen Belag aufstreichen;
e Aufspriihen einer Kombination aus Natururin und Harnstoffldsung (20 g I'");

e Wechsel aus hohem Substratangebot (Feuchte Oberflache) und Substratmangel
(Abtrocknung der Oberflache).

Danach wurde ein Rotationsverfahren mit folgenden Einstellungen und einem defi-
nierten Ablaufschema nach Abb. A 4 angewendet:

e Vorkonditionierung in warmer Umgebung (Abb. 23);

e Zu Beginn 578 g Rinderflussigmist gleichmalig aufstreichen (etwa 2 mm Belag)
(in Anlehnung an ELzING 1992a; BRAAM und SWIERSTRA 1999);

e Taglich morgendliches Aufsprihen von 50 ml Natururin und 50 ml synthetische
Harnstoffldsung (20 g I') um 09:00 Uhr;

e Taglich abendliches Aufsprihen von 100 ml synthetische Harnstofflésung
(20 g I'"y um 17:00 Uhr.

Dabei wurden drei Versuchsbodenbelage abwechselnd (Abb. 23; Abb. A. 4) zwi-
schen der Reinigung (Abwaschen des Flissigmistbelags und Ureaseinhibitors mit
einem Hochdruckreiniger), dem Vorkonditionieren (Phase der Substrataufgabe (zwei
Tage) und Abtrocknung (zwei bis drei Tage)) und dem Versuchsdurchlauf im Wind-
kanal (2,5 Tage) rotiert. Um die Ureasebildung mit optimalen Temperaturen zu unter-
stltzen, wurden die Versuchsbodenbelage wahrend der Vorkonditionierung in einem
an drei Seiten geschlossenen Warmeraum neben der Wasserbadheizung so plat-
ziert, dass Uber die Abwarme optimale Umgebungstemperaturen zwischen 25 °C und
30 °C gewahrleistete. Mit diesem Vorkonditionierungsverfahren konnten im WiWaSys
reproduzierbare NHs-Freisetzungsverlaufe simuliert und damit die Wirkung von U-
reaseinhibitoren auf die Ureaseaktivitat und NHs-Freisetzung erfasst werden.
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1 Heizventilator

2 Versuchsbhodenbelag
(vorkonditioniert mit Flissigmist, Urin,
Harnstofflisung)

3 Rollwagen

4 Temperatur/Luftfeuchte Datenlogger

5 Warmeraum

6 Wasserbadkihlung/-heizung
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Abb. 23: Raum zur Vorkonditionierung von Versuchsbodenbelagen

4.1.5 Versuchsplan im Labor

Auf Basis der Ergebnisse aus vorausgegangenen Untersuchungen wurde der Ver-
suchsablauf im Windtunnel-Wasserbad-Messsystem aufgestellt (Abb. 24). Dabei
wurden in einer Woche zwei Versuchsbodenbelage (Erstens Montag bis Mittwoch
und zweitens Mittwoch bis Freitag) mit identischen Einstellungen hintereinander hin-
sichtlich der Veranderung der Ammoniumbildung und Ammoniakfreisetzung durch
die Wirkung des Ureaseinhibitoren untersucht. Die Aufgabe von synthetischer Harn-
stofflosung auf den verschmutzten Versuchsbodenbelag simulierte dabei das Urinie-
ren des Nutztieres auf den Stallboden. Ureaseinhibitorlosung wurde als Sprayfilm auf
den verschmutzten Versuchsbodenbelag appliziert und die zu erwartende Verande-
rung der Hohe der Ammoniumbildung und Ammoniakfreisetzung im Vergleich zur
Referenzbildung und -freisetzung ermittelt. Der Oberflachen pH-Wert wurde parallel
erfasst.
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Mo. [Tag 1] Di. [Tag 2] Mi.
[Einstellen der NH;-Freisetzung] [Messintervalle zur Bilanzierung der UI-Wirkung] |[Tag 3]
NH,-Freisetzung ohne Inhibitor NH,-Freisetzung ohne und mit Inhibitor
Versuch 1 Anfang Ende
pH-Wert pH-Wert (pH-Wert) pH-Wert
pH-Wert LUl @.ul)
HSL HSL HSL HSL HSL
Einbau I [4h] I [4h] [9h] I [4h] I [4h] I [4h] I [9h]
BetagA [ I I (L (L T
UA Int1 Int 2 Int3 Int4 UA Int5 (UA) Int6 Int7 UA
Mi. [Tag 1] Do. [Tag 2] Fr.
[Einstellen der NH3-Freisetzung] [Messintervalle zur Bilanzierung der UI-Wirkung] |[[Tag 3]
NHs-Freisetzung ohne Inhibitor NH3-Freisetzung ohne und mit Inhibitor
Versuch 2 Anfang Ende
pH-Wert pH-Wert (pH-Wert) ]
pH-Wert
pH-Wert LUl .Ul
HSL HSL HSL HSL HSL
Einbau I [4h] I [4h] [9h] I [4h] I [4h] I [4h] I [9h]
Belag B [ | I I I I
UA Int1 Int 2 Int3 Int4  UA Int5 (UA) Int6 Int7 UA

UA = Messung der Ureaseaktivitat [Zeitaufwand insgesamt ca. 1 h]
Int 1/2/4/5/6 = NHs-Freisetzungsintervall [jeweils (iber einen Zeitraum von 4 h]

Int 3/7 = NHs-Freisetzungsintervall [jeweils Uber einen Zeitraum von 9 h]

HSL = Aufgabe von Harnstoffldésung [100 ml (20 g I'I)]

1. Ul = erste Aufgabe von Ureaseinhibitor

(2. Ul) = zweite Aufgabe von Ureaseinhibitor (wenn vorgesehen)
(pH-Wert)/(UA) = Messung (wenn vorgesehen)

Abb. 24: Versuchsplan zur Simulation der Ammoniakfreisetzung und Messung der
Wirkung von Ureaseinhibitoren im WiWaSys

4.1.6 Berechnung der Inhibitorwirkung im Windtunnelmesssystem

Die Berechnung der Wirkung des Ureaseinhibitors erfolgte auf Basis der Ergebnisse
der Kap. 4.1 und 4.2. Sie wurde analog der Gleichungen 4.3, 4.4 und 4.5 Uber die
Minderung des freigesetzten Ammoniaks je NHs-Freisetzungsintervall kalkuliert. Da-
bei wurde sowohl die freigesetzte Menge Ammoniak vom NHjs-Freisetzungsintervall
Nr. 5 (vier Stunden) (Abb. 24) mit Inhibitor ins prozentuale Verhaltnis zur freigesetz-
ten Menge Ammoniak vom NHj3-Freisetzungsintervall Nr. 4 (vier Stunden) ohne Inhi-
bitor gesetzt (Minderung Nr. 1) als auch die freigesetzte Menge Ammoniak vom NH3-
Freisetzungsintervall Nr. 6 (vier Stunden) mit Inhibitor. Damit konnte ausgesagt wer-
den, wie hoch die Minderung bis vier Stunden, bis acht Stunden und im Mittel von
acht Stunden nach Inhibitorapplikation war. Nach acht Stunden (im NHs-
Freisetzungsintervall Nr. 7) wurde ersichtlich, ob die Wirkung des Ureaseinhibitors
weiter anhielt oder abnahm und Inhibitor erneut hatte appliziert werden mussen.



88 Eigene Untersuchungen — Ergebnisse

Die durchschnittliche Minderung von Ammoniak Uber acht Stunden ergab sich dabei
aus Gleichung 4.5.

T emittierte NHs-Menge (Intervall 5 mit Ul) » 100 = NH,-
100 - _ (4.3)
> emittierte NHz-Menge (Intervall 4 ohne Ul) Minderung 1 [%]

T emittierte NHs-Menge (Intervall 6 mit Ul) « 100 = NH,-
100 - , (4.4)
> emittierte NHz-Menge (Intervall 4 ohne Ul) Minderung 2 [%]

>~ NH3-Minderung 1 [%] + NH3-Minderung 2 [%]

= (& Minderung [%] (4.5)
2

Einheit: Summe (Z) der emittierten NHs-Menge in [mg NHs m? 4h™]

Zur Berechnung der Inhibitorwirkung Uber die Minderung der Ammoniumbildung (U-
reaseaktivitat), wurde nach Gleichung 4.6 verfahren. Dabei wurde die hdchste ge-
messene Ureaseaktivitat ohne Inhibitoreinfluss nach dem NHs-Freisetzungsintervall
Nr. 4 (Abb. 24) ins prozentuale Verhaltnis zur Ureaseaktivitat mit Inhibitoreinfluss in
der Regel nach 19 Stunden am dritten Versuchstag am Versuchsende gesetzt und
zur Kontrolle des zeitlichen Einflusses auch diskontinuierlich nach vier Stunden nach
dem NHs-Freisetzungsintervall Nr. 5.

Ureaseaktivitat (NHs"-N Bildung mit Ul) - 100 = Minderung
g
Ureaseaktivitat (NHa'-N Bildung ohne Uly ~ Ureaseakivitat [%]

100 - (4.6)

Einheit: Ureaseaktivitat in [mg NHs*-N m2h]

4.2 Hauptuntersuchungen im Labor

In den Hauptwindkanalversuchen wurde hauptsachlich der neuartige Ureaseinhibitor
Typ D appliziert, da dieser als Praferenzinhibitor mit der besten Wirkung bei
REINHARDT-HANISCH et al. (2005) fur den Einsatz im Nutztierstall selektiert wurde. Der
neuartige Ureaseinhibitor Typ E (Praferenzinhibitor im Mineraldingereinsatz) wurde
nur sondierend eingesetzt. Bei der (Vor-) Entwicklung einer Prinziplosung zur Appli-
kation von Ureaseinhibitoren in Nutztierstallen standen dabei folgende Aspekte im
Fokus der Versuche:
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e Wirkung des Ureaseinhibitors bei abgestuften Lufttemperaturen von 25 °C, 27 °C
und 30 °C;

e Wirkung des Ureaseinhibitors bei abgestuften Flissigmistbelagschichtdicken von
1 mm, 2 mmund 6 mm;

e Wirkung des Ureaseinhibitors bei einmaliger- oder zweimaliger Aufgabe (nach
acht Stunden) (Aufgabefrequenz);

e Untersuchung der qualitativen Applikation (Bedeckungsgrad der Oberflache mit
Ureaseinhibitor 50 % oder 100 %);

e Wirkung des Ureaseinhibitors in Abhangigkeit von Inhibitortyp (D und E), Boden-
material (Beton und Gummi) und Tierart (Rinder- und Schweineflussigmist);

e Verlauf des Oberflachen pH-Wertes in Abhangigkeit von Inhibitortyp (D und E),
Bodenmaterial (Beton und Gummi) und Tierart (Rinder- und Schweineflissigmist).

Randparameter fir die Versuchseinstellungen im Windkanal konnten unter Bertck-
sichtigung der héheren Stromungsgeschwindigkeiten und damit wechselnden Ober-
flachenbedingungen mit geringen Variationskoeffizienten konstant gehalten werden
(vgl. Abb. A 6; Tab. A 8).

4.2.1 Einflusse auf die Wirkung von Ureaseinhibitoren auf mit Rinderflissig-
mist verschmutzten Oberflachen

4.2.1.1 Lufttemperatur

Die Lufttemperaturen sind gezielt auf optimale Freisetzungsbedingungen fir Ammo-
niak eingestellt worden um somit auch sommerahnliche und fir den Inhibitor eher
ungunstige Bedingungen im Stall abzubilden. Dazu wurden die in Tab. 23 aufgefihr-
ten Versuchseinstellungen vorgenommen.

Tab. 23: Versuchseinstellung bei Lufttemperaturen von 25 °C, 27 °C und 30 °C

Aufgabe  Belag
Anzahl Tierart Material Ul-Konz. Ul-Typ BD Temperatur Frequenz  dicke

[n] [R/S] [G/B] [mg/m?] [D/E/H,0] [%] [°C] [1x/2x Ul]  [mm]

4 Rind  Gummi 2,5 D 100 25 1x 2 (1-3)

4 Rind Gummi 2,5 D 100 27 1Xx 2 (1-3)

4 Rind  Gummi 2,5 D 100 30 1X 2 (1-3)
Ul = Ureaseinhibitor BD = Inhibitorbedeckungsgrad

Die Hohe der Ammoniakemissionen Uber die Dauer von vier Stunden der NHs-
Freisetzungsintervalle zeigt Abb. 25 (oben). Die freigesetzte Menge Ammoniak nahm
ohne Einfluss des Ureaseinhibitors im Intervall Nr. 4 mit steigender Temperatur von
25 °C auf 30 °C wie erwartet zu. Nach Aufgabe des Ureaseinhibitors nach Intervall
Nr. 4 mit einer Aufgabekonzentration von 2,5 mg m? in Kombination mit einer erneu-
ten Harnstoffaufgabe (Simulation des Urinierens eines Tieres) verringerte sich die
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freigesetzte Menge Ammoniak im Intervall Nr. 5 (bis vier Stunden nach Inhibitorauf-
gabe). Auch nach erneuter Harnstoffaufgabe zu Intervall Nr. 6 (vier bis acht Stunden
nach Inhibitoraufgabe) blieb die Ammoniakemission auf einem niedrigen Niveau. Bei
allen eingestellten Temperaturen zeigte sich eine mindernde Wirkung durch die Auf-
gabe des Ureaseinhibitors.
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Abb. 25: Ammoniakemission Uber vier Stunden [mg NHsm?4 h™] bei Lufttempera-
turen von 25 °C, 27 °C und 30 °C (oben) und diskontinuierlich gemessene
Ureaseaktivitat [mg NHs*-N m™? h™"] (unten) ohne und mit appliziertem U-
reaseinhibitor (Mittelwerte)
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Bei der diskontinuierlich gemessenen Ureaseaktivitdt (Ammoniumbildung) (Abb. 25
unten) zeigte sich analog zur Ammoniakemission ebenfalls die Zunahme der Urea-
seaktivitat mit zunehmender Temperatur bei der unbeeinflussten Ureaseaktivitat oh-
ne Inhibitor. Des Weiteren wurde eine hohe Variabilitat der Urease auf der mit Flus-
sigmist verschmutzten Oberflache festgestellt. Nach Aufgabe des Ureaseinhibitors
wurde die Ureaseaktivat deutlich reduziert.

Die ammoniakmindernde Wirkung durch die Applikation des Inhibitors ist anhand der
Ergebnisse in Tabelle 24 veranschaulicht. Dabei wurde eine Minderung von 41 % bis
47 % bei allen Versuchsvarianten erzielt. Die freigesetzte Menge Ammoniak nach
Aufgabe des Ureaseinhibitors unterschied sich bei 27 °C und 30 °C signifikant zur
freigesetzten Menge Ammoniak ohne Inhibitor im ermittelten Zeitraum bis acht Stun-
den nach Inhibitorapplikation. Zwischen den Intervallen Nr. 5 und Nr. 6 konnte kein
signifikanter Unterschied festgestellt werden. Das deutete auf eine anhaltende Wir-
kung des Inhibitors.

Tab. 24: Ammoniakemission Uber vier Stunden [mg NH; m2 4 h'] bei Lufttempera-
turen von 25 °C, 27 °C und 30 °C, ohne und mit appliziertem Ureaseinhibi-
tor (Mittelwerte; einmalige Inhibitoraufgabe; vgl. Tab. A 10)

Luft NH;-Emission NHs-Freisetzungsintervall [mg NH; m? 4h™]
Temperatur NHs;-Minderung Anzahl | Nr. 4 (4h) Nr. 5 (4h) Nr. 6 (4h)
(n) (ohne Ul) (mit UI) (mit UI)

25°C NH;-Mittelwert 4/4/4 1879° 1268° 932°
NH3-Niveau [%] 100 67 50
NH3-Minderung @ [%] --- 41

27 °C NH;-Mittelwert 4/4/4 2535° 1598° 1268°
NHs-Niveau [%] 100 63 50
NH;-Minderung @ [%] --- 43

30 °C NH;-Mittelwert 4/4/4 2697° 1431° 1403°
NH3-Niveau [%] 100 53 52
NH3-Minderung @ [%] --- 47

2P Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)
Ul = Ureaseinhibitor

Die Ureaseaktivitat konnte durch den Einsatz des Ureaseinhibitors um 76 % bis 87 %
reduziert werden (Tab. 25). Die Ureaseaktivitat mit Inhibitoreinfluss lag bei 25 °C,

27 °C und 30 °C auf einem signifikant niedrigeren Niveau im Vergleich zur Ureaseak-
tivitat ohne Inhibitoreinfluss.
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Tab. 25: Ureaseaktivitat [mg NH4"-N m™? h™'] bei Lufttemperaturen von 25 °C, 27 °C
und 30 °C ohne und mit appliziertem Ureaseinhibitor (Mittelwerte; einmali-
ge Inhibitoraufgabe; vgl. Tab. A 11)

Luft Ureaseaktivitat Anzahl | Ureaseaktivitat [mg NH,*-N m? h™]
Temperatur UA-Minderung (n) (ohne Ul) (mit UI)
25°C UA-Mittelwert 4/4 1120° 266"
UA-Niveau [%] 100 24
UA-Minderung [%] - 76
27 °C UA-Mittelwert 4/4 17472 401°
UA-Niveau [%] 100 23
UA-Minderung [%] - 77
30 °C UA-Mittelwert 4/4 2606° 332°
UA-Niveau [%] 100 13
UA-Minderung [%] -—- 87

2. Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)
UA = Ureaseaktivitat
Ul = Ureaseinhibitor

Bei Betrachtung des Verlaufes der maximalen Ammoniakkonzentration wahrend des
gesamten Versuchsablaufes (Abb. A 12 links) wurde deutlich, dass die Ammoniak-
konzentration nach Aufgabe des Ureaseinhibitors von etwa 6,5 ppm bis 10 ppm auf
etwa 4 ppm um etwa 40 % bis 50 % reduziert wurde (vgl. Tab. A 14). Der Oberfla-
chen-pH-Wert (Abb. A 12 rechts) verringerte sich von ausgehenden Ausgangs-pH-
Werten von etwa pH 9,5 bis pH 9,9 auf End-pH-Werte von pH 8,8 bis pH 9,3 um et-
wa 0,5 pH-Stufen (vgl. Tab. A 14) und lag damit in einem fur eine Ammoniakfreiset-
zung optimalen Bereich (vgl. LOEHR 1977). Von der aufgegebenen Menge Stickstoff
in Form von Harnstofflosung wurden im Referenzintervall Nr. 4 Gber einen Zeitraum
von vier Stunden zwischen 43 % und 62 % in Form von Ammoniak-Stickstoff wieder
gefunden, dass bedeutete, dass der Harnstoff etwas zur Halfte zu Ammoniak durch
die Urease hydrolysiert wurde (vgl. Tab. A 14).

4.2.1.2 Flussigmistschichtdicke

Im weiteren Verlauf der Versuchsfragestellung wurde die Flussigmistschichtdicke auf
der verschmutzten Oberflache auf 1 mm, 2 mm und 6 mm unterschiedlich eingestellt
um die Auswirkung von unterschiedlich flachen Quellen auf Stallbdden auf die Am-
moniakfreisetzung und die Wirkung des Ureaseinhibitors zu testen. Die Schichtdi-
cken sind so gewahlt worden, dass die 1 mm Variante einem direkt abgezogenen
(abgekratzten) und benutzten Stallboden entsprach, die 2 mm Variante einem etwas
starker verschmutzten Stallboden entsprach und die 6 mm Variante einem gleichma-
Rig stark verschmutztem Stallboden entsprach. Dazu wurden die in Tabelle 26 aufge-
fuhrten Versuchseinstellungen vorgenommen.
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Tab. 26: Versuchseinstellung bei Flissigmistschichtdicken von 1 mm, 2 mm und
6 mm

Aufgabe Belag
Anzahl Tierart Material Ul-Konz. Ul-Typ BD Temperatur Frequenz dicke

[n] [R/S] [G/B] [mg/m?] [D/E/H,O] [%] [°C] [1x/2x Ul] [mm]

4 Rind Gummi 2,5 D 100 30 1x 1 (0-0,5)

4 Rind  Gummi 2,5 D 100 30 1Xx 2 (1-3)

4 Rind  Gummi 2,5 D 100 30 1Xx 6 (4-8)
Ul = Ureaseinhibitor BD = Inhibitorbedeckungsgrad

Die H6he der Ammoniakemissionen Uber die Dauer von vier Stunden der NHs-
Freisetzungsintervalle gibt Abb. 26 (oben) wider. Ersichtlich war dabei, dass die frei-
gesetzte Menge Ammoniak ohne Einfluss des Ureaseinhibitors im Intervall Nr. 4 mit
steigender Schichtdicke von 1 mm, 2 mm bis 6 mm tendenziell abnahm. Die hochste
NHs-Freisetzung zeigte sich bei der dlinnsten Verschmutzungsstufe von 1 mm. Dies
stand im Gegensatz zur Theorie, dass mit tieferer Quelle das Ammoniaknachliefe-
rungspotential und damit die Ammoniakemission ansteigen wurden. Nach Aufgabe
des Ureaseinhibitors nach Intervall Nr.4 mit einer Aufgabekonzentration von
2,5 mg m? in Kombination mit einer erneuten Harnstoffaufgabe (Simulation des Uri-
nierens eines Tieres) verringerte sich die freigesetzte Menge Ammoniak im Intervall
Nr. 5 (bis vier Stunden nach Inhibitoraufgabe) bei allen Verschmutzungsstufen. Je-
doch nahm die ammoniakmindernde Wirkung durch den Ureaseinhibitor mit zuneh-
mender Schichtdicke ab. Auch nach erneuter Harnstoffaufgabe zu Intervall Nr. 6 (vier
bis acht Stunden nach Inhibitoraufgabe) blieb die Ammoniakemission auf einem
niedrigen Niveau. Bei allen eingestellten Verschmutzungsstufen zeigte sich eine
mindernde Wirkung durch die Aufgabe des Ureaseinhibitors.

Bei der diskontinuierlich gemessenen Ureaseaktivitdit (Ammoniumbildung)
(Abb. 26 unten) zeigte sich bei der 1 mm Verschmutzung trotz hoher Ammoniak-
emission eine geringe Ureaseaktivitat und bei der 2 mm Verschmutzung die hochste
Ureaseaktivitat. Bei der 6 mm Schichtdicke wurde eine geringere Ureaseaktivitat
gemessen, was auf ein Versickern der Harnstofflésung und damit dem Verschwinden
von der direkten emissionsaktiven Oberflache zurlickgeflhrt werden kénnte. Des
Weiteren wurde eine hohe Variabilitdt der Urease auf der mit Flussigmist ver-
schmutzten Oberflache festgestellt, die aber bei der geringsten Verschmutzungsstufe
(1 mm) tendenziell im Vergleich zu den anderen geringer ausfallt. Nach Aufgabe des
Ureaseinhibitors wurde die Ureaseaktivat deutlich bei allen Verschmutzungsstufen
reduziert.
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Abb. 26: Ammoniakemission Uber vier Stunden [mg NH3 m24h™] bei Flassigmist-
schichtdicken von 1 mm, 2 mm und 6 mm (oben) und diskontinuierlich
gemessener Ureaseaktivitat [mg NH4*-N m™? h™"] (unten) ohne und mit ap-
pliziertem Ureaseinhibitor (Mittelwerte)

Die ammoniakmindernde Wirkung durch die Applikation des Inhibitors wird anhand
der Ergebnisse in Tabelle 27 veranschaulicht. Dabei wurde eine Minderung von 33 %
bis 86 % bei allen Versuchsvarianten erzielt. Die freigesetzte Menge Ammoniak nach
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Aufgabe des Ureaseinhibitors unterschied sich bei 1 mm, 2 mm und 6 mm signifikant
zur freigesetzten Menge Ammoniak ohne Inhibitor im ermittelten Zeitraum bis acht
Stunden nach Inhibitorapplikation. Zwischen den Intervallen Nr. 5 und Nr. 6 konnte
nur bei der 1 mm Variante ein signifikanter Unterschied festgestellt werden. Insge-
samt deutete das ebenfalls auf eine andauernde die Wirkung des Inhibitors.

Tab. 27: Ammoniakemission iiber vier Stunden [mg NHs m™? 4h™"] bei Fliissigmist-

schichtdicken von 1 mm, 2 mm und 6 mm ohne und mit appliziertem U-
reaseinhibitor (Mittelwerte; einmalige Inhibitoraufgabe; vgl. Tab. A 12)

Schicht  NHs-Emission NHs-Freisetzungsintervall [mg NH; m? 4h™]
Dicke NH3-Minderung Anzahl | Nr. 4 (4h) Nr. 5 (4h) Nr. 6 (4h)
(n) (ohne UI) (mit UI) (mit UI)

1mm  NHs-Mittelwert 4/4/4 3063° 503° 339°¢
NH;-Niveau [%] 100 16 11
NH3-Minderung @ [%] -—- 86

2mm  NH;-Mittelwert 4/4/4 2697° 1431° 1403°
NH3-Niveau [%] 100 53 52
NH;-Minderung & [%] - 47

6 mm NH;-Mittelwert 4/4/4 2251° 1570° 1460°
NH;-Niveau [%] 100 70 65
NH3-Minderung @ [%] -—- 33

a.b.c Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)

Ul = Ureaseinhibitor

Die Ureaseaktivitat konnte durch den Einsatz des Ureaseinhibitors um 87 % bis 55 %
reduziert werden (Tab. 28). Die Ureaseaktivitat mit Inhibitoreinfluss lag bei 1 mm,

2 mm und 6 mm auf einem signifikant niedrigeren Niveau im Vergleich zur Ureaseak-
tivitat ohne Inhibitoreinfluss.

Tab. 28: Ureaseaktivitit [mg NHs;*-N m?h™] bei Fliissigmistschichtdicken von

1 mm, 2 mm und 6 mm ohne- und mit appliziertem Ureaseinhibitor (Mit-
telwerte; einmalige Inhibitoraufgabe; vgl. Tab. A 13)

Schicht Ureaseaktivitat Anzahl |  Ureaseaktivitat [mg NH,*-N m?Z h™]

Dicke UA-Minderung (n) (ohne Ul) (mit UI)

1 mm UA-Mittelwert 4/4 6042 271°
UA-Niveau [%] 100 45
UA-Minderung [%] - 55

2 mm UA-Mittelwert 4/4 2606° 332°
UA-Niveau [%] 100 13
UA-Minderung [%] - 87

6 mm UA-Mittelwert 4/4 14422 600°
UA-Niveau [%] 100 42
UA-Minderung [%] --- 58

25 Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)

UA = Ureaseaktivitat
Ul = Ureaseinhibitor
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Bei Betrachtung des Verlaufes der maximalen Ammoniakkonzentration wahrend des
gesamten Versuchsablaufes (Abb. A 13 links) wurde deutlich, dass die Ammoniak-
konzentration nach Aufgabe des Ureaseinhibitors von etwa 9,5 ppm bis 11 ppm auf
4 ppm bis 5 ppm um etwa 40 % bis 50 % reduziert wurde (vgl. Tab. A 15). Der Ober-
flachen-pH-Wert (Abb. A 13 rechts) verringerte sich von ausgehenden Ausgangs-pH-
Werten von etwa pH 9,5 bis pH 9,7 auf End-pH-Werte von pH 8,8 bis pH 9,3 um et-
wa 0,5 pH-Stufen (vgl. Tab. A 15) und lag damit in einem fir eine Ammoniakfreiset-
zung optimalen Bereich (vgl. LOEHR 1977). Von der aufgegebenen Menge Stickstoff
in Form von Harnstoffldsung wurden im Referenzintervall Nr. 4 Uber einen Zeitraum
von vier Stunden zwischen 52 % und 71 % in Form von Ammoniak-Stickstoff wieder
gefunden, dass bedeutete, dass Uber die Halfte des Harnstoffs zu Ammoniak durch
die Urease hydrolysiert wurde (vgl. Tab. A 15).

4.2.1.3 Aufgabefrequenz

Wie dargestellt, konnte die Ammoniakfreisetzung nach Applikation des Ureaseinhibi-
tors Uber einen Zeitraum von acht Stunden gemindert werden. Darlber hinaus sollte
gepruft werden, ob sich die Ammoniakfreisetzung durch eine weitere Inhibitorapplika-
tion nach dem Intervall Nr. 6 weiter senken liel3e beziehungsweise ob ein Wiederan-
stieg der NHs-Freisetzung unterbunden werden kénnte. Dazu wurden die in Tabel-
le 29 aufgefuhrten Versuchseinstellungen vorgenommen.

Tab. 29: Versuchseinstellung bei Lufttemperaturen von 25 °C, 27 °C und 30 °C und
Schichtdicken von 1 mm, 2 mm und 6 mm und ein oder zweimaliger Inhibi-
toraufgabefrequenz

Aufgabe Belag
Anzahl Tierart Material Ul-Konz. Ul-Typ BD Temperatur Frequenz dicke

[n] [R/S] [G/B] [mg/m?] [D/E/H,0] [%] [°C] [1x/2x Ul] [mm]
2/2 Rind  Gummi 2,5 D 100 25 1xund 2x 2 (1-3)
2/2 Rind  Gummi 2,5 D 100 27 1xund 2x 2 (1-3)
2/2 Rind Gummi 2,5 D 100 30 1xund 2x 2 (1-3)
2/2 Rind Gummi 2,5 D 100 30 1x und 2x 1 (0-0,5)
2/2 Rind  Gummi 2,5 D 100 30 1xund 2x 2 (1-3)
2/2 Rind  Gummi 2,5 D 100 30 1xund 2x 6 (4-8)
Ul = Ureaseinhibitor BD = Inhibitorbedeckungsgrad

In Abb. 27 sind die Mittelwerte der Hohe der Ammoniakemission je Intervalldauer bei
Lufttemperaturen von 25 °C, 27 °C und 30 °C (oben) beziehungsweise Schichtdicken
von 1 mm, 2 mm und 6 mm (unten) vor und nach einmaliger Inhibitoraufgabe (links)
und zweimaliger Inhibitoraufgabe (rechts) dargestellt. Bei allen vier Abbildungen
wurde ersichtlich, dass die Ammoniakfreisetzung nach der ersten Inhibitoraufgabe
(Intervall Nr. 4) deutlich in den beiden nachfolgenden Intervallen Nr. 5 und Nr. 6 zwi-
schen 33 % und 87 % reduziert wurde. Im Intervall Nr. 7 (NHs;-Nachtintervall) zeigte
sich bedingt durch die langere Intervalldauer eine héhere freigesetzte Menge Ammo-
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niak. Bei Vergleich der freigesetzten Menge Ammoniak im Intervall Nr. 7 nach einma-
liger Inhibitorapplikation (Abb. 27 links, oben und unten) mit der freigesetzten Menge
Ammoniak im Intervall Nr. 7 bei zweimaliger Inhibitorapplikation (Abb. 27 rechts, o-
ben und unten) des jeweiligen Versuchs, so wurde anhand der Hohe der Balken
(freigesetzte Menge Ammoniak Uber neun Stunden) eine zusatzliche Minderung des
freigesetzten Ammoniaks ersichtlich. Damit wurde Uber eine erhoéhte Aufgabefre-
quenz des Ureaseinhibitors, eine deutliche Zunahme der Ammoniakfreisetzung ver-
mieden (vgl. Tab. A 16 und Tab. A 18).

Die deutlich unterschiedlich hohe Ammoniakfreisetzung bei 25 °C Lufttemperatur
wurde auf substratspezifische Unterschiede zurickgefuhrt.
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Abb. 27: Ammoniakemission je Intervalldauer [mg NH3 m™ Intervalldauer™] bei Luft-

temperaturen von 25°C, 27 °C und 30 °C (oben) beziehungsweise
Schichtdicken von 1 mm, 2 mm und 6 mm (unten) vor und nach einmaliger
Inhibitoraufgabe (links) und zweimaliger Inhibitoraufgabe (rechts) (Mittel-
werte; vgl. Tab. A 16; Tab. A 18)
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Bei Betrachtung der Ergebnisse der Ureaseaktivititsmessungen (Abb. 28) zeigte
sich grundsatzlich die deutlich reduzierte Ureaseaktivitat von einem Niveau zwischen
523 bis 2661 mg NH4"-N m?h™ ohne Ureaseinhibitoreinwirkung auf ein Niveau von
123 bis 773 mg NH;*-N m?h™ mit Inhibitoreinwirkung. Das entsprach Minderungsra-
ten zwischen 38 % und 91 %. Die HOhe der Ureaseaktivitat nach zweimaliger Inhibi-
toraufgabe im Vergleich zur einmaligen Inhibitoraufgabe zeigte kein einheitliches Bild
(vgl. Tab. A 17 und Tab. A 19). Bei 25 °C und zweimaliger Inhibitorapplikation wurde
die Ureaseaktivitdt um 68 % im Vergleich zur einmaligen Applikation und 90 % ge-
mindert. Mit Schichtdicken von einem Millimeter und zweimaliger Inhibitorapplikation
wurde die Ureaseaktivitat mit 76 % fast doppelt so stark gemindert im Vergleich zur
einmaligen Applikation und 38 %. In allen weiteren Einstellungen wies die Ureaseak-
tivitat nach einmaliger Inhibitorapplikation vergleichbar hohe Minderungsraten wie bei
der zweimaligen Applikation auf.
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Abb. 28: Ureaseaktivitat [mg NH;*-N m? h™"] bei Lufttemperaturen von 25 °C, 27 °C
und 30 °C (oben) beziehungsweise Schichtdicken von 1 mm, 2 mm und
6 mm (unten) vor und nach einmaliger Inhibitoraufgabe (links) und zwei-
maliger Inhibitoraufgabe (rechts); (Mittelwerte; vgl. Tab A 17; Tab. A 19)

Durch die zweite Aufgabe von Ureaseinhibitor acht Stunden nach der ersten Aufgabe
konnte ein Wiederanstieg der Ammoniakfreisetzung verhindert werden. Eindeutige
Unterschiede bei der Ureaseaktivitatsmessung zeigten sich nicht eindeutig und wur-
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den auf den durchaus mdglichen Schwankungsbereich der Standardmessmethode
zuruckgefuhrt.

4.2.1.4 Bedeckungsgrad

Um eine optimale Wirkung des Ureaseinhibitors zu gewahrleisten war die Gleichma-
Rigkeit seiner Applikation von hoher Bedeutung. Gerade flr die Anforderungen an
ein fur die Praxis zu entwickelndes Applikationsverfahren war es wichtig zu wissen,
wie genau und prazise eine Ausbringung des Ureaseinhibitors zu erfolgen hatte, um
gleichmalige Benetzungsgrade des Stallbodens beziehungsweise maximale NHs-
Minderungsraten zu erzielen und mit welcher Technik dies zu realisieren war. Dazu
wurden die in Tab. 30 aufgefiuihrten Versuchseinstellungen vorgenommen.

Tab. 30: Versuchseinstellung zur Untersuchung zum Einfluss von unterschiedlichen
Inhibitorbedeckungsgraden von 50 % und 100 %

Aufgabe  Belag
Anzahl Tierart Material Ul-Konz. Ul-Typ BD Temperatur Frequenz dicke

[n] [R/S] [G/B] [mg/m?] [D/E/H,0] [%] [°C] [1x/2x Ul]  [mm]

2 Rind Gummi 2,5 D 100 30 1Xx 2 (1-3)

2 Rind Gummi 2,5 D 50 30 1x 2 (1-3)

2 Rind Gummi 5,0 D 50 30 1X 2 (1-3)
Ul = Ureaseinhibitor BD = Inhibitorbedeckungsgrad

Wenn die Qualitat der Inhibitoraufgabe unbedeutend fur eine maximale Minderung
ware, dann musste bei halbem Bedeckungsgrad und absolut gleicher Aufgabekon-
zentration (5 mg m?) im Vergleich zu 100 % Bedeckungsgrad und der normalen Auf-
gabekonzentration von 2,5 mg m™ eine gleich hohe Minderung erzielt werden.

In Abbildung 29 sind dazu die Mittelwerte der Ammoniakemission [mg NHz m? 4h™]
uber vier Stunden bei Inhibitorbedeckungsgraden von 50 % und 100 % ohne und mit
appliziertem Ureaseinhibitor (links) und diskontinuierlich gemessener Ureaseaktivitat
(rechts) dargestellt. Deutlich zu erkennen war die mindernde Wirkung auf die Ammo-
niakemission in allen drei Versuchseinstellungen in den Intervallen Nr. 5 und Nr. 6.

Bei der diskontinuierlich gemessenen Ureaseaktivitat zeigte sich, dass die Ureaseak-
tivitat auf der mit Inhibitor bedeckten Halfte deutlich reduziert wurde.
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Abb. 29: Ammoniakemission Uber vier Stunden [mg NH3 m2 4h™"] bei Inhibitorbede-
ckungsgraden von 50 % und 100 % ohne und mit appliziertem Ureasein-
hibitor (links) und diskontinuierlich gemessener Ureaseaktivitat (rechts)
(Mittelwerte)

Wahrend die freigesetzte Menge Ammoniak Uber vier Stunden (Tab. 31) bei halbem
Inhibitorbedeckungsgrad von 3506 beziehungsweise 3320 mg NHs m? 4h™ auf Werte
von 2800 beziehungsweise 2400 mg NHs m™ 4h™ gemindert wurde (18 % bezie-
hungsweise 29 % Minderung), erzielte die Ausbringung des Inhibitors Uber die ge-
samte Bodenfliche eine Ammoniakminderung von 2700 mg NH; m? 4h™ auf etwa
1400 mg NHs m? 4h'. Das entsprach einer Minderung von etwa 47 %
(vgl. Tab. A 20).
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Tab. 31: Ammoniakemission (ber vier Stunden [mg NHz m™? 4h™'] bei Inhibitorbede-
ckungsgraden von 50 % und 100 % (Mittelwerte; einmalige Inhibitoraufga-
be; vgl. Tab. A 20)

Bedeckung NHj;-Emission NHs-Freisetzungsintervall [ng NHs m? 4h™']

Inhibitor NH3-Minderung Anzahl | Nr. 4 (4h) Nr. 5 (4h) Nr. 6 (4h)

Menge [n] (ohne Ul) (mit UI) (mit UI)

50 % NH;-Mittelwert 2 3506 2710 3032

2,5mgm? NHz-Niveau [%] 100 77 86
NH;-Minderung & [%] - 18

50 % NH;-Mittelwert 2 3320 2393 2328

5,0 mg m? NHs-Niveau [%] 100 72 70
NH;-Minderung & [%] - 29

100 % NH;-Mittelwert 2 2697 1431 1403

2,5mgm? NHz-Niveau [%] 100 53 52
NH;-Minderung & [%] -—- 47

Ul = Ureaseinhibitor

Durch die Applikation des Ureaseinhibitors konnte in dieser Versuchsanstellung die
Ureaseaktivitdt von einem unbeeinflussten Niveau von etwa 1700 und
2600 mg NH,"-N m™ h™ (Tab. 32) durch die Inhibitoraufgabe auf eine Ureaseaktivitst
von 145 bis 444 mg NH,"-N m2h’ gemindert werden. Das entsprach Minderungsra-
ten zwischen 80 % und 92 % (vgl. auch Tab. A 21).

