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1. Indledning

Denne rapport beskriver de moniteringsteknikker, der p.t. er kommercielt tilgaengelige og vurderes at veere
potentielt brugbare til overvdgning af udslippet af ammoniak via ventilationsafkast fra svinestalde. Af male-
teknikker er en raekke teknikker udvalgt til naermere test. Dette er gjort ud fra en vurdering i forhold til de
seerlige krav, der gaelder til mdleomrader, detektionsgraenser, robusthed og gkonomi for denne szerlige ap-
plikation.
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De udvalgte sensorer er testet i FORCE Technology’s laboratorium i henhold til arbejdspakke 2.1 “Identifika-
tion og kvalificering af kosteffektive kommercielle sensorer” under projektet “Manegris: Udvikling af male- og
dokumentation teknologier til dokumentation af emissioner fra en slagtesvineproduktion”. De valgte sensorer
vil blive testet i en laboratorieopstilling, og ud fra laboratorietesten vil den eller de mest egnede sensorer
blive udvalgt til den test i en svinestald, som skal udfgres i 2015 som en del af arbejdspakke 2.

Projektet udfgres af Agrotech, FORCE Technology, Teknologisk Institut, DHI og DELTA og er finansieret af
Forsknings- og Innovationsstyrelsen. Denne delrapport er udfgrt af FORCE Technology.

2. Forventede maleomrader i ventilationsafkast fra svinestalde

Tabel 1 viser estimerede veerdier for en raekke almindeligt forekommende gasser i svinestalde.

Tabel 1. Forventede koncentrationer i ventilationsafkast fra svinestalde.

Stof Norm. Konc. Krav til mdlengjagtighed Reference
Ammoniak (NHz) 1-20 ppm +0,1 ppm eller 5% /Y
1-13 ppm - ?/
Kuldioxid (COz) 500 ~ 3000 ppm +5% 1/
1600 — 3000 ppm - /2/
Methan (CHa) 15 - 100 ppm +10% 1/
Lattergas (N20) 0,1-1ppm £10% /1/
Svovlbrinte (H2S) 0,2~ 1,5 ppm - Pl 1Y
0,1-5,7 ppm - /2/
VOC (Volatile Organic Compunds) 0,15-1,8 - /2/
Luftmaengde per afkast 0-20.000 m/t + 5% /1/
Temp. 18-35 °C £01° /1/
RH % 50-100% + 5% 11/
Stav (PM) 1-4mg/m3 - Fl

1 Agrotech, personlig kommunikation maj 2014.

2 Kafle, G.K. and Chen, L. (2014). Emissions of Odor, Ammonia, Hydrogen Sulfide, and Volatile Organic Compounds from Shallow-Pit Pig
Nursery Rooms. J. of Biosystems Eng. 39(2), pp.76-86.

3 Kim, K.Y. et al. (2008). Quantification of ammonia and hydrogen sulfide emitted from pig buildings in Korea. Journal of Environmental
Management 88, 195-202

4 Ni, J. et al. (1998). Hydrogen sulfide emissions from a mechanically ventilated swine building during warm weather. ASAE Meeting
Presentation no. 984050.

5 Informationsblad “Stgv”, Videncenter for Svineproduktion, 3. dec. 2010.
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Stev fra svinestalde vil typisk stamme fra svinehdr, -hud, gadning samt fra foder og evt. strgelse. Da de ma-
lesystemer, som er pd markedet i dag til NH3z og CO2 monitering i vid udstraekning er baseret pa ektraktive
systemer (dvs. hvor en delstrgm af ventilationsluften traekkes ud til en analysator, der typisk vil veere place-
ret uden for ventilationskanalen), er det vigtigt, at stgvet dels kan filtreres Igbende fra gassen i et filter, der
ikke tilstoppes, og dels at de frafiltrerede partikler og filtermaterialet ikke interagerer med den gasformige
ammoniak under mélingen.