Tab. 32: Ureaseaktivitat [mg NH;"-N m2h'] bei Inhibitorbedeckungsgraden von
50 % und 100 % (Mittelwerte; einmalige Inhibitoraufgabe; vgl. Tab. A 21)

BD Ureaseaktivitat Anzahl Ureaseaktivitat [mg NH;*-N m? h™']

Inhibitor UA-Minderung [n] (ohne Ul) (mit UI)

Menge Referenz (BD 50 %) (BD 50 %)

50 % UA-Mittelwert 2/2/2 1664 1479 (ohne Ul) 328 (mit Ul)

2,5 mg m? UA-Niveau [%] 100 --- 20
UA-Minderung [%] -—- -—- 80

50 % UA-Mittelwert 2/2/2 1734 1110 (ohne Ul) 145 (mit Ul)

5,0 mg m? UA-Niveau [%] 100 - 8
UA-Minderung [%] -—- -—- 92

100 % UA-Mittelwert 2/2/2 2661 456 (mit Ul) 444 (mit Ul)

2,5 mg m? UA-Niveau [%] 100 17 17
UA-Minderung [%] -—- 83 83

UA = Ureaseaktivitat
Ul = Ureaseinhibitor
BD = Inhibitorbedeckungsgrad

Zur Erzielung einer maximalen Minderungswirkung durch den Ureaseinhibitor, war
die gleichmalige Bedeckung und Ausbringung eines geschlossenen Inhibitorfilms
auf der emissionsaktiven Oberflache notwendig. Es zeigte sich aber auch, dass
durch die Zerstérung des Inhibitorfilms zum Beispiel durch eine Wiederbekotung der
Oberflache wie in der Praxis, die Wirkung des Inhibitors gemindert wirde. AuRerdem
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deuteten die Ergebnisse daraufhin, dass in den Versuchen die eigentliche Menge
oder Aufgabekonzentration an Inhibitor flr eine hohe Wirkung nicht so entscheidend
war, sondern eher die Aufgabequalitat einen hohen Einfluss auf die Ammoniakfrei-
setzung beziehungsweise Ureaseaktivitat hatte.

4.2.1.5 Einfluss von Inhibitortyp und Bodenmaterial auf mit Rinder- und
Schweineflissigmist verschmutzten Oberflachen

Um mit den Laborversuchen im Winkanal weitere praxisrelevante beziehungsweise
stallibliche Bedingungen zu untersuchen, wurden Versuchsvarianten auf Versuchs-
bodenbelagen aus Beton, mit Schweineflissigmist verschmutzten Oberflachen und
einem weiteren neuen Inhibitor Typ E durchgefuhrt. Dazu wurden die in Tabelle 33
aufgefuhrten Versuchseinstellungen vorgenommen.

Tab. 33: Versuchseinstellung zur Wirkung von Ureaseinhibitoren in Abhangigkeit
von Inhibitortyp und Bodenmaterial bei Rinder- und Schweinefliissigmist

Aufgabe Belag
Anzahl Tierart Material Ul-Konz. Ul-Typ BD Temperatur Frequenz dicke

[n] [R/S] [G/B] [mg/m?] [D/E/H,O] [%] [°C] [1x/2x Ul] [mm]

2 Rind Beton 2,5 D 100 30 1x 1-3

2 Schwein  Beton 2,5 D 100 30 1x 1-3

2 Schwein  Beton 5,0 D 100 30 1x 1-3

4 Rind Gummi 2,5 E 100 30 1x 1-3

2 Schwein  Beton 2,5 E 100 30 1x 1-3
Ul = Ureaseinhibitor BD = Inhibitorbedeckungsgrad

Die Héhe der Ammoniakemission (iber vier Stunden [mg NHz m? 4h™'] in Abhéngig-
keit von appliziertem Inhibitortyp, Bodenmaterial auf mit Rinder- und Schweineflus-
sigmist verschmutzten Oberflachen in den Freisetzungsintervallen Nr. 4, Nr. 5 und
Nr. 6 ist dabei in Abbildung 30 aufgefuhrt. Es wurde sowohl auf mit Rinderflissigmist
verschmutzten Betonboden als auch auf mit Schweineflussigmist verschmutzten Be-
tonboden eine deutliche Minderung der Ammoniakemission in den Intervallen Nr. 5
und Nr. 6 im Vergleich zur unbeeinflussten Ammoniakfreisetzung im Intervall Nr. 4
festgestellt. Der Inhibitor Typ D minderte die Ammoniakfreisetzung sowohl uber vier
Stunden (Intervall Nr. 5) als auch noch nach vier bis acht Stunden (Intervall Nr. 6)
nach Inhibitoraufgabe noch. Auf der mit Schweineflissigmist verschmutzten Oberfla-
che konnte mit derselben Aufwandmenge von 2,5 mg m? wie bei Rinderflissigmist,
eine Ammoniakminderung erzielt werden, die aber nicht so deutlich war. Erst bei
zweifacher Aufwandmenge von 5 mg m™ zeigte sich eine zum Rinderfliissigmist ver-
gleichbare Ammoniakminderung in Hohe von etwa 70 %. Ein Erklarungsansatz konn-
te im hoheren TKN-Gehalt von Schweineflissigmist begriindet liegen.

Der Inhibitor Typ E minderte zunachst die Ammoniakfreisetzung in identischer Héhe
wie der Inhibitor Typ D, aber bereits nach vier Stunden stieg die Ammoniakfreiset-
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zung in Intervall Nr. 6 im Vergleich zur Ammoniakfreisetzung in Intervall Nr. 5 wieder
an, dass auf eine nachlassende Wirkung des Ureaseinhibitors Typ E schlie3en liel3.

OlIntervall 4 [4h, ohne Inhibitor]  Intervall 5 [0-4h, mit Inhibitor] B Intervall 6 [4-8h, mit Inhibitor]
O Ureaseaktivitat [ohne Inhibitor] Ureaseaktivitat [mit Inhibitor]
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Abb. 30: Ammoniakemission uber vier Stunden [mg NH3 m? 4h™"] und Ureaseaktivi-
tat [mg NH4*-N m? h™'] in Abhéngigkeit von Inhibitortyp und Bodenmaterial
auf mit Rinder- und Schweineflussigmist verschmutzten Oberflachen
(vgl. Tab. A 24 und Tab. A 25)

Mit dem Inhibitor Typ D auf dem mit Rinderflissigmist verschmutzten Betonboden
wurde die Ammoniakfreisetzung von etwa 3140 auf 1820 beziehungsweise
920 mg NH3 m? 4h™ oder um circa 56 % gemindert (Tab. 34). Bei mit Schweineflus-
sigmist verschmutzter Oberflache reduzierte der Inhibitor Typ D die Ammoniakfrei-
setzung von etwa 3200 beziehungsweise 3300 auf 1700 beziehungsweise
640 mg NHz m? 4h™ um 37 % und 70 %.

Bei Einsatz des Inhibitors Typ E und mit Rinderflissigmist verschmutztem Gummibo-
den unterschied sich die freigesetzte Menge Ammoniak in Intervall Nr. 4 signifikant
zur freigesetzten Menge Ammoniak in Intervall Nr. 5 (Minderung von 55 %) wobei der
signifikante Wiederanstieg in Intervall Nr. 6 (Minderung von 26 %) auf das nachlas-
sende Wirkungsverhalten vom Inhibitor Typ E hinwies. Der Inhibitor Typ E zeigte auf
der mit Schweineflissigmist verschmutzten Oberflache ebenfalls keine anhaltende
Wirkung.
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Tab. 34: Ammoniakemission Uber vier Stunden [mg NHs m? 4h™"] in Abhangigkeit
von Ureaseinhibitortyp und Bodenmaterial auf mit Rinder- und Schweine-
flissigmist verschmutzten Oberflachen (Mittelwerte; einmalige Inhibito-
raufgabe; vgl. Tab. A 22)

Inhibitortyp

Menge NHs-Freisetzungsintervall

Bodenmaterial NH3;-Emission [mg NH; m? 4h™]

Tierart NH3-Minderung Anzahl | Nr. 4 (4h) Nr. 5 (4h) Nr. 6 (4h)

[n] (ohne Ul) (mit UI) (mit UI)

UI-D 2,5 mg m? NHs-Mittelwert 2 3137 1816 916

Beton NH;-Niveau [%] 100 58 29

Rind NH;-Minderung & [%] --- 56

UI-D 2,5 mg m? NHs-Mittelwert 2 3203 2366 1700

Beton NH;-Niveau [%] 100 74 53

Schwein NH;-Minderung & [%] -—- 37

UI-D 5,0 mg m? NHs-Mittelwert 2 3310 1339 641

Beton NH;-Niveau [%] 100 40 19

Schwein NH3-Minderung & [%] -—- 70

UI-E 2,5 mg m? NHs-Mittelwert 4 3933° 1770° 2920%°

Gummi NH;-Niveau [%] 100 45 74

Rind NH;-Minderung & [%] - 40

UI-E 2,5 mg m? NHs-Mittelwert 2 3315 1752 3506

Beton NHs-Niveau [%] 100 53 106

Schwein NH;-Minderung @ [%] -—- 21

a.b.c Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)
Ul = Ureaseinhibitor

Die diskontinuierlich durchgefuhrten Messungen der Ureaseaktivitat ergaben Minde-
rungen zwischen 67 % und 86 % (Tab. 35). Die Ureaseaktivitat wurde von einem
Ausgangsniveau zwischen 1052 und 3590 mg NH,-N m? h™ auf ein Niveau
19 Stunden nach Inhibitorapplikation zwischen 106 und 498 mg NH;*-N m? h™, bei
dem Inhibitor mit geringerer Wirkdauer Typ E nur auf 1543 NH4*-N m™ h™ gemindert.

Es zeigte sich bei der Ureaseaktivitatsmessung vier Stunden nach Inhibitoraufgabe,
dass sich die Ureaseaktivitat auf einem hoheren Minderungsniveau befand als zum
regularen Messzeitpunkt 19 Stunden nach Inhibitoraufgabe. Dies deutete darauf hin,
dass Inhibitorwirkung nach vier Stunden noch nicht vollstandig entfaltet wurde und,
dass der Inhibitor Zeit benotigt um sein volles Wirkungsverhalten entfalten zu kon-
nen.
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Tab. 35: Ureaseaktivitat [ng NHs*-N m™? h™'] in Abhangigkeit von Ureaseinhibitortyp
und Bodenmaterial auf mit Rinder- und Schweineflissigmist verschmutz-
ten Oberflachen (Mittelwerte; einmalige Inhibitoraufgabe; vgl. Tab. A 23)

Inhibitortyp und -

menge Ureaseaktivitat [mg NH;*-N m? h™]
Bodenmaterial Ureaseaktivitat Anzahl | Referenz (nach 4h)  (nach 19h)
Tierart -

flissigmistbelag UA-Minderung [n] (ohne Ul) (mit UI) (mit UI)
Ul-D 2,5mgm? UA-Mittelwert 2/2/2 1052 350 106
Beton UA-Niveau [%] 100 33 10
Rind UA-Minderung [%] -—- 67 90
U-D2,5mgm? UA-Mittelwert 2/2/2 3368 697 450
Beton UA-Niveau [%] 100 21 13
Schwein UA-Minderung [%] - 79 87
UI-D 5 mg m? UA-Mittelwert 2/2/2 3166 309 177
Beton UA-Niveau [%] 100 10 6
Schwein UA-Minderung [%] -—- 90 94
UI-E 2,5 mgm*®  UA-Mittelwert 4/4/4 18442 557° 1543¢
Gummi UA-Niveau [%] 100 30 84
Rind UA-Minderung [%] -—- 70 16
UI-E 2,5mgm?  UA-Mittelwert 2/2/2 3590 1302 498
Beton UA-Niveau [%] 100 36 14
Schwein UA-Minderung [%] -—- 64 86

a.b.c \Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)
UA = Ureaseaktivitat
Ul = Ureaseinhibitor

Anhand des Verlaufs der maximalen Ammoniakonzentration (Abb. A 14 links) wurde
die deutliche Minderungswirkung durch den Inhibitor Typ D ersichtlich. Dabei wurde
die Konzentration von etwa 11 ppm bis 17 ppm auf etwa 3 ppm bis 5 ppm gemindert.
Die nachlassende Wirkung des Inhibitors Typ E spiegelte sich in der erneut anstei-
genden Ammoniakkonzentration wider.

Der Oberflachen-pH-Wert (Abb. A 14 rechts) verringerte sich von ausgehenden Aus-
gangs-pH-Werten bei Rind von etwa pH 9,5 bis pH 9,7 auf End-pH-Werte von pH 8,8
bis pH 9,2 um etwa 0,5 pH-Stufen (vgl. Tab. A 24) und lagen damit in einem fur eine
Ammoniakfreisetzung optimalen Bereich (vgl. LOEHR 1977). Die Ausgangs-pH-
Werte bei Schwein hingegen lagen im Vergleich zum Rind um etwa eine pH-Wert-
Stufe niedriger bei circa pH 7,7 bis pH 8,2 und nahmen bis zum Versuchsende auf
pH-Werte zwischen pH 8,4 bis pH 8,7 zu (vgl. Tab. A 24).

Die unterschiedlichen Ausgangs-pH-Werte von Rinder- und Schweineflussigmist
wurden auf die spezifischen Verdauungssysteme zurtckgefuhrt. Der Abfall des Ober-
flachen-pH-Wertes beim Belag mit Rinderflissigmist im Vergleich zum Anstieg beim
Belag mit Schweineflissigmist ist bislang unklar. Das der Ureaseinhibitor aber seine
Wirkung uber eine deutliche Verringerung des pH-Werts erzielt, scheint nicht der Fall
Zu sein.
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4.2.2 Zusammenfassung der Laborversuche
Die Untersuchungsergebnisse im WiWaSys lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Durch die Applikation von Ureaseinhibitoren (2,5 mg m™ in Kombination mit 200 ml
Wasser m™) lieR sich die NHs-Freisetzung und NH,*-N-Bildung bei flachen Quel-
len mindern;

e Mit der Standardmessmethode zur Messung der Ureaseaktivitat lield sich die Wir-
kung von Ureaseinhibitoren auf Oberflachen beziehungsweise verschmutzten O-
berflachen erfassen, jedoch nur in einem groben Malstab;

e Die Ureaseaktivitat wies insgesamt eine hohe Variabilitat auf verschmutzten Ober-
flachen auf;

e Der Ureaseinhibitor Typ D minderte die NHs-Freisetzung und NH4"-N-Bildung auch
bei hohen Temperaturen zwischen 25 °C und 30 °C (und damit unglnstige Bedin-
gungen fur den Inhibitor);

e Der Ureaseinhibitor Typ D minderte die NH;-Freisetzung und NH,*-N-Bildung bei
einer geringen Oberflachenverschmutzung in héherem Malde als bei einer stark
verschmutzten Oberflache;

e Bis acht Stunden nach einmaliger Inhibitoraufgabe blieb die NHs-Freisetzung ver-
mindert;

e Durch eine erhdhte Aufgabefrequenz (zweite Inhibitoraufgabe nach acht Stunden)
konnte ein Wiederanstieg der NHs-Freisetzung unterbunden werden;

e Bei der Applikation von Inhibitoren war ein gleichmafRiger Bedeckungsgrad bezie-
hungsweise Benetzung der emittierenden Oberflachen von hoher Wichtigkeit um
eine maximale Inhibitorwirkung zu erzielen;

e Eine Zerstorung des Inhibitorfilms (Wiederbekotung) kdénnte zum Wiederanstieg
der NHs-Freisetzung und Ureaseaktivitat (NH;"-N-Bildung) flihren;

e Der neuartige Inhibitor Typ D zeigte im Vergleich zum neuartigen Inhibitor Typ E
ebenso wie bei REINHARDT-HANISCH (2007) eine langer andauernde Wirkung;

e Materialspezifische Unterschiede hinsichtlich der NHs-Freisetzung und der Wir-
kung des Ureaseinhibitors konnten nicht eindeutig festgestellt werden;

e Auch bei mit Schweineflissigmist verschmutzte Oberflachen wurde eine Minde-
rung der NH3-Freisetzung und Ureaseaktivitat (NH4*-N-Bildung) erzielt (hier waren
héhere Inhibitoraufwandmengen zu bericksichtigen);

e Wahrend der Oberflachen-pH-Wert bei mit Rinderflissigmist verschmutzten Ober-
flachen bis zum Versuchsende um etwa 0,5 pH-Wert-Stufe bis 1 pH-Wert-Stufe
auf circa pH 9,0 abnahm, stieg bei mit Schweineflissigmist der Oberflachen-pH-
Wert zum Versuchsende um etwa 0,5 bis 1 pH-Wert-Stufe auf circa 8,5 an (ten-
denziell schien der Ureaseinhibitor seine Wirkung aber nicht Uber eine eindeutige
pH-Wert-Absenkung zu realisieren);

¢ Im Durchschnitt aller Versuchseinstellungen wurde die NHs-Freisetzung und Urea-
seaktivitat (NH4'-N-Bildung) um 44 % beziehungsweise 76 % gemindert
(vgl. Tab. A 25; Tab. A 26; Abb. A 15).
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4.3 Hauptuntersuchungen in der Praxis

4.3.1 Einflusse auf Ureaseaktivitat und Wirkung von Ureaseinhibitoren auf
Laufflachen im Liegeboxenlaufstall

Parallel zu den Laboruntersuchungen wurden im Zeitraum von Juni 2005 bis No-
vember 2005 und in einer weiteren Versuchsphase von Mai 2006 bis Juni 2006 Pra-
xisuntersuchungen im Liegeboxenlaufstall (401) (Kap. 3.3.1; Abb. A 16) in unter-
schiedlichen Bodenbereichen des Stalles durchgefihrt. Dabei wurden die Ureaseak-
tivitat und die Wirkung der Ureaseinhibitoren auf dem Stallboden mit der Standard-
messmethode gemessen. Hinsichtlich des Projektziels der Entwicklung einer Prinzip-
lI6sung zur Applikation von Ureaseinhibitoren in Nutztierstallen wurden die Versuche
wie in Kapitel 3.3.1 beschrieben aufgebaut und nach dem Zeitplan (Tab. A. 28)
durchgefuhrt. Damit konnten die natlrliche Ureaseaktivitat und deren Schwankung
ohne Inhibitoreinfluss, der Einfluss der Inhibitorapplikation auf die Ureaseaktivitat in
der Praxis und mdgliche Applikationsverfahren Uber einen langen Versuchszeitraum
erfasst und untersucht werden.

Bevorzugt angewendet wurde der Ureaseinhibitor Typ D, der in den Laborversuchen
im Windkanalmesssystem die beste Wirkcharakteristik (Abb. 30) zeigte.

Dazu sind folgende Versuchsvarianten unter Berucksichtigung der Ergebnisse der
zeitlich parallel laufenden und iterativ ineinander greifenden Laboruntersuchungen im
WiWaSys definiert worden:

Tab. 36: Versuchseinstellungen fur die Ureaseinhibitorapplikation im Liegeboxen-
laufstall (401)

Einstellparameter Variante

Ureaseinhibitortyp D (bevorzugte Anwendung; zeigte hochste
Wirkung im Labor)
E (zur Sondierung)

Aufgabefrequenz 1 (am ersten Versuchstag appliziert)
3 (jeweils am ersten, zweiten und dritten Ver-
suchstag appliziert)

Einwirkzeit 1 Stunde
Aufgabekonzentration 1+3mgm*
(Hohe Aufgabekonzentration reduzierte 1+ 30 mg m?
Aufgabefrequenz) 1+ 300 mg m™
(Geringe Aufgabekonzentration hohe Auf- 3+25mgm?
gabefrequenz) 3+«5mgm?
3+10 mg m?
Wassermenge zur Inhibitorapplikation 200 ml m?
Messorte Fressbereich (F), im Bereich der Schieber-

entmistung (S) und Warteraum (W)

Im vorliegenden Kapitel wurden folgende Aspekte bezlglich der Einflisse auf die
Hohe der Ureaseaktivitat und die Wirkung von Ureaseinhibitoren ausgefihrt:
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. Temperatur

o Inhibitortyp

o Applikationsmenge und Applikationsverfahren
o Funktionsbereich

o Bodenmaterial

o Schichtdicke des Exkrementbelages

° Bodenfeuchte

Dabei wurden die Versuche nach dem Zeitplan fir Ureaseaktivitditsmessungen
(vgl. Tab. A 28) in den einzelnen Funktionsbereichen Fressbereich (F), im Bereich
der Schieberentmistung (S) und im Warteraum (W) des Liegeboxenlaufstalles durch-
gefuhrt. Abbildung 31 zeigt dabei den Verlauf des Stallklimas im Versuchszeitraum.
Dargestellt sind die Monatsmittelwerte von Auf3en-, Stall- und Stallbodentemperatur
und relativer Luftfeuchte AuRen und im Stall wahrend der Praxisversuche 2005 und
2006. Es zeigte sich der weitgehend identische Verlauf der erfassten Temperaturda-
ten. Die Bodentemperaturen verliefen parallel zu den Stall- und Aulientemperaturen
wobei sie diesen nicht in den hohen und niedrigen Extrementemperaturbereichen
folgten.
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Abb. 31: Verlauf von Temperatur [°C] und relativer Luftfeuchte [%] wahrend der
Praxisversuche im Liegeboxenlaufstall von April 2005 bis Juni 2006 (Mo-
natsmittelwerte)
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Hohe Bestimmtheitsmalle der erfassten Temperaturen durch die montierten Mess-
sensoren im Stall (Abb. A 21) bis 0,95 spiegelten dabei die gegenseitigen Abhangig-
keiten der Messorte wider.

Aulen und im Stall erreichten die Temperaturen im Maximum etwa 37 °C bezie-
hungsweise 32 °C und fielen im Minimum unter den Gefrierpunkt (Tab. 37). Auf dem
Stallboden erreichten die Temperaturen im Maximum etwa 26 °C wobei die Mini-
mumtemperaturen nicht unter 0 °C sanken. Im Mittel lag die relative Luftfeuchte im
Versuchszeitraum bei etwa 80 %.

Tab. 37: Temperatur [°C] und relativer Luftfeuchte [%] von April 2005 bis Juni 2006
im Liegeboxenlaufstall (Mittelwerte)

Temperatur Rel. Luftfeuchte
Messort Aullen Innen Betonboden Gummiboden | Auflen Innen
Einheit [°C] [°C] [°C] [°C] [%] [%]
Mittelwert 13,0 14,1 12,4 13,8 83 77
Standard
abweichung 7,8 5,9 4.8 4.9 17 14
Minimum —
Maximum -75-37,0 -01-320 26-24,2 3,6 — 26,1 26 -100 31-100
25% - 75%
Perzentil 78-182 98-181 8,9-155 10,2-176 | 73—-97 ©68—-88

4.3.1.1 Temperatur

Um die Temperaturabhangigkeit der Ureaseaktivitat auf dem Stallboden in der Praxis
zu erfassen, wurden fur drei Temperaturbereiche, alle gemessenen Ureaseaktivitats-
daten zu Temperaturklassen zusammengefasst (Abb. 32). Dabei sind die Ureaseak-
tivitaten Uber den Versuchszeitraum ohne (links) und mit appliziertem Ureaseinhibitor
(rechts) aufgefuhrt. Ersichtlich waren die unterschiedliche Hohe des temperaturab-
hangigen Ureaseaktivitatsniveau und die hohe Variabilitat der Urease (vgl. Abb. A 22
und Tab. A 33). Die Ureaseaktivitat innerhalb der Temperaturklassen unterschieden
sich signifikant. In der Grafik mit appliziertem Inhibitor wurde die Wirkung durch das
signifikant niedrigere Ureaseaktivitatsniveau ersichtlich, dass aber ebenfalls noch
abhangig vom Temperaturverlauf und der RGT-Regel (Tab. A 34) war. Des Weiteren
zeigten die Box Plots zwar noch Ausreil3er aber insgesamt wurde die Variationsbreite
der Ureaseaktivitat auch im Bereich der hohen Temperaturen im Vergleich zur unbe-
einflussten Ureaseaktivitat durch den Inhibitor deutlich gemindert.

Die Ureaseaktivitat stieg mit zunehmender Temperatur von der Temperaturklasse
(0 °C bis 10 °C) von ungefahr 630 mg NH;*-N m?h™ um das fast vierfache auf Urea-
seaktivitiaten im Mittel von 2240 mg NH;*-N m?2h™ (Tab. A 34). In den Inhibitorfeldern
lag das Ureaseaktivitatsniveau bedingt durch den applizierten Inhibitor auf einem
signifikant niedrigeren Niveau. Dabei zeigte sich aber ebenfalls ein Anstieg bei zu-
nehmender Temperatur von ungefihr 200 auf 830 mg NHs;*-N m?h™. Das deutete
darauf hin, dass der Einsatz des Ureaseinhibitors die Ureaseaktivitat auf dem Stall-
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boden nicht vollstandig unterdrickt hatte. Andererseits zeigten die Ergebnisse wie-
derum, dass bei jedem Temperaturbereich (auch unter extremen Temperaturbedin-
gungen im Stall) eine Wirkung des Ureaseinhibitors im Vergleich zur unbehandelten
Variante zu verzeichnen war.
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Abb. 32: Einfluss der Temperatur auf die Ureaseaktivitat [ng NHs*-N m? h™"] im
Versuchszeitraum ohne appliziertem Ureaseinhibitor (links) und mit appli-
ziertem Ureaseinhibitor (rechts) (Uber alle Versuche; vgl. Tab. A 34)

Wie bereits in Kapitel 4.1.3 ausgefihrt, kam es methodenbedingt auch im Stall zu
negativen Ureaseaktivitatswerten, die durch die nicht standardisierten Umweltbedin-
gungen auch hoher ausfielen.

4.3.1.2 Inhibitortyp

Um die hohe Wirkung auch in der Praxis im Vergleich zu testen, wurden die beiden
Ureaseinhibitoren (Typ D und Typ E) parallel in ausgewahlten Versuchsansatzen ap-
pliziert (Abb. 33). Dazu wurden in allen drei Funktionsbereichen Fressbereich (F),
Schieber (S) und Warteraum (W) jeweils Untersuchungen durchgeflhrt. Es zeigte
sich im Fressbereich eine Minderung der Ureaseaktivitat um 45 % (Typ D) und 24 %
(Typ E), die sich aber nicht signifikant unterschied. Die hohere Variationsbreite des
Box Plots fur Typ E deutet auf eine nachlassende Wirkung hin, die auch in den La-
borversuchen festgestellt wurde. Insgesamt lag die Ureaseaktivitat in den Nullvarian-
ten auf einem Niveau von etwa 360, 1085 und 1620 mg NH;*-N m?h™ (Tab. A 35).
Im Bereich der Schieberentmistung zeigte sich, dass die Ureaseaktivitat durch beide
Ureaseinhibitoren signifikant von ungefahr 1085 auf 270 beziehungsweise
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250 mg NH;*-N m?h™" reduziert wurde (Tab. A 35), wobei sich hierbei im Gegensatz
zum Fressbereich und Warteraum durch den Inhibitor Typ E eine geringere Variati-
onsbreite der Ureaseaktivitaten einstellte. Die Schieberentmistung schob den perfo-
rierten Gummiboden achtmal am Tag ab. Auch nach dem achtmaligen Abschieben
zeigte sich in den Inhibitorfeldern am Folgetag eine reduzierte Ureaseaktivitat.
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Abb. 33: Ureasektivitat [mg NH4*-N m? h™'] ohne und mit Aufgabe von 2,5 mg m™
Ureaseinhibitor Typ D und Typ E; jeweils am ersten, zweiten und dritten
Versuchstag appliziert; im Fressbereich (F), Schieberbereich (S) und War-
teraum (W); (vgl. Tab. A 35)

Im Bereich des Warteraums lag bei hdheren Temperaturen die hdchste Ureaseaktivi-
tat von 1620 mg NH4"-N m2h" in den Nullvarianten vor. Durch den Einsatz der bei-
den Ureaseinhibitoren wurde die Ureaseaktivitat auf ungefahr 530 beziehungsweise
820 mg NHs-N m?h™" um 67 % beziehungsweise 49 % signifikant gemindert
(Tab. A 35). Es schien sich im Warteraum eine tendenziell nachlassende Wirkung
des Inhibitors Typ E wie im Labor auszubilden.

Die hohe Wirkung des Ureaseinhibitors Typ D zeigte sich damit auch tendenziell im
Praxisstall. Daraufhin sind alle weiteren Versuche mit dem Ureaseinhibitor Typ D
weitergefuhrt worden.
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4.3.1.3 Methode zur Applikation von Ureaseinhibitoren

Bei der Ubertragung der Erkenntnisse aus den Laboruntersuchungen zur Entwick-
lung einer Prinziplosung zur Applikation von Ureaseinhibitoren in der Praxis, sind
grundsatzlich zwei Applikationsstrategien angewendet worden (Tab. 38).

Es zeigte sich Uber alle Versuche (Abb. 34) und somit auch samtlichen Einflliissen,
dass sich die Applikationsvarianten mit Inhibitor signifikant von den Nullvarianten Re-
ferenzfeld und Nullvarianten Inhibitorfeld unterschieden. Die Ureaseaktivitat wurde
zwischen 32 % und 81 % reduziert (vgl. Tab. A 36) und von einem Niveau von unge-
fahr 1500 mg NH4*-N m?h™" auf etwa 400 mg NH4*-N m?h™" bis 1000 mg NH,"-N m’
2R gemindert. Zu erkennen war, dass bei taglicher Aufgabe des Ureaseinhibitors,
also hohen Aufgabefrequenzen in Kombination mit geringen Aufgabemengen des In-
hibitors von 2,5 mg m?, 5 mgm? und 10 mg m? , die Ureaseaktivitat nahezu kon-
stant auf einem niedrigen Niveau in den Inhibitorfeldern gehalten wurde. Hingegen
zeigte sich bei hohen Aufgabemengen von 3 mg m?, 30 mg m? und 300 mg m? in
Kombination mit einer geringen Aufgabefrequenz ein differenziertes Wirkungsverhal-
ten.
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Abb. 34: Ureaseaktivitat [mg NH4"-N m? h™"] ohne und mit appliziertem Ureaseinhi-
bitor bei 3 mg m?, 30 mg m?, 300 mg m? Ureaseinhibitormenge (einmalig
appliziert) und 2,5mg m? 5mgm? 10mgm? Ureaseinhibitormenge
(dreimalig appliziert) (Uber alle Versuche; Ul Typ D; vgl. Tab. A 36)
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Reduzierte Aufgabefrequenz und hohe Aufgabekonzentration

Bei den Untersuchungen war zu erkennen, dass nach einmaliger Aufgabe von Urea-
seinhibitor am ersten Versuchstag, die Ureaseaktivitat zunachst signifikant reduziert
werden konnte (Abb. 35). Aber schon am darauf folgenden Versuchstag stieg in den
Inhibitorfeldern die Ureaseaktivitat wieder an beziehungsweise flhrten die Aktivitaten
der Tiere und des Stallpersonals auRerhalb der Messzeiten dazu, dass die Urea-
seaktivitat in den Inhibitorfeldern wieder anstieg. Dieser Effekt zeigte sich sowohl bei
niedrigen Inhibitoraufgabemengen von 3 mg m? als auch bei hohen Inhibitoraufga-
bemengen von 30 mg m2 und 300 mg m (Tab. 38), die jeweils einmal am ersten
Versuchstag appliziert wurden. An den geringeren Ureaseaktivitaten in den Refe-
renzfeldern (vgl. Kap. 3.3.3, gemeint sind die Nullvarianten nach Inhibitoraufgabe) im
Vergleich zu den Nullvarianten Referenzfeld und Nullvariante Inhibitorfeld zu Ver-
suchsbeginn wurde deutlich, dass Verschleppungseffekte durch den normalen Stall-
betrieb zwischen den Messzeiten eingetreten sein konnten.

Bei der Variante mit einmalig 3 mg m wurde die Ureaseaktivitit in den ersten bei-
den Versuchstagen signifikant von ausgehend 1700 mg NH,*-N m?h™ auf circa
370 mg NH4"-N m2h" reduziert (Tab. A 37). Das entsprach einer Minderung um
79 %. Diese Wirkung hielt dabei auch noch am ersten Versuchstag an. Ab dem zwei-
ten Versuchstag erreichte die Ureaseaktivitat jedoch wieder ihr Ausgangsniveau und
somit war der Minderungseffekt des Inhibitors nicht mehr festzustellen.

Bei der Aufgabevariante einmalig 30 mg m™ wurde die Ureaseaktivitét iiber den ge-
samten Versuchszeitraum von vier Tagen signifikant von ausgehend rund
2800 mg NH,-N m?h™ auf Ureaseaktivititen von 225 bis 1405 mg NHs*-N m2h’’
gemindert (Tab. A 38). Die Minderungen lagen dabei zwischen 50 % und 92 %. Fest-
zustellen war aber auch in dieser Variante der kontinuierliche Wiederanstieg der U-
reaseaktivitat in den Inhibitorfeldern nach dem ersten Versuchstag.

Bei der hochsten Aufgabemenge von einmalig 300 mg m> zeigten sich vergleichbare
signifikante Minderungsraten von ausgehend rund 2400 mg NH,*-N m2h" auf Urea-
seaktivitdten von 190 bis 430 mg NH;"-N m2h" und entsprach damit einer Minde-
rung am ersten, zweiten und dritten Versuchstag um 82 % bis 92 % (Tab. A 39).
Wahrend die Ureaseaktivitdt am vierten Versuchstag zwar noch mit rund
1100 mg NH4*-N m?h™ (55 %) deutlich gemindert war, unterschied sich dieser Effekt
ebenfalls nicht mehr signifikant vom Ausgangsniveau.

Insgesamt konnte festgehalten werden, dass die einmalige Applikation des Urea-
seinhibitors zu einem deutlichen Minderungseffekt der Ureaseaktivitat auf dem Stall-
boden fuhrte. Aber schon ab dem zweiten Versuchstag zeigten sich unabhangig von
der Inhibitoraufgabemenge wieder zunehmende Ureaseaktivitaten und damit ein ho-
hes beziehungsweise wieder ansteigendes Ammoniakfreisetzungspotential.
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Abb. 35: Ureaseaktivitat [mg NH4*-N m? h™] Uiber vier Versuchstage ohne und mit
3 mg m?, 30 mg m? und 300 mg m? Ureaseinhibitor; einmalig am ersten
Versuchstag appliziert; (vgl. Tab. A 37, Tab. A 38, Tab. A 39)
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Hohe Aufgabefrequenz und reduzierte Aufgabekonzentration

Nachdem in den Zwischenauswertungen wahrend der Praxisuntersuchungen festge-
stellt wurde, dass mit der einmaligen Aufgabe von Ureaseinhibitor auf den Stallboden
kein lang anhaltender Effekt in der Minderung der Ureaseaktivitat erzielt werden
konnte, wurde die Aufgabefrequenz des Inhibitors erhéht. Gleichzeitig wurde dabei
aber die Aufgabemenge niedrig gehalten, da die Versuche mit einmaliger Aufgabe
von Ureaseinhibitor am ersten Versuchstag deutlich zeigten, dass auch schon mit
minimierten Inhibitormengen hohe Minderungsraten der Ureaseaktivitaten erzielt
wurden. Darum sind Inhibitoraufgabemengen in Anlehnung an die Windkanalversu-
che im Labor gewahlt worden, da diese zeigten, dass auf flachen mit Rinderflissig-
mist verschmutzten Oberflaichen mit 2,5 mg m™ hohe Minderungsraten sowohl der
Ureaseaktivitat als auch der Ammoniakemission erzielt werden konnten und aus-
reichten, um Grenz-Wirkungseffekte zu erzielen.

Abbildung 36 zeigt die Ureaseaktivitaten Uber vier Versuchstage ohne und mit
2,5mg m?, 5mg m? und 10 mg m? Ureaseinhibitor, der jeweils am ersten, zweiten
und dritten Versuchstag appliziert wurde. Deutlich wurde im Vergleich zu der einma-
ligen Inhibitoraufgabe (Abb. 35), dass Uber den Versuchszeitraum von vier Tagen die
Ureaseaktivitat in den Inhibitorfeldern konstant signifikant unter dem Ausgangsniveau
der Ureaseaktivitat in den Nullvarianten der Referenzfelder und Nullvarianten der In-
hibitorfelder gehalten werden konnte. Bei der Variante 3 « 2,5 mg m reduzierte der
Inhibitor die Ureaseaktivitdt ausgehend von einem Niveau von rund 1000 mg NH,4*-
N m2h" auf Werte von etwa 300 mg NH;*-N m?h™". Das entsprach einer Minderung
zwischen 67 % und 86 % (Tab. A 40). In der Variante 3 * 5 mg m™ reduzierte der In-
hibitor die Ureaseaktivitat ausgehend von einem Niveau von rund 1700 mg NH,'-
N m2h" auf Werte von etwa 190 mg NH4*-N m?h™". Das entsprach einer Minderung
zwischen 83 % und 93 % (Tab. A 41). In der Variante 3 » 10 mg m™ reduzierte der
Inhibitor die Ureaseaktivitdt ausgehend von einem Niveau von rund 1900 mg NH,4"*-
N m2h" auf Werte von etwa 260 mg NH4*-N m?h™". Das entsprach einer Minderung
zwischen 78 % und 99 % (Tab. A 42).

Insgesamt zeigten die Ergebnisse, dass sich durch die Aufgabe von Inhibitoren bei
Kombination von hohen Aufgabefrequenzen mit minimierten Aufgabemengen die U-
reaseaktivitat auf Stallbdden auf 240 mg NH,*-N m?h™ und damit das Ammoniak-
freisetzungspotential unter Anwesenheit von Umwelteinflissen wie zum Beispiel der
Temperatur, der Verschleppung durch die Tiere und des Stallpersonals sowie ober-
flachenabhangigen Effekten mindern lie. Die Referenzfelder wiesen kontinuierlich
ein geringeres Ureaseaktivitatsniveau im Vergleich zu den Nullvarianten auf. Das
deutete daraufhin, dass Inhibitor von mit Inhibitor beaufschlagten Bereichen, in un-
beaufschlagte Bereiche verschleppt wurde. Dies stimmte mit den Ergebnissen zum
Bedeckungsgrad (vgl. Kap. 4.2.1) aus dem Windkanalmesssystem uberein, und be-
deutete, dass der Benetzungsgrad der Oberflache mit Inhibitor von hoher Bedeutung
fur eine effektive Minderung der Ureaseaktivitat war.
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Abb. 36: Ureaseaktivitat [mg NH4"-N m? h™] Uiber vier Versuchstage ohne und mit
2,5mg m?, 5mg m? und 10 mg m? Ureaseinhibitor; am ersten, zweiten
und dritten Versuchstag appliziert; (vgl. Tab. A 40, Tab. A 41, Tab. A 42)
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Die aufgeflhrten Ergebnisse der unterschiedlichen Applikationsverfahren (Tab. 38)
verdeutlichen, dass die hohe Aufgabefrequenz in Kombination mit minimierten Auf-
wandmengen uber den Versuchszeitraum einen héheren Minderungseffekt auf die
Ureaseaktivitat hatte als die einmalige Aufgabe mit hohen Aufgabemengen.

Tab. 38: Gesamtiibersicht Ureasektivitat [mg NH4*-N m? h™"] (iber vier Versuchsta-
ge bei einmaligem und dreimaligem Inhibitorapplikationsverfahren ohne
und mit appliziertem Ureaseinhibitor (Referenzniveau der jeweiligen Kon-
zentrationsversuche) (Mittelwerte)

Ureaseaktivitat [mg NH,*-N m? h™"] (Minderung in %)
Inhibitor | Nullvariante Inhibitorfeld

Aufgabe Konz. Ref.u.Ul
Verfahren | [mg m?] Tag 0 Tag 0 Tag 1 Tag 2 Tag 3 z
Einmal 3 1736° 371° (79) | 611° (65) | 17357 (---) | 1245 (28) | 991 (43)
Tag 0 30 2786° 225° (92) | 449° (84) | 718" (74) | 14052 (50) | 699 (75)

300 2408° 192° (92) | 177° (93) | 430° (82) | 1088° (55) | 472 (80)
Dreimal 2,5 1050? 142° (86) | 269° (74) | 346° (67) | 314° (70) | 268 (74)
Tag 5 16172 271° (83) | 242" (85) | 133" (92) | 118°(93) | 191 (88)
0-1-2-3 10 19822 11° (99) | 214° (89) | 380° (81) | 437" (78) | 261 (86)

2P Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05); gepriift wur-
den die Inhibitorfelder zur Nullvariante Referenzfeld und Nullvariante Inhibitorfeld
Ureaseaktivitat Nullvariante entspricht in der Tabelle dem Mittelwert aus Ureaseaktivitat Null-
variante Referenzfeld und Nullvariante Inhibitorfeld des jeweiligen Konzentrationsversuchs
(vgl. Tab. A 37 bis Tab. A 42)

4.3.1.4 Funktionsbereich

Um den Einsatz von Ureaseinhibitoren moglichst praxisnah im Liegeboxenlaufstall zu
testen, wurde der Einsatz des Inhibitors in drei unterschiedlich stark beanspruchten
Funktionsbereichen untersucht (Kap. 3.3.1). Damit wurde Einsatz des Ureaseinhibi-
tors Uber einen reprasentativeren Teil von Oberflachenzustanden im Praxisbetrieb
abgegriffen.

Im Fressbereich waren die Oberflachen grotenteils feucht, dem Kuhverkehr aul3er-
halb der Messzeiten ausgesetzt und dadurch zum Teil mittel bis stark punktuell ver-
schmutzt. Im Bereich der Schieberentmistung sorgte die systematische Schieberfre-
quenz im Zwei-Stunden-Takt fur eine gleichmaRig dinne, aber frisch verkotete
feuchte Schicht. Im Warteraum waren die Oberflachen vereinzelt stark verschmutzt
aber im Gegensatz zu den anderen Funktionsbereichen eher trockener. Uber drei
beziehungsweise vier Versuchstage wurde ohne und mit 2,5 mg m2 Ureaseinhibitor
jeweils am ersten, zweiten und dritten Versuchstag im Fressbereich (F), Schieberbe-
reich (S) und Warteraum (W) appliziert und dazu die Ureaseaktivitat gemessen
(Abb. 37).
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Abb. 37: Ureaseaktivitat [mg NHs*-N m? h™'] (iber drei beziehungsweise vier Ver-
suchstage ohne und mit 2,5 mg m? Ureaseinhibitor; einmalig am ersten,
zweiten und dritten Versuchstag appliziert; im Fressbereich (F), Schieber-
bereich (S) und Warteraum (W); (vgl. Tab. A 43)
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Es zeigte sich dabei in den Funktionsbreichen ein unterschiedliches Ureaseaktivi-
tatsniveau in den Nullvarianten Referenzfeld und Nullvariante Inhibitorfeld (Tab. 39
und Tab. A 43) von rund 660 mg NH4*-N m?h™ im Fressbereich, 970 mg NH;*-N m"
2h" im Bereich der Schieberentmistung und 1300 mg NH,*-N m?h™ im Warteraum
was auf die zeitlich versetzte Versuchsanordnung zurickgefihrt wurde. In allen Be-
reichen wurde jedoch die Ureaseaktivitdt durch den Inhibitoreinsatz signifikant auf
Ureaseaktivitdten im Durchschnitt von 240 mg NH4*-N m2h" im Fressbereich, von
360 mg NH4*-N m2h™ im Schieberbereich und von 250 mg NH;*-N m?h™ im Warte-
raum gemindert. Das entsprach Minderungsraten zwischen 21 % und 107 %
(Tab. A 43). Der vorgezogene Inhibitoraufgabezeitpunkt im Fressbereich (vormittags,
etwa drei Stunden friher), zeigte keine wesentlichen Unterschiede in der Hohe der
Ureaseaktivitat im Vergleich zum Aufgabezeitpunkt mittags. Danach bestand fur die
tagliche Applikation des Inhibitors ein entsprechendes Zeitfenster.

Tab. 39: Ureasektivitat [ng NH4*-N m™ h™'] ohne und mit 2,5 mg m Ureaseinhibitor
Typ D; einmalig am ersten, zweiten und dritten Versuchstag appliziert; im
Fressbereich (F), Schieberbereich (S) und Warteraum (W) (Referenzni-
veau der jeweiligen Versuche) (Mittelwerte)

Ureaseaktivitat [mg NH,*-N m? h™"] (Minderung in %)
Inhibitor Nullvariante Inhibitorfeld
Bereich Konz. Ref.u.Ul
[mg m?] Tag0 Tag0 Tag 1 Tag?2 Tag 3 X
F 2,5 6662 -47° (107) | 209° (69) [ 294° (56) | 524° (21) | 245 (63)
S 2,5 968° 154" (84) | 423" (56) | 513° (47) 363 (63)
W 2,5 1325° 266° (80) | 233" (82) [ 318" (76) | 199° (85) | 254 (81)

2P Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05); gepriift wur-
den die Inhibitorfelder zur Nullvariante Referenzfeld

Ureaseaktivitat Nullvariante entspricht in der Tabelle dem Mittelwert aus Ureaseaktivitat
Nullvariante Referenzfeld und Nullvariante Inhibitorfeld der jeweiligen Versuchsreihe im
Funktionsbereich (vgl. Tab. A 43)

Der Ureaseinhibitor erzielte auch bei sehr unterschiedlichen Oberflachenzustanden
und unterschiedlich stark beanspruchten Stallbodenbereichen eine deutliche Minde-
rung der Ureaseaktivitat.

4.3.1.5 Bodenmaterial

Fir die Zeit des Projektes war ein Teil des Gummibodenbelages im Versuchsstall im
Fressbereich (F) entfernt worden um den Betonboden und damit auf einem zweiten
reprasentativen Stallbodenmaterial den Einsatz des Ureaseinhibitors zu testen
(Kap. 3.3.1).

Bei der Priufung der beiden Materialien gegeneinander, lag die Ureaseaktivitat auf
dem Gummiboden geringfligig, aber signifikant Uber der Ureaseaktivitat auf dem Be-
tonboden (Abb. 38; vgl. Tab. A 44). Die Ureaseaktivitat wurde dabei auf Beton- und
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Gummiboden mit appliziertem Ureaseinhibitor tUber alle Versuche im Fressbereich
durch den Ureaseinhibitor signifikant verringert. Auf dem Betonboden verringerte sich
die Ureaseaktivitat von ungefahr 1120 mg NH4-N m?h™ auf 340 mg NH,*-N m2h""
und damit um 70 %. Auf dem Gummibodenbelag wurde die Ureaseaktivitat von un-
gefahr 1180 mg NH4*-N m?h™ auf 350 mg NH;*-N m?h™ reduziert. Das entsprach
ebenfalls einer Minderung um 70 %.

6000 ] ohne Ureaseinhibitor 6000 mit Ureaseinhibitor
x

5500 © 5500
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Abb. 38: Ureaseaktivitat [ng NHs*-N m? h™'] auf Beton- und Gummiboden ohne
appliziertem Ureaseinhibitor (links) und mit appliziertem Ureaseinhibitor
(rechts) im Fressbereich (Uber alle Versuche im Fressbereich (F);
(vgl. Tab. A 44)

Die tendenziell héhere Ureaseaktivitat auf dem Gummiboden wurde auf die groRRere
Profiltiefe im Vergleich zum Betonboden zurickgefihrt. Dadurch lagen héhere Men-
gen Exkrement und damit Urease auf der Oberflache vor, die dann bei der Messung
der Ureaseaktivitat in der statischen Kammer zu einer héheren Harnstoffhydrolyse
fuhrten. Die Oberflache sollte daher vor der Inhibitorapplikation gereinigt bezie-
hungsweise abgeschoben werden.

4.3.1.6 Schichtdicke

In den unterschiedlichen Funktionsbereichen wurden heterogene Oberflachenver-
schmutzungsgrade beobachtet (Abb. 39). Die Bestimmung der variierenden Schicht-
dicken erfolgte wahrend der Messzeiten anhand von Stahlblechen mit definierter Ma-
terialstarke beziehungsweise wurde visuell bonitiert (Kap. 3.3.4). In der Tendenz
zeigten sich zwischen den geringen Belagstarken von <1 mm und 1 mm bis 2 mm
ohne und mit Inhibitor in den Bereichen der Schieberentmistung und des Warte-
raums keine signifikanten Unterschiede in der Hohe der Ureaseaktivitat. Im Fressbe-
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reich jedoch lag zwischen diesen beiden Belagstarken Signifikanz vor. Es schien mit
zunehmender Schichtdicke auch die Ureaseaktivitat zuzunehmen wobei, wegen der
geringen Anzahl an Messungen und der qualitativen Schichtdickenbonitur diesbeztig-
lich nur eingeschrankte Aussagen maoglich waren.
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Abb. 39: Ureaseaktivitdt [mg NH4"-N m2 h™ bei unterschiedlicher Oberflachenver-
schmutzung ohne appliziertem Ureaseinhibitor (links) und mit appliziertem
Ureaseinhibitor (rechts) im Fressbereich (F), Schieberbereich (S) und
Warteraum (W); (Uber alle Versuche; vgl. Tab. A 45)

Der Ureaseinhibitor verringerte die Ureaseaktivitat in den drei Funktionsbereichen
Fressbereich, Schieber und Warteraum ausgehend von einem Niveau zwischen
880 bis 3290 mg NH,*-N m2h" auf Ureaseaktivitaten von 280 bis 555 mg NHs-N m’
°h™'. Das entsprach signifikanten Minderungen von 63 % bis 88 % (vgl. Tab. A 45).
Bei grof3en Schichtdicken zeigte sich nach der Inhibitoraufgabe keine deutlich redu-
zierte Ureaseaktivitat. Dies kdnnte auf eine geringere Wirkung des Ureaseinhibitors
bei groRen Schichtdicken (> 2 mm) deuten oder auch darauf hinweisen, dass bei ho-
hen Schichtdicken mehr Substratmenge im Verhaltnis zum Inhibitor vorhanden war,
um diese Flache ausreichend zu benetzen und in das Exkrement einzudringen. Auf
den Messpunkten mit Schichtdicken > 2 mm wurde nach Inhibitoraufgabe eine Urea-
seaktivitat von rund 1515 und 2680 mg NH4*-N m?h™" gemessen, so dass an diesen
Stellen weiterhin ein hohes Ammoniakfreisetzungspotential vorlag.

4.3.1.7 Bodenfeuchte

In den jeweiligen Funktionsbereichen waren die Oberflachen aufgrund ihrer wech-
selnden Beanspruchung unterschiedlich feucht. Im Fressbereich und im Bereich der
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Schieberentmistung waren die Bodenbelage eher feucht bis nass, wahrend sie im
Warteraum eher trocken waren. Die Bonitur wurde visuell durchgefihrt (Kap. 3.3.4).

Wahrend sich im Fressbereich und im Bereich des Schiebers keine wesentliche Un-
terschiede in der Hohe des Ureaseaktivitatsniveau zwischen feuchten und nassen
Messstellen zeigten, unterschieden sich die Bodenfeuchten im Warteraum signifikant
voneinander (Abb. 40). Der Ureaseinhibitor minderte bei allen Oberflachenfeuchten
und in allen Funktionsbereichen signifikant die Ureaseaktivitat von 846 bis
2533 mg NHs"-N m?h™" auf Ureasaktivitaten von 225 bis 660 mg NH4*-N m?h™. Dies
entsprach Minderungsraten zwischen 54 % und 85 % (vgl. Tab. A 46). Insgesamt
war das Ureaseaktivitatsniveau im Warteraum im Vergleich zu den anderen Funkti-
onsbereichen am hdchsten. Dieses kdnnte mit der eher trockeneren Oberflache des
Warteraums im Vergleich zum Fressbereich und Bereich der Schieberentmistung zu-
sammengehangen haben, die dadurch bedingt eine hdhere Oberflachentemperatur
aufwies.
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Abb. 40: Ureaseaktivitat [mg NHs-N m?h”] bei unterschiedlichen Oberflachen-
feuchten ohne appliziertem Ureaseinhibitor (links) und mit appliziertem
Ureaseinhibitor (rechts) im Fressbereich (F), Schieberbereich (S) und
Warteraum (W); (vgl. Tab. A 46)

Der Inhibitor reduzierte damit die Ureaseaktivitat in den Praxisuntersuchungen unter
samtlichen Feuchtebedingungen auf dem Stallboden und spiegelt damit eine hohe
Anwendbarkeit sowie Unempfindlichkeit gegentiber Umweltbedingungen wider.

4.3.1.8 Oberflachen-pH-Wert im Laufbereich der Tiere

Nach LOEHR (1977) haben der pH-Wert und die Temperatur einen hohen Einfluss auf
das Dissoziationsgleichgewicht von Ammoniak und Ammonium (Kap. 2.1.1). So
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steigt mit zunehmendem pH-Wert in den alkalischen Bereich Uber neun und zuneh-
menden Temperaturen, der Anteil an gelostem Ammoniak in der wassrigen Losung
uberdurchschnittlich an. Das bedeutet, hohe pH-Werte férdern die Bildung von Am-
moniak. Deshalb wurde der Oberflachen-pH-Wert auf dem Stallboden im Liegebo-
xenlaufstall im Warteraum der Kihe in zwei, im Abstand von einem Meter parallel
angeordnete ansonsten identische Messreihen A und B (jeweils 25 Messpunkte),
gemessen und dabei die Schichtdicke des Exkrementbelags visuell bonitiert
(Abb. 41).
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Abb. 41: Verlauf des Oberflachen-pH-Werts im Laufbereich der Tiere im Praxisstall;
(vgl. Tab. A 47)

Dabei lag der Oberflachen-pH-Wert im Mittel aller Messungen bei etwa pH-Wert
zehn bei einer Standardabweichung von etwa + 0,4 und somit in einem fur Ammoni-
akbildung optimalen Bereich (Abb. 41 unten). Der pH-Wert auf dem Boden stieg ge-
rade in ungefahr zwei Metern Entfernung zum Stalltor auf hohe alkalische Werte Uber
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pH-Wert zehn an, wo der Urinstrahl abgesetzt wurde, wenn die Tiere aus dem Stall-
tor schauten. An diesen Stellen wurde der Boden vom Urin frei gespult (Abb. 41 o-
ben).

Das bedeutet, dass auch auf scheinbar sauberen Stallboden oder in sauberen Stall-
bodenbereichen, also auf schon einmal verschmutzten Oberflachen, eine hohe U-
reaseaktivitat und damit ein hohes Ammoniakpotential bedingt durch einen hohen
pH-Wert im alkalischen Bereich weiterhin vorliegen kann.

Im Streudiagramm (Abb. 42) zeigte sich kein eindeutiger Zusammenhang von Urea-
seaktivitat und Oberflachen-pH-Wert ohne (links) und mit appliziertem Ureaseinhibi-
tor (rechts). Im pH-Bereich von etwa neun bis zehn traten sowohl hohe (bis ca.
6000 mg NH4"-N m? h™") als auch niedrige (bis etwa 250 mg NH4*-N m? h™") Urea-
seaktivitdten (NH,;"-N-Bildung) auf. Dabei befanden sich alle pH-Werte in einem fiir
die Ammoniakbildung optimalen alkalischen Bereich. Durch den Einsatz des Urea-
seinhibitors (Abb. 40 rechts) wurde der pH-Wert nicht gemindert. Es konnte deshalb
davon ausgegangen werden, dass der pH-Wert grundsatzlich im Optimalbereich
auch flur die ureasebildende Mikroflora vorlag (Kap. 2.2.5) und durch die hohe Puf-
ferkapazitat des Milieus nur mit groRem Aufwand zu beeinflussen ware. Es war kein
eindeutiger Trend festzustellen, dass der Oberflachen pH-Wert durch den Inhibito-
reinsatz reduziert wurde (vgl. Abb. A 23).
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Abb. 42: Ureaseaktivitiat [mg NHs;*-N m? h™"] in Abhéngigkeit von Oberflaichen pH-
Wert auf Flachen ohne appliziertem Ureaseinhibitor (links) und mit appli-
ziertem Ureaseinhibitor (rechts); (vgl. Tab. A 48)
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Wenn die Ureaseaktivitat unabhangig vom Oberflachen-pH-Wert auf Werte unter et-
wa 300 mg NH4*-N m? h™" gemindert wiirde hieRe das, dass der Inhibitor bei hohen
pH-Werten eine hohere prozentuale Minderung erzielt.

Nach dem damit die Ergebnisse zur Anwendung der Ureaseinhibitoren auf emittie-
renden Oberflachen vom Labor auf den Praxisstall in der Rinderhaltung Ubertragen
werden konnten, sollten erste Sondierungsmessungen zur Anwendung von Urea-
seinhibitoren auch im Bereich der Schweinehaltung im Schweinemaststall durchge-
fuhrt werden (Kap. 3.3.2).

4.3.2 Ureaseaktivitat und Einflusse auf die Wirkung von Ureaseinhibitoren auf
Laufflachen im Schweinemaststall

Im Schweinemaststall wurde ausschliel3lich der Ureaseinhibitor Typ D auf dem Stall-
boden appliziert (Tab. 40). Es wurde wie bei den Rinderversuchen mit der einmaligen
Aufgabe und dreimaligen Aufgabe des Inhibitors gearbeitet. Die dabei applizierten
Inhibitormengen je Quadratmeter orientierten sich zunachst an den Laboruntersu-
chungen und wurden dann weiter erhoht. Da sich auf dem Betonboden in den Buch-
ten im Vergleich zur Rinderhaltung ganzlich andere (zum Teil sehr trockene Oberfla-
chen, fester Kot, dinne Exkrementschicht) Oberflachenbedingungen zeigten, wurde
der Ureaseinhibitor mit zwei Wassermengen appliziert. Intention war, den Inhibitor
gegebenenfalls mit Hilfe der erhdhten Wassermenge leichter an das Substrat heran-
zufuhren um daruber hohere Minderungsraten zu erzielen. Analog zu den Laborun-
tersuchungen und im Rinderstall wurden 200 ml m™ und doppelt so viel (400 ml m'z)
Wasser verwendet. Messorte waren Bucht Nord und Sud (Abb. 15).

Tab. 40: Versuchseinstellungen fur die Ureaseinhibitorapplikation im Schweine-
maststall (402)

Einstellparameter

Variante

Erste Versuchsphase

16.06. bis 22.06.2006; 23.06.2006 (ohne Inhibitor)
26.06. bis 04.07.2006 (mit Inhibitor)

Zweite Versuchsphase

04.12. bis 12.12.2006 (mit Inhibitor)

Ureaseinhibitortyp Typ D (bevorzugte Anwendung; zeigte hochste
Wirkung im Labor)
Aufgabefrequenz 1 (am ersten Versuchstag appliziert)

3 (jeweils am ersten, zweiten und dritten Ver-
suchstag appliziert)

(reduzierte Aufgabefrequenz 1+2,5mgm?

geringe Aufgabekonzentration)

(hohe Aufgabefrequenz 3+2,5mgm?

geringe Aufgabekonzentration) 3+4mgm?
3+8mgm?

Wassermenge zur Inhibitorapplikati- | 200 ml m™

on 400 ml m™

Messort

Bucht Nord und Sid
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4.3.2.1 Ureaseaktivitat ohne und mit Inhibitoreinfluss

Abbildung 43 zeigt im Uberblick die Ureaseaktivitat im Schweinestall auf Betonboden
wahrend der ersten und zweiten Versuchsphase. Wahrend der ersten Versuchspha-
se lag die Stalltemperatur im Mittel bei 24 °C und auf dem Boden bei 23 °C
(Tab. A 49). In der ersten Versuchsphase lag die Ureaseaktivitat in den Nullvarianten
Referenzfeld und Nullvarianten Inhibitorfeld bei rund 790 mg NHs-N m? h
(Abb. 43 links). In der zweiten Versuchsphase lagen die Temperaturen bei 19 °C
(Tab A 50).

Durch die Aufgabe des Inhibitors von einmalig 2,5 mg m und dreimalig 2,5 mg m
wurde die Ureaseaktivitat in beiden Varianten signifikant auf ein Niveau von rund 500
und 700 mg NH;*-N m?h’ gemindert (Tab. A 49). Insgesamt wurde die Ureaseakti-
vitat auf dem Betonboden um 37 % beziehungsweise 11 % reduziert. Erstaunlicher-
weise zeigte sich, dass dort, wo der Ureaseinhibitor mehrmals appliziert wurde, die
Ureaseaktivitat nicht so deutlich gemindert wurde. Die Ureaseaktivitat bei dreimaliger
Aufgabe des Inhibitors lag signifikant Gber dem Niveau der Ureaseaktivitat bei einma-
liger Inhibitoraufgabe. Ein Erklarungsansatz hierflr konnte darin bestehen, dass die
erhdhte Wassermenge in Kombination mit nicht ausreichender Inhibitormenge eher
dazu fuhrte, dass der Befeuchtungseffekt der Oberflache den Inhibitorminderungsef-
fekt Uberwiegte und es daher zur intensiveren Harnstoffhydrolyse kam. Aufgrund
dessen wurde in der zweiten Versuchsphase die Inhibitormenge auf dreimalig
4 mg m? und dreimalig 8 mg m™ erhoht (Abb. 43 rechts).

In der zweiten Versuchsphase zeigte sich dann daraufhin eine vollkommen unter-
schiedliche Ureaseaktivitat auf einem Niveau von im Mittel 2310 mg NH;*-N m2 h’’
(Tab. A 50) und damit ungefahr dreimal so hoch wie in der ersten Versuchsphase,
bei gleicher Fltterung und nahezu identischen, aber niedrigeren Temperaturen. Es
lagen Ureaseaktivititen im Referenzfeld bis zu rund 28000 mg NH;*-N m? h™" vor,
die bislang in keinem einzigen Versuchsansatz zuvor erreicht wurden. Trotz Plausibi-
litatsprafungen der Daten konnten keine Erklarungsansatze hierflr gefunden werden.
Messfehler konnten trotzdem nicht ausgeschlossen werden. Durch die Aufgabe des
Ureaseinhibitors konnte die Ureaseaktivitat mit beiden Aufgabemengen auf rund
1000 und 315 mg NH4*-N m? h™ signifikant gemindert werden. Die Ureaseaktivitat in
der Variante mit dreimalig 8 mg m2 lag signifikant unter der Ureaseaktivitat mit drei-
malig 4 mg m2 Inhibitoraufgabemenge. Es ergab sich eine Minderung von 57 % und
86 % (Tab. A 50).
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Abb. 43: Ureaseaktivitdt im Schweinemaststall [mg NH;*-N m? h™"] auf Betonboden
(links, erste Versuchsphase; rechts, zweite Versuchsphase);
(vgl. Tab. A 49 und Tab. A 50)

4.3.2.2 Buchtenverschmutzung

Die Verkotung in den Buchten war durch die eingerichteten Funktionsbereiche durch
die Schweine sehr unterschiedlich (Abb. 15). Lagen im Liegebereich und Fressbe-
reich eher geringere Schichtdicken vor, waren grof3ere Schichtdicken vorzugsweise
entlang der Wande und im Kotbereich vorzufinden. Des Weiteren war die Exkre-
mentschicht durch die Tritte der Tiere sehr verdichtet. Ein weiterer Grund fur die zum
Teil variierenden Verkotungsbereiche konnte auch in der geringeren Belegungszahl
mit Zuchtlaufern begrundet liegen. Ohne Einwirkung des Ureaseinhibitors unter-
schied sich die Ureaseaktivitat bei geringeren Schichtdicken unter 1 mm nicht signifi-
kant von Schichtdicken von 1 mm bis 2 mm (Tab. A 51). Das Ureaseaktivitatsniveau
lag hier zwischen rund 900 und 1400 mg NH4*-N m?h’ (Abb. 44). Erst bei grolieren
Schichtdicken uber 2 mm lag die Ureaseaktivitat signifikant auf einem hoheren Ni-
veau um circa 4500 mg NH4*-N m? h™'. Nach Einsatz des Ureaseinhibitors reduzierte
sich die Ureaseaktivitat bei allen Schichtdicken auf Ureaseaktivitaten von rund 250
(>1mm), 730 (1mmbis2mm) und 1500mg NH;*N m? h' (>2mm)
(vgl. Tab. A 51).
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Abb. 44: Ureaseaktivitdt [mg NH4"-N m2 h™ bei unterschiedlicher Oberflachenver-
schmutzung ohne- und mit appliziertem Ureaseinhibitor Typ D (links Null-
variante Referenzfeld (0) und Nullvariante Inhibitorfeld (1); rechts Inhibitor-
feld (3); 200 ml m? Wassermenge); (vgl. Tab. A 51)

Im Bereich der Schweinehaltung stieg ebenfalls mit steigender Buchtenverschmut-
zung (Exkrementschichtdicke) auch tendenziell die Ureaseaktivitat. Aber selbst das
Ureaseaktivitatsniveau bei scheinbar sauberen Oberflachen (<1 mm) von rund
900 mg NH;*-N m? h™' beinhaltete ein hohes Potential zur Harnstoffhydrolyse und
damit zur Ammoniakfreisetzung.

4.3.2.3 Applikation des Ureaseinhibitors

Abbildung 45 zeigt die Ureaseaktivitdt im Schweinemaststall auf Betonboden ohne
und mit dreimalig 4 mg m beziehungsweise dreimalig 8 mg m Ureaseinhibitor Typ
D bei 200 ml m™ beziehungsweise 400 ml m2 Wassermenge. Bei den Nullvarianten,
bei der auch, neben der herkdmmlichen Vorgehensweise ohne zusatzliche Aufgabe
von Wasser, eine Variante mit 200 ml m™ vorheriger Wasseraufgabe angefeuchtet
wurde, zeigte sich auf der einen Seite kein eindeutiger Hinweis darauf, dass die zu-
satzliche Anfeuchtung die Ureaseaktivitat ansteigen liel3. Hier lagen die Ureaseaktivi-
taten auf einem Niveau zwischen 1800 und 3370 mg NHs"-N m™? h™" (vgl. Tab. A 52).
Bei der Variante mit 200 ml m? Wasser wiesen die Ureaseaktivitaten (dreimalig 4 mg
m2 und dreimalig 8 mg m'2) ein geringeres Niveau von rund 1000 beziehungsweise
300 mg NH4*-N m? h' in Kombination mit einer geringeren Variationsbreite auf
(vgl. Tab. A 52). Dies entsprach einer Minderung um 59 % und 87 %. Andererseits
wiesen die Varianten (dreimalig 4 mg m™? und dreimalig 8 mg m?) mit 400 ml m™
Wasser hohe Ureaseaktivitaten von rund 2550 und 2680 mg NH4"-N m2h™in Kom-
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bination mit einer hohen Variationsbreite auf, die gegenltber den Nullvarianten keine
Verringerung bedeutete.
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Abb. 45: Ureaseaktivitdt im Schweinemaststall [mg NH;*-N m2 h™"] auf Betonboden
ohne und mit 4 mg m? beziehungsweise 8 mg m? Ureaseinhibitor Typ D
bei 200 ml m beziehungsweise 400 ml m2 Wassermenge, jeweils am
ersten, zweiten und dritten Versuchstag appliziert; (zweite Versuchsphase;
vgl. Tab. A 52)

Insgesamt schien es so zu sein, dass eine erhohte Befeuchtung der Oberflachen in
Kombination mit dem Ureaseinhibitor, nicht zu einem gewunschten Minderungseffekt
der Ureaseaktivitat fuhrte.

Bei Gegenuberstellung der gemessenen Oberflachen-pH-Werte sowohl auf dem Rin-
derstallboden als auch auf dem Boden im Schweinemaststall wurde das signifikant
niedrigere pH-Wert Niveau im Bereich der Schweinehaltung deutlich, dass auch bei
den Laboruntersuchungen festgestellt wurde (Abb. 46). Im Mittel lag der Oberfla-
chen-pH-Wert im Rinderstall bei pH 9,5 (pH 8,3 bis pH 10,1) wahrend dieser im
Schweinebereich bei pH 8,9 (pH 7,8 bis pH 9,8) lag (vgl. Tab. A 53). Die Mittelwerte
lagen damit bei beiden Tierarten in einem Bereich vor, in dem das Dissoziati-
onsgleichgewicht von Ammonium und Ammoniak bei rund 50 % liegt
(vgl. LOEHR 1977).
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Abb. 46: Oberflachen-pH-Wert auf dem Stallboden im Rinder- und Schweinemast-

stall

4.3.3 Zusammenfassung der Praxisversuche

Die Untersuchungen in der Praxis lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Mit der Standarmessmethode konnte eine temperaturabhangige und stark variie-
rende Ureaseaktivitat auf dem Stallboden sowohl ohne als auch mit Inhibitorein-
wirkung gemessen werden;

Auch bei sommerlichen Stalltemperaturen bis etwa 30 °C konnte durch den Ein-
satz des Ureaseinhibitors die Ureaseaktivitat signifikant gemindert werden;

Der Ureaseinhibitor Typ D zeigte an allen drei Messorten im Praxisstall (Fressbe-
reich, Schieberentmistung, Warteraum) wie im Labor eine gleichmaBigere Wir-
kung im Vergleich zum Ureaseinhibitor Typ C;

Eine hohe Aufgabefrequenz des Inhibitors in Kombination mit minimierten Auf-
wandmengen fuhrte Uber den Versuchszeitraum von vier Tagen zu einem hohe-
ren Minderungseffekt der Ureaseaktivitat (bis 88 %) im Vergleich zur einmaligen
Aufgabe mit hohen Aufgabemengen (bis 80 %) (Tab. 38);

Eine Aufwandmenge des Ureaseinhibitors Typ D von 2,5 mg m™ reichte aus um
die Ureaseaktivitat deutlich zu mindern und wird als Minimalaufgabemenge unter
den vorgelegenen Bedingungen eingestuft;
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Gummiboden wies im Vergleich zum Betonboden tendenziell, aber signifikant, ei-
ne hohere Ureaseaktivitat auf, was auf die Profilierung der Oberflache und damit
eine hohere Verschmutzung zuruckgefuhrt wird;

Mit zunehmender Oberflachenverschmutzung schien auch die Ureaseaktivitat zu-
zunehmen und die Wirkung des Ureaseinhibitors abzunehmen;

Deshalb konnte mit einer Oberflachenreinigung vor Inhibitorapplikation die Wir-
kung des Inhibitors wie auch in den Laborversuchen verbessert werden;

Der Ureaseinhibitor reduzierte die Ureaseaktivitat auch bei unterschiedlichen Bo-
denfeuchtebedingungen signifikant bis zu 85 % (vgl. Tab. A 46);

Der Inhibitoreinsatz zeigte insgesamt eine hohe Unempfindlichkeit gegentber
praxistypische Umweltbedingungen;

Im Liegeboxenlaufstall konnte keine Veranderung des Oberflachen-pH-Wertes
durch den Inhibitoreinsatz festgestellt werden (Abb. 42);

Im Schweinemaststall konnte durch den Ureaseinhibitor eine signifikante Minde-
rung bis zu 86 % auf die Ureaseaktivitat grundsatzlich festgestellt werden;

Jedoch wirkten sich die unterschiedlichen Oberflachenverhaltnisse wie die Buch-
tenverschmutzung und die zum Teil stark abgetrockneten Oberflachen auf die
Eindeutigkeit der Ergebnisse aus.

4.4 Okonomische Betrachtung beispielhafter Applikationsverfahren

Es wurden flr drei mdgliche Applikationsverfahren, dem Stationaren Schieberverfah-
ren (SSV), dem Roboterverfahren (RV) und dem Elektrospaltenschieberverfahren
(ESV), Produktionskosten anhand des Grundrisses des Liegeboxenlaufstalles der
Versuchsstation 401 (Abb. 13) fur 65 Milchkihe berechnet. Es sollten Investitions-
kosten fur Entmistungssysteme beim Stallneubau oder bei der nachtraglichen An-
schaffung in Kombination mit arbeitswirtschaftlichen Gesichtspunkten berucksichtigt
werden (Tab. 41; Abb. A 1).

Tab. 41: Anschaffungskosten ausgewahlter Entmistungssysteme je Anlage basie-

rend auf Herstellerangaben (verandert nach BETEBE 2006; HEITMANN
2006; JozTECH 2006; WESTERMANN 2007)

Entmistungssystem ca. Preis Quelle
(ohne Umsatzsteuer)
Schieberentmistung 6.000 — 9.000 Euro BETEBE (2006)
Stallreinigungsroboter 17.000 — 18.000 Euro JOZTECH (2006)
Batteriebetriebener 1.000 - 2.000 Euro HEITMANN (2006)

Spaltenschieber WESTERMANN (2007)
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Das stationare Schieberverfahren (SSV) orientierte sich dabei an Arbeiten von OGINK
und KROODSMA (1996), die bei ihren Untersuchungen zum Einsatz der Wasserspu-
lung (Flushing) und einer Formalinlésung auf Stallbéden ein Spulsystem entwickel-
ten, dass in einem Liegeboxenlaufstall installiert worden war. Dabei wurden
Schlauchleitungen links und rechts entlang der Kotschwellen verlegt, in die in defi-
nierten Abstanden Spriihdisen eingesetzt wurden. Uber eine zentrale Kompressor-
anlage wurde Wasser beziehungsweise die Formalinlésung in definierten Abstanden
mit hohem Druck Uber die Dusen gleichmafig auf den Stallboden appliziert. Dieses
System lieRe sich in Kombination mit dem Spaltenschieber oder dem Schieber auf
planbefestigtem Stallboden nachtraglich in Stallgebaude einbauen (vgl. Abb. A 24).
Fir den Versuchsstall (Abb. 13) bedeute dies aber, dass eine Investition von drei
Schiebermodulen notwendig wirde, damit die drei Hauptgange auf der linken und
rechten Stallseite systematisch in definierten Abstanden und einmal vor der Inhibito-
raufgabe gereinigt werden kdnnten.

Das Roboterverfahren (RV) wurde als derzeitige Hightech Lésung ausgewahlt, da
der Stallroboter (vgl. Abb. A 1 Mitte) autonom und ohne permanenten Bedienungs-
aufwand durch die Laufgange fuhre um dort den Spaltenboden mit einer Arbeitsbrei-
te von 1,7 m sauber zu schieben. Dabei ware das System in der Lage, beispielswei-
se von der linken Stallseite auf die rechte Stallseite zu wechseln. Somit wirde nur
ein Aggregat bendétigt. Auf den Roboter musste ein Tank flr die Inhibitorlésung so
dimensioniert und installiert werden, dass diese dann fur ein bis zwei Tage ausreich-
te. Uber eine batteriebetriebene Pumpe wiirde die Inhibitorlésung aus dem Tank ge-
saugt und Uber eine Schlauchleitung zu einem Dusenbalken gepumpt, der die L6-
sung mit einem gleichmafigen Sprayfilm auf den Stallboden verteilt (vgl. Abb. A 25).

Das Elektrospaltenschieberverfahren (ESV) ware nach HEITMANN (2006) und
WESTERMANN (2007) mit einem 75 cm breiten Schieber ausgestattet, der von einer
Arbeitsperson bedient werden musste oder auf dem die Arbeitsperson, wie auf einem
Roller stehend, mitfahren kdnnte (vgl. Abb. A 1 unten). Wirde man dieses System
ahnlich dem Robotersystem mit einem Tank, einer batteriebetriebenen Pumpe und
einem Dusenbalken ausristen, kdonnte die Inhibitorldésung nach dem Sauberschieben
des Bodens gleichmaRig appliziert werden (vgl. Abb. A 26).

Um einen Verfahrensvergleich zu ermoglichen, wurden die Produktionskosten in den
betriebswirtschaftlichen ErfolgsgréRen (Euro Kuhstall™ Jahr) beziehungsweise je Kuh
und Jahr (Euro Kuh™ Jahr) und je kg Milch (Euro kg™ Milch) angegeben. Die Produk-
tionskosten setzten sich dabei aus der Summe der variablen Kosten und der fixen
Kosten zusammen. In die variablen Kosten wurden die Kosten fur den Betrieb der
Entmistungstechnik sowie der Applikationstechnik (Wasser, Strom, zusatzliche Flus-
sigmistausbringung) und die Kosten fur den Ureaseinhibitor aufgenommen. Die fixen
Kosten setzen sich dabei aus der flr den Betrieb des Verfahrens bendtigten Arbeits-
zeit und den jahrlichen Maschinenkosten fur die Entmistungstechnik und Applikati-
onstechnik zusammen. Anhand der errechneten jahrlichen Verfahrenskosten wurden
des weiteren die Minderungskosten je Kilogramm Ammoniak anhand von drei Emis-
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sionsminderungsszenarien von 20 %, 40 % und 60 % durch die Applikation des U-
reaseinhibitors auf den Stallboden im Rinderstall in Euro kg™’ NH; abgeleitet (Glei-
chung 2.9). Leistungen wurden nicht angesetzt.

Fir die Ureaseinhibitorkosten (variable Kosten) wurden vier Modellpreisvarianten un-
terstellt:

1. Der Inhibitorpreis (UIP) entsprach dabei dem Preis flr laborreine Ware (LP)
fur NBPT von 15.000 Euro je Kilogramm (ANONYMUS 2004) (Maximalvarian-
te);

2. Der Inhibitorpreis (UIP) wurde mit 0,5 Cent je Kilogramm Milch (0,50) ange-
setzt, bei einem Milchleistungsniveau von 6.000 kg Milch pro Jahr (mittlere
Variante);

3. Der Inhibitorpreis (UIP) wurde mit 0,25 Cent je Kilogramm Milch (0,25) an-
gesetzt, bei einem Milchleistungsniveau von 6.000 kg Milch pro Jahr (mittle-
re Variante);

4. Der Inhibitorpreis (UIP) orientiert sich am Preis des US-amerikanischen Re-
ferenzproduktes (USR) NBPT von 45,29 Euro je Kilogramm (Minimalvarian-
te) (PARKER et al. 2005).

Tabelle 42 fuhrt die Parameter auf, die fur alle Verfahren gleich unterstellt worden
sind. Dabei ergabe sich fur den Laufstall mit 65 Liegeplatzen (Abb. 13) und einem
Platzanspruch von funf Quadratmeter je Kuh eine Gesamtlaufflache von 325 m?. Es
wurde eine einmalige Inhibitoraufgabe von 2,5 mg m mit 0,2 Litern Wasser je Quad-
ratmeter unterstellt. Daraus ergabe sich pro Jahr eine Inhibitoraufgabemenge von
297 g in Kombination mit einer zusatzlichen Wassermenge von ungefahr 23,7 Ku-
bikmetern. Stromkosten je Kilowattstunde sind nach KTBL (2006) mit 0,12 Euro und
ein Kubikmeter Wasser mit 2,26 Euro angesetzt worden. Die aufgewendete Was-
sermenge musste zusatzlich in Kombination mit dem Flussigmist ausgebracht wer-
den. Daflr wurden nur variable Kosten je Kubikmeter Flissigmist von 0,60 Euro fur
die Ausbringung angesetzt. Die gesamte Arbeit, die zum Anmischen und fur die War-
tung und Pflege der technischen Anlagen pro Jahr aufzuwenden ware, wurde pau-
schal mit einer Stunde je Woche angesetzt. Daraus ergaben sich pro Jahr bei 52
Stunden mit einem Lohnansatz von 15 Euro je Arbeitskraftstunde Lohnkosten pro
Jahr in Hohe von 780 Euro. Zu dem in Tabelle 42 und fur alle drei Verfahren aufge-
fuhrten Arbeitszeitbedarf fur den Umgang mit dem Ureaseinhibitor, wurden beim Ver-
fahren mit dem Elektrospaltenschieber (ESV) ein zusatzlicher Arbeitszeitbedarf von
63 Akh a™ mit 15 Euro pro Stunde, zusétzliche Lohnkosten in Hohe von 949 Euro pro
Jahr addiert, da zur Bedienung des Elektrospaltenschiebers Personal bendtigt wir-
de.
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Tab. 42: Gemeinsame Verfahrensparameter

Platzanspruch je Kuh 5 m?2 Kuhplatz™
Anzahl Kihe 65 Stlck
Gesamtlaufflache 325 m? Kuhstall
Inhibitoraufwandmenge 2,5 mg m?d’
Wassermenge 0,2 Liter m2d”
Aufgabefrequenz 1 x Mal d”
Wasserverbrauch pro Jahr 73 Literm?a™
Inhibitorverbrauch pro Jahr 0,913 gm?a™
Wasserverbrauch pro Jahr 23725 Liter Kuhstall" a™
Inhibitorverbrauch pro Jahr 297 g Kuhstall' a™
Kosten Strom 0,12 Euro kWh'’
Kosten Wasser 2,26 Eurom™
Kosten Ureaseinhibitor (Modellpreis) LP/0,50/0,25/USR Euro kg™
Zusatzliche Ausbringung Flissigmist 0,60 Eurom™

(nur variable Kosten angesetzt)

Gesamtkosten zusétzliche Ausbringung 14,24 Euro Stall’ a™
Arbeitszeitbedarf Akh (1h w™) 52 Akha
Lohnansatz 15 Euro Akh™
Lohnkosten pro Jahr 780 Euroa’

FUr den Stromverbrauch (variable Kosten) wurden fur die drei Applikationsverfahren
unterschiedliche Kosten hinsichtlich des Betriebs der Entmistungstechnik und der
Applikationstechnik unterstellt:

e Beim Stationaren Schieberverfahren (SSV) 482 kWh a”' fur die Pumpe der Appli-
kationstechnik und pauschal ein Euro d”' je Schieberelement fiir die Entmistungs-
technik (EURICH-MENDEN 2001). Die Pumpe bedarf beim SSV einer hohen Leis-
tung, da sie von einem zentralen Ort im Stall bis zur entferntesten DUse einen ho-
hen konstanten Spriuhdruck gewahrleisten musste;

e beim Roboterverfahren (RV) 146 kWh a™ fiir die Pumpe der Applikationstechnik
und analog zum Stationdren Schieberverfahren pauschal ein Euro d™' fiir den
Schieberbetrieb des Roboters (EURICH-MENDEN 2001). Durch die langsamere Ar-
beitsgeschwindigkeit des Roboters ergabe sich fur die Pumpe eine langere Be-
triebsdauer;

e beim Elektrospaltenschieberverfahren (ESV) 32 kWh a’ fur die Pumpe der Appli-
kationstechnik und 51 kWh a™ fiir den Elektrospaltenschieber. Der Elektrospal-
tenschieber verfugt Uber eine hohere Arbeitsgeschwindigkeit. Daher ware die
Einsatzzeit der Pumpe kirzer im Vergleich zum Roboter.