3. Krav til sensorer til maling af NH3z og CO:

Formadlet med AP2 er "at udvikle et system, der online og kontinuert kan male, dokumentere og rapportere
luftbdrne emissioner i ventilationsafkastet fra den kommende ménegrisstald, der forventes faerdigbygget ved
udgangen af 2016. Mélesystemet integreres i et system, der samtidigt kan mdle koncentrationsniveauer og
flow. Systemet opbygges af kommercielt tilgaengelige enkeltdele.”

I forbindelse med teknologivalg er fokus sat pa pélidelighed, lave omkostninger i kab og drift, robusthed og
driftsstabilitet, st@grst mulig anvendelsesfleksibilitet samt muligheden for at understgtte beslutningsstgtte.

Arbejdspakkens mal er ambitigst, idet de stillede krav til pris, ngjagtighed og stabilitet for isser ammoniak er

vanskelige at imgdekomme med prisbillige, kommercielle sensorer. Derfor er der i AP2 indbygget aktiviteter,

der retter fokus mod anvendelse af en vadkemisk analysemetode, frem for en direkte visende, sensorbaseret
metode til maling af ammoniak.

Tabel 2. Forslag til kravspecifikationer for sensor til maling af NHs i ventilationsluft fa svinestalde (ekskl.
krav til fysiske dimensioner).

Specifikation for: Enhed Nedre graense @vre greense

NHs sensor

Temperaturomrdde oC 18 35

Antaget vandindhold

Relativ fugtighed | % RH 80-95 60-75
~Vanddugpunkt | °C 17-18 24-32

Maleomrdde ppm 1 30 (100)

Ngjagtighed ppm + 2 (ansldet)

Responstid min. < 2 (ansléet)

Linearitet - Kalibreringskurve beskrives og korrektion anvendes evt. i algoritme til
beregning af ingenigrvaerdi

Signaldrift over tid - Typisk krav: Max. 4% signaldrift pd spanveerdi pr. uge.

Mindre kritisk hvis automatisk zero/spankontrol kan foretages Ig-
bende.

Krydsfglsomhed Interferens fra f.eks. CO2, H20 og H2S (som kan forventes ved brug af
elektrokemiske sensorer) ma ikke gge malevaerdien i en grad, hvor
resultatet pdvirkes sddan, at der opstar risiko for fejlagtige beslutnin-
ger (afhaenger af de kommende emissionskrav pd omradet).
Fglsomhed over for hgjt vandindhold (RH > 85%), hgjt CO2 indhold
(omkring 3000 ppm) og hgit H.S indhold (omkring 2 ppm) vil blive
sggt undersggt ved lab.test.
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Tabel 3. Forslag til kravspecifikationer for sensor til madling af CO; i ventilationsluft fa svinestalde (ekskl.
krav til fysiske dimensioner).

Specifikation for: Enhed | Nedre graense @vre greense
CO:2 sensor
Temperaturomréde oC 18 35
Antaget vandindhold
Relativ fugtighed | % RH 80-95 60-75
~Vanddugpunkt | °C 17-18 24-32
Méleomréde ppm 400 5000
Ngjagtighed ppm + 20 (ansldet)
Responstid min. < 2 (ansldet)
Linearitet - Kalibreringskurve beskrives og korrektion anvendes evt. i algoritme til
beregning af ingenigrvaerdi.
Signaldrift over tid Typisk krav: Max. 4% signaldrift pd spanvaerdi pr. uge.
Mindre kritisk hvis automatisk zero/spankontrol kan foretages Ig-
bende.
Krydsfglsomhed Fglsomhed over for hgijt vandindhold (RH > 85%) undersgges.
Der forventes ikke umiddelbart interferens fra andre gasser, sd laenge
der anvendes IR baserede CO. sensorer.

Krav til prgvetagningsystemer til ekstraktiv maling af NHz og CO2

De mest kosteffektive moniteringssystemer til ammoniak og kuldioxid er, som det vil fremga af de felgende
afsnit, ekstraktive systemer (6). Dvs. systemer, der indebaerer en transport af gassen fra malestedet og til en
sensor eller en absorbent. Et sddant prgvetagningssystem vil typisk indebaere en indledningsvis fjernelse af
partikler fra gassen pd mélestedet - dette vil typisk ske i form af et filter placeret i eller lige uden for ventila-
tionskanalen — og en pravetagningsslange/rgrsystem, der kan fare gassen fra mélestedet til sensoren eller
prgvetageren/absorbenten.