Die Annahmen der fixen Kosten fur die Entmistungsverfahren wurden auf Basis der
Anschaffungskosten kalkuliert. Die fixen Kosten fur die Applikationstechnik des Stati-
onaren Schieberverfahrens basierten dabei auf einem uberschlagigen Kostenvoran-
schlag der Firma AGROTOP (2006) (vgl. Tab. A 54), der anhand des Stallgrundrisses
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(Abb. 13) aufgestellt wurde. Fur das Roboterverfahren und das batteriebetriebene
Schieberverfahren sind pauschale Werte vom Anschaffungspreis der entsprechen-
den Entmistungstechnik von 20 % beziehungsweise 50 % angesetzt worden
(vgl. Tab. A 56 und Tab. A 58). Fir das Roboterverfahren ergaben sich dadurch ho-
here Kosten flr die Applikationstechnik, da durch die autonome Navigation des Stall-
roboters mit einer komplexeren Steuerung der Applikationseinrichtung gerechnet
wurde.

Die jahrlichen Kapitalkosten wurden dabei getrennt sowohl fiir die Entmistungstech-
nik als auch fur die Applikationstechnik ausgewiesen. Folgende kalkulatorischen Po-
sitionen wurden zur Ermittlung der jahrlichen Kosten in Ansatz gebracht:

¢ Investitionskosten fur das Verfahren (Ao);

e Abschreibung fur Abnutzung (Afa) (Abschreibung Linear, Laufzeit 10 Jahre, ohne
Restwert);

e Unterhaltung, Reparaturansatz (3 %);
e Versicherung (0,02 %);

e Zinsansatz (Z) (6 %).

(SCHEUERLEIN 1997; KTBL 2006)

Tab. 43: Formeln zur Berechnung der Kapitalkosten bei Maschinen (verandert nach
SCHEUERLEIN 1997; KTBL 2006)

Afa = (4.1)

N
"""""" Unterhaltung=  Aoxi (42
""""" Versicherung=  Aexi  (43)
= Ao X1 (4.3)

2
Jahrliche Kosten = Afa + Unterhaltung + Versicherung +2 (4.4)

i = Zinssatz in Dezimalschreibweise
N = Nutzungsdauer in Jahren

Kosten der Inhibitorapplikation und NHz-Minderungskosten

Zur Untersuchung 6konomischer Aspekte der Applikation von Ureaseinhibitoren auf
Stallbéden in der Rinderhaltung, wurden Produktionskosten fur drei mogliche Appli-
kationsverfahren (Stationares Schieberverfahren (SSV), Roboterverfahren (RV) und
Elektrospaltenschieberverfahren (ESV)) in Kombination mit vier Inhibitormodellpreis-
varianten (LP, 0,50, 0,25 und USR) (Abb. 47) taxiert. Dabei blieben die variablen
Kosten fur Strom, Wasser und zusatzlicher Flissigmistausbringung sowie die Fest-
kosten fur Lohnansatz, Entmistungstechnik und Applikationstechnik bei dem jeweili-
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gen Verfahren konstant. Die variablen Kosten fir den Ureaseinhibitor variierten in
Abhangigkeit vom unterstellten Preisniveau.

Bei der teuersten Inhibitorpreisvariante (LP) ergab die Kalkulation fir Entmistungs-
system, Applikationssystem und Ureaseinhibitor bei taglich einmaliger Aufgabe des
Ureaseinhibitors auf den Stallboden Gesamtkosten von rund 186 (SSV), 141 (RV)
und 104 (ESV) Euro pro Kuhplatz und Jahr (vgl. Tab. A55, Tab.A 57 und
Tab. A 59). Der Inhibitor nahm dabei mit 37 %, 48 % und 66 % als variable Kosten-
position den hochsten Anteil an den Produktionskosten ein, wahrend der geringste
Anteil mit rund 10 %, 5 % und 1 % auf die variablen Kosten Strom, Wasser und zu-
satzlicher Flussigmistausbringung entfiel. Die Festkosten fir Lohnansatz, Entmis-
tungstechnik und Applikationstechnik nahmen 53 %, 47 % und 33 % ein. Wahrend
die Lohnkosten bei den Verfahren SSV und RV bedingt durch den fast automati-
schen Betrieb bei rund 7 % an den Gesamtkosten lagen, machten die Lohnkosten
beim Verfahren ESV mit 26 % rund ein Viertel der Gesamtkosten aus. Je kg Milch
ergaben sich in Abhangigkeit vom durchschnittlichen Leistungsniveau der Kuh Kos-
ten zwischen 1,2 Cent je kg Milch und 3,1 Cent je kg Milch (vgl. Tab. A 60), wobei
ungefahr 0,8 Cent je kg Milch bis 1,1 Cent je kg Milch auf den Inhibitor entfielen und
circa 0,2 Cent je kg Milch bis 0,8 Cent je kg Milch auf die Applikationstechnik.

Bei der gunstigsten Inhibitorpreisvariante (USR) ergab die Kalkulation fur Entmis-
tungssystem, Applikationssystem und Ureaseinhibitor bei taglich einmaliger Aufgabe
des Ureaseinhibitors auf den Stallboden Gesamtkosten von rund 118 (SSV), 73 (RV)
und 35 (ESV) Euro je Kuhplatz und Jahr. Der Inhibitor nahm dabei mit rund 1 % als
variable Kostenposition nur noch einen ganz geringen Anteil an den Produktionskos-
ten ein. Auf die variablen Kosten fur Strom, Wasser und zusatzlicher Flissigmistaus-
bringung entfielen 16 %, 10 % und 3 %. Die Festkostenanteile fur Lohnansatz, Ent-
mistungstechnik und Applikationstechnik nahmen 84 %, 90 % und 96 % ein. Der ho-
he Lohnkostenanteil an den Gesamtkosten zeigte sich wie erwartet beim ESV. Je kg
Milch ergaben sich in Abhangigkeit vom durchschnittlichen Leistungsniveau Kosten
zwischen 0,6 Cent je kg Milch und 2,2 Cent je kg Milch (vgl. Tab. A 60), wobei in die-
sem Szenario der Anteil des Inhibitors in Cent je kg Milch vernachlassigbar gering
war und etwa 0,2 Cent je kg Milch bis 0,8 Cent je kg Milch wie oben auf die Applika-
tionstechnik entfielen.

In den beiden mittleren Inhibitor-Modellpreisvarianten (0,50 und 0,25) wurde der Mo-
dellpreis auf Basis von 0,5 Cent je kg Milch beziehungsweise 0,25 Cent je kg Milch
bei einem Milchleistungsniveau von 6.000 kg je Kuh und Jahr fur den Inhibitor defi-
niert und die Auswirkung steigender Milchleistungen bis 9.000 kg je Kuh und Jahr auf
die Veranderung der Verfahrenskosten mit kalkuliert (Tab. A 60). So entfielen neben
den Gesamtverfahrenskosten von 148 beziehungsweise 133 Euro Kuhplatz™ Jahr”
(SSV), 103 beziehungsweise 88 (RV) Euro Kuhplatz™ Jahr und 65 beziehungswei-
se 50 (ESV) Euro Kuhplatz™ Jahr™, dann auf die eigentlichen Mehrkosten des Inhibi-
toreinsatzes wie erwahnt zwischen 0,5 Cent je kg Milch und 0,25 Cent je kg Milch auf
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den Inhibitor und zwischen 0,2 Cent je kg Milch und 0,8 Cent je kg Milch auf die Ap-
plikationstechnik.
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Abb. 47: Jahrliche Gesamtkosten [Euro Kuh™ a™'] von drei Entmistungs- und Inhibi-
torapplikationsverfahren bei vier unterstellten Inhibitor Modellpreisvarian-
ten; UIP Laborpreis (LP); UIP 0,5 Cent kg™ Milch (0,50); UIP 0,25 Cent kg
' Milch (0,25) und US Referenzprodukt (USR); (vgl. Tab. A 55, Tab. A 57
und Tab. A 59)

Um die Mehrkosten fur die Minderung von einem Kilogramm Ammoniak durch den
Inhibitoreneinsatz zu berechnen, wurden die fur die drei Verfahren (SSV, RV und
ESV) ermittelten Kosten bei taglich einmaliger Aufgabe von 2,5 mg m? analog des
Berechnungsansatzes (vgl. Gleichung 2.9) ermittelt. Dabei wurden nur die Kosten fur
die Applikationstechnik und den Ureaseinhibitor in Ansatz gebracht, denn die Entmis-
tungstechnik ware der Regel im Stall auch alternativ installiert gewesen (vgl.
Tab. A 61). Die Mehrkosten (Euro kg™ NH3) fiir den Inhibitoreinsatz (y-Achse) sind
fur drei Ammoniakminderungsszenarien (Abb. 48) von 20 %, 40 % und 60 % (x-
Achse) kalkuliert worden. Auf Basis des Emissionsfaktors fur Laufstalle von
14,57 kg NH3 Tierplatz a™ (Tab. 2) ergaben sich daraus absolute Minderungsmen-
gen von 2,9, 5,8 und 8,7 kg NHs Tierplatz™ a™” (Abb. 48). AuRerdem wurden die Kos-
ten alternativer NH3-Minderungsverfahren der Rinderhaltung wie das Rinnenboden-
system und die Stallbodenwasserspulung in Kombination mit deren Minderungspo-
tential abgetragen (OGINK und KROODSMA 1996; EURICH-MENDEN et al. 2002).
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Abb. 48: Mehrkosten [Euro kg'1 NHs] zur Minderung von Ammoniak bei Malnah-
men in der Rinderhaltung im Vergleich zu Mehrkosten fur Applikationsver-
fahren von Ureaseinhibitoren bei Minderungsszenarien von 20 %, 40 %
und 60 % Ammoniak im Rinderstall; (vgl. Tab. A 61)

Mit zunehmender Ammoniakminderungsleistung entwickelten sich die Minderungs-
mehrkosten wie erwartet degressiv. Die mit der Linie verbundenen Applikationsver-
fahren stellen zum einen das teuerste Verfahren und zum anderen das gunstigste
Inhibitorapplikationsverfahren dar. Beim teuersten Verfahren mit dem Inhibitormo-
dellpreisniveau (LP) beliefen sich die Minderungsmehrkosten auf etwa 39 Euro bis
13 Euro pro kg Ammoniak (SSV), 32 Euro bis 11 Euro pro kg Ammoniak (RV) bis
29 Euro und 10 Euro pro kg Ammoniak (ESV) (vgl. Tab. A 61). Bei der gunstigsten
Variante mit dem US-Referenzprodukt (USR) beliefen sich die Minderungsmehrkos-
ten auf etwa 16 Euro bis 5 Euro pro kg Ammoniak (SSV), 8 Euro bis 6 Euro pro kg
Ammoniak (RV) bis 5 Euro und 2 Euro pro kg Ammoniak (ESV). Die beiden Inhibitor-
Modellpreisvarianten UIP 0,50 und UIP 0,25 bewegten sich im Mittelfeld.

Im Vergleich zu den alternativen Minderungsmalinahmen wurde festgestellt, dass
diese im Bereich der Kosten fur das Inhibitorapplikationsverfahren liegen. Beim Rin-
nenboden nach SWIERSTRA et al. (2001) beliefen sich die Minderungsmehrkosten in
Abhangigkeit des unterstellten Minderungspotentials von 20 %, 35 % und 50 % zwi-
schen rund 11 Euro und 5 Euro je kg gemindertem Ammoniak (vgl. Tab. A 61). Bei
der Wasserspulung analog zu Angaben von OGINK und KROODSMA (1996) fuhrten
hohe variable Kosten im Verbrauch von zusatzlichem Wasser, Strom und zusatzliche
Ausbringkosten des Flussigmistes bei einem relativ geringen Minderungspotential
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von 17 % zu Minderungsmehrkosten von rund 27 Euro je kg gemindertem Ammoni-
ak. Die Berechnungen ergaben eine zusatzliche Flussigkeitsmenge von rund
474 m* a™ fiir die prinzipiell auBerdem noch zusatzliche Lagerkapazitat geschaffen
werden musste.

Damit liegen die Kosten flr die Applikation von Ureaseinhibitoren im Bereich der al-
ternativen Minderungsansatze, so dass auch aus betriebswirtschaftlicher Sicht die
Anwendung von Ureaseinhibitoren in Liegeboxenlaufstallen als interessante Mal-
nahme zur Reduzierung von Ammoniakemissionen angesehen werden kann.
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5 Diskussion

5.1 Bewertung der verwendeten Messmethoden

Um die Wirkung von Ureaseinhibitoren im Labormal3stab messen zu kdénnen, wurde
im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein Windtunnel-Wasserbad-Messsystem (Wi-
WasSys) entwickelt und aufgebaut. Im WiWaSys sollten ahnliche Bedingungen wie
bei flachen Ammoniakfreisetzungsquellen auf dem Stallboden in der Praxis in einem
Liegeboxenlaufstall und Schweinemaststall eingestellt werden kénnen. Uber die Si-
mulation der Harnstoffhydrolyse und damit die Ammoniakfreisetzung sollte die Wir-
kung von Ureaseinhibitoren bestimmt werden.

Zur Validierung des Messsystems mussten umfangreiche Voruntersuchungen be-
zuglich der Konstanz und Reproduzierbarkeit der Randparameter, der Konstanz und
Reproduzierbarkeit der Ammoniakfreisetzung, der Vorbehandlung der Versuchsbo-
denbelage, der Berechnung der Inhibitorwirkung im Messsystem und der Validierung
der Standardmethode zur Messung der Ureaseaktivitat nach BRAAM und SWIERSTRA
(1999) auf emittierenden Oberflachen durchgefuhrt werden. Jeder der einzelnen As-
pekte konnte mit Blick auf das Projektziel hinreichend genau untersucht und einge-
stellt werden. Unter Berucksichtigung dieser komplexen Vorarbeiten wurde ein Ver-
suchsplan abgeleitet auf dessen Basis die anschlieRenden Hauptuntersuchungen
erfolgten. Der Versuchsplan war damit auf die Versuchsfragen (Kap. 1) abgestimmt.

Die in das Messsystem installierte Messtechnik zur Erfassung der Temperatur und
Luftfeuchte eignete sich gut, um die Randbedingungen im WiWaSys beschreiben zu
konnen. Die Temperaturen in der Zuluft, Abluft und auf der emittierenden Oberflache
variierten mit einem Variationskoeffizienten bis drei Prozent bei Standardabweichun-
gen der Lufttemperatur bis 0,7 Kelvin (Tab. A 8). Eine mogliche Vollkonditionierung
der Zuluft wurde nicht durchgefuhrt, so dass bei den eingestellten Versuchstempera-
turen von 25 °C bis 30 °C im Vergleich zu Stallbedingungen nur eine relativ geringe
Luftfeuchte im Mittel von rund 28 % bis 42 % wahrend der Versuchsbedingungen
herrschten. In der Konfiguration des Versuchsablaufs kam es aber nicht zur Abtrock-
nung der emittierenden Oberflache wahrend der Versuchsmessungen beziehungs-
weise fur die zur Ergebnisauswertung herangezogenen Datensatze. Daher konnte
die teilkonditionierte Zuluft als ein akzeptabler Kompromiss eingestuft werden (vgl.
HARTUNG 1995).

Die Stromungssensoren dicht Uber der emittierenden Oberflache im Windkanal
zeichneten sich durch deren Unempfindlichkeit gegenltber der Stromungsrichtung
der Luft aus (HARTUNG 1995). Sie dienten der Kontrolle der Geschwindigkeitsbedin-
gungen (Stromungsbedingungen) und Gegenkontrolle der Volumenstromerfassung
in der Abluftstrecke. Wegen der sehr hohen Genauigkeit, aber auch Empfindlichkeit
der Stromungssensoren, reagierten diese auf Druckschwankungen im Versuchs-
raum, zum Beispiel beim Ver- und Entsorgen des Flussigmistes im Behalter-
Wasserbad-Messsystem von REINHARDT-HANISCH (2005). Insgesamt schwankte die



Diskussion 141

Luftgeschwindigkeit Uber der emittierenden Oberflache mit einem Variationskoeffi-
zienten bis sechs Prozent (vgl. Tab. A 8). Diese Geschwindigkeitsschwankungen
hatten aber keinerlei Auswirkung auf das Messergebnis bei der Berechnung der
Ammoniakemission, da hierfur nur die erfasste Luftgeschwindigkeit des Fllgelrada-
nemometers in der Abluftstrecke herangezogen wurde. Sie waren dennoch fur den
Abgleich und zur Gegenkontrolle der Luftvolumenstréme zwischen Kanal und Abluft-
strecke besonders wichtig. AuRerdem beschreiben die schwankenden Luftgeschwin-
digkeiten die Turbulenzen beziehungsweise Stromungsverhaltnisse dicht Uber der
emittierenden Oberflache.

Der Volumenstrom wurde Uber das Produkt der erfassten Luftgeschwindigkeit in der
Abluftstrecke und dessen Querschnittsflache berechnet. Der Volumenstrom
schwankte mit einem Variationskoeffizienten bis drei Prozent (vgl. Tab. A 8) und
wurde damit als sehr genau eingestuft. Durch Einbau des Fligelradanemometers in
die Abluftstrecke, mit demselben Durchmesser der Abluftstrecke, in Kombination mit
durch Rastermessungen optimal positionierte Stromungsgleichrichter konnte eine
hohe Unempfindlichkeit des Fligelradanemometers gegenlber Druckschwankungen
im Versuchsraum erzielt werden.

Die Messung der Ammoniakkonzentration mit Hilfe der Nichtdispersiven-
Nahinfrarot-Spektroskopie (NDIR) war, wie auch schon durch Arbeiten von
HARTUNG (1995), KECK (1997), BROSE (2000), GALLMANN (2003) und
HAUSSERMANN (2006) bestatigt, zur kontinuierlichen Konzentrationsbestimmung gut
geeignet. Die wochentliche Kalibrierung mit dem Prifgas und der Nullpunktdrift mit
dem Nullgas sorgte fir eine kontinuierlich hohe Genauigkeit. Die Querempfindlichkeit
der infrarotspektroskopischen Analysegerate gegenuber Wasserdampf, die zu einer
Uberschatzung der Messwerte filhren wiirde, wurde abgeglichen, aber mit einem
Korrekturfaktor Uber alle Konzentrationsmessungen im Labor von im Mittel 0,07 ppm
als vernachlassigbar klein eingestuft. Die Messung der Ammoniakkonzentration so-
wohl in der Zuluft als auch in der Abluft des Messsystems wurde als sehr wichtig er-
achtet, da die Hintergrundkonzentration im Versuchsraum generell auf einem Niveau
zwischen einem ppm und zwei ppm lag. Die Zusammensetzung des Messzyklusses
(Abb. 10) war darauf abgestimmt, das Konzentrationsmaximum im Zuluft- bezie-
hungsweise Abluftpunkt zu erfassen. Wahrend der Hauptversuche wurde letztendlich
eine konstante Luftgeschwindigkeit von 0,1 m s™ durch einen saugend eingebauten
und stufenlos regelbaren Axialventilator realisiert. Zunachst geplante hohere Luftge-
schwindigkeiten bis 0,7 m s™ fiihrten zu einer zu groRen und nicht mehr messbaren
Verdiinnung der Ammoniakkonzentration in der Abluft. Bei 0,1 m's™ konnten somit
mittlere NH3;-Konzentrationen von etwa vier ppm und maximale NH3-Konzentrationen
bis etwa 27 ppm im Windkanal gemessen werden. Der geratespezifische Messfehler
betrug laut Hersteller + 1 ppm, das tatsachliche Rauschen der NHs;-Konzentration um
den Nullpunkt bei sauberen Oberflachen betrug £ 0,5 ppm. Unter Berucksichtigung
der rauschenden Gaskonzentration und des rauschenden Luftvolumenstromes wur-
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de ein maximales Rauschen der Emission mit einem Variationskoeffizienten bis etwa
29 % berechnet (vgl. Tab. A 7).

Die eingesetzte Messwerterfassung arbeitete wahrend der gesamten Projekizeit
einwandfrei.

Der modulare Aufbau und der klein dimensionierte Aufbau des Messsystems wurden
als sehr praktikabel im taglichen Versuchsbetrieb beurteilt, da dass Messsystem rela-
tiv schnell umgebaut werden konnte. Des Weiteren lieRen sich die Versuchsbéden
aus Beton mit einem Gewicht von etwa 30 Kilogramm gerade noch von einer Person
aus beziehungsweise in das Messsystem heben und sehr einfach mit der Hebebuh-
ne unter den Windkanal fahren. Auch die Flussigmistmenge, die zur Vorkonditionie-
rung auf die Versuchsbodenbelage aufgegeben wurde, war in vertretbarem Umfang
zu lagern. Die Temperierung der Versuchsbodenbelage Uber das Wasserbad erwies
sich als gut geeignet, um konstante Oberflachentemperaturen einzustellen.

FUr zukunftige Arbeiten sollte darauf geachtet werden, dass das Windtunnel-
Wasserbad-Messsystem in einem abgetrennten Bereich fir sich und unabhangig
vom Behalter-Wasserbad-Messsystem platziert wird. Darlber kénnten Versuchsein-
stellungen flexibler und unabhangig vom allgemeinen Personenverkehr eingestellt
werden. Randbeeinflussungen wurden dartber minimiert.

Die Vorkonditionierung der Versuchsbodenbelage waren zur Simulation einer re-
produzierbaren Harnstoffspaltung und damit auch der Ammoniakfreisetzung im
Windtunnel-Wasserbad-Messsystem notwendig. Diese sollte zunachst abweichend
von der Literatur (BRAAM et al. 1997b; BRAAM und SWIERSTRA 1999;
PARKER et al. 2005) nicht mit Hilfe von Natururin, sondern zunachst nur mit syntheti-
scher Harnstofflosung durchgeflhrt werden, um konstante und vergleichbare Ver-
suchsbedingungen einzurichten. Erst nach intensivem Testen von unterschiedlichen
Vorkonditionierungsvarianten gelang es schliel3lich, ein Rotationsverfahren aus Flus-
sigmistbehandlung, Aufgabe von Uberwiegend synthetischer Harnstofflosung mit ei-
nem Anteil von einem Viertel Natururin in Kombination mit optimierten Umgebungs-
temperaturen und einer Abtrocknung zu entwickeln, bei dem nach dem Einbau in den
Windtunnel flr den jeweiligen Versuch gesichert eine messbare Ammoniakfreiset-
zung erwartet werden konnte. In den Voruntersuchungen hatte sich gezeigt, dass die
Vorkonditionierung mit frischem vom Stallboden enthommenden Exkrement im Ge-
gensatz zu gelagertem FlUssigmist nicht zu einer entsprechenden Harnstoffspaltung
und damit Ammoniakfreisetzung fuhrte.

Eine Beeinflussung des Messergebnisses im eigentlichen Versuchsdurchlauf konnte
durch die Vorbehandlung der Versuchsbodenbelage nicht ausgeschlossen werden.
Folgende mdgliche Fehlerquellen wurden bei der Vorkonditionierung beobachtet:

1. Harnstoffrlickstande auf der emittierenden Oberflache aus der Vorkonditionie-
rung zum Zeitpunkt der Versuchsdurchfuhrung konnten vorhanden sein;
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2. Durch die generell sehr heterogene Zusammensetzung des Flussigmistes und
des Flissigmistbelages (Variabilitdt der Schichtdicke) konnte ein Harnstoff-
nachlieferungspotential vorhanden sein;

3. Nach einem Messintervall von vier Stunden waren etwa 40 % bis 100 % des
zugefihrten Stickstoffes in Form von synthetischer Harnstofflésung als Am-
moniak abgefuhrt worden. So wurde gegebenenfalls noch nicht umgesetzter
Harnstoff in weitere Messintervalle verschleppt (Tab. 44).

Damit war insgesamt auch fir weiterfihrende Untersuchungen im Windtunnel-
Wasserbad-Messsystem ein standardisiertes Vorkonditionierungsverfahren entwi-
ckelt worden. Optimierungsmdglichkeiten werden hinsichtlich der Substratstandardi-
sierung und Substratanalyse als sinnvoll erachtet, damit weitere Informationen Uber
die Zusammensetzung des Flussigmistbelages vor und nach einem Versuchsdurch-
lauf erfasst werden.

Die hohen Lufttemperaturen bei den Hauptversuchen im Windkanalmesssystem
von 25 °C bis 30 °C wurden deshalb gewahlt, um einerseits optimale Randbedingun-
gen fur die Harnstoffspaltung und damit auch eine hohe Ammoniakfreisetzung einzu-
richten (Simulation von Sommertemperaturen) und andererseits damit ungunstige
Randbedingungen flr den Ureaseinhibitor zu schaffen. Schichtdicken mit Flissigmist
von einem Millimeter, zwei Millimeter und sechs Millimeter sollten Oberflachenbedin-
gungen wie auf dem befestigten Stallboden darstellen. Der Versuchsablauf im Wind-
kanalmesssystem mit den Ammoniakfreisetzungsintervallen war Ergebnis von inten-
siven Vorversuchen. Mit einer Intervalldauer von vier Stunden beziehungsweise neun
Stunden konnten vier Intervalle je Versuchstag hintereinander durchlaufen werden
und somit ein Versuchstag aus arbeitswirtschaftlichen Gesichtspunkten voll ausge-
nutzt. Da die Harnstofflosung und der Ureaseinhibitor von Hand aufgegeben werden
musste, war kontinuierlich die Anwesenheit von Laborpersonal notwendig. Hier wur-
de eine Automatisierung zum einen zu einer deutlichen Arbeitsentlastung fihren und
zum anderen kdnnte darlber die Anzahl der Messintervalle je Messtag erhoht wer-
den. Des Weiteren erreichte die Ammoniakfreisetzung bereits nach etwa zwei Stun-
den, wie in der Literatur zu finden (vgl. Kap. 2.1.1), die héchste Ammoniakkonzentra-
tion. Somit war die Harnstoffhydrolyse nach vier Stunden fast vollstandig durchlaufen
und damit die wichtigsten Aspekte zur Messung der Inhibitorwirkung mit Blick auf das
Projektziel berucksichtigt.

Zur Messung der Ureaseaktivitat und Wirkung der Ureaseinhibitoren im Labor und in
der Praxis wurde die Standardmessmethode nach Braam und Swierstra (1999)
nach dem Funktionsprinzip der statischen Kammer zusatzlich zur kontinuierlichen
Ammoniakmessung im Windkanal und ausschliefdlich auf dem Stallboden in der Pra-
xis eingesetzt. Dabei wird das, Uber einen Zeitraum von 30 Minuten, gebildete Am-
monium in einer definierten Menge Harnstoffldsung gemessen (Simulation des Uri-
nierens des Tieres auf den Stallboden), dass indirekt als Mal3stab fir die so genann-
te Ureaseaktivitat dient (vgl. Kap. 3.2). Die Anwendung der Standardmessmethode
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zur Messung der Ureaseaktivitat auf emittierenden beziehungsweise mit Exkrement
verschmutzten Oberflachen war dazu geeignet, sowohl im Windtunnel-Wasserbad-
Messsystem als auch im Praxisstall die Ammoniumbildung als Zwischenprodukt der
Harnstoffhydrolyse in der wassrigen Lésung und Vorstufe zum Ammoniak zu quanti-
fizieren und damit auch die Wirkung eines Ureaseinhibitors zu messen. Die hohe Va-
riabilitat der Ureaseaktivitaten auf den emittierenden Oberflachen bei den Versuchs-
arbeiten und bei der Laboranalyse gab einen Hinweis auf die Ubiquitat der Urease
und Dynamik dieses biologischen Systems. Die Kontrolluntersuchungen durch das
Labor der Universitat in Wageningen (Abb. A 2) und die kontinuierlich durchgefihrten
Kontroll- und Aufstockungsanalysen (Tab. 22; Abb. A 3) im institutseigenen Labor si-
cherten ein hohes Mal} der Genauigkeit der Untersuchungen.

Die Anwendung der Standardmessmethode nach dem Funktionsprinzip der stati-
schen Kammer parallel im Windkanal und deren mogliche Beeinflussung auf die kon-
tinuierlich gemessene NHs-Freisetzung, konnte nur qualitativ beurteilt und abge-
schatzt werden. Folgende mdgliche Einflisse wurden bei Anwendung der Stan-
dardmessmethode beobachtet:

1. Die statische Kammer konnte gegenuber der emittierenden Oberflache Uber
den Zeitraum von 30 Minuten nicht abgedichtet werden (besonders bei krusti-
ger Oberflachenbeschaffenheit im trockenen Zustand der vorkonditionierten
Versuchsbodenoberflache). Als Folge dessen lief die Harnstofflosung unter
den Gummidichtungsringen auf die Versuchsbodenoberflache aus und erhdh-
te dadurch die absolute Harnstoffmenge auf der Versuchsbodenoberflache
zusatzlich zur definierten Menge Harnstofflosung, die zum Einleiten eines
NHs-Freisetzungsintervalls appliziert wurde;

2. Nach Messung der Ureaseaktivitat (nach 30 Minuten), wurde die in der Stati-
schen Kammer verbliebene Harnstofflosung (Gemisch aus Exkrement und
Harnstofflésung) mit einem Schwamm aufgesaugt. Damit blieb auch eine mi-
nimale Menge Harnstofflosung auf der Oberflache zurtick. Des Weiteren wur-
de auch Urease von der emittierenden Oberflache entfernt.

Folgende maximale Fehlerbeurteilung (Tab. 44) wurde flr die AusfUhrungen in
Punkt drei (Vorkonditionierung) sowie eins und zwei (Standardmessmethode) vorge-
nommen.
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Tab. 44: Qualitative Fehlerbeurteilung des Einflusses der parallel durchgeflhrten
Ureaseaktivitatsbestimmung mittels Standardmessmethode auf das
Messergebnis im Windkanal

Verschleppung des nicht

hydrolysierten Harnstoffes

Moglicher Effekt

< 100% des zugefihrten Stickstoffes wurden in vier Stunden
Uber NHj; abgefiihrt, Restmenge Stickstoff verteilte sich auf
weitere Messintervalle

Folge

Beurteilung

Die Restmenge reicherte die weiteren Messintervalle mit zu-
satzlichem N an

Die Berechnung der Ul-Wirkung (Kap. 4.1.6) durch Bilanzie-
rung beinhielt diesen Effekt nicht. Deshalb unterlag das be-
rechnete NH;-Minderungsergebnis einer Unterschatzung

Maximales Auslaufen der

Statischen Kammern

Moglicher Effekt

Die Statische Kammer lief wahrend der Messzeit aus
(Probe Ty (5 ml) wurde zu Versuchsbeginn noch gezogen)
4 Statische Kammern (a = 55 ml HSL)

2 Statische Kammern (a = 55 ml Wasser)

Folge

4 « 50 ml =200 ml (10 g I'") oder mit 2 + 50 ml H,O = 100 ml
(H20)

Zur definierten HSL Aufgabemenge (100 ml mit 20 g I') kam
noch einmal dieselbe Menge HSL (200 ml mit 10 g I'") oder mit
H,O (300 ml mit 6,7 g I") hinzu

Beurteilung

Eine Verdopplung der Aufgabekonzentration fiihrte auch zu
einer etwa zweifachen NHs-Freisetzung (Kap. 4.1.2). Die Be-
rechnung der UI-Wirkung (Kap. 4.1.6) durch Bilanzierung bein-
hielt diesen Effekt nicht. Deshalb unterlag das berechnete NH;-
Minderungsergebnis einer Unterschatzung. Wahrend der UA-
Messung war der Windkanal geéffnet und der Ventilator in Be-
trieb. Mogliches gebildetes Ammoniak wurde in der Zwischen-
zeit abgefuhrt

Maximales Absaugen von

Substrat (Urease)

Mdglicher Effekt

Nach der UA-Messung wurde die verbliebene HSL mit einem
Schwamm aus der Statischen Kammer gesaugt; dabei wurde
auch Urease (Substrat) mit entfernt. Bei vollstandigem Absau-
gen von Urease bei Entleerung an den Messpunkten, das heif3t
des kompletten Belages an der Messstelle wirde dies bedeu-
ten:

Folge

Beurteilung

6 Statische Kammern (abgedeckte Flache
9,4 %) der Gesamtflache von 2.600 cm?)

Die Ul-Wirkung ware nicht auf 2.600 cm? erzielt worden, son-
dern nur auf 2.355,6 cm?

Die Berechnung der Ul-Wirkung (Kap. 4.1.6) durch Bilanzie-
rung wirde die Ul-Wirkung um ca. 9,4 % besser bewerten als

2442 cm? =

sie tatsachlich war

UA = Ureaseaktivitat

Ul = Ureaseinhibitor

Die eventuelle Stickstoffverschleppung konnte im Windkanal nicht quantifiziert wer-
den. Durch den offenen Windkanal und den laufenden Ventilator wahrend der Urea-
seaktivitatsmessung zwischen den Intervallen Nr. 4 und Nr. 5 Uber einen Zeitraum
von einer Stunde, wurden keine wesentlichen Abweichungen erkennbar. Bei maxi-
malem beziehungsweise teilweisem Auslaufen der statischen Kammern wurden die
ausgelaufenen Proben der Ureaseaktivitatsmessung generell verworfen und waren
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nicht bei der Ergebnisauswertung enthalten. Beim Absaugen der verbliebenen Men-
ge Harnstofflosung in der statischen Kammer nach der Ureaseaktivitatsmessung
wurde darauf geachtet, dass mdglichst keine oder nur minimale Mengen Substrat mit
abgeflihrt worden sind. Damit wurde der moégliche Entzug von Urease als gering be-
einflussend eingestuft.

Die Standardmessmethode war im Vergleich zu Stoffbilanz- und Tracergasmess-
methoden, mobil und praktikabel einsetz- und handhabbar und mit relativ geringem
Messaufwand durchzufiihren (Tab. 45). Des Weiteren konnte der normale Stallbe-
trieb im Liegeboxenlaufstall weitgehend ungestort fortgesetzt werden.

Die Mobilitat der statischen Kammer und die Moglichkeit der Messung direkt auf der
emittierenden Oberflache an wechselnden Orten, dort wo die eigentliche Harnstoff-
hydrolyse ,am Ort des Geschehens” stattfindet, wird als positiv bewertet. Des Weite-
ren muss der relativ einfach handhabbare Messaufwand, deren Unabhangigkeit vom
Laftungsverfahren und die wirklich notwendige Messgenauigkeit des Versuchser-
gebnisses mit bertcksichtigt werden.

Tab. 45: Bewertung der Standardmessmethode zur Messung von Ureaseaktivitat
auf Basis der Forschungsarbeiten

Vorteil Nachteil
e Unabhangigkeit vom Luftungsverfahren e Abdichtung der Statischen Kammer ge-
und Volumenstrom (freie Liftungssyste- genuber der emittierenden Oberflache
me) sollte optimiert werden
e Einfache Handhabung ¢ Einheitliche Oberflachenbonitur notwen-

dig (Oberflachenfeuchte und Schichtdi-

cke des Exkrementbelages)

¢ Mobil und flexibel auf einer weitgehend
ebenen und befestigten Oberflache in un-
terschiedlichen Stallbereichen einsetzbar

¢ Relativ einfache Laboranalyse mittels
Klvettentest

Grenzen fur die Anwendung der Standardmessmethode werden bezuglich der Be-
schaffenheit der emittierenden Oberflache gesehen. Auf unebenen und wasserdurch-
lassigen Boden kann die Methode gegebenenfalls nicht eingesetzt werden. Ein Ein-
satz unter tretmistahnlichen Bedingungen (VAREL et al. 1999) kann zur Anreicherung
der statischen Kammer mit Substrat fUhren. Hier waren weitere Untersuchungen zur
Einsetzbarkeit und Optimierungen sinnvoll. Des Weiteren konnten weiterfihrende
Untersuchungen im Labor und in der Praxis genaueren Aufschluss uber den Zu-
sammenhang von Ureaseaktivitdt (NH,*-Bildung) und Ammoniakfreisetzung bezie-
hungsweise Ammoniakemission geben.
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5.2 Bewertung der Laborergebnisse

In den Laboruntersuchungen wurde die Wirkung von Ureaseinhibitoren bei unter-
schiedlichen Versuchseinstellungen untersucht (Tab. A 25). Dabei wurde die kontinu-
ierlich gemessene Ammoniakemission im Durchschnitt aller vorgestellten Ver-
suchseinstellungen um 44 % und die diskontinuierlich gemessene Ureaseaktivitat um
76 % gemindert. Die Ureaseaktivitat und deren Minderung wiesen eine hohe Variabi-
litat auf. Im Streudiagramm (Abb. A 15) zeigte sich in der Gesamtlbersicht aller Ver-
suche zwischen kontinuierlich gemessener Ammoniakemission und der diskontinu-
ierlich gemessenen Ureaseaktivitat (NH4-Bildung) nur ein geringer Zusammenhang
(R? = 0,06 ohne Inhibitor und R? = 0,28 mit Inhibitor). Es liel3 sich in allen Versuchen
eine deutliche Wirkung des Ureaseinhibitors sowohl durch eine Minderung der Am-
moniakemission und als auch der Ureaseaktivitat feststellen, die dort wo ein Signifi-
kanztest (T-Test fur abhangige Stichproben) angewendet werden konnte, sowohl bei
der Minderung der Ammoniakemission als auch der Ureaseaktivitat signifikant
(p < 0,05) war. Es zeigte sich in den Laborversuchen (vgl. Kap. 4.2), dass der Urea-
seinhibitor auch bei sommerlichen Temperaturen (25 °C bis 30 °C) sowohl die Am-
moniakemission als auch die Ureaseaktivitdt deutlich reduzierte. Uberraschend war
bei den Schichtdickenversuchen (vgl. Abb. 26), dass die Ammoniakemission bei
Schichtdicken von einem Millimeter (sauber abgekratzter Gummiboden) trotz der ge-
ringen Substratauflage im Vergleich zur Ammoniakemission bei groReren Schichtdi-
cken, genauso hoch war. Hingegen wurde eine deutlich geringere Ureaseaktivitat
von etwa 600 mg NH;*-N m2h’ gemessen. Bei diesem Aspekt korrespondierten die
beiden Messmethoden nicht eindeutig. Die hdchste Inhibitorwirkung wurde bei sau-
beren Oberflachen in Kombination mit einem gleichmaligen Inhibitorbede-
ckungsgrad von 100 % erzielt und wurde auf ein optimales Verhaltnis von Substrat-
auflage und Inhibitormenge zurickgefihrt. Die erneute Inhibitoraufgabe nach acht
Stunden (Erhéhung der Aufgabefrequenz) konnte bei abgestuften Temperaturen und
Schichtdicken einen Wiederanstieg der Harnstoffspaltung und damit der Ammoniak-
emission unterbinden.

Der Inhibitor Typ D zeigte im Vergleich zum Inhibitor Typ E eine langer anhaltende
Wirkung. Materialspezifische Unterschiede bei Belagen aus Gummi und Beton hin-
sichtlich der Ammoniakfreisetzung und der Wirkung des Ureaseinhibitors konnten
wahrend der Versuchsreihen im Labor nicht eindeutig festgestellt werden. Auch bei
mit Schweineflissigmist verschmutzten Oberflachen wurde eine Minderung der Am-
moniakfreisetzung und Ureaseaktivitat erzielt, jedoch bei hdéheren Inhibitoraufwand-
mengen.

Uber die gesamten Versuchsreihen mit Inhibitoraufgabe lagen sowohl Ureaseaktivitat
als auch Ammoniakemission im Windtunnel-Wasserbad-Messsystem nach Inhibito-
raufgabe auf einem signifikant geringeren Niveau (Abb. 49).
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Abb. 49: Alle Versuche im WiWaSys zusammengefasst, kontinuierlich gemessene
Ammoniakemission [mg NH3 m2 4h™] (links) und diskontinuierlich gemes-
sene Ureaseaktivitat [mg NH,*-N m“h™"] (rechts) vor und nach Inhibito-
raufgabe; (vgl. Tab. A 26)

Dabei wurde die Ureaseaktivitdt von rund 1842 auf ein Niveau von 532 mg NH,'-
Nm?h™ (-71 %) und die Ammoniakemissionen von rund 2882 auf ein Niveau von
1591 mg NHzm™? 4h™ (- 44 %) gemindert (vgl. Tab. A 26).

Der Oberflachen-pH-Wert fiel bei den Versuchen mit Rinderflussigmist sowohl ohne
als auch mit Inhibitor von einem hoheren alkalischen Niveau von etwa pH neun bis
zehn zum Versuchsende ab auf pH-Werte zwischen pH 8,5 und pH 9,5. Dieser Abfall
wurde von den Ausfuhrungen von MONTENY (2000) abweichen. Genau entgegenge-
setzt verhielt sich der Oberflachen-pH-Wert bei mit Schweineflissigmist verschmutz-
ten Oberflachen. Hierbei stiegen die pH-Werte ausgehend von etwa pH 7,5 bis pH 8
bis zum Versuchsende auf pH-Werte von pH 8,5 und pH 9 und decken sich damit mit
den Ergebnissen von MONTENY (2000) und AARNINK und ELzZING (1997)
(vgl. Kap. 2.1.1). Vor dem Hintergrund der Ureaseinhibitoranwendung und seines
moglichen Einflusses auf das Substrat bleibt aber wichtig festzuhalten, dass die An-
wesenheit des Inhibitors selbst nicht zu einem pH-Wert Abfall auf dem Rinderflus-
sigmistbelag fuhrte, denn der Abfall setzte schon im Vorfeld der Applikation ein.

Bei Vergleich (Ruckrechnung) des theoretischen Harnstoffspaltungspotentials im
Modell (Tab. 10) mit der tatsachlich im Windkanal erzielten Harnstoffspaltung und
damit der Ammoniakfreisetzung (Tab. A 62) ergaben sich in den Laborversuchen
(WiWaSys) fur die aufgegebene Menge Flissigmist und der darin enthaltenden Mik-
roflora eher unterdurchschnittliche Mengen der theoretischen Annahmen von Urea-
semenge und Anzahl ureolytischer Bakterien. Wahrend bei mittleren Annahmen
(0,005 ng Ureasemenge; 50 Mio. ureolytische Bakterien) im Modell bei 64 g TM
(32 g TM) (entsprach etwa der Substratmenge auf dem Versuchsbodenbelag im
WiWaSys) eine Ammoniakfreisetzung von 32,5 g NHs h™' (16,2 g NH3 h™) theoretisch
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realisierbar gewesen ware, wurden in den Vorversuchen lediglich (Tab. A 62) bis
0,3 g NHs h™ (0,6 g NH3 h™') auf dem Versuchsbodenbelag freigesetzt. Das bedeutet,
dass im WiWaSys etwa 100-fach (27-fach) geringere Ammoniakfreisetzungsbedin-
gungen bezuglich der theoretischen Mikroflorazusammensetzung vorlagen. Tabel-
le 10 spiegelt aber auch die Schwankungsbreite der moglichen Annahmen wider. Fur
den Inhibitoreinsatz wiirde dies bedeuten, dass bei einer aktiveren Mikroflora auch
ein hoéherer Inhibitoraufwand notwendig werden kénnte um den gleichen Minde-
rungseffekt auf einem dinnen Exkrementbelag zu erzielen.

5.3 Bewertung der Praxisergebnisse

Wahrend der Praxismessungen im Liegeboxenlaufstall zeigte sich in allen Unter-
suchungsbereichen eine Minderung der stark variierenden Ureaseaktivitat durch den
applizierten Ureaseinhibitor. Dabei wurde der Ureaseinhibitor im Warteraum, im
Fressbereich und im Bereich der Schieberentmistung in ausgewahlten Versuchsfla-
chen appliziert. Die Applikation des Inhibitors in kleinen Versuchsflachen
(vgl. Kap. 3.3.1) erwies sich als vorteilhaft, da zunachst nur wenig Ureaseinhibitor
angewendet wurde und somit unterschiedliche Konzentration und Aufgabefrequen-
zen flexibler angesetzt werden konnten. Das der normale Stallbetrieb (Tierverkehr
und Stallpersonal) nach den Messungen wieder bis zum nachsten Messtag normal
weitergefuhrt werden konnte, wird als positiv bewertet. Dieser Versuchsaufbau bein-
hielt gewollte Beeinflussungen der Messergebnisse (Tierverkehr, Futterung, Stallper-
sonal, tagesverlaufsbedingte und jahreszeitlich bedingte Stallklimaschwankungen),
die nur eingeschrankt oder nur mit groliem Aufwand zu eliminieren gewesen waren
beziehungsweise dann widerum deren Praxistauglichkeit hinterfragbar gewesen wa-
re. Nur so konnte ein grotmaoglicher Praxisbezug zur Realisierung der Prinziplésung
zur Applikation fur die Praxis hergestellt werden. In dieser Konstellation zeigte der
Inhibitor auch bei ungunstigen aber praxistypischen Verhaltnissen seine Minde-
rungswirkung auf die Harnstoffspaltung beziehungsweise Ureaseaktivitat. In nachs-
ten Schritten weiterer Forschungsvorhaben sollte hier angesetzt und die Applikation
von Ureaseinhibitor im GroRmalfstab durchgefuhrt werden (vgl. Kap. 6.2).

Die Versuchsflachen im Praxisstall wurden in vier Feldkategorien eingeteilt. Nullvari-
anten Referenzfelder (Nr. 0) und Nullvarianten Inhibitorfelder (Nr. 1) waren dabei die
Felder zu Versuchsbeginn, in denen die Ureaseaktivitat vor der Inhibitoraufgabe ge-
messen wurde. In diesen konnte folglich keine Beeinflussung durch den Inhibitor
vorgelegen haben. Nach Aufgabe von Inhibitor wurden die Felder Referenzfelder
(Nr. 2) und Inhibitorfelder (Nr. 3) benannt. Die deutlich reduzierte Ureaseaktivitat in
den Inhibitorfeldern wurde dabei zur Berechnung der Inhibitorwirkung herangezogen
(Kap. 3.3.3). Die Ureaseaktivitat in den Referenzfeldern wurde in den Versuchen
kontinuierlich weiter gemessen, weil dartber ersichtlich wurde, dass der Inhibitor
wirkte und zum Teil auch in die Referenzfelder verschleppt wurde und dort die Urea-
seaktivitat reduzierte.
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Die Ureaseaktivitat ohne und mit appliziertem Ureaseinhibitor verhielt sich dabei
temperaturabhangig und wurde sowohl bei hohen Temperaturen (20 °C bis 30 °C)
als auch bei niedrigen Temperaturen (0 °C bis 10 °C) uber den gesamten Versuchs-
zeitraum signifikant gemindert (U-Test) (Kap. 4.3.1). Die Temperaturabhangigkeit der
inhibierten Urease zeigte (Abb. A 22), dass der Inhibitor die Ureaseaktivitat auch im
Stall nicht vollstandig unterdrickt hatte. Dies war ein wichtiger Gesichtspunkt vor
dem Hintergrund der zu wahlenden Aufwandmenge und um in Bereiche zu gelangen,
in denen sich Grenz-Wirkungseffekte zeigten.

Der Ureaseinhibitor Typ D zeigte im Vergleich zum Typ E auch im Stall tendenziell
eine bessere Wirkung analog zu den Laborversuchen. Oberflachenfeuchte und Ober-
flachenverschmutzung beeinflussten die Ureaseaktivitat und damit die Wirkung des
Ureaseinhibitors wie bei Laborversuchen im Windkanal. Es zeigte sich aber auch,
dass selbst bei den unterschiedlichsten Oberflachenbedingungen in den Funktions-
bereichen Fressbereich, Schieberentmistung und Warteraum, die Ureaseaktivitat in
den mit Inhibitor beaufschlagten Feldern deutlich gemindert wurde. Anzumerken sei
hier, dass die bonitierten Schichtdicken eher gering waren. Ob die Inhibitormenge
von 2,5 mg m? auch fiir extrem verschmutzte Oberflichen (tendenziell in Richtung
Tretmistauflagedicken wie bei VAREL et al. 1999 ausgefuhrt) ausreicht, musste in wei-
terflhrenden Untersuchungen erfasst werden. Ein unklares Wirkverhalten des Urea-
seinhibitors im Vergleich zu MISSELBROOK et al. (2004) konnte nicht beobachtet wer-
den. Grunde hierfur kdnnten darin liegen, dass MISSELBROOK et al. (2004) die Ammo-
niakfreisetzung auf Laufhdfen im Freien mit Hilfe von kleinen dynamischen Kammern
ermittelten und hierbei eventuell Abtrocknungsprozesse einsetzten oder aber auch
die Aufwandmenge an Inhibitor nicht ausreichte.

Im Vergleich zum Betonboden lag eine geringfligig aber signifikant hdhere Ureaseak-
tivitat auf dem Gummiboden, im Gegensatz zu Ergebnissen von SmiTs (2007) vor,
die auf die héhere Profiltiefe und damit einem etwas héheren Verschmutzungspoten-
tial beim Gummiboden zurickgefuhrt wurde.

Im Liegeboxenlaufstall wurden zwei Applikationsstrategien in der Regel uUber einen
Versuchszeitraum von vier Tagen getestet: Zum einen eine geringe Aufgabefrequenz
von Ureaseinhibitor bei hohen Aufgabekonzentrationen (einmal am ersten Ver-
suchstag appliziert) im Vergleich zu einer hohen Aufgabefrequenz bei minimierten
Aufgabekonzentrationen (jeweils einmalig am ersten, zweiten und dritten Ver-
suchstag appliziert). Uber einen Versuchszeitraum von vier Tagen konnte bei hohen
Aufgabefrequenzen und geringen Aufgabekonzentration die Ureaseaktivitat auf dem
Stallboden gleichmaRig (signifikant) gering gehalten werden, wahrend bei nur einma-
liger Inhibitorapplikation spatestens am vierten Versuchstag wieder eine angestiege-
ne Ureaseaktivitat gemessen wurde. Bei dreimaliger Inhibitorapplikation wurde die
Ureaseaktivitat im Mittel Uber den Versuchszeitraum zwischen 74 % und 88 % ge-
mindert. Es zeigte sich fur eine kontinuierlich anhaltende Minderung der Ureaseakti-
vitat, das es wichtiger war, den Inhibitor taglich zu applizieren im Vergleich zur ei-
gentlichen Aufgabemenge. Ein Einfluss der Inhibitorapplikation auf den Oberflachen-
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pH-Wert konnte nicht festgestellt werden. Die Oberflachen-pH-Werte von mit Inhibitor
behandelten Versuchsfeldern unterschieden sich nicht signifikant von unbehandelten
Versuchsfeldern (Abb. A 22). Insgesamt wurde die Ureaseaktivitat in den Versuchs-
feldern Uber den gesamten Versuchszeitraum von rund 1476 auf ein Niveau von
466 mg NH,*-N m? h™ (- 68 %) signifikant gemindert (Abb. 50).
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Abb. 50: Alle Versuche im Rinderstall zusammengefasst, diskontinuierlich gemes-
sene Ureaseaktivitit [mg NH;*-N m? h™'] vor und nach Inhibitoraufgabe;
(Nullvarianten Referenzfelder, Nullvarianten Inhibitorfelder, Inhibitorfelder)

Die vorliegenden Ergebnisse lassen einen Vergleich zu Ergebnissen der bisherigen
Literatur (vgl. Tab. 12) einerseits nur bedingt zu. Dies liegt darin begrindet, dass je-
weils spezifische Versuchsbedingungen vorherrschten die nicht miteinander ver-
gleichbar sind oder der Inhibitoreinsatz zum Teil nur ein Randaspekt in der jeweiligen
Versuchsfragestellung darstellte. Andererseits zeigten sich bei fast allen Arbeiten
eindeutige Hinweise auf ein hohes Ammoniakminderungspotential durch den Einsatz
von Ureaseinhibitoren. Die Minderungspotentiale unterlagen ebenfalls starken Varia-
tionen aber auch ebenso im Bereich von etwa 50 % Ammoniakminderung (Tab. 12).

Durch die Applikation von Ureaseinhibitoren auf Stallbéden im Liegeboxenlaufstall
wird auf Basis der durchgefuhrten Praxisversuche und der Ergebnisse im Windtun-
nel-Wasserbad-Messsystem ein Ammoniakminderungspotential von 40 % bis 50 %
im Praxisstall erwartet.

Die Arbeiten im Schweinemaststall dienten der Sondierung und Orientierung. Es
sollten erste Erfahrungen bezuglich der Versuchsanstellung im Schweinebereich er-
langt und erste Sondierungsmessungen durchgefuhrt werden. Somit konnten Uber
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die Hohe und Variabilitat der Ureaseaktivitat auf Boden im Schweinestall und den
Einsatz von Ureaseinhibitoren erste Erkenntnisse gewonnen werden.

Uber alle Versuche wurde die Ureaseaktivitdt im arithmetischen Mittel (Median) von
rund 1262 (723) mg NHs*-N m? h™ auf ein Niveau von 1109 (496) mg NH4*-N m? h™’
signifikant gemindert (Abb. 51).
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Abb. 51: Alle Versuche im Schweinemaststall zusammengefasst, diskontinuierlich
gemessene Ureaseaktivitat [mg NH4*-N m?h™] vor und nach Inhibitorauf-
gabe; (Nullvarianten Referenzfelder, Nullvarianten Inhibitorfelder, Inhibitor-
felder)

Im Schweinestall wurde ausschliel3lich der Ureaseinhibitor Typ D auf dem Stallboden
aus Beton appliziert. Wie bei den Versuchen im Liegeboxenlaufstall wurde mit der
einmaligen Aufgabe und dreimaligen Aufgabe des Inhibitors gearbeitet (vgl. Tab. 40).
In der zweiten Versuchsphase kam es trotz weitgehend identischer Randbedingun-
gen (Tiermaterial, Futterung und Temperaturen) zu nicht erklarbaren Ausreilern bis
28000 mg NH4"-N m2h™. Hohere Wassermengen zur Applikation des Ureaseinhibi-
tors auf den eher trockenen Bodenflachen schienen sich tendenziell nicht in einer
dementsprechend geringeren Ureaseaktivitat auszuwirken. Durch die Applikation von
Inhibitor Typ D konnte die Ureaseaktivitat bei den getesteten Aufgabekonzentratio-
nen und Aufgabefrequenzen dennoch signifikant (U-Test) bis zu 86 % (Tab. A 49 und
Tab. A 50) gemindert werden.

Insgesamt wurden auf dem Betonboden in den Buchten im Vergleich zur Rinderhal-
tung ganzlich andere (zum Teil sehr trockene Oberflachen, fester Kot, dinne Exkre-
mentschicht) Oberflachenbedingungen beobachtet, die eine Ergebnisinterpretation
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erschwerten. Die Exkremente waren zum Teil sehr fest verdichtet und auf dem Bo-
den angeklebt. Auch SmiTs (2007) beobachtete dies bei seinen Messungen mit der
Standardmessmethode im Schweinestall.

Bei ersten Sondierungsmessungen zur Applikation von Ureaseinhibitoren auf Béden
im Schweinemaststall konnte eine mindernde Wirkung des Inhibitors auf die Urea-
seaktivitat wie im Rinderbereich gemessen werden. Daher sollten weitere Arbeiten
zur Untersuchung des Ammoniakminderungspotentials und zu verfahrenstechni-
schen Ansatzen einer praktikablen Applikation durchgefihrt werden.

5.4 Bewertung der beispielhaft kalkulierten Applikationsverfahren

Bei der Entwicklung von neuen Verfahren spielten die Kosten fur eine mogliche Imp-
lementierung in der Praxis, neben nicht monetar bewertbaren Aspekten, eine maf3-
gebliche Rolle (vgl. Kap. 4.4). Es sollten fur die Inhibitorapplikation Verfahrenskosten
potentialorientiert abgeschatzt werden. Dabei setzten sich die Kosten aus drei Kom-
ponenten, den Kosten fur die Entmistungstechnik, den Kosten flr die Applikations-
technik und den Kosten fur den Ureaseinhibitor zusammen. Um eine neue Ammoni-
akminderungsmalinahme fur eine Implementierung interessant werden zu lassen
und eine Vergleichbarkeit zu anderen MinderungsmalRnahmen herzustellen, wurden
die Verfahrenskosten in Kosten zur Minderung von einem Kilogramm Ammoniak um-
gerechnet.

Die unterstellten Verfahrenskosten fir Entmistungs- und Applikationstechnik wur-
den von Herstellerangaben und Kalkulationsdaten nach KTBL (2006) abgeleitet. Die
vier Modellpreisvarianten fur den Ureaseinhibitor leiteten sich in den beiden Ex-
tremvarianten (LP und USR) von Herstellerangaben fur Laborware ANONYMUS (2004)
und PARKER et al. (2005) ab. Die teuerste Inhibitorvariante schien dabei eine maogli-
che Anwendung in der Praxis mit dessen gesamten Inhibitorapplikationsverfahren
deutlich zu Ubersteigen. Bei der gunstigsten Variante des Inhibitors ergaben sich
hingegen so gut wie gar keine Kosten aufgrund der veranschlagten geringen Inhibito-
raufwandmenge pro Jahr und Stall (Abb. 47). Deswegen schien die Annahme von
zwei weiteren mittleren Inhibitorpreisvarianten, abgeleitet auf Basis eines Milchleis-
tungsniveaus von 6000 kg Milch Kuh™ a™, im Bereich von 0,50 Cent kg™ erzeugter
Milch (Variante 0,50) oder 0,25 Cent kg™ erzeugter Milch (Variante 0,25), als realisti-
schere GroRen. So waren Mehrkosten von ungefahr einem Cent kg™ erzeugter Milch
fur Entmistungs-, Applikationstechnik und Ureaseinhibitor durchaus realisierbar mit
Abweichungen nach oben und unten (Abb.52).



154 Diskussion

0,040 -
0,035+

0,030+
0,025+

‘T.C

2

§ 4

:‘2’ 0,020—_ o

§ 0,015_- ............. _L .......................... T s T ................ +50%
0’010_ ....................................... _)L ......................... D ................. 0
0,005 -eeremeeemmenese s SR -50%
0,000 . . .

Stationares Roboter  Elektrospaltenschieber
Schieberverfahren Verfahren Verfahren
(SSV) (RV) (ESV)

Abb. 52: Geschétzte Verfahrenskosten [Cent kg™ Milch] von drei Inhibitorapplikati-
onsverfahren (Entmistungs- und Applikationstechnik, Ureaseinhibitor) [vier
unterstellte Inhibitor-Modellpreisvarianten, UIP Laborpreis (LP), UIP 0,5
Cent kg™ Milch (0,50), UIP 0,25 Cent kg™ Milch (0,25) und US Referenz-
produkt (USR)]

Wichtig bei allen Verfahren ware, dass die Stallbodenoberflache vor der Applikation
des Ureaseinhibitors gereinigt beziehungsweise abgeschoben und eine qualitativ ho-
he Benetzung des Stallbodens erzielt wirde, damit eine optimale Wirkung des Inhibi-
tors einsetzen kdnne. Bei Betrachtung der Ammoniakminderungskosten war dieser
Aspekt von hoher Wichtigkeit, denn wie erwartet setzte mit zunehmendem Minde-
rungspotential eine Kostendegression ein (Abb. 53). Dabei entwickelte sich der Preis
fur den Inhibitoreinsatz in Richtung vergleichbarer Kosten fir andere Minderungs-
maflnahmen, wie zum Beispiel dem Rinnenbodensystem (Abb. 48). Damit wirde der
Inhibitoreinsatz im Vergleich der Alternativen gerade fur Laufstalle interessant.
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Abb. 53: Geschéatzte Ammoniakminderungskosten [Euro kg™ NH3] fiir Ureaseinhibi-
torapplikationsverfahren (Entmistung- und Applikationstechnik, Ureasein-
hibitor) bei unterstellten Minderungsszenarien von 20 %, 40 % und 60 %
[vier unterstellte Inhibitor-Modellpreisvarianten, UIP Laborpreis (LP), UIP
0,5 Cent kg™ Milch (0,50), UIP 0,25 Cent kg™ Milch (0,25) und US Refe-
renzprodukt (USR)]

Dieser potentialorientierte Berechnungsansatz macht deutlich, dass die Applikation
von Ureaseinhibitoren in Kombination mit automatischen Entmistungs- und Applikati-
onsverfahren fiir einen Cent kg™ erzeugter Milch realisierbar ware. Damit liegt zu-
nachst ein Schritt fur die Verfahrensbewertung vor, der die Inhibitorapplikation aus
Kostengrunden nicht von vornherein ausschlieft.

Es ist bei dieser Potentialabschatzung zu berlcksichtigten, dass die Berechnung auf
den Annahmen in Tabelle 42 beruht. Dabei wurde die Berechnung anhand des Lie-
geboxenlaufstalles fur 65 Milchkihe bei einem Tierplatzangebot von funf Quadratme-
tern pro Tier (Abb. 13) beispielhaft berechnet. Zugrunde lag die taglich einmalige In-
hibitorapplikation von 2,5 mg m™ mit einer Wassermenge von 200 ml m™. Dabei wiir-
den 297 g Inhibitor in Kombination mit zusatzlichen etwa 24 m*® Wasser flr den ge-
samten Kuhstall pro Jahr bendtigt. Wurde ein mehrmaliger Einsatz des Inhibitors pro
Tag notwendig werden, wurden sich die variablen Kosten dementsprechend veran-
dern.

Um aber exakte Verfahrensdaten und Abschatzungen vornehmen zu kénnen, muss-
ten, ausgehend von den vorgestellten Planungsbeispielen, Messungen im Praxisstab
fir einen gesamten Milchviehstall in Form eines ganzheitlichen Ansatzes
(MONTENY et al. 2004; AMON und FROHLICH 2006) Uber einen langeren Versuchszeit-
raum durchgefihrt werden.
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6 Schlussfolgerungen

6.1 Grundsatzlicher MaBnahmenkatalog zur Inhibitorapplikation

Die Untersuchungen zur Anwendung von Ureaseinhibitoren in der Nutztierhaltung
wurden im Labor mit dem Windtunnel-Wasserbad-Messsystem und in der Praxis mit
der Standardmessmethode angelegt und durchgefihrt. Es kann folgende Prinziplo-
sung und Potentialabschatzung zur Applikation von Ureaseinhibitoren in Nutz-
tierstallen abgeleitet werden:

Bei hohen Temperaturen (25 °C bis 30 °C; optimale NHj; - Freisetzungsbedingun-
gen) und Schichtdicken bis rund 6 mm im Windtunnel-Wasserbad-Messsystem
blieb die NHs-Freisetzung bis mindestens acht Stunden nach Inhibitoraufgabe
vermindert. Eine zweite Inhibitoraufgabe nach acht Stunden verhinderte den Wie-
deranstieg der NHs-Freisetzung. Vor Inhibitoraufgabe sollte die Oberflache gerei-
nigt beziehungsweise abgeschoben werden, denn bei geringer Oberflachenver-
schmutzung zeigte der Inhibitor das hdchste Wirkpotential. Eine gleichmaRige
Aufgabe des Ureaseinhibitors (Bedeckungsgrad von 100 %) ist Grundvorausset-
zung fur das Ausschopfen des hohen Wirkungspotentials. Die Ammoniakemission
wurde in den vorgestellten Hauptversuchsreihen durch den applizierten Ureasein-
hibitor um durchschnittlich 44 % gemindert. Die diskontinuierlich und parallel ge-
messene Ureaseaktivitdt wurde dabei um durchschnittlich 76 % reduziert. Dies
entspricht einem Minderungsverhaltnis von NH3 wingerung : NHa™-N Minderung = 1 : 1,7.

Die tagliche Aufgabe von Ureaseinhibitor (hohe Aufgabefrequenz) im Rinderstall
erbrachte in Kombination mit einer geringen Aufgabekonzentration (2,5 mg m?)
eine anhaltend signifikante Minderung der Ureaseaktivitat Uber den Versuchszeit-
raum. Sowohl bei hohen Temperaturen (20 °C bis 30 °C), mittleren Temperaturen
(10 °C bis 20 °C) und geringeren Temperaturen (0 °C bis 10 °C) konnte die Urea-
seaktivitat insgesamt Uber den Versuchszeitraum signifikant um 68 % gemindert
werden. Bei einem Platzanspruch von 5 m? pro Tier wirde ein Inhibitoraufwand
von ungefahr 4 g a”' bis 5 g a”' erforderlich. Eine Aufgabemenge von 200 ml pro
Quadratmeter Inhibitorlosung reichte im Rinderstall aus, um einen Quadratmeter
Stallboden mit Inhibitorldsung zu benetzen. Bei einem Platzanspruch von 5 m? pro
Tier wiirde ein zusatzlicher Wasseraufwand von 365 Litern Kuh™ a™ erforderlich.

Auf Basis der erzielten Minderung der Ureaseaktivitat im Rinderpraxisstall und
der Laborergebnisse wird ein Ammoniakminderungspotential von 40 % bis 50 %
in der Praxis erwartet.

Im Schweinemaststall zeigte sich eine sehr unterschiedliche Oberflachenver-
schmutzung durch die angelegten Funktionsbereiche der Schweine. Es wurden
im Schweinestall partiell die héchsten Ureaseaktivitaten aller durchgefiihrten Ver-
suche gemessen. Wegen des hdheren N-Gehaltes der Exkremente und Tempera-
turen von rund 20 °C erzielte erst eine hohere Aufgabemenge von dreimalig 4 mg
m und dreimalig 8 mg m? mit 200 ml m? Aufgabemenge signifikante Minderun-
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gen. Hohere Wassermengen (400 ml m?) zur Applikation des Inhibitors fiihrten
nicht zu hoheren Minderungspotentialen.

o Auf Basis erster Erkenntnisse zur erzielten Minderung der Ureaseaktivitat im
Schweinemaststall und bei den Laborergebnissen wird das Ammoniakminde-
rungspotential im Schweinestall auf 30 % bis 40 % geschatzt.

e Kosten fur die beispielhaft kalkulierten Applikationsverfahren (Variable Kos-
ten und Feste Kosten) setzten sich zusammen aus den Kosten fur die Entmis-
tungstechnik, der Applikationstechnik und dem Ureaseinhibitor. Je nach Modell-
verfahren und unterstelltem Inhibitorpreis ergaben sich Produktionskosten auf Ba-
sis der Kalkulationsgrundlagen (Kap. 4.4) im Mittel von rund 104 Euro Kuh™ a™
(von etwa 35 Euro Kuh™ a™ bis 186 Euro Kuh™ a™). In Abhangigkeit vom Milch-
leistungsniveau einer Kuh ergab sich dabei ein Preis im Mittel von 1,4 Cent kg™
Milch (von 0,4 Cent kg™ Milch bis 3,1 Cent kg™ Milch).

e Die berechneten Kosten fir die Minderung von Ammoniak bei komplettem
Verfahren aus Entmistungstechnik, Applikationstechnik und Ureaseinhibitor auf
Basis der unterstellten Kalkulationsgrundlagen (Kap. 4.4) lagen im Mittel je nach
NHs-Minderungspotential (20 %, 40 %, 60 %) bei 22 Euro kg~ NHs (von 4 Euro
kg™ NH3; bis 64 Euro kg™ NHs). Auf die Applikationstechnik und den Ureaseinhibi-
tor entfielen dabei im Mittel rund 12 Euro kg™ NH3 (von 2 bis 39 Euro kg™ NHs).

e Bei Ubertragung des im Windtunnel-Wasserbad-Messsystem durch den Urea-
seinhibitoreinsatz gemessenen Minderungspotentials fur Ammoniak auf die bis-
herigen Emissionsfaktoren fur Ammoniak, wurden sich diese um etwa 44 %
bis 50 % reduzieren (Tab. 46).

Tab. 46: Veranderung aktueller Emissionsfaktoren der Rinderhaltung auf Basis der
Messergebnisse im Windtunnel-Wasserbad-Messsystem (verandert nach
UBA 2001; KTBL 2005)

"6V = 500kg Tierlebendmasse

"1 GV =1,2 Kiihe und Rinder > 2 Jahre

A 5m? je Milchkuh, bei Beantragung der Agrarforderung von umwelt- und tiergerechten Haltungsverfahren

"2} (verandert nach KTBL 2005)

91 Tierplatz (TP) = 1 Milchkuh = 1,2 GV (verandert nach UBA 2001)

NH.-Emission Windkanal NH.-Emissionsfaktoren Praxis und mdgliche Veranderung
gemessen hochgerechnet | Emissions Anbindehaltung Liegeboxenlaufstall
auf Versuchsboden | auf Tierplatz Niveau

0,26m? Anspruch1’2’
NH,-Freisetzung | Mittelwert (Min-Max) | Mittelwert (Min-Max) Literatur hochgerechnet Literatur hochgerechnet
Intervall NF] | )| [gNH;0,26m? 0] | [gNH5mP 0T | ) | [aNHsTPT P | kg NH, TP @ ]| [gNHy TP TP | kg NH, TP &)
4[ohne Ul]  [26] 0,16(0,07-025) | 32(1,3-49) 100|055 (0,42-0,69)” 4,82 1,66 (1,25 - 2,08)” 14,54
5[0-4h; mit UT]| 26| 0,09(0,03-0,18) | 1,8(0,5-3,4) 56 2,70 093
6 [4-8h; mit UI)[26] 0,08(0,01-0,18) | 15(0,3-35) 50 241 083
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FUr den angesetzten partiellen Emissionsfaktor fur Liegeboxenlaufstalle zur
Berechnung des nationalen Emissionsinventars nach dem Stoffflussverfahren
wiirde dies eine Veranderung von 0,236 kg kg™’ TAN (DAMMGEN 2007a) um etwa
44 % bis 50 % auf 0,132 kg kg™ TAN beziehungsweise 0,118 kg kg™ TAN bedeu-
ten.

6.2 Weiterfuhrende Untersuchungen und Forschungsbedarf

In weiteren Arbeiten sollten die noch offenen Fragen untersucht werden:

Im  Windtunnel-Wasserbad-Messsystem sollte eine automatische elektro-
pneumatisch gesteuerte Applikationseinrichtung fur Harnstofflosung und Urea-
seinhibitor entwickelt und installiert werden, um weitere Applikationsstrategien zu
untersuchen, um langere Versuchszyklen flexibler durchlaufen zu kénnen und
damit die Versuchswiederholungen zu erhohen;

Simulation von Langzeiteffekten im Wechselspiel von Harnstoffaufgabe und Hem-
mung der Harnstoffhydrolyse durch den Inhibitor und dem damit verbundenen
Einfluss auf die Stickstoffbilanz;

Weitere Grundlagenuntersuchungen mit Messaufbau A (Abb. 9) mit perforiertem
Boden und Flissigmistmistkanal, zur Simulation der Ammoniakfreisetzung und
Wechselwirkung beziehungsweise Luftaustausch zwischen Fllssigmistkanal,
Spaltenboden und emittierender Oberflache;

Auswirkung der Inhibitorenapplikation bei perforiertem Boden auf die Ammoniak-
freisetzung und den Flussigmist unterhalb der emittierenden Oberflache;

Grundlagenuntersuchungen zur temperaturabhangigen Ureaseaktivitat von fri-
schen und alten tierartabhangigen Exkrementen;

Bei Anwendung der Standardmessmethode weitere Optimierung der Abdichtung
gegenuber der Messflache und Fokus auf eine standardisierte Bonitur von Ober-
flachenfeuchte und Exkrementauflage;

Weitere Untersuchung des Zusammenhangs von Ammoniakfreisetzung und U-
reaseaktivitat;

Im Rinderstall in der Praxis sollte die Applikation des Ureaseinhibitors auf dem
gesamten Stallboden (GrolAmalistab) sowohl mit parallel begleitenden Ureaseak-
tivitatsmessungen als auch dem Aufbau eines Windtunnelmesssystems zur konti-
nuierlichen Ammoniakmessung auf dem mit Inhibitor beaufschlagten Stallboden
oder Ammoniakmessung Uber Tracergasmessmethoden durchgefuhrt werden;

Aufbau eines automatischen Applikationssystems flr den Praxisbetrieb auf Basis
der vorgestellten Applikationsverfahren (Kap. 4.4);
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Erstellung einer umfassenden Stickstoffbilanz (Input/Output-Analyse), Uber ein-
gehendem Stickstoff Uber die Futterung, Stickstoffgehalt der Ausscheidungen,
Stickstoffverbleib wahrend der Lagerung im Stall und AulRenlager, der Ausbrin-
gung und deren Auswirkung auf pflanzenbauliche Systeme;

Im Schweinestall in der Praxis weiterfihrende Grundlagenuntersuchungen zur
Dosis-Wirkungsbeziehung von Inhibitoren auf dem Stallboden unter besonderer
Berucksichtigung der heterogenen Oberflachenbeschaffenheit;

Insbesondere die Entwicklung von Losungsansatzen und der technischen Umset-
zung zur automatischen Applikation von Ureaseinhibitoren auf dem Stallboden in
der Schweinehaltung.

Innerhalb der Verfahrenskette ergeben sich des Weiteren offene Fragen:

Wie verandert sich zum Beispiel bei Verringerung der Ammoniakemissionen aus
dem Stall der Stickstoffgehalt im Flussigmist. Der hohere Stickstoffgehalt wirde
dann zu einem hoéheren Dungewert fihren und dartber zusatzliche Leistungen in
die Verfahrensbewertung mit einbringen;

Koénnen die bisherigen alternativen Verfahren im Vergleich zur Inhibitoranwen-
dung uberhaupt gleich hohe mittlere NH3-Minderungen erzielen, da in der Litera-
tur nur die maximalen Reduktionspotentiale angegeben sind;

Betriebswirtschaftliche Betrachtung der Inhibitorapplikation anhand der gesamten
Verfahrenskette;

Sind in die Berechnung der gesamten Verfahrenskosten fir die Inhibitorapplikati-
on auch die Kosten fur das Entmistungssystem mit einzubeziehen beziehungs-
weise zu welchem Anteil,

Wer tragt die Kosten der Applikation von Ureaseinhibitoren auf Betriebsebene.

Wirkungsverhalten von Ureaseinhibitoren (Typ D) in anderen Klimazonen unter
anderen klimatischen Bedingungen:

Untersuchung der Dosis-Wirkungsbeziehungen im Freien auf Laufhéfen und
Feedlots;

Entwicklung darauf abgestimmter Messverfahren;

Berucksichtigung von Verdunstung und Abtrocknung der emittierenden Oberfla-
che, der Inhibitorwirkung bei intensiven Verschmutzungen auf befestigten und un-
befestigten Boden, der Stabilitat des Ureaseinhibitors gegenuber der UV-
Strahlung bei intensiver Sonneneinstrahlung;

Wirkung des Ureaseinhibitors bei hoher Staubentwicklung;

Entwicklung von praxistauglichen Applikationsverfahren.
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7 Zusammenfassung

Die momentanen und zuklnftig zu erwartenden Entwicklungen der internationalen
und nationalen Rahmenbedingungen zur Minderung von klima- und umweltrelevan-
ten Quellen in der Landwirtschaft zeigen sehr deutlich auf, dass ein essentieller Be-
darf und hohes o6ffentliches Interesse an effizienten, finanziell tragbaren und praxis-
tauglichen MaRnahmen zur Reduzierung von Ammoniakemissionen aus Nutztierstal-
len besteht.

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung einer Prinziplésung zur Senkung
von Ammoniakemissionen aus Nutztierstallen mit Hilfe von Ureaseinhibitoren. Durch
die Applikation neuartiger Ureaseinhibitoren auf Stallbdéden sollte Uber eine gemin-
derte Harnstoffhydrolyse eine maximale Minderung der Ammoniakemission erreicht
werden. Es ergaben sich folgende Teilziele: Entwicklung und Aufbau einer Labor-
messmethode, die Untersuchung der Wirkung von Ureaseinhibitoren auf die Ammo-
niakfreisetzung im Labor und auf dem Stallboden in einem freibellfteten Liegeboxen-
laufstall sowie zur Sondierung in einem Schweinemaststall. Uber die Ableitung eines
grundsatzlichen Malinahmenkataloges und einer Kostenabschatzung von beispiel-
haften Applikationsverfahren sollte diese Minderungsmaflinahme bewertet werden.

Zur Durchfuhrung von Laboruntersuchungen wurde ein Windtunnel-Wasserbad-
Messsystem aufgebaut, in dem stallahnliche Bedingungen eingestellt werden kon-
nen. Im Rahmen von Voruntersuchungen wurden das Messsystem und die genutz-
ten Messmethoden validiert. Danach konnte ein Versuchsplan zur Messung der Wir-
kung von Ureaseinhibitoren auf die Ammoniakfreisetzung abgeleitet werden.

Im Labormesssystem zeigten die Versuche bei flachen Ammoniakfreisetzungsquel-
len von Rinderflissigmist, eine signifikante Wirkung (p < 5 %) des Ureaseinhibitors
Typ D in Abhangigkeit von der Lufttemperatur, der Oberflachenverschmutzung, dem
Bedeckungsgrad, der Aufgabemenge und der Aufgabehaufigkeit. Sowohl die Ammo-
niakemission als auch die Ureaseaktivitat konnten um etwa 44 % beziehungsweise
76 % gemindert werden. Auch bei mit Schweineflissigmist verschmutzten Oberfla-
chen wurde eine vergleichbare Minderung der Ammoniakemissionen und Ureaseak-
tivitat erzielt, jedoch bei hoheren Inhibitoraufwandmengen.