Til méling af kuldioxid, som ikke absorberer i vaesentlig grad til overflader, og ikke interagerer med partikler
opsamlet pa filteret, vil prgvetagningssystemet kunne designes uden seerlig hensyntagen til materialevalg,
idet CO: ikke adsorberes i neevnevaerdig grad pa “standard” materialer sdsom stél, messing, og heller ikke
p& normale, ikke-permeable plastmaterialer sdsom PVC, PE, teflon e.l. Et prgvetagningssystem til maling af
CO2 vil derfor i vaesentlighed kunne designes ud fra hensyn til, at temperaturen i systemet altid bgr vaere
over vanddugpunktet, sdledes at ophobning af vand/tilstopning undgds og ud fra hensyn til systemets sam-
lede dgdvolumen, som - afhaengig af prgvetagningsflowet - vil medfgre en tidsforskydning ved en realtids-
maling (tidsforskydningen har ingen reel betydning ved en miljgmaling, og der kan om ngdvendigt korrigeres
for en tidsforskydning). Desuden skal der ved design af partikelfilteret tages hensyn til filterets kapacitet i
relation til stavkoncentrationen og prgvetagningsflowet, sddan at filteret ikke skal skiftes uforholdsmaessigt
ofte.

For ammoniak er situationen ganske anderledes, idet ammoniak - afhaengig af materialetypen (og afhaengig
af gassens temperatur og vandindhold) - kan adsorbere pd overflader og dermed give anledning til ikke bare
en tidsforskydning men en reel eendring i det malte respons. Nar NH3 i atmosfaerisk luft opsamles efter filtre-
ring af partikler i udeluft, pdvirkes den malte koncentration af NHs af ligevaegten (I)

6 Ekstraktive systemer defineres som malesystemer, der indebaerer en transport af gassen fra mdlestedet til sensoren, som kan vaere
placeret i kortere eller laengere afstand fra mdlestedet — dvs. et system, der typisk bestdr af sonde, filtre, pravetagningsslanger og et
pumpesystem. Pumpesystemet er ofte integreret i sensoren.
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NH,NO5(s) & NHs(g) + HNO3(g) (I)

P& grund af, at ligeveegten (I) kan forskydes til hgjre/venstre ved stigende faldende temperaturer eller ved
aendring af den relative fugtighed, vil ammoniak kunne afgives eller optages pa filteret under prgvetagnin-
gen. Dette kan resultere i fejlagtige malinger af koncentrationen af gasformig NHs efter filteret. Hvis ammo-
niak opsamles som ammonium pa filteret for senere (ved f.eks. faldende NH3 koncentration) igen at blive
afgivet i form af gasformig ammoniak, taler man om, at filteret har en “memory effekt”. Memory effekten
kan skyldes frigivelse af adsorberet ammoniak, der er ophobet pd overflader i filteret, og/eller den kemiske
ligevaegt mellem NH3(g) og partikulaert ammonium. I ventilationsluft fra svinestalde vil urea, der i stgrre eller
mindre omfang er bundet til partikler i luften, kunne hydrolyseres under indvirkning af enzymet urease, som
forekommer i biologisk materiale, herunder i bakterier og svampe. Dette vil jf. (II) fgre til dannelse af am-
moniak:

CO(NH,), + H,0 » 2NHs; + €0, (II)

Der er ikke fundet litteratur, der beskriver, om reaktionen (II) vil give anledning til dannelse af signifikante
maengder af ammoniak i forbindelse med filtrering af ventilationsluft i landbruget.