Wahrend der Praxismessungen im Liegeboxenlaufstall zeigte sich in allen Untersu-
chungsbereichen eine signifikante (p <5 %) Minderung der zum Teil stark variieren-
den Ureaseaktivitat durch den applizierten Ureaseinhibitor. Dabei wurde der Urea-
seinhibitor im Warteraum, im Fressbereich und im Bereich der Schieberentmistung in
ausgewabhlten Versuchsflachen appliziert. Es zeigte sich fur eine kontinuierlich anhal-
tende Minderung der Ureaseaktivitat, das es wichtiger war, den Inhibitor taglich zu
applizieren im Vergleich zur eigentlichen Aufgabemenge. Bei einmaliger Inhibitorauf-
gabe und hohen Aufgabemengen zu Versuchsbeginn wurde die Ureaseaktivitat im
Durchschnitt aller Versuche Uber einen Versuchszeitraum von vier Tagen um 66 %
gemindert, wobei ein Wiederanstieg der Ureaseaktivitat partiell schon wieder nach
dem ersten Versuchstag zu verzeichnen war. Hingegen konnte bei taglich einmaliger
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Inhibitoraufgabe am ersten, zweiten und dritten Versuchstag und minimierten Auf-
wandmengen die Ureaseaktivitat im Durchschnitt aller Versuche Uber einen Ver-
suchszeitraum von vier Tagen um 88 % gemindert werden. Dabei war die Ureaseak-
tivitat Uber den gesamten Versuchszeitraum deutlich gemindert. In Kombination zu
den im Windtunnel-Wasserbad-Messsystem erzielten Minderungen, wird ein Ammo-
niakminderungspotential auf befestigten Stallb6den von 40 % bis 50 % erwartet.

Im Schweinemaststall sollten erste Erfahrungen bezuglich der Versuchsanstellung
erlangt und erste Sondierungsmessungen durchgefihrt werden. Es zeigten sich ins-
gesamt auf dem Betonboden in den Buchten im Vergleich zur Rinderhaltung ganzlich
andere (zum Teil sehr trockene Oberflachen, fester angeklebter Kot, diinne Exkre-
mentschicht) Oberflachenbedingungen, die eine Ergebnisinterpretation erschwerten.
Durch die Applikation des Ureaseinhibitors konnte die Ureaseaktivitat bei den getes-
teten Aufgabekonzentrationen und Aufgabefrequenzen dennoch stellenweise signifi-
kant bis zu 86 % gemindert werden. In Kombination zu den im Windtunnel-
Wasserbad-Messsystem erzielten Minderungen, wird auf Basis erster Erkenntnisse
das Ammoniakminderungspotential im Schweinestall auf 30 % bis 40 % geschatzt.

FiUr drei beispielhaft geplante Entmistungs- und Applikationsverfahren wurden Ver-
fahrenskosten einschlieBlich der Kosten flir den Inhibitoreinsatz anhand eines Liege-
boxenlaufstalles flr 65 Milchklihe potentialorientiert kalkuliert. Auf Basis eines unter-
stellten Milchleistungsniveaus von 6000 kg Milch Kuh™ a™', ware eine Inhibitorappli-
kation fur etwa einen Cent kg'1 erzeugter Milch realisierbar. Abweichungen bewegten
sich dabei in einer Spanne von 0,6 Cent kg™ erzeugter Milch fiir die giinstigste Vari-
ante und 3,1 Cent kg™ erzeugter Milch fiir die teuerste Variante. Mit steigender Milch-
leistung wirden die Verfahren Uber die Kostendegression gunstiger.

Die Minderungskosten je gemindertem Kilogramm Ammoniak, wurden fur drei Minde-
rungsszenarien von 20 %, 40 % und 60 % auf Basis der Modellverfahren berechnet.
Mit zunehmendem Minderungspotential fielen ebenfalls die Minderungskosten. Bei
einer mittleren Annahme von 40 % Ammoniakminderung durch die Ureaseinhibito-
rapplikation auf Stallbdden, ergaben sich fur die Entmistungstechnik, Applikations-
technik und den Ureaseinhibitor Kosten von etwa 6,07 Euro kg'1 gemindertem Am-
moniak bei der glinstigsten Variante und etwa 31,90 Euro kg'1 gemindertes Ammoni-
ak bei der teuersten Variante. Kosten alternativer Verfahren lagen ahnlich hoch.

Weiterer Forschungsbedarf besteht bei der technischen Implementierung in den
Groldmalistab eines Milchviehstalls, der Untersuchung der Auswirkungen auf die
Verfahrenskette sowie weiterfuhrenden Untersuchungen zur Realisierung des Inhibi-
toreinsatzes im Bereich der Schweinehaltung.

Zusammenfassend lasst sich aufgrund der im Rahmen dieses Forschungsvorhaben
durchgefuhrten Untersuchungen festhalten, dass fur alle Teilziele umfangreiche Er-
gebnisse erarbeitet wurden. Danach stellt die Applikation von Ureaseinhibitoren auf
befestigten Stallbdden in Rinderlaufstallen eine wirkungsvolle MalRnahme zur Minde-
rung von Ammoniakemissionen dar.
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8 Summary

Recently the national and international regulatory frameworks have been concerned
with decreasing environmentally relevant pollutant sources in agriculture. Current de-
velopments emphasize that there is a strong need and a high public interest in find-
ing efficient, affordable and practicable methods to reduce ammonia emissions from
livestock buildings.

The objective of this study was to develop a potential solution to reduce ammonia
emissions using urease inhibitors. It is assumed that the application of novel urease
inhibitors on stable floors will result in a diminished hydrolysis of urea and conse-
quently reduce ammonia emission. The following goals were set for this study:

To develop and set up of a measuring system in the laboratory; to study the effect of
urease inhibitors on ammonia volatilization in the laboratory, as well as on stable
floors in a ventilated cubicle housing system for dairy cows and in a pig fattening sta-
ble and to evaluate application methods with cost estimations and the compilation of
a catalogue of measures.

A wind tunnel — water bath — system was set up for the laboratory experiments,
which allowed for the simulation of the conditions in a stable. This measurement sys-
tem and the measuring methods were validated in a pilot study. From this, an ex-
perimental schedule was derived to study the effect of urease inhibitors on ammonia
emissions.

The laboratory experiments showed a significant effect of the urease inhibitor type D
(p < 5%) in shallow sources of ammonia volatilization (liquid cattle manure), influ-
enced by air temperature, degree of surface contamination and coverage, as well as
the application rate and application frequency of the inhibitor. Ammonia emissions
and urease activity were reduced by 44% and 76% respectively. A comparable effect
was demonstrated with higher inhibitor concentrations for surfaces contaminated with
liquid pig manure.

The measurements in the dairy building showed a significant decrease (p < 5%) in
urease activity (with partially strong variations) on all investigated floor areas in which
the inhibitor was applied. Selected sampling spots for application were located in the
waiting room area as well as in the feeding and manure scraping area. The results
indicate that a daily repeated application of the inhibitor has a stronger influence on a
continuous emission control than the actual amount of inhibitor applied. A single ap-
plication of a high concentration of inhibitor at the start of a four day long experiment
showed an average decrease in urease activity of 66%. An increase of urease activ-
ity was already measured again on day two of the experiment. In contrast, a daily
application of a lower concentration of the inhibitor was able to reduce the urease ac-
tivity by 88% on average. In this case the urease activity stayed low during the entire
four period.
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Considering the results of the wind tunnel - water bath - system and those of the sta-
ble experiments, we predict a urease inhibitor potential to reduce ammonia emissions
in dairy buildings by 40% to 50%.

The goal of the experiments in the pig fattening stables was a first testing of practica-
bility. Since the surface conditions in the pig stables were very different from the dairy
housing system (thin, very dry layers of excrements stuck on concrete), an interpreta-
tion of the results is challenging. However, it was possible to reduce urease activity
by up to 86% on specific floor areas with certain application frequencies and concen-
trations of urease inhibitors. Considering the results of the wind tunnel - water bath -
system and those of the stable experiments we estimate a urease inhibitor potential
to reduce ammonia emissions in pig stables by 30% to 40%.

We calculated the total costs for three exemplary methods of excrement removal and
inhibitor application for a cubicle house with 65 dairy cows. On a basis of a produc-
tion level of 6,000 kg milk cow “a " an inhibitor application cost of one Euro cent per
kg'1 milk would be possible. The estimation varies between 0.6 Euro cent kg'1 and
3.1 Euro cent kg'1 depending on the production level.

The mitigation costs per kilogram ammonia were calculated for three scenarios of
20%, 40% and 60% of emission reduction. The mitigation costs decrease with in-
creasing mitigation potential. In case of a reduction of 40%, the costs for excrement
removal, application technique and urease inhibitor including those three exemplary
methods vary from approximately 6.07 Euro per kg~ of reduced ammonia to 31.90
Euro per kg'1 reduced ammonia. The costs for alternative methods were comparable.

Further research is needed for the technical implementation of this method for a large
scale dairy house as well as for the influence of the method on the procedural link-
age. Furthermore, the realization of inhibitor use in pig production needs further in-
vestigations.

In summary, it can be concluded that useful results for all the objectives of this study
were achieved. The application of urease inhibitors on cattle stable floors represents
an effective method for the reduction of ammonia emissions.
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10 Anhang

(verandert nach BETEBE 2006) (verandert nach BETEBE 2006)

Autonomer Stallreinigungsroboter

S - - — [

(verandert nach JOZ TECH 2006)

Batteriebetriebener Spaltenreiniger

(verandert nach HEITMANN 2006)

(verandert nach ZAH 2007)

Abb. A 1: Entmistungssysteme fir Rinderstélle; Stationare Schieberentmistung (o-
ben), Stallreinigungsroboter (Mitte) und Batteriebetriebener Spaltenreini-
ger (unten); (verandert nach BETEBE 2006; JOZ TECH 2006;
HEITMANN 2006 und ZAH 2007)
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Anhang

Tab. A 1:

Rinderexkrementen

Unterstellte Parameter zur Berechnung von Harnstoffhydrolyseraten in

Modell
Annahmen

Rand-
bedingungen

Literatur

1 g Urease spaltet bei
20°Cin1minca.60g
Harnstoff

Lineare Beziehung
zwischen Bakterien-
zahl und Ureaseakti-
vitdt und -menge

Zwischen 1.1 « 10% und
3.6 » 108 Bakterienzel-
len/TS Kot

Zwischen 1.1 « 108
und 3.6 * 108 Bakte-
rienzellen/TS Kot

Gut 1/3 des menschli-
chen Stuhls Bakterien

Zwischen 1.1 « 10%
und 3.6 * 108 Bakte-
rienzellen/TS Kot

Zusammensetzung der
Kotmikroflora

1.0+ 10° bis 1.0 «» 10®
ureasepositive Zel-
len/TS Kot

Proteingehalt einer
Bakterienzelle

Proteingehalt einer
Zelle 0,1 ng

Urease bis zu 10 %
des Zellproteins von
Helicobacter pylori

Urease zwischen 1
und 10 % des Ge-
samtproteins der Zel-
le

TS Rinderflissigmist
von 6 bis 10 %, 7,5%
TS Rinderfestmist
22 %, 25 %

TS Rindermist 22 %,
TS Rindergtlle 10 %,

20°C

AMTUL et al. (2002)
PEARSON et al. 2000)
KARPLUS et al. (1997)

HRUBANT et al. (1972)

SONNENBORN und
GREINWALD (1991)

MOBLEY (2001)

HYDRO AGRI(1993)
KTBL (2005)
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Tab. A 2: Im Stall kontinuierlich und diskontinuierlich erfasste Randparameter
Parameter Position Fabrikat Genauigkeit Messbereich
Kontinuierliche Erfassung
Temperatur 1+ AuRen Nord testo®175-H2  * 3 % rF (kapazitiv) 0 bis 100 % rF
Luftfeuchte 1 » Traufe Ost +0,5K -20 bis +70 °C
(NTC-Widerstand)
2+ Stall Innen  testo® 177-H1 + 2 % rF (kapazitiv) 0 bis 100 % rF
+0,5K -20 bis +70 °C
(NTC-Widerstand)
2« Stall Innen testo® 175-T2 +0,5K
(NTC-Widerstand)
Oberflachentem- 2 * Beton testo® 177-H1 +0,2K -50 bis +80 °C
peraturfihler 2 « Gummi testo® 175-T2 (Thermoelement Typ T)
Temperatur' Datenlogger in Rotronic® Hy- +0,3K 0 bis 100 % rF
Luftfeuchte’ Oberflachenhdhe groclip-S (PT 100, Widerstand) -40 bis +85 °C
aufgestellt +1,5% rF
(kapazitiv)
Belagdicke' An den Messposi- Visuell 0 bis 3 mm
tionen
Bodenfeuchte' An den Messposi- Visuell Naf, Feucht, Tro-
tionen cken
Diskontinuierliche Erfassung
Oberflachen pH-  Ausgewahlte Bo- - WtW-Multi -+ 0,01 pH 0 bis 14
Wert' denbereiche 340i mit - Flachmembran, Ring-
- SenTix®Sur spaltdiaphragma
Oberflachen-
messkette
Infrarot- Im Bereich der Scan Temp +1K -32 bis 600 °C
Oberflachentem- mobilen Mess- 0-1353 Auflésung 0,1 °C
peratur1 kammern
Temperatur- und testo® 645 +1%TrF 0 bis 100 % rF
Luftfeuch- und 04K -20 bis +70 °C
teabgleich Prazisionsfuh-
ler mit Zertifi-
kat

' Erfasste Randparameter und verwendete Messgerate im Schweinemaststall
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Tab. A 3: Datenzusammensetzung im Windtunnel-Wasserbad-Messsystem
44 Hauptversuche Datensatze (Dynamische Aggregierte Datensatze" ?
Konzentrationsverldufe) (Summenbildung)
Insgesamt 41418, davon 384, davon
33238 Rind 308 Rind
8180 Schwein 76 Schwein
Grundzusammenhange der | 33438, davon 308, davon
Freisetzung 27358 Rind 252 Rind
(Intervalle 1 bis 7) 6080 Schwein 56 Schwein
Analyse der Inhibitorwirkung | 18478, davon 176, davon
(Intervalle 4 bis 7) 15118 Rind 144 Rind
3360 Schwein 32 Schwein

") Aggregierte Summen fiir Intervalle Nr. 1, Nr. 2, Nr. 4, Nr. 5 und Nr. 6 bestehen aus jeweils

80 Datensatzen

2 Aggregierte Summen fiir Intervalle Nr. 3 und Nr. 7 bestehen aus jeweils 180 Datensétzen

44 Hauptversuche Ureaseaktivitdtsmessung im WiWaSys

Messposition UA 1 [n] UA 3 [n] UA 4 [n] UA 5 [n] Gesamt
Nr. 1 (hintere Halfte) 25 35 14 37

Nr. 2 (hintere Halfte) 25 38 18 40

Nr. 3 (vordere Halfte) 31 39 15 39

Nr. 4 (vordere Halfte) 25 36 13 41

Anzahl Messwerte 106 148 60 157 471"
Anzahl Mittelwerte? 38 44 18 44

' Fir einen Messwert mussten 2 Proben (to und t30) auf dem Boden genommen werden

2 Jeder Mittelwert in einem Versuchsdurchlauf setzte sich aus bis zu vier Einzelmessungen

zusammen. Ausgelaufene Proben wurden generell eliminiert.

Tab. A 4: Datenzusammensetzung im Praxisstall

Feldbezeichnung (Ureaseaktivitatsmessung)

0 1 2 3 Gesamt [n]
Liegeboxenlaufstall 125 112 507 637 1381
Schweinemaststall 188 50 89 142 469
Gesamt [n] 313 162 596 779 1850'

' Fir einen Messwert mussten 2 Proben (to und t30) auf dem Stallboden genommen werden
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Tab. A5 Ammoniakemission je Subintervall [ng NHs m? h™'] auf mit Rinder- und
Schweineflussigmist verschmutzten Oberflachen (exemplarisch)

Hauptversuche (HV) Rind-ohne Ureaseinhibitor-Versuch 98+99 [n = 2]
NH;-Aktivitat je Subintervall [mg NH; m™2 h'l]

Intervallnr.  Subintervall [1-5] N Mittelwert Abweichung Median Minimum Maximum  Standard Varianz Standardfehler
vom Mittelwert [%] Abweichung des Mittelwertes
Nr. 1 Nr. 1 2 226,2 54,2 226,2 215,0 237,5 15,9 2518 11,2
Nr. 2 2 340,3 81,5 340,3 3141 366,5 37,1 1374,3 26,2
Nr. 3 2 528,5 126,6 528,5 456,2 600,7 102,1 10433,4 72,2
Nr. 4 2 5744 137,6 5744 493,0 655,8 115,2 13263,4 81,4
Mittelwert 417,4 100,0
Nr. 2 Nr. 1 2 455,3 57,7 4553 408,5 502,0 66,2 43775 46,8
Nr. 2 2 661,3 83,8 661,3 611,2 71,4 70,8 5019,7 50,1
Nr. 3 2 986,9 1251 986,9 838,4 1135,3 209,9 44072,8 148,4
Nr. 4 2 1052,9 133,4 1052,9 854,5 1251,3 280,6 78711,8 198,4
Mittelwert 789,1 100,0
Nr. 3 Nr. 5 2 1242,4 1242,4  1046,6 1438,2 276,9 76672,2 195,8
Nr. 4 Nr. 1 2 925,1 89,8 925,1 797,9 1052,3 179,9 32353,5 127,2
Nr. 2 2 1740,0 168,8 1740,0 1707,2 1772,8 46,4 2149,3 32,8
Nr. 3 2 1077,9 104,6 1077,9  1012,2 1143,6 92,9 8631,5 65,7
Nr. 4 2 379,5 36,8 379,5 354,8 404,3 35,0 1224,7 24,7
Mittelwert 1030,6 100,0
Nr. 5 Nr. 1 2 7141 74,3 7141 691,1 7371 32,5 1057,7 23,0
Nr. 2 2 1338,7 139,3 1338,7  1336,2 1341,1 34 11,8 24
Nr. 3 2 1164,4 121,2 11644 11428 1185,9 30,5 928,1 21,5
Nr. 4 2 625,5 65,1 625,5 541,5 709,6 118,9 14130,3 84,1
Mittelwert 960,7 100,0
Nr. 6 Nr. 1 2 815,2 75,0 815,2 787,6 842,8 39,0 1518,9 27,6
Nr. 2 2 1444 1 132,8 14441 13416 1546,5 144,9 20987,5 102,4
Nr. 3 2 1352,3 124,4 1352,3  1246,9 1457,7 149,0 222123 105,4
Nr. 4 2 7371 67,8 7371 695,2 779,0 59,3 3515,7 41,9
1087,2 100,0
Nr. 7 Nr. 5 2 330,9 330,9 326,5 335,4 6,3 39,8 4,5

Hauptversuche (HVS) Schwein-ohne Ureaseinhibitor-Versuch 104+105 [n = 2]
NH,-Aktivitat je Subintervall [mg NH; m2h™]

Intervallnr.  Subintervall [1-5] N Mittelwert Abweichung Median Minimum Maximum  Standard Varianz Standardfehler
vom Mittelwert [%] Abweichung des Mittelwertes
Nr. 1 Nr. 1 2 507,5 67,0 507,5 460,2 554,9 66,9 4476,9 47,3
Nr. 2 2 1035,6 136,8 1035,6 998,8 1072,4 52,1 2709,4 36,8
Nr. 3 2 1032,7 136,4 1032,7 10194 1046,0 18,8 3534 13,3
Nr. 4 2 452,2 59,7 4522 434,0 470,3 25,6 657,0 18,1
Mittelwert 757,0 100,0
Nr. 2 Nr. 1 2 822,8 87,2 822,8 820,0 825,6 4,0 15,9 2,8
Nr. 2 2 1534,4 162,6 15344 14804 1588,4 76,3 5829,1 54,0
Nr. 3 2 1000,2 106,0 1000,2 956,6 1043,7 61,6 3789,5 43,5
Nr. 4 2 418,1 44,3 418,1 415,7 420,5 3,4 11,6 2,4
Mittelwert 943,9 100,0
Nr. 3 Nr. 5 2 158,9 158,9 149,0 168,8 14,0 196,8 9,9
Nr. 4 Nr. 1 2 855,2 98,9 855,2 827,7 882,6 38,8 1505,8 27,4
Nr. 2 2 1656,1 191,5 1656,1  1627,7 1684,5 40,1 1609,9 28,4
Nr. 3 2 717,6 83,0 717,6 694,7 740,6 32,4 1052,9 229
Nr. 4 2 231,0 26,7 231,0 220,7 241,2 14,5 209,9 10,2
Mittelwert 865,0 100,0
Nr. 5 Nr. 1 2 767,5 91,5 767,5 748,0 786,9 27,5 756,1 19,4
Nr. 2 2 1488,5 177,5 1488,5  1379,0 1598,1 154,9 23988,6 109,5
Nr. 3 2 794,5 94,7 794,5 783,8 805,2 15,2 230,0 10,7
Nr. 4 2 304,5 36,3 304,5 279,7 329,3 35,1 1231,7 24,8
Mittelwert 838,8 100,0
Nr. 6 Nr. 1 2 874,3 96,2 874,3 793,4 955,2 114,4 13089,8 80,9
Nr. 2 2 1510,4 166,2 1510,4 14911 1529,8 27,3 747,6 19,3
Nr. 3 2 903,5 99,4 903,5 854,9 952,2 68,8 4737,6 48,7
Nr. 4 2 3471 38,2 3471 326,8 3674 28,8 827,0 20,3
908,8 100,0
Nr. 7 Nr. 5 2 121,6 121,6 113,8 129,4 11,0 121,9 7,8
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Tab. A 6: Ureaseaktivitat [ng NH;*-N m™? h™"] auf sterilen Glasplatten, fabrikneuen
Versuchsbodenbelagen und hochdruckgereinigten Versuchs- und Stall-

boden
Sauberkeit Sterile Fabrikneuer Hochdruckgereinigter
Messort Glasplatte Versuchsboden | Versuchsboden Stallboden
Bodenmaterial Beton Gummi | Beton-Gummi Beton Gummi
Temperatur [°C] 17 33 23 23 22 25 25
Anzahl [n] 28 21 8 8 7 6 6
UA Mittelwert 1 6 5 13 76 142 245
UA Min — Max -27-23 -37-63 | -8-18 -12-46 -9-194 28-495 41-626
UA25-75% -5-5 2-7 -8-10 -9-21 19-109 48 - 139 42 -417
Perzentil
UA Standard 11 20 10 19 69 177 225
abweichung

UA = Ureaseaktivitat
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Abb. A 3: Kontrolle der Ureaseaktivitatsbestimmung auf probenspezifische Storun-
gen bei der Laboranalyse in Hohenheim
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Abb. A5: Windtunnel-Wasserbad-Messsystem (oben), Aufbau der mobilen stati-
schen Messkammern im Stall (Mitte) und Einwegspritze zur Applikation
von Harnstoff- und Ureaseinhibitorldsung (unten)
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Tab. A 7: Naturliche Variationsbreite der Hauptmessparameter und Randparame-
ter aus der Summe der Standardabweichungen in Zuluft und Abluft bei
abgestuften Luftgeschwindigkeiten im Windtunnel-Wasserbad-

Messsystem

Hauptmessparameter ) VK Abweichung
Randparameter [n] | Soll X SzulufttSabuit | [%] [%]
NH3-Konzentration [ppm] 300 - 1,7 0,5 - 0,5
Lufttemperaturyingkanal [°C] 300 --- 21,9 0,2 0,9 0,9
Relative Luftfeuchteingkana [%0] | 300 - 20,6 0,6 2,9 2,9
Vsensor | [M 8] 300 | 0,10 | 0,08 0,004 4.9 5
Vsensor Il [M S7'] 300 | 0,10 | 0,07 0,005 6,9 7
Temperaturoperfiachensensor 1 [ZC] 300 -—- 19,0 0,1 0,3 0,3
TemperaturObe,ﬂéchensensor M [OC] 300 -— 19,3 0,1 0,3 0,3
Volumenstrom [m? min'1] 300 - 0,77 0,007 0,9 0,9
NH;-Emission [mg h™"] 300 | -- | 553 s=159 | 288 28,8
NH3-Konzentration [ppm] 400 -—- 1,4 0,4 -—- 0,4
Lufttemperaturyingkanal [°C] 400 -—- 21,6 0,3 1,4 1,4
Relative Luftfeuchtewingkana [Y0] | 400 -—- 23,3 1,0 4,3 4,3
Vsensor | [M 3'1] 400 | 0,20 | 0,17 0,016 9,2 9
Vsensor 1l [M §7'] 400 | 0,20 | 0,15 0,011 7.4 7
Temperaturoperfiachensensor | [*C] 400 -—- 22,3 0,1 0,3 0,3
Temperaturoperfiachensensor it [ Cl 400 - 20,3 0,1 0,3 0,3
Volumenstrom [m* min™"] 400 | - | 1,56 0,008 0,5 0,5
NH;-Emission [mg h™"] 400 | --- 92,8 s =26,1 28,1 28,1
NH3-Konzentration [ppm] 130 - 1,8 0,5 - 0,5
Lufttemperaturyingkanal [°C] 130 --- 22,4 0,3 1,3 1,3
Relative Luftfeuchteingkana [%0] | 130 - 31,9 1,3 4,1 4.1
Vsensor | [M 8] 130 | 0,40 | 0,45 0,036 8,0 8
Vsensor Il [M S7'] 130 | 0,40 | 0,43 0,030 6,9 7
Temperaturoperfiachensensor 1 [ZCl 130 --- 22,6 0,1 0,3 0,3
Temperaturoperfiachensensor Il [CCl 130 --- 21,6 0,1 0,3 0,3
Volumenstrom [m? min'1] 130 - 3,38 0,040 1,2 1,2
NH3-Emission [mg h'1] 130 --- 258.,6 s =68,8 26,6 26,6
NH3-Konzentration [ppm] 160 -—- 2,2 0,5 -—- 0,5
Lufttemperaturyingkanal [ C] 160 | --- 24,0 0,3 1,3 1,3
Relative Luftfeuchtewingkana [%0] | 160 | --- 21,6 0,5 2,3 2,3
Vsensor! [M 87'] 160 | 0,70 | 0,71 0,039 5,5 5
Vsensor Il [M S7'] 160 | 0,70 | 0,68 0,032 4,7 5
Temperaturoperfiachensensor | [*C] 160 -—- 21,3 0,1 0,3 0,3
Temperaturoperfiachensensor it [ Cl 160 - 20,6 0,1 0,3 0,3
Volumenstrom [m? min'1] 160 -—- 4,78 0,052 1,1 11
NH;-Emission [mg h™"] 160 [ --—- [ 447,0 s=96,7 21,6 21,6
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Abb. A 8. Durch Rastermessungen gemessene Stromungsgeschwindigkeiten und
abgeleitete Volumenstrome im Windkanal und in der Beruhigungstrecke
bei planbefestigtem Betonboden

Tab. A 9: Durch Bilanzierung gemessene Stromungsgeschwindigkeiten und abge-
leitete Volumenstrome im Windkanal und in der Beruhigungstrecke flr
planbefestigtem Betonboden exemplarisch (oben) und weiteren Boden-
materialien (unten)

Planbefestigter Betonboden (exemplarisch)

Ventilatorstufe

Messaufbau B (planbef. Betonboden) 0% 20% 40% 60% 80% 100%
Luftgeschwindigkeit cana [M '] 0,05 0,10 0,14 0,18 0,21 0,23
Volumenstrom ynq [M? h'1] 21,8 42,5 58,7 76,0 91,5 98,9
Luftgeschwindigkeit anemometer [M s'1] 1,1 1,6 2,2 2,7 3,0 3,2
Volumenstrom anemometer [M* h'1] 32,6 47,6 64,7 78,5 87,3 92,9
Diff. Volumenstrom yanai-anemometer [M3 h'l] -10,8 -5,2 -6,0 -2,5 4,2 6,0
Volumenstrom ganaiabweichung Anemometer (%0) -33,1 -10,9 -9,3 -3,1 4,8 6,4

Volumenstromabweichung fiir weitere Bodenmaterialien

Ventilatorstufe

Messaufbau 0% 20% 40% 60% 80% 100%

A Gummispalte (grosses Segment) -351  -18,5 -4,4 -2,0 6,8 6,4
A Gummispalte (ohne Segment) -26,8 -19,0 -4.4 -3,2 -0,1 6,4
A Betonspalte quer (grosses Segment) -28.,6 -18,2 -5,7 2,2 1,2 3,3
A Betonspalte quer (ohne Segment) 29,8 -199 -121 -1,0 0,1 71
A Betonspalte langs (grosses Segment) -34,1 -12,7 -8,7 -4,0 4,2 -2,8
A Betonspalte langs (ohne Segment) 41,4 -16,3 -3,8 2,3 3,8 4.4
B Planbefestigter Betonboden -33,1 -10,9 -9,3 -3,1 4,7 6,4
B Planbefestigter Gussasphalt -37,1 -21,0 -6,3 -0,8 1.1 7.4
B Planbefestigter Gummi (Raute) -209 -275 -10,3 -4,6 6,2 8,6
B Planbefestigter Gummi (Hammer) -372  -21,0 -4,6 2,1 6,4 10,8
Mittelwert Volumenstrom apweichung Kanatianemometer [%0] -324  -18,5 -6,9 -1,2 34 5,8
Standardabweichung [+ %] 6,0 4,6 2,9 2,6 2,7 3,6
Variationskoeffizient [%] -184 250 -421 -215)9 77,7 62,8
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Abb. A 9: Kalibrierkurve fir Stromungssensor |, ermittelt im Prifkanal des Instituts
fur Agrartechnik
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Abb. A 10: Kalibrierkurve fur Stromungssensor Il, ermittelt im Prufkanal des Instituts
fur Agrartechnik
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Ammoniakfreisetzungsintervall Nr. 4, Nr. 5, Nr.6 und Nr.7 und 25 °C,
27 °C und 30 °C Lufttemperatur
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Tab. A 10: Ammoniakemission (iber vier Stunden [mg NHs m? 4h™"] bei Lufttempe-
raturen von 25 °C, 27 °C und 30 °C ohne und mit appliziertem Ureasein-
hibitor (Einmalige Inhibitoraufgabe)

Luft NH3-Emission NHs-Freisetzungsintervall
Temperatur  NH3-Minderung Anzahl Nr. 4 (4h) Nr. 5 (4h) Nr. 6 (4h)
(n) (ohne Ul) (mit UI) (mit UI)

25°C Mittelwert 4/4/4 1879 1268 932
Min - Max 1012 - 2793 729 - 1841 366 - 1538
Standardabweichung 917 543 554
Median 1856 1250 912
25% - 75% Perzentil 1012 - 2539 729 - 1613 366 - 1252
Niveau [%] 100 67 50
Minderung 1/2 [%] - 33 50
Minderung @ [%] - 41

27 °C Mittelwert 4/4/4 2535 1598 1268
Min - Max 2119 - 2821 1274 - 2024 844 - 1662
Standardabweichung 315 312 357
Median 2599 1548 1283
25% - 75% Perzentil 2119 - 2731 1274 - 1566 844 - 1435
Niveau [%] 100 63 50
Minderung 1/2 [%] - 37 50
Minderung @ [%] - 43

30°C Mittelwert 4/4/4 2697 1431 1403
Min - Max 2295 - 2992 1200 - 1617 959 - 1882
Standardabweichung 291 174 380
Median 2751 1454 1386
25% - 75% Perzentil 2295 - 2766 1200 - 1483 959 - 1442
Niveau [%] 100 53 52
Minderung 1/2 [%] - 47 48
Minderung @ [%] --—- 47

Ul = Ureaseinhibitor

Tab. A 11: Ureaseaktivitit [mg NH4*-N m? h™] bei Lufttemperaturen von 25 °C,
27 °C und 30 °C ohne und mit appliziertem Ureaseinhibitor (Einmalige

Inhibitoraufgabe)

Luft Ureaseaktivitat Anzahl Referenzureaseaktivitat Ureaseaktivitat
Temperatur UA-Minderung (n) (ohne Ul) (mit UI)

25°C Mittelwert 4/4 1120 266
Min - Max 120 - 3008 -39 - 681
Standardabweichung 775 234
Median 1145 141
25 - 75% Perzentil 499 - 1467 105 - 481
Niveau [%] 100 24
Minderung [%] - 76

27 °C Mittelwert 4/4 1747 401
Min - Max 1349 - 2415 113 -619
Standardabweichung 294 141
Median 1739 381
25 - 75% Perzentil 1538 - 1820 300 - 507
Niveau [%] 100 23
Minderung [%] -—- 77

30°C Mittelwert 4/4 2606 332
Min - Max 1616 - 3840 33-766
Standardabweichung 720 221
Median 2476 366
25 - 75% Perzentil 2104 - 2958 136 - 463
Niveau [%] 100 13
Minderung [%] -—- 87

UA = Ureaseaktivitat
Ul = Ureaseinhibitor
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Abb. A 12: Verlauf der maximalen Ammoniakkonzentration [ppm] bei Lufttemperatu-
ren von 25 °C, 27 °C und 30 °C ohne und mit appliziertem Ureaseinhibi-
tor (links) und Verlauf des diskontinuierlich gemessenen Oberflachen
pH-Wertes (rechts) (Mittelwerte)
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Abb. A 13: Verlauf der maximalen Ammoniakkonzentration [ppm] bei Flussigmist-
schichtdicken von 1 mm, 2 mm und 6 mm ohne und mit appliziertem U-
reaseinhibitor (links) und Verlauf des diskontinuierlich gemessenen O-

berflachen pH-Wertes (rechts) (Mittelwerte)
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Tab. A 12: Ammoniakemission tber vier Stunden [mg NHs m™? 4h™"] bei Fliissigmist-
schichtdicken von 1 mm, 2 mm und 6 mm ohne und mit appliziertem U-
reaseinhibitor (Einmalige Inhibitoraufgabe)

Schicht NH3-Emission NHs-Freisetzungsintervall

Dicke Minderung Anzahl Nr. 4 (4h) Nr. 5 (4h) Nr. 6 (4h)

(n) (ohne UI) (mit Ul) (mit UI)

1 mm Mittelwert 4/4/4 3063 503 339
Min - Max 2367 - 3901 417 - 606 229 - 413
Standardabweichung 643 86 88
Median 2993 495 357
25% - 75% Perzentil 2367 - 3140 417 - 540 229 - 408
Niveau [%] 100 16 11
Minderung 1/2 [%] - 84 89
Minderung @ [%] --—- 86

2mm Mittelwert 4/4/4 2697 1431 1403
Min - Max 2295 - 2992 1200 - 1617 959 - 1882
Standardabweichung 291 174 380
Median 2751 1454 1386
25% - 75% Perzentil 2295 - 2766 1200 - 1483 959 - 1442
Niveau [%] 100 53 52
Minderung 1/2 [%] - 47 48
Minderung @ [%] - 47

6 mm Mittelwert 4/4/4 2251 1570 1460
Min - Max 1817 - 2563 1394 - 1696 1206 - 1760
Standardabweichung 295 103 224
Median 2347 1584 1404
25% - 75% Perzentil 1984 - 2449 1531 - 1634 1290 - 1697
Niveau [%)] 100 70 65
Minderung 1/2 [%] - 30 35
Minderung @ [%] - 33

Ul = Ureaseinhibitor

Tab. A 13: Ureaseaktivitit [mg NH4*-N m? h™] bei Fliissigmistschichtdicken von
1 mm, 2 mm und 6 mm ohne und mit appliziertem Ureaseinhibitor (Ein-

malige Inhibitoraufgabe)

Schicht Ureaseaktivitat Anzahl Referenzureaseaktivitat Ureaseaktivitat

Dicke UA-Minderung (n) (ohne Ul) (mit Ul)

1 mm Mittelwert 4/4 604 271
Min — Max 329 -902 -46 — 681
Standardabweichung 189 238
Median 667 261
25 — 75% Perzentil 428 — 709 56 — 471
Niveau [%] 100 45
Minderung [%] - 55

2 mm Mittelwert 4/4 2606 332
Min — Max 1616 — 3840 33 -766
Standardabweichung 720 221
Median 2476 366
25 — 75% Perzentil 2104 — 2958 136 — 463
Niveau [%] 100 13
Minderung [%] -—- 87

6 mm Mittelwert 4/4 1442 600
Min — Max 854 — 2441 177 — 854
Standardabweichung 499 192
Median 1421 638
25 — 75% Perzentil 948 — 1629 513-711
Niveau [%] 100 42
Minderung [%] -—- 58

UA = Ureaseaktivitat
Ul = Ureaseinhibitor
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Tab. A 14: Verlauf der maximalen Ammoniakkonzentration [ppm] bei Lufttemperatu-
ren von 25 °C, 27 °C und 30 °C ohne und mit appliziertem Ureaseinhibi-
tor und diskontinuierlich parallel gemessenem Oberflachen pH-Wert (Mit-

telwerte)
NH;-Freisetzungsintervall
Einstellung Nr.1(4h) Nr.2(4h) Nr.3(9h) Nr.4 (4h) | Nr.5(4h) Nr.6(4h) Nr.7 (9h)
Ohne Ureaseinhibitor Mit Ureaseinhibitor
Lufttemperatur Oberflachen-pH-Wert (Mittelwert)
25°C 9,5 9,1 91 8,9
27 °C 9,9 9,2 91 8,8
30 °C 9,5 95 9,2 9,3
Maximale NH;-Konzentration (ppm) (Mittelwert)

25°C 4,3 6,0 6,4 59 3,9 3,3 3,1

27 °C 6,4 7,5 7,3 8,0 4,8 4,2 4,2

30 °C 10,8 10,8 9,8 9,5 4,5 4,7 4,7
NBitanz N ugefiihrt/abgefiinrt [d]

Nzugefinrt [D] 0,93 0,93 0,93 0,93 0,93 -
Nabgefiinrt (25 °C) 0,24 0,41 1,03 0,40 0,27 0,20 0,37
Nabgefiinrt (27 °C) 0,37 0,54 0,96 0,54 0,34 0,27 0,58

_Nabgefiinrt (30 °C) 0,67 0,84 0,96 0,58 0,31 0,30 0,65

Tab. A 15: Verlauf der maximalen Ammoniakkonzentration [ppm] bei Flissigmist-
schichtdicken von 1 mm, 2 mm und 6 mm ohne und mit appliziertem U-
reaseinhibitor und diskontinuierlich parallel gemessenem Oberflachen

pH-Wert (Mittelwerte)

NH;-Freisetzungsintervall
Einstellung Nr.1(4h) Nr.2(4h) Nr.3(9h) Nr.4 (4h) | Nr.5(4h) Nr.6 (4h) Nr.7 (9h)
Ohne Ureaseinhibitor Mit Ureaseinhibitor
Schichtdicke Oberflachen-pH-Wert (Mittelwert)
1 mm 9,7 95 93 9,5
2mm 9,5 95 9.2 9,3
6 mm 9,2 89 90 8,8
Maximale NH;-Konzentration (ppm) (Mittelwert)
1 mm 4,6 6,6 8,1 9,7 2,4 1,7 2,3
2mm 10,8 10,8 9,8 9,5 4,5 4,7 4,7
6 mm 6,6 8,5 5,8 7,7 4,7 4,6 4,4
NBilanz Nzugefishrt/abgefishrt [9]

N_zugeanrt [9] 0,93 0,93 - 0,93 0,93 0,93
Nabgefinrt (1 mm) 0,23 0,39 0,62 0,66 0,11 0,07 0,23
Nabgefiinrt (2 mm) 0,67 0,84 0,96 0,58 0,31 0,30 0,65

_ Nabgefinrt (6 mm) 0,45 0,61 0,64 0,48 0,34 0,31 0,69
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Tab. A 16: Ammoniakemission je Intervalldauer [mg NHs m? Intervalldauer™] bei
Lufttemperaturen von 25 °C, 27 °C und 30 °C vor und nach ein und zwei-
maliger Inhibitoraufgabe

NH;-Freisetzungsintervall NH;-Freisetzungsintervall
Luft NH;-Emission (Einmalige Inhibitoraufgabe nach Intervall Nr. 4) | (Einmalige Inhibitoraufgabe nach Intervall Nr. 4 und Nr. 6)
Temperatur Minderung Anzahl| Nr.4(4h) Nr.5(4h) Nr.6(4h) Nr.7(9h) | Nr.4 (4h) Nr. 5 (4h) Nr. 6 (4h) Nr. 7 (9h)
25°C Mittelwert 2 1092 808 469 634 2666 1727 1395 2811
Min - Max 1012-1173 729-887 366-572 559-708 |2540-2793 1614 -1841 1252-1540 2361 - 3262
Standardabweichung 114 112 146 105 180 161 203 637
NHs-Niveau [%] 100 74 43 100 65 52 -
Minderung 1/2 [%] - 26 57 - 35 48
Minderung @ [%] - 42 - 41 -
27°C Mittelwert 2 2776 1777 1549 4034 2293 1420 987 1356
Min - Max 2731-2821 1529 - 2024 1435- 1663 3795 -4273|2119 - 2467 1274 -1566 844 - 1130 1304 - 1409
Standardabweichung 63 350 161 338 246 207 202 75
NH;-Niveau [%] 100 64 56 100 62 43 -
Minderung 1/2 [%] - 36 44 - 38 57
Minderung @ [%] - 40 - 48 -
30°C Mittelwert 2 2516 1312 1421 3948 2879 1550 1385 2079
Min - Max 2295 - 2736 1201 - 1424 959 - 1882 3036 - 4860|2766 - 2992 1483 -1617 1329-1442 2057 - 2100
Standardabweichung 311 158 652 1290 160 95 79 30
NHz-Niveau [%] 100 52 56 100 54 48
Minderung 1/2 [%] - 48 44 - 46 52
Minderung @ [%] - 46 - 49

Tab. A 17: Ureaseaktivitat [mg NH;*-N m? h™] bei Lufttemperaturen von 25 °C,
27 °C und 30 °C vor und nach ein und zweimaliger Inhibitoraufgabe

Einmalige Ul-Aufgabe Zweimalige Ul-Aufgabe
(nach Intervall Nr. 4) (nach Intervall Nr. 4 und Nr. 6)
Luft Ureaseaktivitat Anzahl Referenz-UA UA Referenz-UA UA
(ohne (mit (ohne (mit
Temperatur UA-Minderung (n) Inhibitor) Inhibitor) Inhibitor) Inhibitor)
25°C Mittelwert 2/2/2/2 1072 104 1281 405
Min - Max 294 - 1955 39 - 376 120 - 3008 139 - 681
Standardabweichung 552 147 855 206
Median 1023 88 1269 481
25 - 75% Perzentil 840 - 1299 -7-120 499 - 1467 141 - 557
Niveau [%)] 100 10 100 32
Minderung [%] --- 90 -—- 68
27 °C Mittelwert 2/2/2/2 1915 386 1603 403
Min - Max 1487 - 2415 266 - 547 1349 - 1820 113-619
Standardabweichung 322 115 185 172
Median 1870 369 1629 374
25 - 75% Perzentil 1739 - 2106 268 - 507 1393 - 1788 302 - 510
Niveau [%)] 100 20 100 25
Minderung [%] -—- 80 - 75
30°C Mittelwert 2/2/2/2 2661 452 2565 242
Min - Max 1616 - 3773 155 - 766 1726 - 3840 33-514
Standardabweichung 732 212 758 192
Median 2726 451 2224 192
25 - 75% Perzentil 2167 - 2957 308 - 580 2002 - 2958 52 -424
Niveau [%] 100 17 100 9
Minderung [%] -—- 83 --- 91

UA = Ureaseaktivitat
Ul = Ureaseinhibitor
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Tab. A 18: Ammoniakemission je Intervalldauer [mg NHs m? Intervalldauer™] bei
Flassigmistschichtdicken von 1 mm, 2 mm und 6 mm vor und nach ein
und zweimaliger Inhibitoraufgabe

NH;-Freisetzungsintervall NH;-Freisetzungsintervall

Schicht NH3-Emission (Einmalige Inhibitoraufgabe nach Intervall Nr. 4) | (Einmalige Inhibitoraufgabe nach Intervall Nr. 4 und Nr. 6)

Dicke Minderung Anzahl| Nr.4(4h) Nr.5(4h) Nr.6(4h) Nr.7(9h) | Nr.4(4h)  Nr.5(4h)  Nr.6 (4h) Nr. 7 (9h)

Tmm Mittelwert 2 2992 527 359 1216 3134 479 318 899
Min - Max 2845-3140 449-606 306-413 1057 - 1375(2367-3901 417-540  229-408 733 - 1064
Standardabweichung 209 111 76 225 1085 87 127 234
NH-Niveau [%] 100 18 12 100 15 10
Minderung 1/2 [%] - 82 88 - 85 90
Minderung @ [%] - 85 - 87 -

2 mm Mittelwert 2 2516 1312 1421 3948 2879 1550 1385 2079
Min - Max 2296 - 2736 1201 - 1424 959-1882 3036 - 4860|2766 - 2992 1483 - 1617 1329-1442 2057 - 2100
Standardabweichung 311 158 652 1290 160 95 79 30
NHa-Niveau [%] 100 52 56 100 54 48
Minderung 1/2 [%] 48 44 - 46 52
Minderung @ [%] - 46 - 49 -

6 mm Mittelwert 2 2505 1633 1728 4638 2350 1514 1328 2360
Min - Max 2447 - 2563 1569 - 1696 1697 - 1760 4368 - 4908|2247 - 2449 1394 - 1634 1206 - 1451 2207 - 2514
Standardabweichung 83 90 45 382 143 170 174 217
NHj-Niveau [%] 100 65 69 100 64 57
Minderung 1/2 [%] 35 31 - 36 43
Minderung @ [%] 33 40

Tab. A 19: Ureaseaktivitat [mg NH4s*-N m? h™] bei Fliissigmistschichtdicken von

1 mm, 2 mm und 6 mm vor und nach ein und zweimaliger Inhibitoraufga-
be
Einmalige Ul-Aufgabe Zweimalige Ul-Aufgabe
(nach Intervall Nr. 4) (nach Intervall Nr. 4 und Nr. 6)
Belag Ureaseaktivitat Anzahl | Referenz-UA UA Referenz-UA UA
dicke UA-Minderung (n) (ohne Inhibitor)  (mit Inhibitor) (ohne Inhibitor) (mit Inhibitor)
1 mm Mittelwert 2/2/2/2 674 419 523 123
Min - Max 460 - 902 -28 - 681 329 - 853 -46 - 376
Standardabweichung 137 231 218 137
Median 673 471 428 119
25 - 75% Perzentil 531 -709 342 - 592 332-707 17 -179
Niveau [%] 100 62 100 24
Minderung [%] - 38 -—- 76
2mm Mittelwert 2/2/2/2 2661 452 2565 242
Min - Max 1616 - 3773 155 - 766 1726 - 3840 33-514
Standardabweichung 732 212 758 192
Median 2726 451 2224 192
25 - 75% Perzentil 2167 - 2957 308 - 580 2002 - 2958 52 - 424
Niveau [%] 100 17 100 9
Minderung [%] -—- 83 - 9N
6 mm Mittelwert 2/2/2/2 1861 737 1189 501
Min - Max 1502 - 2441 641 - 854 854 - 1624 177 - 711
Standardabweichung 507 80 309 190
Median 1641 732 1181 542
25 - 75% Perzentil 1502 - 2441 694 - 766 948 - 1339 315-634
Niveau [%] 100 40 100 42
Minderung [%] --- 60 --—- 58

UA = Ureaseaktivitat
Ul = Ureaseinhibitor
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Tab. A 20: Ammoniakemission Uber vier Stunden [mg NHs m™? 4h™"] bei Inhibitorbe-
deckungsgraden von 50 % und 100 % (Mittelwerte; einmalige Inhibito-

raufgabe)
Bedeckungsgrad NH;-Emission NH;-Freisetzungsintervall
Inhibitormenge  NH3;-Minderung Anzahl | Nr. 4 (4h) Nr. 5 (4h) Nr. 6 (4h)
[n] (ohne UI) (mit Ul) (mit Ul)

50 % Mittelwert 2 3506 2710 3032

2,5mg m? Min - Max 3459 - 3553 2129 - 3292 2762 - 3301
Standardabweichung 66 823 381
NH;-Niveau [%] 100 77 86
Minderung 1/2 [%)] 23 14
Minderung & [%] - 18

50 % Mittelwert 2 3320 2393 2328

5,0 mg m* Min - Max 3268 - 3372 2311 - 2475 2217 - 2440
Standardabweichung 73 115 157
NH;-Niveau [%] 100 72 70
Minderung 1/2 [%] - 28 30
Minderung & [%] - 29

100 % Mittelwert 2 2697 1431 1403

2,5mg m? Min - Max 2295 -2992 1200 - 1617 959 - 1881
Standardabweichung 291 174 380
NH;-Niveau [%] 100 53 52
Minderung 1/2 [%] - 47 48
Minderung & [%] - 47

Ul = Ureaseinhibitor

Tab. A 21: Ureaseaktivitat [mg NH4"-N m? h'] bei Inhibitorbedeckungsgraden von
50 % und 100 % (Mittelwerte; einmalige Inhibitoraufgabe)

Bedeckungsgrad Ureaseaktivitat Referenz-UA UA UA
Inhibitormenge UA-Minderung Anzahl [n] (ohne Ul) (BD 50%) (BD 50%)
50 % Mittelwert 2/2/2 1664 1479 (ohne Ul) 328 (mit Ul)
2,5mg m? Min - Max 540 - 2350 1365 - 1580 84 - 557
Standardabweichung 612 102 194
Median 1776 1485 335
25 - 75% Perzentil 1415 - 2272 1365 - 1548 84 - 357
NH,"-Niveau [%)] 100 20
Minderung [%] - 80
50 % Mittelwert 2/2/2 1734 1110 (ohne Ul) 145 (mit Ul)
5,0 mg m™ Min - Max 1247 - 2787 808 - 1290 -38 - 373
Standardabweichung 525 230 170
Median 1522 1171 123
25 - 75% Perzentil 1370 - 1764 808 - 1290 -38 - 128
NH,"-Niveau [%)] 100 8
Minderung [%] - - 92
100% Mittelwert 2/2/2 2661 456 (mit Ul) 444 (mit UI)
2,5mg m? Min - Max 1616 - 3773 155 - 766 308 - 580
Standardabweichung 732 250 192
Median 2726 451 444
25 - 75% Perzentil 2167 - 2957 155 - 463 308 - 580
NH,"-Niveau [%)] 100 17 17
Minderung [%] --—- 83 83

UA = Ureaseaktivitat
Ul = Ureaseinhibitor

BD = Inhibitorbedeckungsgrad
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Tab. A 22: Ammoniakemission tber vier Stunden [mg NHs m? 4h™"] in Abhangigkeit
von appliziertem Ureaseinhibitortyp, Bodenmaterial auf mit Rinder- und
Schweineflissigmist verschmutzten Oberflachen (Mittelwerte; einmalige
Inhibitoraufgabe)

Inhibitortyp und -menge

Bodenmaterial NHs3-Emission NH3-Freisetzungsintervall

Tierart -flissigmistbelag NH;-Minderung Anzahl [n] 4 (4h) 5 (4h) 6 (4h)

U-D 2,5mgm? Mittelwert 4 2697 1431 1403

Gummi Min - Max 2295 - 2992 1200 - 1617 959 - 1882

Rind Standardabweichung 291 174 380
Niveau [%] 100 53 52
Minderung 1/2 [%] - 47 48
Minderung @ [%] - 47

U-D 2,5mgm™ Mittelwert 2 3137 1816 916

Beton Min - Max 3042 - 3233 1729 - 1903 901 - 930

Rind Standardabweichung 135 123 21
Niveau [%] 100 58 29
Minderung 1/2 [%] - 42 71
Minderung @ [%] - 56

Ul-D 2,5 mg m* Mittelwert 2 3203 2366 1700

Beton Min - Max 2984 - 3423 2327 - 2405 1475 - 1925

Schwein Standardabweichung 311 55 319
Niveau [%] 100 74 53
Minderung 1/2 [%] - 26 47
Minderung @ [%] --- 37

Ul-D 5,0 mg m™ Mittelwert 2 3310 1339 641

Beton Min - Max 3096 - 3523 1108 - 1570 551 -732

Schwein Standardabweichung 301 327 128
Niveau [%] 100 40 19
Minderung 1/2 [%] - 60 81
Minderung @ [%] - 70

UI-E 2,5mgm~ Mittelwert 4 3933 1770 2920

Gummi Min - Max 3196 - 4602 1567 - 2009 1854 - 4451

Rind Standardabweichung 712 190 1134
Niveau [%] 100 45 74
Minderung 1/2 [%] -—- 55 26
Minderung @ [%] - 40

UI-E 2,5 mg m* Mittelwert 2 3315 1752 3506

Beton Min - Max 3111 -3518 1745 - 1760 3470 - 3543

Schwein Standardabweichung 288 10 52
Niveau [%] 100 53 106
Minderung 1/2 [%] - 47 -6
Minderung @ [%] - 21
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Tab. A 23: Ureaseaktivitat [mg NH;*-N m™? h™"] in Abhangigkeit von Ureaseinhibitor-
typ und Bodenmaterial auf mit Rinder- und Schweineflissigmist ver-
schmutzten Oberflachen (Mittelwerte; einmalige Inhibitoraufgabe)

Inhibitortyp und -menge

Bodenmaterial Ureaseaktivitat Referenzureaseaktivitdt Ureaseaktivitat (nach 4h)  Ureaseaktivitat (nach 19h)
Tierart -flissigmistbelag UA-Minderung Anzahl [n] (ohne Inhibitor) (mit Inhibitor) (mit Inhibitor)
UI-D 2,5mgm? Mittelwert 14/---114 2606 - 332
Gummi Min - Max 1616 - 3840 - 33 -766
Rind Standardabweichung 720 - 221
Median 2476 --- 366
25 - 75% Perzentil 2104 - 2958 - 136 - 463
Niveau [%] 100 - 13
Minderung [%] — 87
UI-D 2,5mgm? Mittelwert 5/717 1052 350 106
Beton Min - Max 690 - 1472 239 - 450 -333
Rind Standardabweichung 299 100 128
Median 1064 405 68
25 - 75% Perzentil 863 - 1170 246 - 436 22 - 264
Niveau [%] 100 33 10
Minderung [%] 67 90
UI-D 2,5mgm™ Mittelwert 7/7/8 3368 697 450
Beton Min - Max 827 - 6292 236 - 1254 112-982
Schwein Standardabweichung 1630 401 339
Median 3201 683 281
25 - 75% Perzentil 2784 - 3940 329 - 1036 206 - 571
Niveau [%] 100 21 13
Minderung [%] 79 87
UI-D 5,0 mgm? Mittelwert 8/8/8 3166 309 177
Beton Min - Max 1637 - 5193 -39 - 564 15 - 359
Schwein Standardabweichung 1321 186 113
Median 3185 329 170
25 - 75% Perzentil 1708 - 4011 207 - 393 60 - 184
Niveau [%] 100 10 6
Minderung [%] 90 94
UI-E 25mgm? Mittelwert 11/10/14 1844 557 1543
Gummi Min - Max 1169 - 2934 -39 - 1351 231-3125
Rind Standardabweichung 557 417 864
Median 1654 451 1630
25 - 75% Perzentil 1427 - 2489 284 - 895 1086 - 2033
Niveau [%] 100 30 84
Minderung [%] 70 16
UI-E 2,5 mgm? Mittelwert 71817 3590 1302 498
Beton Min - Max 2667 - 4921 414 - 3335 46 - 1202
Schwein Standardabweichung 953 868 415
Median 3045 1112 309
25 - 75% Perzentil 2749 - 4684 887 - 1166 165 - 879
Niveau [%] 100 36 14
Minderung [%] 64 86
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Abb. A 14: Verlauf der maximalen Ammoniakkonzentration [ppm] und Oberflachen

pH-Wert in Abhangigkeit von Inhibitortyp und Bodenmaterial auf mit Rin-
der- und Schweinefllissigmist verschmutzten Oberflachen (Mittelwerte)
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Tab. A 24: Verlauf der maximalen Ammoniakkonzentration [ppm] und Oberflachen
pH-Wert in Abhangigkeit von Inhibitortyp und Bodenmaterial auf mit Rin-
der- und Schweinefllissigmist verschmutzten Oberflachen (Mittelwerte)

NHs-Freisetzungsintervall
Einstellung Nr. 1 (4h) Nr. 2 (4h) Nr. 3 (9h) Nr. 4 (4h) Nr. 5 (4h) Nr. 6 (4h) Nr. 7 (9h)
Nzugefinrt [9] 0,93 0,93 0,93 0,93 0,93 -—-
Ohne Ureaseinhibitor Mit Ureaseinhibitor
Rind Oberflachen-pH-Wert (Mittelwert)
Beton 9,7 91 91 8,9 8,7
Gummi 9,6 95 972 9,3
Rind
Ul Typ D 9,6 94 92 8,9 9,2
Ul Typ E 9,6 93 92 8,9 8,9
H,O 9,5 95 972 8,9 8,9
Schwein
Ul Typ D 8,1 8,7 89 8,7 8,7
Ul Typ E 7,7 84 88 8,9 8,5
H,O 8,2 8,7 9,0 8,9 8,4
Rind Maximale NH;-Konzentration (ppm) (Mittelwert)
Beton 8,2 10,4 9,2 10,8 5,3 3,5 3,0
Gummi 9,6 11,2 10,5 10,9 6,2 6,3 5,1
Rind
Ul Typ D 9,3 11,0 10,2 10,9 6,0 5,8 47
Ul Typ E 6,8 9,4 13,9 13,4 5,2 9,9 11,1
H,O 7,2 13,0 19,5 19,9 14,4 15,5 7,3
Schwein
Ul Typ D 12,0 15,0 7.1 17,3 7.1 5,0 3,9
Ul Typ E 12,5 16,9 4,1 17,6 5,9 11,3 5,6
H,O 12,5 14,9 4,6 17,2 14,6 14,9 3,1
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Tab. A 25: Ubersicht zu Minderungsraten [%] von Ammoniak und Ureaseaktivitat
durch den Einsatz von Ureaseinhibitoren auf verschmutzten und einge-
stellten Versuchsoberflachen im Windtunnel-Wasserbad-Messsystem
(vorgestellte Versuche)

Minderung [%]
Versuchseinstellungen NH3 UA
Temperatur 25°C (2 mm, 2,5 mg m™, UI-D, Rind, Gummi) 41~ 76*
27 °C (2 mm, 2,5 mg m*, UI-D, Rind, Gummi) 43* 7
30 °C (2 mm, 2,5 mg m™, UI-D, Rind, Gummi) 47* 87*
Schichtdicke 1 mm (30 °C, 2,5 mg m*, UI-D, Rind, Gummi) 86* 55*
2 mm (30 °C, 2,5 mg m, UI-D, Rind, Gummi) 47* 87*
6 mm (30 °C, 2,5 mg m*, UI-D, Rind, Gummi) 33* 58*
Aufgabefrequenz Durch die zweite Inhibitoraufgabe nach 8 Stunden wurde bei abgestuften
Temperaturen und Schichtdicken der Wiederanstieg der NH;-Freisetzung
verhindert
Bedeckungsgrad 50 % (30 °C, 2 mm, 2,5 mg m?, UI-D, Rind, Gummi) 18 80
50 % (30 °C, 2 mm, 5 mg m?, UI-D, Rind, Gummi) 29 92
100 % (30 °C, 2 mm, 2,5 mg m?, Ul-D, Rind, Gummi) 47 83
Aufgabemenge, Ul Typ, | 2,5 mg m*, UI-D, Rind, Beton 56 90
Tierart, Bodenmaterial |2,5 mg m, UI-D, Schwein, Beton 37 87
5mg m?, UI-D, Schwein, Beton 70 94
2,5 mg m?, UI-E, Rind, Gummi 40* 16*
2,5 mg m?, UI-E, Schwein, Beton 21 86
Durchschnittliche Minderung von NH; und Ureaseaktivitat [%] 44 76

NH; = Ammoniakemission (kontinuierlich gemessen) in [mg NH3 m 4h'1]

UA = Ureaseaktivitat (NH,"-N Bildung) (diskontinuierlich gemessen) in [mg NH,*-N m?h"]

* signifikante Minderung (p < 0,05) (Stichprobenumfang reichte aus um einen statistischen Test an-
zuwenden, T-Test flr abhangige Stichproben; alle weiteren Minderungsraten bei denen kein statisti-
scher Test angewandt wurde, zeigten aber vergleichbare Ergebnisse)

Tab. A 26: Statistische Lagemalde zur Minderung [%] von Ammoniakemission und
Ureaseaktivitat im Windkanal (Gber alle Versuche mit Inhibitoraufgabe)

Minderung NH3-Emission [%] Minderung Ureaseaktivitat [%]
Anzahl 38 38
Mittelwert 44 71
Minimum 6 -15
Maximum 88 99
Standardabweichung 20 27
Median 41 73
Standardfehler des Mittelwertes 3 4

Berechnet aus Mittelwert aus

Intervall Nr. 5 und Nr. 6
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6000— ohne Ureaseinhibitor 6000 mit Ureaseinhibitor
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Abb. A 15: Zusammenhang von Ureaseaktivitat und Ammoniakemission im Wind-
tunnel-Wasserbad-Messsystem ohne Ureaseinhibitor (links) und mit U-
reaseinhibitor (rechts)
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Projektubersicht Praxisuntersuchungen im Liegeboxenlaufstall (401) und

Schweinemaststall (402)
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Abb. A 16
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Abb. A 17: Anordnung der Versuchsbodenbelage zur Vorkonditionierung in labor-
ahnlicher Umgebung (Anbindestall Versuchsstation 401) (Oben), Vertei-

lung der Exkremente (Mitte), Applikation von Harnstofflésung (Unten)
(Versuche 2004)
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Tab. A 27: Zeit- und Behandlungsplan flr Ureaseaktivitatsmessungen im Anbin-
destall der Versuchsstation (401) zur Vorbehandlung der Versuchsbo-
denbelage (Versuche 2004)

Zeitpunkt der Zeitpunkt der Behandlung pro Quelle
Aktivitatsmes- Behandlung Platte
sungen
Woche 1 02.08.2004 Exkrement tag- ca. 289 g Exkre- In Anlehnung
lich ment an BRAAM et
HSL taglich 9.00 ca. 289 ml Harn- al. (1997a);
+17.00 Uhr stofflésung (10 g I') BRAAM und
03.08.2004 Exkrement tag- SWIERSTRA
lich (1999)
HSL taglich 9.00
+17.00 Uhr
04.08.2004 Exkrement tag-
lich
HSL taglich 9.00
+17.00 Uhr
Woche 2 11.08.2004 Exkrement  wo-
chentlich
HSL taglich
17.00 Uhr
Woche 3 18.08.2004 Exkrement wo6- ca. 578 g Exkre-
chentlich ment
HSL taglich ca. 289 ml Harn-
17.00 Uhr stofflésung (20g 1)
Woche 4 25.08.2004 Exkrement wo- ca. 578 g Exkre-
chentlich ment
HSL taglich ca. 289 ml Harn-
17.00 Uhr stoffldsung (20 g I'")
Woche 5 01.09.2004 Exkrement tag- ca. 578 g Exkre- Spraying Me-
02.09.2004 lich ment thod in An-
03.09.2004 HSL taglich ca. 289 ml Harn- lehnung an
04.09.2004 17.00 Uhr stoffldsung (10 g I') ELZING
05.09.2004 (1992a)
06.09.2004
07.09.2004
08.09.2004
Woche 6 20. - - --- ---

Ringversuch 26.09.2004
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Tab. A 28: Zeitplan fur Ureaseaktivitdtsmessungen im Liegeboxenlaufstall (Ver-
suchsstation 401; Hauptversuche 2005 und 2006)

Versuchstag 0

Versuchstag1  Vers

uchstag2  Versuchstag 3

Warteraum Vormittag 2X7 2x7 2X7 2X7
Messungen Messungen Messungen Messungen
Inhibitor 13:00 13:00 13:00 13:00
applikation
Nachmittag 2x7 2x7 2x7 2X7
Messungen Messungen Messungen Messungen
Fressbereich Vormittag 2x7 2x7
Messungen Messungen
Inhibitor 13:00 10:00 10:00
applikation
Nachmittag 2x7 2x7 2x7
Messungen Messungen Messungen

Versuchstag 0

Versuchstag 1

Versuchstag 2

Schieberentmistung e Schieber e Schieber e Schieber

1 X 7 Messungen 1 X 7 Messungen 1 X 7 Messungen
(Schema 1) (Schema 3) (Schema 3)

o Ul-Aufgabe o Ul-Aufgabe

¢1 X 7 Messungen ¢1 X 7 Messungen
(Schema 2) (Schema 3)

e Schieber

1 X 7 Messungen
(Schema 3)

7 X Schieber Uiber
Nacht

7 x Schieber lGiber
Nacht

7 x Schieber Uber
Nacht
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Bucht Nord
N7 N 6 N5 N 4 N3 N2 N1
M7 M 6 M5 M 4 M3 M2 M1
]
5 S7 S6 S5 S4 S3 S2 S1
i S
o | Spielautomat| Futtertrog
Gang E
<
n
[Spietautomat] Liegebereich (L) Fressbereich (F)
>
Tranke (T) Kotbereich (K)
)

Bucht Sud

Abb. A 18: Versuchsaufbau flr Ureaseaktivitatsmessungen im Mastschweinestall
(Versuchsstation 402; erste Versuchsphase; 16.06.2006 bis 23.06.2006)

Tab. A 29: Zeitplan fir Ureaseaktivitatsmessungen im Mastschweinestall (Ver-
suchsstation 402; erste Versuchsphase; 16.06.2006 bis 23.06.2006)

Fr Sa So Mo Di Mi Do Fr Sa So
16.06.2006 | 17.06.2006 18.06.2006| 19.06.2006 | 20.06.2006 | 21.06.2006 | 22.06.2006 | 23.06.2006 [24.06.2006 25.06.2006
Morgens | Schweine raus Schweine raus Schweine raus
(Bucht Nord) (Bucht Nord) (Bucht Siid)
Messung 1X7 M keine 1X7 N 2x7 N keine 2x7 N 4xT keine
Messung 1x7 M 2x7 M Messung 2x7T M 8xL Messung
1x7 S 2x7 S 2x7 S 4xF
12xK
Abends | Schweine rein | Schweine in der Bucht | Schweine rein Schweine rein | Schweine in der Bucht
(Bucht Nord) (Bucht Nord) (Bucht Stid) | (Bucht Siid) | (Bucht Stid) | (Bucht Stid) | (Bucht Nord) (Bucht Nord)

kotung des Stallbodens in Bucht Nord
¢ Die Messungen wurden ohne Aufgabe von Ureaseinhibitor durchgefuhrt

e Erfassen der naturlichen Schwankungsbreite der Ureaseaktivitat

Eingestallt wurden 10 Lauferschweine (70 kg) 3 Wochen vor Messbeginn zur Be-

Fir eine Messreihe standen 7 mobile statische Messkammern zur Verfigung
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Bucht Nord
Flache = 0,5 m?
Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 i
N — kein Ul 3x Ul 1x Ul 1x Ul 3x Ul kein Ul 1x Ul |nh|b|t0ran.gabe
Konzentration =
Ohne [, 2,5 mg m2
Schwein $ B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7
g kein Ul 3x Ul 1x Ul kein Ul 1x Ul 3x Ul kein Ul
N
— [Spielautomat] | Futtertrog
Gang g
o]
n
| Futtertrog
% Liege- und Fressbereich
E C6 c7
kein oder nur wenig Kot
kein Ul
Mit Trankebereich
C1l c2
. kein oder wenig Kot Kotbereich
Schwein mit 1x Ul s 50 .
viel Kot
mit 1 x Ul
Bucht Sud

Abb. A 19: Versuchsaufbau flr Ureaseaktivitatsmessungen im Mastschweinestall
(Versuchsstation 402; erste Versuchsphase; 26.06.2006 bis 04.07.2006)

Tab. A 30: Zeitplan fir Ureaseaktivitatsmessungen im Mastschweinestall (Ver-

suchsstation 402; erste Versuchsphase; 26.06.2006 bis 04.07.2006)

Mo Di Mi Do Fr Sa So Mo Di
26.06.2006 27.06.2006 28.06.2006 29.06.2006 30.06.2006 [01.07.2006 02.07.2006( 03.07.2006 04.07.2006
Messung Schweine raus 1X7 A 1IX7 A 1X7 A
Vormittag Bucht Nord) 1x7 B 1x7 B 1x7 B
1x7 C 1x7 C 1x7 C
keine Ul-Aufgabe Ul-Aufgabe Ul-Aufgabe keine keine
Messung 2,5mg/m? 2,5mg/m? 2,5mg/m? Messung Messung

Messung 1X7 A 1X7 A 1X7 A 1X7 A 1X7 A

Nachmittag 1x7 B 1X7 B 1x7 B 1x7 B

1x7 C 1x7 C 1x7 C

Schweine nachts in der Bucht | Schw. n. i. d. B. [ Schw. n. i. d. B.| Schw. n. i. d. B. | Schw. n. i. d. B.| Schweine in der Bucht | Schw. n.i. d. B.| Schw. n. i.d. B.
(Bucht Stid) Bucht Siid) (Bucht Stid) Bucht Std (Bucht Siid) Bucht Std (Bucht Stid) Bucht Std

Nach Messbeginn wurden die Schweine in Bucht Sid umgestallt und wahrend
der Messungen (Reihe C) auf den Gang getrieben
Far eine Messreihe standen 7 mobile statische Messkammern zur Verfugung
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Bucht Nord
I Flache: a = 0,5 m?
Al A2 A3 A4 AS A6 AT Inhibitoraufgabe
N _ 4 mg Ul 0mg 8 mg Ul 4 mg Ul 0mg 8 mg Ul R
200 ml Wasser | 200 ml Wasser | 400 ml Wasser trocken 400 ml Wasser | 400 ml Wasser | 200 ml Wasser Konzentrat|0n =
4 mg m=2
N 8 mg m2
B1 B2 B3 B4 B5 B 6 B7 W _
o 8 mg Ul 0mg 4 mg Ul 0mg 8 mg Ul 4 mg Ul assermenge -
4
:§ 400 ml Wasser | 400 ml Wasser | 200 ml Wasser | 200 ml Wasser | 200 ml Wasser | 400 ml Wasser trocken 200 ml
=1 400 ml
. [Spielautomat] | Futtertrog
Gang ;:5
©
4]
| Spielautomat'
Bucht sud

Abb. A 20: Versuchsaufbau flr Ureaseaktivitatsmessungen im Mastschweinestall
(Versuchsstation 402; zweite Versuchsphase; 04.12.2006 bis

12.12.2006)

Tab. A 31: Zeitplan fur Ureaseaktivitatsmessungen im Mastschweinestall (Ver-
suchsstation 402; zweite Versuchsphase; 04.12.2006 bis 12.12.2006)

Mo Di Mi Do Fr Sa So Mo Di
04.12.2006 [05.12.2006] 06.12.2006] 07.12.2006| 08.12.2006] 09.12.2006 10.12.2006 | 11.12.2006 [ 12.12.2006

Messung | Schweine raus 1X7 A 1X7 A 1X7 A

Vormittag | (Bucht Nord) 1x7 B 1x7 B 1x7 B 2x7 B

Mittag Ul-Aufgabe | Ul-Aufgabe | Ul-Aufgabe keine keine
Messung Messung

Messung 2x7 A 1X7 A X7 A 1xX7 A 2x7 A 2x7 A
Nachmittag 2x7 B 1x7 B 1x7 B 1x7 B 2x7 B

e Eingestallt wurden 9 Lauferschweine (70 kg) 6 Wochen vor Messbeginn zur Be-
kotung des Stallbodens in Bucht Nord

e Zur Zeit der Messwoche befanden sich keine Schweine mehr in der Bucht
e Bei allen Schweinen wurde dieselbe Futterration verabreicht
e Fur eine Messreihe standen 7 mobile statische Messkammern zur Verfiagung
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Tab. A 32: Ureaseaktivitat (oben), Oberflachen-pH-Wert (Mitte) und Oberflachen-
temperatur (unten) auf Versuchsbodenbelagen bei Versuchen zur kinst-
lichen Alterung im Liegeboxenlaufstall auf Versuchsstation 401 (2004)

Ureaseaktivitat [ng NH,-N m? h™']

Beton 02.08.04 03.08.04 04.08.04 11.08.04 18.08.04 25.08.04 01.09.04  08.09.04
Anzahl 8 8 8 8 8 8 8 8
Mittelwert 5 633 838 369 308 449 416 411
Min - Max -8-18 489-749 432-1245 89-522 170-431 331-616 279-688 336-548
Median 7 638 897 419 327 431 387 392
25-75%

Perzentil -8-10 619-645 531-1010 123-513 194-399 350-445 281-420 338-427

Standard

abweichung 10 71 289 174 104 106 138 79

Gummi

Anzahl 12 12 12 12 12 12 12 12

Mittelwert 12 152 383 97 100 252 191 605

Min - Max -12-46  7-342 73-1240 -107-206 -99-273 62-539 52-359 188-1111

Median 12 137 300 108 87 230 175 540

25-75%

Perzentil -2-19 108-179 237-368 59-144 42-150 157-280 130-228 294 -822

Standard

abweichung 16 85 309 86 99 139 93 323

Gussasphalt

Anzahl 2 2 2 2 2 2 2 2

Mittelwert -3 285 291 265 339 336 415 307

Min - Max -8-2 281-289 55-527 96-433 192-485 317-354 195-634 151-463

Median --- --- --- --- --- ---

25-75%

Perzentil --- --- --- --- --- ---

Standard

abweichung 7 6 334 238 207 26 310 221
Oberflachen pH-Werte (zusammengefasst) von Beton-, Gummi- und Gussasphaltboden

Messtag 02.08.04 03.08.04 04.08.04 11.08.04 18.08.04 25.08.04 01.09.04 08.09.04

Anzahl 22 22 22 22 22 22 22

Mittelwert 9,6 9,4 9,3 9,3 9,3 9,4 9,3

Min — Max 72-11,4 92-99 90-97 91-96 91-96 92-95 92-96 9,0-9,6

Median 9,6 9,4 9,3 9,3 9,3 9,4 9,3

25 - 75 % Perzentil 86-11,2 93-95 92-95 92-94 93-94 93-94 93-95 92-94

Standardabweichung 1,4 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2

Oberflachentemperaturen [°C] (zusammengefasst) von Beton-, Gummi- und Gussasphaltboden

Messtag 02.08.04 03.08.04 04.08.04 11.08.04 18.08.04 25.08.04 01.09.04 08.09.04
Anzahl 22 22 22 22 22 22 22 22
Mittelwert 23,5 21,3 22,0 22,1 20,1 16,9 15,4 16,8
22,0 - 20,6 - 20,8 - 21,2 - 19,2 - 16,4 — 14,5 - 16,2 —
Min - Max 4,8 22,4 23,6 234 21,2 17,5 16,0 17,3
Median 23,5 21,2 21,7 22,0 20,1 16,9 15,6 16,8
25-75% 22,7 - 21,0 - 21,5 - 21,6 — 19,6 — 16,6 — 15,0 - 16,6 —
Perzentil 24,2 21,3 22,3 22,4 20,5 17,1 15,8 17,2
Standard
abweichung 0,8 0,4 0,7 0,6 0,6 0,3 0,4 0,3
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Abb. A 21: Regressionen von Stallklimaparametern (Messzeitraum Marz 2005 bis
Juni 2006)
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Abb. A 22: Temperatur und Ureaseaktivitit [mg NH;*-N m? h™'] im Versuchszeit-
raum ohne appliziertem Ureaseinhibitor (links) und mit appliziertem U-
reaseinhibitor (rechts) (Mittelwerte)
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Tab. A 33: Ureaseaktivitat [mg NH4"-N m? h™'] im Liegeboxenlaufstall (Versuchszeit-
raum Juni 2005 bis Juni 2006) (Monatsmittelwerte)

Monat Juni Juli August September Oktober November Mai Juni
Temperatur (Mittelwert/Min - Max) [°C]

Stall 23(14-30) 25(18-28) 22(19-26) 18(16-22) 17(10-20) 8(4-14) 19(13-23) 17(10-21)
Boden 19(13-25) 21(18 22) 19(18-21) 17(13-23) 13(9-16) 7(5-13) 17(12-19) 14(12-16)
Ureaseaktivitat (ohne Ureaseinhibitor) [mg NH,*-N m? h™]

Anzahl 44 26 26 39 33 32 21 14
Mittelwert 1325° 3096° 2479° 1143° 1135% 667° 1569° 520°

Min - Max 138 - 6822
Standard

1197 - 5700 326 - 5887 133 -3013 80-2356  -282-1822

485 - 3212 -21-1316

abweichung 1144 1334 1610 643 658 389 699 463

Median 1063 2568 2303 1002 1137 714 1405 416

25% - 75%

Perzentil 632-1818 2152-4054 888-3829  712-1430 580-1660 545-817 1047-1989  69-917
Ureaseaktivitat (mit Ureaseinhibitor) [mg NH,"-N m? h]

Anzahl 64 46 90 141 100 76 67 48

Mittelwert 929" 827" 639° 287° 235° 278° 654° 222°

Min - Max -75-6326  -313-3240 -909-2784 -2209-2767 -424-1451 -167-1762 -147-3576 -197 —929

Standard

abweichung 1293 821 721 459 300 348 854 278

Median 366 684 384 175 137 174 386 119

25% - 75%

Perzentil 145-1174  219-1195 167 - 896 64 - 448 65 - 316 84 - 352 146 - 736 28 - 310

Niveau [%] 70 27 26 25 21 42 42 43

Minderung

[%] 30 73 74 75 79 58 58 57

" Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)
Geprift wurden die Inhibitorfelder zur Nullvariante Referenzfeld und Nullvariante Inhibitorfeld des jeweiligen Monats

Tab. A 34: Ureaseaktivitat [ng NHs-N m? h™] im Liegeboxenlaufstall eingeteilt in
Temperaturklassen auf dem Stallboden (Versuchszeitraum Juni 2005 bis
Juni 2006; Uber alle Versuche)

Ureaseaktivitat [mg NH,-N m? h™]

Ohne Ureaseinhibitor Mit Ureaseinhibitor
Stallboden [°C] 0-10 10 - 20 20 - 30 0-10 10 - 20 20 - 30
Anzahl 44 147 44 73 438 121
Mittelwert 629°@  1502°®@  2237°@ | 2072® 411°® 824°®
Min — Max -282-1822 -21-5887 526-6822 |-167-1479 -2209-3576 -313-6326
Standardabweichung 368 1173 1414 242 602 1069
Median 676 1197 1954 146 211 494
RGT-Faktor 2.4 1,5 2,0 2,0
Niveau [%] 100 100 100 33 26 37
Minderung [%] 67 73 63

a, b, C

halb der Temperaturklassen ohne- und mit Inhibitor
@ ®) Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05); Gepriift wurde zwi-
schen den Temperaturklassen ohne- und mit Inhibitor
Verglichen wurden Inhibitorfelder zur Nullvariante Referenzfeld und Nullvariante Inhibitorfeld

Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05); Geprift wurde inner-
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Tab. A 35: Ureasektivitit [ng NH4*-N m™ h™'] im Liegeboxenlaufstall ohne und mit
Aufgabe von 2,5 mg m? Ureaseinhibitor Typ D und Typ E; einmalig am
ersten, zweiten und dritten Versuchstag appliziert; im Fressbereich (F),
Schieberbereich (S) und Warteraum (W)

Funktionsbereich Fressbereich Schieber Warteraum

Ul-Typ ohneUl UlTypD UlTypE ohneUl UlTypD UlTypE | ohne Ul U TypD UlTypE
Temperatur (Mittelwert/Min-Max) [°C]