I litteraturen er adsorptionen af NHs i f.eks. prgvetagningsslanger beskrevet af f.eks. Mukhtar et al. /7/, som
finder, at NHs adsorberes i langt mindre grad i slanger af Teflon i forhold til slanger af LDPE (Low Density
Poly Ethylene). Derfor anbefales slanger af Teflon til prgvetagning af NHs. Imidlertid er der stadig en vis ad-
sorption af NH3 pd teflonoverfladen. Mukhtar fandt ikke noget @get, permanent tab af NHs, ndr leengden af
teflonslangerne ggedes fra 15 m til 46 meter. Samtidig blev der ikke fundet nogen vaesentlig forskel i tabet
af NHs ved 25 °C ift. 37 °C. Det permanente tab af NH3 (dvs. forskellen mellem den malte indgangs- og ud-
gangskoncentration i teflonslangerne) var uafhaengig af temperatur og slangeleengde. Det skal dog bemaer-
kes, at Mukthar undersggte tabet af NH3 opblandet i tgr, syntetisk luft, og at det permanente tab er malt ef-
ter en stabiliseringsperiode pd 10 minutter, hvilket var den periode, der kreevedes for at opnd en stabil ud-
gangskoncentration. Nar der afsluttedes med NHs fri luft, kraevedes en periode pé ca. 20 minutter for at
opnd NH fri gas i udgangen fra slangen. Dette illustrerer ammoniaks evne til at adsorberes og desorberes
pd slangens overflader.

Ud over risikoen for et permanent tab i prgvetagningssystemet, vil der ogsd veere risiko for, at malesyste-
mets samlede responstid pdvirkes som fglge af adsorption/desorption af NH3 pa partikelfilteret og pa prg-
vetagingsslangernes overflader. Dette har betydning, hvis der males pd hurtigt varierende koncentrationer af
NHs, som f.eks. hvis man gnsker at mdle NH3 via en sdkaldt multiplexer. En multiplexer er et ventilsystem,
der sgrger for, at man kan male sekventielt p& flere mlepunkter med samme monitor. Et sddant system
skal kunne skifte hurtigt imellem skiftende koncentrationer i de givhe malepunkter.

Rom og Zhang (2010) /8/ har undersggt den malte koncentration af NHs i et system bestdende af en muilti-
plexer (multi point sampler) koblet til en fotoakustisk infrargd detektor (mrk. Innova 1312). Der blev til te-

sten benyttet teflonslanger og et relativt hgjt flow (6-8 L/min) for at mindske opholdstiden i slangerne. Nar
responstiden for det samlede malesystem blev fundet at blive signifikant forlaenget pga. adsorption/desorp-
tion i sampling systemet. Rom og Zhang anbefaler ud fra deres fors@gg, at man venter mellem 12,5 min. og

7 Mukhtar, S. et al. (2003). Assessment of ammonia adsorption onto Teflon and LDPE tubing

used in pollutant stream conveyance. Agricultural Engineering International: the CIGR Journal of Scientific
Research and Development”. Manuscript BC 03 012. Vol. V.

8 Rom, H.B. and Zhang, G.Q. (2010). Time Delay for Aerial Ammonia Concentration Measurements in Live-
stock Buildings. Sensors, 10, pp. 4634-4642.
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25 min. efter skift mellem to mélepositioner, for at kunne opnd et méleresultat, der er teet pd den doserede
koncentration af ammoniak.

Inden for industrielle applikationer — specielt i forbindelse med maling af NHz i rgggas fra DeNOx/SCR pro-
cesser — er der erfaring for, at ekstraktiv maling af NH3z i ppm-omradet skal udfares med opvarmede sam-
pling systemer. Dette skyldes delvist, at raggassens vanddugpunkt ofte er relativt hgjt (fra 30 °C og helt op
til 60 °C), men ogs3, at adsorptionen af NH3 nedsaettes vaesentligt ved hgjere temperaturer. Den danske
virksomhed CKE udvikler p.t. et opvarmet multiplexer system til brug for maling af NH3 i rgggas. Alle ventiler
og overflader, der er i bergring med gassen, opvarmes under malingen til 180 °C, og alle komponenter er
enten udfgrt i teflon eller rustfrit stal (opvarmning til temperaturer over 300 °C pa rustfrit stdl ma ikke fore-
komme, da dette vil kunne medfgre katalytisk oxidation af NH3 til NO). Ammoniak males i denne applikation
med en FTIR analysator, der ligeledes er opvarmet til 180 °C. Erfaringen inden for r@ggas applikationer har
vist, at opvarmning er ngdvendigt for at nedsaette responstiden for det samlede malesystem. Ulempen ved
den opvarmede multiplexer er dens relativt hgje pris. En opvarmet multiplexer vil overslagsmaessigt koste
omkring 200.000 kr.