Stall 18 (15-21) 12 (10-14) 19 (17-23)

Boden 14 (13-16) 12 (12-13) 18 (16-19)

Ureaseaktivitat [mg NHs-N m? h™"]

Anzahl 6 10 30 7 11 11 16 20 39

Mittelwert 364° 202° 278° 1085° 276° 252° 1620° 532° 825°

Min - Max -21-976 -6-622  -197-1316 | 959-1363 -147-929  21-828 | 204-3212 1-2424  -97-3576

Standard

abweichung 355 222 404 143 307 294 868 540 1010

Median 377 132 79 1024 150 154 1564 483 397

25% - 75%

Perzentil 29-567 67-276 12-621 976-1181 94-453 53-312 | 1121-2163 126-743 168-1244

Niveau 100 55 76 100 25 23 100 33 51

Minderung [%] 45 24 75 77 67 49

" Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)
Gepruft wurden die Inhibitorfelder zur Nullvariante Referenzfeld und Nullvariante Inhibitorfeld im jeweiligen Funktionsbereich;
verglichen wurde UI-Typ D und UIl-Typ E

Tab. A 36: Ureaseaktivitat [ng NH4s*-N m™? h™"] im Liegeboxenlaufstall ohne und mit
appliziertem Ureaseinhibitor bei einmaliger Inhibitoraufgabe von 3 mg m’
230 mg m®, 300 mg m™ und dreimaliger Inhibitoraufgabe von 2,5 mg m’
2, 5 mg m'2, 10 mg m

Ul-Menge 0 325 143 3.5 3+10 1+30 1+300
[mg m?] [mg m?] [mg m”] [mg m?] [mg m?] [mgm? [ [mgm?]
Feld Null Ref.”  Null UL.? Ref.? u® ul ul ul ul ul
Temperatur (Mittelwert/Min - Max) [°C]

Stall 18 (4 - 30) 15 (4-23) | 23(14-30) | 17 (13-20) | 20 (13-26) | 23 (19-28) | 22 (19 - 26)
Boden 16 (5 - 25) 13(5-23) | 19(13-25) | 17 (12-23) | 18 (12-23) | 20 (18-22) | 19 (18 - 21)
Ureaseaktivitat [mg NH,-N m? h'']

Anzahl 124 105 499 282 83 38 68 57 30
Mittelwert 1446° 1555° 1173 284° 1016° 259° 371° 667° 607°
Min - Max | -282-5700 50-6822 -98-9505 | -2209-2767 | -75-6326 | -278-1410 | -909 - 2222 | -313-2784 | -11-2330
::)T;irﬁng 1218 1247 1139 402 1223 361 560 670 684
Median 1024 1191 854 166 564 182 196 525 337
25% - 75%

Perzentil 662-1838 708-2154 450-1528 | 77-416 212-1435 | 63-306 66 - 381 178-911 | 168-775
Niveau 100 19 68 17 25 44 40
Minderung

[%] 81 32 83 75 56 60

" Nullvariante Referenzfeld % Referenzfeld

2 Nullvariante Inhibitorfeld # Inhibitorfeld

2® Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)
Gepriift wurden die Inhibitorfelder zur Nullvariante Referenzfeld und Nullvariante Inhibitorfeld
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Tab. A 37: Ureaseaktivitat [mg NH;*-N m™ h'l
suchstage ohne und mit 3 mg m"

Versuchstag appliziert

im Liegeboxenlaufstall tGber vier Ver-
Ureaseinhibitor; einmalig am ersten

Versuchstag
Feld 0 1 2 3
Bezeichnung | Null Ref.”  Null UL.? Ref.? uL? Ref. Ul Ref. ul. Ref. Ul
Temperatur (Mittelwert/Min - Max) [°C]
Stall 23 (12-30) 24 (15-28) 25 (17-30) 20 (17-28)
Boden 19 (13-25) 19 (13-23) 20 (14-23) 18 (14-23)
Ureaseaktivitat [mg NH,"-N m? h™"]
Anzahl 35 23 22 19 45 23 43 21 20 11
Mittelwert 1614° 1857° 2584 371° 1571 611° 1569 1735° 1239 1245°
Min - Max 138-5434  147-6822 219-9509 -75-2368 | 2-6197 16-1960 | 71-7767  136-6326 | 108-4378 -54-3728
gmgiir:ing 1229 1536 2150 607 1337 564 1402 1502 1062 1307
Median 1540 1444 1857 140 1298 439 1317 1917 945 432
25% - 75% 1313-
Perzentil 687-2010  748-2373 3062 37-308 | 667-2277  133-945 | 707-1823 500-2258 | 490-1452 319-2034
Niveau [%)] 100 21 35 100 72
Minderung
[%)] 79 65 28

" Nullvariante Referenzfeld
2 Nullvariante Inhibitorfeld

% Referenzfeld
* Inhibitorfeld

2 Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)

Gepruft wurden die Inhibitorfelder zur Nullvariante Referenzfeld und Nullvariante Inhibitorfeld

Tab. A 38: Ureaseaktivitat [mg NH;*-N m2h7]im Liegeboxenlaufstall] Uber vier Ver-
suchstage ohne und mit 30 mg m Ureaseinhibitor; einmalig am ersten
Versuchstag appliziert

Versuchstag
Feld 0 1 2 3
Bezeichnung [ Null Ref.”  Null UI? Ref.? uL® Ref. Ul. Ref. ul. Ref. ul.
Temperatur (Mittelwert/Min - Max) [°C]
Stall 23 (17-28) 24 (20-28) 24 (19-28) 24 (23-25)
Boden 19 (17-22) 20 (18-22) 20 (18-22) 20 (20-21)
Ureaseaktivitat [mg NH,-N m? h™"]
Anzahl 27 25 27 12 38 18 40 18 10 6
Mittelwert 2849° 2722° 2070 225° 1327 449° 1481 718° 1296 1405°
Min — Max 326-5700 646-5887  -22-7175 1283510 -89-5685 -300-1180 | 262-4590 -313-1766 | 599-2327 530-2784
iLavcgiiLdung 1649 1344 1505 545 1183 365 1064 493 518 854
Median 2674 2398 1898 28 1002 464 1290 819 1227 1078
25% - 75%
Perzentil 1558-4136  1795-3619 1047-2718 -39-284 | 359-1848  262-724 | 824-1805  465-923 | 927-1715 798-2252
Niveau [%] 100 8 16 26 50
Minderung
[%] 92 84 74 50

" Nullvariante Referenzfeld
2 Nullvariante Inhibitorfeld

% Referenzfeld
) Inhibitorfeld

2 Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)

Gepruft wurden die Inhibitorfelder zur Nullvariante Referenzfeld und Nullvariante Inhibitorfeld
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Tab. A 39: Ureaseaktivitat [mg NHs"-N m? h™'] im Liegeboxenlaufstall iber vier Ver-
suchstage ohne und mit 300 mg m? Ureaseinhibitor; einmalig am ersten

Versuchstag appliziert
Versuchstag
Feld 0 1 2 3
Bezeichnung | Null Ref.”  Null UL? Ref.”) uL? Ref. Ul Ref. ul. Ref. ul.
Temperatur (Mittelwert/Min - Max) [°C]
Stall 20 (17-22) 22 (20-24) 22 (19-26) 24 (23-25)
Boden 18 (17-19) 18 (18-19) 19 (18-20) 20 (20-21)
Ureaseaktivitat [mg NH,"-N m? h™"]
Anzahl 11 15 11 5 16 8 16 8 10 6
Mittelwert 1942° 2873° 1665 192° 620 177° 1115 430° 1296 1088°
Min - Max 326-4263  646-5887 332-3867 -11-458 | -89-2028 34-360 | 262-3806 71-965 | 599-2327 292-2330
Séwediirr\ing 1474 1638 1136 197 692 109 1055 274 518 792
Median 1587 3072 1204 175 280 162 628 418 1227 892
25% - 75%
Perzentil 769-3815  1014-3872 810-2554  7-386 | 204-927  79-267 | 349-1762 211-567 | 927-1715 388-1858
Niveau [%] 100 8 7 18 45
Minderung
[%] 92 93 82 55

" Nullvariante Referenzfeld

% Nullvariante Inhibitorfeld
2 Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)
Geprift wurden die Inhibitorfelder zur Nullvariante Referenzfeld und Nullvariante Inhibitorfeld

%) Referenzfeld
* Inhibitorfeld

Tab. A 40: Ureaseaktivitat [ng NHs*-N m™ h™'] im Liegeboxenlaufstall (iber vier Ver-
suchstage ohne und mit 2,5 mg m Ureaseinhibitor; einmalig jeweils am
ersten, zweiten und dritten Versuchstag appliziert

Versuchstag
Feld 0 1 2 3
Bezeichnung | Null Ref.” NullUI?  Ref? Ul Ref. ul. Ref. ul. Ref. ul.
Temperatur (Mittelwert/Min - Max) [°C]
Stall 13 (5-20) 14 (5-23) 16 (4-21) 19 (16-22)
Boden 12 (5-22) 13 (5-23) 14 (5-22) 15 (13-18)
Ureaseaktivitat [mg NH,"-N m? h'']
Anzahl 70 63 60 69 91 93 72 67 39 37
Mittelwert 998° 1102 1053 142° 796 269" 796 346° 786 314°
Min - Max -282-3013  50-3212 -12-5180 -2209-1479 | -50-3037 -67-1225 | -98-3414 -69-2424 | 3-2626  -469-1451
Standard
abweichung 647 699 966 372 698 281 666 416 581 395
Median 862 1010 801 137 586 160 667 182 631 233
25% - 75%
Perzentil 622-1369 594-1516 413-1521  40-244 | 300-1016  75-394 | 325-1033 92-530 | 302-1105  79-531
Niveau [%] 100 14 26 33 30
Minderung
[%] 86 74 67 70

" Nullvariante Referenzfeld

? Nullvariante Inhibitorfeld
2 Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)
Geprift wurden die Inhibitorfelder zur Nullvariante Referenzfeld und Nullvariante Inhibitorfeld

% Referenzfeld
* Inhibitorfeld
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Tab. A 41: Ureaseaktivitat [mg NH;*-N m™ h'g
suchstage ohne und mit 5 mg m’

ersten, zweiten und dritten Versuchstag appliziert

im Liegeboxenlaufstall tGber vier Ver-
Ureaseinhibitor; einmalig jeweils am

Versuchstag
Feld 0 1 2 3
Bezeichnung | Null Ref.”  Null UL.? Ref.®) uL? Ref. ul. Ref. ul. Ref. ul.
Temperatur (Mittelwert/Min-Max) [°C]
Stall 17 (15-19) 19 (17-20) 18 (15-20) 17 (16-18)
Boden 17 (13-22) 19 (15-23) 18 (14-22) 13 (13-14)
Ureaseaktivitat [mg NH,"-N m? h™"]
Anzahl 10 18 10 6 20 12 20 12 5 3
Mittelwert 1789° 1445° 1871 271° 1055 242° 1168 133° 473 118°
Min — Max 649-3013  526-2269 782-5180 17-637 | 134-3037 -152-1255 | 204-3274 -278-576 | 66-983  -24-342
it)avcgi?:rhdung 788 492 1248 243 908 341 807 244 367 197
Median 1671 1458 1551 255 815 151 977 105 314 35
25% - 75%
Perzentil 1138-2378 1163-1682 1158-2017 17-494 | 290-1748  110-286 | 482-1694  30-278 | 180-846  -24----
Niveau [%] 100 17 15 8 7
Minderung
[%] 83 85 92 93

" Nullvariante Referenzfeld

% Nullvariante Inhibitorfeld
2 Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)
Geprift wurden die Inhibitorfelder zur Nullvariante Referenzfeld und Nullvariante Inhibitorfeld

% Referenzfeld
) Inhibitorfeld

Tab. A 42: Ureaseaktivitat [ng NHs*-N m™? h™'] im Liegeboxenlaufstall iber vier Ver-
suchstage ohne und mit 10 mg m Ureaseinhibitor; einmalig jeweils am
ersten, zweiten und dritten Versuchstag appliziert

Versuchstag

Feld 0 1 3
Bezeichnung | Null Ref.”  Null UI.? Ref? uL? Ref. ul. Ref. ul. Ref. ul.

Temperatur (Mittelwert) [°C]
Stall 19 (15-22) 20 (17-24) 20 (15-26) 22 (16-25)
Boden 17 (13-22) 19 (15-23) 18 (14-22) 18 (13-21)

Ureaseaktivitat [mg NH,"-N m? h'']

Anzahl 21 33 21 11 36 20 36 20 15 9
Mittelwert 1869° 2094° 1763 11° 862 214° 1144 380° 1021 437°
Min — Max 326-4263 526-5887  332-5180 -909-379 | -89-3037  9-749 | 204-3806 -75-2121 | 66-2327 -57-1109
Standard
Abweichung 1171 1350 1165 329 837 173 912 501 610 357
Median 1608 1564 1544 56 398 187 876 196 958 332
25% - 75%
Perzentil 921-2586  1114-3044  840-2270  7-108 | 224-1536 102-293 | 383-1706  79-562 | 599-1268 276-670
Niveau [%] 100 1 11 19 22
Minderung
[%] 99 89 81 78

" Nullvariante Referenzfeld

? Nullvariante Inhibitorfeld
2® Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)
Gepriift wurden die Inhibitorfelder zur Nullvariante Referenzfeld und Nullvariante Inhibitorfeld

% Referenzfeld
) Inhibitorfeld



Anhang

221

Tab. A 43:

Ureaseaktivitat [mg NH4*-N m? h™"] im Liegeboxenlaufstall {iber drei be-

ziehungsweise vier Versuchstage ohne und mit 2,5 mg m2 Ureaseinhibi-
tor; einmalig jeweils am ersten, zweiten und dritten Versuchstag appli-
ziert; im Fressbereich (F), Schieberbereich (S) und Warteraum (W)

Versuchstag
Feld 0 1 2 3
Bezeichnung | Null Ref.” NullUI.?  Ref? ULy Ref. ul. Ref. ul. Ref. ul.
Fressbhereich
Temperatur (Mittelwert/Min - Max) [°C]
Stall 12 (5-20) 12 (5-20) 14 (4-21) 19 (17-21)
Boden 11 (5-19) 11 (5-18) 12 (5-18) 16 (13-18)
Ureaseaktivitat [mg NH,-N m? h™]
Anzahl 24 19 26 19 25 19 25 19 19 13
Mittelwert 631° 700° 767 -47° 622 209° 608 294° 754 524°
Min - Max -21-1796  50-1522 -12-2533 -2209-355 | 50-1874 -67-802 -98-1753  -69-1453 3-1829 -1-1451
Standard
abweichung 451 445 705 537 414 258 443 433 503 386
Median 591 606 671 76 594 131 669 131 631 487
25% - 75%
Perzentil 347-863 328-1090 148-1052  -10-140 266-829 9-468 162-915 55-418 299-1097 243-758
UA-Niveau 100 --- -7 --—- 31 -—- 44 --—- 79
UA-Minderung - - 107 - 69 - 56 - 21
Schieber
Temperatur (Mittelwert/Min - Max) [°C]
Stall 13 (7-19) 13 (10-17) 13 (9-16) -
Boden 11 (8-14) 11 (8-13) 11 (9-13) -
Ureaseaktivitat [mg NH,"-N m™ h™]
Anzahl 21 - 9 23 18 20 11 12 - -
Mittelwert 968° 766 154° 693 423 601 513°
Min - Max -282-2356 97-1843  -147-655 | 169-1521  40-1121 | 387-873  2-1111
Standard
abweichung 561 - 508 160 375 319 133 339 -
Median 939 - 593 144 571 323 628 531 -
25% - 75%
Perzentil 662-1126 - 454-1053 78-210 437-1044  149-685 527-675 184-723 -—- -
UA-Niveau 100 - 16 44 53 -
UA-Minderung - - 84 - 56 - 47 - -
Warteraum
Temperatur (Mittelwert/Min - Max) [°C]
Stall 14 (5-20) 14 (5-23) 18 (15-20) 19 (16-22)
Boden 14 (5-22) 14 (5-23) 17 (13-22) 15 (13-16)
Ureaseaktivitat [mg NH,-N m? h™]
Anzahl 25 44 25 27 48 54 36 36 20 24
Mittelwert 1374° 1276° 1455 266° 926 233° 987 318° 816 199°
Min - Max 649-3013 57-3212 315-5180 -63-1479 | -50-3037 -34-1225 | 189-3414 -39-2424 | 66-2626 -469-1342
Séwgiﬁng 680 720 1185 312 871 259 828 427 659 357
Median 1176 1203 901 170 617 160 824 187 648 129
25% - 75%
Perzentil 829-1702 724-1675 555-2049 92-347 287-1416 82-285 309-1369  114-414 | 305-1120 59-261
UA-Niveau 100 -—- 20 -—- 18 -—- 24 -—- 15
UA-Minderung --—- --- 80 --—- 82 --—- 76 --—- 85

" Nullvariante Referenzfeld

? Nullvariante Inhibitorfeld
2P Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)
Geprift wurden die Inhibitorfelder zur Nullvariante Referenzfeld und Nullvariante Inhibitorfeld

% Referenzfeld
) Inhibitorfeld
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Tab. A 44: Ureaseaktivitit [ng NH4*-N m? h™"] im Liegeboxenlaufstall bei Beton-
und Gummiboden ohne appliziertem Ureaseinhibitor und mit appliziertem
Ureaseinhibitor; Uber alle Versuche im Fressbereich

Funktionsbereich Fressbereich
Bodenmaterial Betonboden | Gummiboden | Betonboden | Gummiboden

Temperatur (Mittelwert/Min - Max) [°C]
Stall 16 (5 —28)
Boden 14°(5-23) | 15°(5-24) | 14°(5-24) | 15° (5 — 26)

Ureaseaktivitat [mg NH,-N m? h™']
Ohne Ureaseinhibitor Mit Ureaseinhibitor

Anzahl 46 50 76 80
Mittelwert 11212 1181*° 337°¢ 3541
Min - Max -21-5700 336 - 3723 -2209 - 4213 -197 - 1453
Standard
abweichung 1469 737 780 381
Median 563 885 81 191
25% - 75%
Perzentil 146 - 1512 622 - 1544 9-417 191 - 627
UA-Niveau [%] 100 100 30 30
UA-Minderung [%] - - 70 70

" Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)

Gepruft wurden die Inhibitorfelder zur Nullvariante Referenzfeld und Nullvariante Inhibitorfeld
¢ Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)

Verglichen wurde Ureaseaktivitdt von Gummiboden mit Betonboden

Tab. A 45: Ureaseaktivitat [mg NHs-N m™? h'] im Liegeboxenlaufstall bei unter-
schiedlichen Exkrementschichtdicken ohne und mit appliziertem Urea-

seinhibitor
F.-Bereich Fressbereich Schieber Warteraum
Belagstarke <1 mm 1-2 mm >2 mm <1mm 1-2 mm >2 mm <1mm 1-2 mm >2 mm
Temperatur (Mittelwert/Min — Max) [°C]
Stall 17 (5 - 28) 11 (7 - 16) 17 (5-27)
Boden 15 (5 - 23) 11(8-13) 16 (5-22)
Ureaseaktivitat (ohne Ureasinhibitor) [mg NH,"-N m? h”"
Anzahl 73 14 3 19 2 84 19
Mittelwert 881*° 2389 ¢ 3292 913° 1490 1878 ° 2037*°
Min - Max -21-3202 2164-5537 295-5700 | -282-2007 624 - 2356 57 -5887  571-6822
Standard
abweichung 678 1945 1748 483 1225 1257 1569
Median 746 2174 1540 939 1490 1582 1405
25% - 75%
Perzentil 403-1229  1137-4073  2169---—- | 697-1070 624 - - 831-2392 1042 -3013
Ureaseaktivitat (mit Ureaseinhibitor) [mg NH,"-N m? h™]
Anzahl 125 21 2 63 3 286 101 5
Mittelwert 307"° 278°° 1515 315° 370 496" ° 555" ¢ 2685 ¢
Min - Max -197 - 4213  -2209- 1382 1180-1850 | -147-1121 152 -628 -469 - 6326  -909 - 3576 439 - 4921
Standard
abweichung 510 698 477 307 241 745 717 1831
Median 136 190 1515 184 330 232 290 3104
25% - 75%
Perzentil 24 - 419 67 - 745 1180 - — 94 - 571 152 - 93 - 569 145-741 837 -4325
UA-Niveau
[°C] 37 12 46 35 25 26 27
Minderung
[%] 63 88 54 65 75 74 73

" Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05); gepriift wurden die Inhibitorfelder zur Nullvariante Referenz-
feld und Nullvariante Inhibitorfeld im jeweiligen Funktionsbereich und Verschmutzungsstufe

© 9 Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05); gepriift wurde die Ureaseaktivitat die unterschiedlichen
Schichtdicken im jeweiligen Funktionsbereich
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Tab. A 46: Ureaseaktivitit [mg NH4*-N m? h™'] im Liegeboxenlaufstall bei unter-
schiedlichen Oberflachenfeuchten ohne und mit appliziertem Ureasein-

hibitor
F.-Bereich Fressbereich Schieber Warteraum
Boden trocken feucht nass Tr. feucht nass trocken feucht nass
Temperatur (Mittelwert/Min — Max) [°C]
Stall 16 (5 —28) 11 (7 - 16) 17 (5-27)
Boden 15 (5 -23) 11(8-13) 16 (5 —22)
Ureaseaktivitat (ohne Ureaseinhibitor) [mg NHs-N m? h™"]
Anzahl 4 46 44 14 7 60 30 13
Mittelwert 362 1315%° 993%° 846%° 1212%° 1768%° 25332 ¢ 1104 % ¢
Min — Max 142 -788 -21-5700 50 — 4146 --- -282-1363 325-2356 | 133-6822 571-5887 57 -3016
Standard
abweichung 291 1435 705 390 784 1185 1470 864
Median 259 721 846 949 757 1470 2248 798
25% - 75% 1028 — 1172 -
Perzentil 162 — 665 347 —-2037 577 — 1386 -  679-1036 624 — 2007 2177 3600 681 — 1451
Ureaseaktivitat (mit Ureaseinhibitor) [mg NH,"-N m? h'"]
Anzahl 2 59 87 38 28 203 172 23
Mittelwert 599 448 > ° 225"° 298" ° 344°° 660" ° 390" ¢ 507" %°
Min — Max 2-1196 -77-4213 -2209-1453 | --- -147-929 -82-1121 | -313-6326 -909 — 3728 -424 — 2222
Standard
abweichung 844 680 426 274 342 893 633 693
Median 599 197 131 181 198 333 190 272
25% - 75%
Perzentil 2---- 62 — 751 21—-415 90 — 560 119 — 619 135 —839 73 — 455 102 — 542
UA-Niveau
[%] 34 23 35 28 37 15 46
Minderung
[%] 66 77 65 72 63 85 54

F.-Bereich = Funktionsbereich; Tr. = trocken
2 Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)
Geprift wurden die Inhibitorfelder zur Nullvariante Referenzfeld und Nullvariante Inhibitorfeld im jeweiligen Funktionsbereich und

Bodenfeuchte

© 9 Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)
Geprift wurde die Ureaseaktivitat die unterschiedlichen Oberflachenfeuchten im jeweiligen Funktionsbereich

Tab. A 47: Oberflachen-pH-Wert im Laufbereich der Tiere im Liegeboxenlaufstall im

Warteraum

Messreihe A oder B
pH-Wert [pH] A B
N 25 25
Mittelwert 10,0 9,9
Minimum 8,9 9,4
Maximum 10,3 10,3
Standardabweichung 0,4 0,3
Median 10,1 10,0
25 % - 75 % Perzentil 9,7-10,2 9,9 -10,2
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10,2
10,0— -1
9,8
9,6

9,4—
9,2
9,0

pH-Wert [pH]

8,6—
8,4—
8,2 n=168 n=103

| |
0 1

Messung ohne/mit Ul [0/1]

Abb. A 23: Oberflachen pH-Wert auf Bodenflachen ohne und mit appliziertem Urea-
seinhibitor im Liegeboxenlaufstall

Tab. A 48: Oberflachen pH-Wert auf Bodenflachen ohne und mit appliziertem Urea-
seinhibitor im Liegeboxenlaufstall

Messung ohne/mit Ul [0/1]

pH-Wert [pH] 0 1

Anzahl 168 103
Mittelwert 9,5 9,5
Minimum 8,7 8,3
Maximum 10,1 10,0
Standardabweichung 0,3 0,3
Median 9,5 9,5
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Tab. A 49: Ureaseaktivitat im Schweinemaststall [mg NHs*-N m™? h™'] auf Betonbo-
den (Messzeitraum 16.06.2006 bis 04.07.2006; erste Versuchsphase)

Feldbezeichnung 0 1 2 3 3

Null. Ref.” | Null. UL? Ref.% UL UL
Ul Aufgabemenge [mg/m?] 0 0 0 125 325

Temperatur (Mittelwert/Min — Max) [°C]
Stall 24 (18 - 30)
Boden 23 (19 - 29)
Ureasektivitat [mg NHs-N m? h™"]

Anzahl 168 26 35 48 22
Mittelwert 814° 766° 791 496" 706%°
Minimum 6 92 17 -38 60
Maximum 5507 2741 2450 4157 2254
Standardabweichung 692 795 632 682 495
Median 672 346 619 302 661
25%-75% Perzentil 422 -977 | 249-1202 | 337-947 | 136 - 601 368 - 960
Niveau [%] 100 63 89
Minderung [%] 37 11
" Nullvariante Referenzfeld % Referenzfeld
2 Nullvariante Inhibitorfeld * Inhibitorfeld

2.5 ¢ Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)
Gepriift wurden die Inhibitorfelder zum Mittelwert aus Nullvariante Referenzfeld und Nullvariante In-
hibitorfeld; gepruft wurden die Inhibitorfelder gegeneinander

Tab. A 50: Ureaseaktivitdt im Schweinemaststall [mg NH4"-N m? h™"] auf Betonbo-
den (Messzeitraum 04.12.2006 bis 12.12.2006; zweite Versuchsphase)

Feldbezeichnung 0 1 2 3 3

Null. Ref.” | Null. UL.? Ref.? uLY uLY
Ul Aufgabemenge [mg/m?] 0 0 0 34 38

Temperatur (Mittelwert/Min — Max) [°C]
Stall 19 (16 - 21)
Boden 19 (14 - 22)
Ureasektivitat [mg NH,-N m? h™]

Anzahl 12 12 35 18 18
Mittelwert 28112 1809° 6779 1004° 315°°
Minimum 288 209 289 67 1
Maximum 5948 5647 28222 2194 698
Standardabweichung 2050 1554 8319 646 217
Median 2680 1624 2510 1057 288
25%-75% Perzentil 743 - 4683 | 773 - 1937 | 669 - 9839 | 343 -1578 | 136 - 502
Niveau [%] 100 43 14
Minderung [%] 57 86
" Nullvariante Referenzfeld % Referenzfeld
2 Nullvariante Inhibitorfeld * Inhibitorfeld

2.5.¢ Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05)
Geprift wurden die Inhibitorfelder zum Mittelwert aus Nullvariante Referenzfeld und Nullvariante In-
hibitorfeld; gepruft wurden die Inhibitorfelder gegeneinander
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Tab. A 51: Ureaseaktivitit im Schweinemaststall [mg NHs-N m? h™"] bei unter-
schiedlicher Oberflachenverschmutzung ohne und mit applizietem U-
reaseinhibitor Typ D (links Nullvariante Referenzfeld (0) und Nullvariante
Inhibitorfeld (1); rechts Inhibitorfeld (3); 200 ml m? Wassermenge; lber

alle Versuche)

ohne Ureaseinhibitor

mit Ureaseinhibitor

Belagstarke [mm] <A1 1-2 > 2 <A1 1-2 > 2
Ureasektivitat [mg NH,"-N m? h™]

Anzahl [n] 43 19 4 40 52 4
Mittelwert 901° 1419° 4478° 253° 729° 1490°
Minimum 12 117 1580 -38 58 675
Maximum 4087 5948 5803 1527 2194 2254
Standardabweichung 948 1515 1973 265 467 681
Median 492 855 5264 170 661 1515

UA = Ureaseaktivitat

25 Mittelwerte mit ungleichem Index unterscheiden sich signifikant (p < 0,05); gepruft wurden

gegeneinander die Schichtdicke ohne Ureaseinhibitor und Schichtdicken mit Ureaseinhibitor

Tab. A 52: Ureaseaktivitat im Schweinemaststall [mg NH4"-N m? h™"] auf Betonbo-
den ohne und mit 4 beziehungsweise 8 mg m? Ureaseinhibitor Typ D;
einmalig jeweils am ersten, zweiten und dritten Versuchstag appliziert;
bei 200 beziehungsweise 400 ml m? Wassermenge (Messzeitraum
04.12.2006 bis 12.12.2006; zweite Versuchsphase)

Feld

Bezeichnung 0 2 0 1 2 3 3 0 1 2 3 3

Wasser

Menge [ml m?] 0 200 400

Ul-Menge

[mg m?] 3+4 3-8 3:4 3-8
Ureasektivitat [mg NHs-N m? h™"]

Anzahl [n] 6 17 6 12 18 18 18 | 6 12 18 17 19

Mittelwert 2255 5193 | 3368 1809 8277 1004 315 3199 5548 2737 2556 2683

Minimum 288 289 (1262 209 638 67 1 (1811 416 272 120 322

Maximum 5948 20502 |5803 5647 28222 2194 698 |5454 19682 5515 14422 8007

Median 1710 1049 | 3299 1624 4376 1057 288 [2959 4436 2738 1568 2631

Standard

abweichung 2268 6494 | 1833 1554 9687 646 217 |1423 5297 1534 3537 2341

Niveau [%] 100 (2477) 41 13 103 108

Minderung [%] 59 87 -3 -8

UA = Ureaseaktivitat

Tab. A 53: Oberflachen-pH-Wert auf dem Stallboden im Liegeboxenlaufstall und
Schweinemaststall

Tierart
pH-Wert [pH] Rind Schwein
Anzahl 271 35
Mittelwert 9,5 8,9
Minimum 8,3 7,8
Maximum 10,1 9,8
Standardabweichung 0,3 0,5
Median 9,5 8,9
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5 Komponenten Stationéres

e Schieberverfahren
@:‘ 1 Liegebox
2 Stallboden
‘ - 3 Schieberentmistun
v

| 4 Applikationsdiisen-Ureaseinhibitor
6 5 Transportleitungen Inhibitorlésung
6 Wassertank/ Tank fiir Inhibitorlgsung
7 Pumpenaggregat

(verandert nach OGINK und KROODSMA 1996)

Abb. A 24: Systemskizze Stationares Schieberverfahren (SSV) (verandert nach
OGINK und KROODSMA 1996)

3 Komponenten Roboterverfahren
1 Schiebeaggregat
( j—— 4 2 Stallroboter
JoC

3 Tank fiir die Inhibitorlosung
2 || 4 Batterie angetriebenes Pumpenaggregat
a ﬂ_ 5 5 Diisenaggregat zur Applikation
L o o 1)

Abb. A 25: Systemskizze Roboterverfahren (RV)

Komponenten
Elektrospaltenschieberverfahren

1 Schiebeaggregat

2 Fahrzeug

3 Batterie angetriebenes Pumpenaggregat
4 Tank fiir die Inhibitorlésung

5 Dusenaggregat zur Applikation

Abb. A 26: Systemskizze Elektrospaltenschieberverfahren (ESV)
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Tab. A 54: Planungszahlen Stationares Schieberverfahren (SSV)

Kostenpositionen

Aufwand je Einheit

Einheit

Platzanspruch je Kuh
Anzahl Kiihe

5|m?#/Kuhplatz

65]Stiick

Gesamtlaufflache

325|m?/Kuhstall

Inhibitoraufwandmenge
Wassermenge
Aufgabefrequenz

2,5|mg/m3xd
0,2]Liter/m2xd

1]x Mal/d

Wasserverbauch pro Jahr
Inhibitorverbrauch pro Jahr

73|Liter/m?xa

0,913]g/m?xa

(nur variable Kosten angesetzt)

Kosten Strom 0,12]€/kWh
Kosten Wasser 2,26)€/m?
Kosten Ureaseinhibitor 15000]€/kg
Leistungsaufnahme Pumpe 41kW
Laufzeit Pumpe pro Jahr 120]h/a
Stromverbrauch Pumpe pro Jahr 482)kWh/a
Zusatzliche Ausbringung Flissigmist 0,60)€/m?

Gesamtkosten zusatzliche Ausbringung

14,24]€/Stallxa

Arbeitszeit Akh (1h/w) 52]Akh/a

Lohnansatz 15]€/Akh

Lohnkosten pro Jahr 780]€/a

3xSchieber ' Applikationstechnik

Investitionskosten [€] 22.500 12.763

Jahrliche Kosten [€/a] Afa (10 Jahre) 2.250 1.276
Unterhaltung (3%) 675 383
Versicherung (0,02%) 5 3
Zinsansatz (6%) 675 383
Ingesamt 3.605 2.045
Summe 5.649

Abschreibung linear, Nutzungsdauer 10 Jahre, ohne Restwert

Unterhaltung, Reparaturansatz 3%
Versicherung 0,02%
Zinsansatz 6%

' Es werden drei Schiebermodule fiir drei Laufgange benétigt (3 x 7500,-€ = 22500,-€)

2 Stationares Applikationssystem im Liegeboxenlaufstall fiir 65 Kiihe Uberschlagig kalkuliert Angebot Fa. AGROTOP (2006)

Laufganglange Meiereihof 260m

Ifd. Nr.|Bauteil

Beschreibung

Kosten je Einheit
[€] (ohne Ust.)

Kosten gesamt
[€] (ohne Ust.)

1 Membranpumpe

2  |Pumpenfilter
Druckleitungsfilter
4 Flachstrahldise

w

5 Schlauche

6 Kunststofftank 2201

7 |Elektrische Steuerung
von Umschaltventilen

50 I min™'; 400 V; 20 bar
Mit Membranventil, an jeder Dise
liegt ein konstanter Applikationsdruck an

Sprihwinkel 80/110°
mit Bajonetteverschluss, Halterung, Filter, Dichtung
6-7 Dusen je 2m; 3-4 Dusen je Ifd.Meter

10-12 Euro je Dise

0,5 Zoll; 20 bar
besser waren Edelstahlrohre

Stallbereichsapplikation, Temperatursteuerung

1300

40

100

circa 10 Euro je Duse
x 4 je Ifd. Meter

x 260 Meter Ganglénge

2,55 Euro je Ifd. Meter
x 260 Meter Ganglange
260

offen

1300

40
100

10400

663

260

offen

Summe

12.763 €]
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Tab. A 56: Planungszahlen Roboterverfahren (RV)

Verbrauchspositionen

Aufwand je Einheit

Einheit

Platzanspruch je Kuh
Anzahl Kiihe

5]m?/Kuhplatz

65]Stlck

Gesamtlaufflache

325|m?/Kuhstall

Inhibitoraufwandmenge
Wassermenge

Aufgabefrequenz

2,5|mg/mxd
0,2]Liter/m2xd

1]x Mal/d

Wasserverbauch pro Jahr
Inhibitorverbrauch pro Jahr

73|Liter/m?xa
0,913]g/m?xa

(nur variable Kosten angesetzt)

Kosten Strom 0,12}€/kWh
Kosten Wasser 2,26]€/m?
Kosten Ureaseinhibitor 15000)€/kg
Leistungsaufnahme Pumpe 0,5]kwW
Laufzeit Pumpe pro Jahr 292]h/a
Stromverbrauch Pumpe pro Jahr 146]kWh/a
Zusatzliche Ausbringung Flissigmist 0,60(€/m?

Gesamtkosten zusatzliche Ausbringung

14,24)€/Stallxa

Arbeitszeit Akh (1h/w) 52|Akh/a

Lohnansatz 15]€/Akh

Lohnkosten pro Jahr 780)€/a

Roboter ' Applikationstechnik 2

Investitionskosten [€] 17.500 4.375

Jahrliche Kosten [€/a] Afa (10 Jahre) 1.750 438
Unterhaltung (3%) 525 131
Versicherung (0,02%) 4 1
Zinsansatz (6%) 525 131
Ingesamt 2.804 701
Summe 3.504

Abschreibung linear, Nutzungsdauer 10 Jahre, ohne Restwert

Unterhaltung, Reparaturansatz 3%
Versicherung 0,02%

Zinsansatz 6%

! Preis It. Hersteller JOZ TECH (2006)

2 Mobiles Applikationssystem pauschal angesetzt 25% vom Anschaffungspreis fiir den Roboter
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Produktionskosten Roboterverfahren (RV)

Tab. A 57
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Tab. A 58: Planungszahlen Elektrospaltenschieberverfahren (ESV)

Arbeitszeit Akh (Schieber)

0,17

Verbrauchspositionen Aufwand je Einheit Einheit
Platzanspruch je Kuh 5]m?/Kuhplatz
Anzahl| Kiihe 65]Stlck
Gesamtlaufflache 325]m?/Kuhstall
Inhibitoraufwandmenge 2,5|mg/m?xd
Wassermenge 0,2|Liter/m?xd
Aufgabefrequenz 1]x Mal/d
Wasserverbauch pro Jahr 73|Liter/m2xa
Inhibitorverbrauch pro Jahr 0,913]g/m?xa
Kosten Strom 0,12]€/kWh
Kosten Wasser 2,26}€/m?
Kosten Ureaseinhibitor 15000]€/kg
Leistungsaufnahme Pumpe 0,5]kw
Laufzeit Pumpe pro Jahr 63|h/a
Stromverbrauch Pumpe pro Jahr 32|kWh/a
Stromkosten Pumpe 3,80|€/a
Leistungsaufnahme Batterieschieber 0,8]kW
Laufzeit Batterieschieber / Jahr 63]h/a
Stromverbrauch Batterieschieber pro Jahr 51]kWh/a
Stromkosten Batterieschieber 6,07]|€/a
Zusatzliche Ausbringung Flissigmist 0,60}€/m?

(nur variable Kosten angesetzt)

Gesamtkosten zusatzliche Ausbringung 14,24|€/Stallxa
Arbeitsbreite Schieber 0,75]m
Arbeitsgeschwindigkeit 2,5lkm/h
Flachenleistung 1875|m?/h
Flachenleistung 31|m?/min
Arbeitszeit Akh (Schieber) 10,40]Akmin/Kuhstallxd

Akh/Kuhstallxd

Arbeitszeit Akh (Schieber) 63| Akh/Kuhstallxa
Lohnkosten pro Jahr (Schieber) 949)€/a

Arbeitszeit Akh (1h/w) (Ul) 52]|Akh/a
Lohnkosten pro Jahr (Ul) 780)€/a
Lohnansatz 15]€/Akh
Lohnkosten pro Jahr (Schieber+Ul) 1729]€/a

Batterieschieber '

Applikationstechnik 2

Investitionskosten [€] 2.000 1.000

Jahrliche Kosten [€/a] Afa (10 Jahre) 200 100
Unterhaltung (3%) 60 30
Versicherung (0,02%) 0,40 0,20
Zinsansatz (6%) 60 30
Ingesamt 320 160
Summe 481

Abschreibung linear, Nutzungsdauer 10 Jahre, ohne Restwert

Unterhaltung, Reparaturansatz 3%
Versicherung 0,02%
Zinsansatz 6%

! Preis It. Hersteller HEITMANN (2006), WESTERMANN in Profi 01/2007 (2007)
2 Mobiles Applikationssystem pauschal angesetzt 50% vom Anschaffungspreis fiir den batteriebetriebenen Schieber
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Produktionskosten Elektrospaltenschieberverfahren (ESV)

Tab. A 59
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Minderungskosten [Euro kg™ Milch] von Inhibitorapplikationsverfahren

Tab. A 60
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Tab. A 61: Minderungskosten [Euro kg™ NHs] von Inhibitorapplikationsverfahren

Anhang
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Tab. A 62: Vergleich der Harnstoffspaltung im Modell und Windkanal
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