I hvilken grad, man har brug for at opvarme prgvetagningssystemet, vil afhaenge af koncentrationen af NH3,
samt hvilken matrix, NH3 befinder sig i - herunder hvilken koncentrationen af vand, der findes i gassen (ud-
trykt f.eks. ved vanddugpunktet). Systemer, der skal benyttes til mdling af ventilationsluft fra svinestalde, vil
have et betydeligt lavere vanddugpunkt end rgggas. Hvis den relative fugtighed er omkring 80%- 95% RH,
vil vanddugpunktet vaere nogle grader under temperaturen i svinestalden, dvs. normalt omkring 18-22 °C. I
en sddan situation skal prgvetagningsslangerne holdes p& en temperatur, der er over 22 °C, for at man er
sikker pd, at kondensation af vand aldrig forekommer i pravetagningsslangerne. Da NHs er let oplgseligt i
vand, vil der hurtigt opstd tab af NH3 pa vanddraber, der opstar i "kolde spots” i prgvetagningssystemet, og
dette vil medfare en fejlagtig maling.

Ud fra ovenstdende anbefales det, at det i forbindelse med projektet undersgges, hvilke implikationer det vil
have — dels pd anskaffelsesomkostningerne for malesystemet, og dels pa adsorptions- og desorptionseffek-
ter af NH3, at prgvetagningssystemet (inklusive partikelfilter) kan holdes opvarmet til 40-60 °C. Dette vil
sikre mod "kolde spots” i prgvetagningssystemet sdvel under sommer- som vinterhalvéret, jf. de estimerede
intervaller for ventilationsluftens vandindhold i Tabel 2 og Tabel 3.

4. Oversigt over potentielle, kommercielt tilgaeengelige sensorer

En gennemgang af potentielle sensorer til maling af NHs i relation til maling af effektiviteten af rensningstek-
nologier i landbruget er udfgrt af Wageningen University i samarbejde med bl.a. Syddansk Universitet og
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VERA /°/. En tilsvarende gennemgang af moniteringsteknikker for emissioner fra svinestalde er udfgrt af
Agrotech /19/, /1.

I det folgende gives en kort opsummering af de udvalgte, potentielle teknikker, dels til NH3 monitering og
dels til CO2 monitering i ventilationsluft fra svinestalde. De viste méleteknikker er valgt som potentielle ud fra
de kriterier, der er beskrevet i afsnit 3.

Sensorer til maling af ammoniak

De fglgende afsnit gennemgér de relevante, potentielle teknikker til maling af NH3 koncentrationer i strgm-
mende gasser. En oversigt over tekniske fordele og ulemper samt de vurderede anskaffelsesomkostninger er
samlet i Tabel 4.

Elektrokemiske sensorer

En gasformig forbindelse, der reagerer specifikt med en given elektrolyt, kan benyttes til at danne en strgm,
der er proportional med koncentrationen af denne gas, i henhold til Nernsts lov for elektrokemiske reaktioner
/*?/. Den elektrokemiske sensor udggr derved et "batteri”, der danner en stigende maengde strgm, nér gas-
sen er til stede i stigende koncentrationer. Elektrokemiske sensorer benyttes typisk til overvdgning i proces-
ser og til alarmgivning i ventilationsanlaeg (til f.eks. overvdgning af CO eller SO>). Da den elektrokemiske
sensor forbruger elektrolytten Igbende, vil signalet fra sensoren — afhaengig af koncentrationen af den given
gas - blive svagere med tiden, og sensoren kraever derfor relativ hyppig kalibrering, safremt der gnskes en
kvantitativ maling. Desuden er mange sensorer pdvirket af krydsinterferens fra andre gasser, og dette saet-
ter ofte begraensninger pé de applikationer, disse sensorer kan anvendes til.

Den store fordel ved de elektrokemiske sensorer er deres lave anskaffelsespris. Ulempen er, at sensorerne
ofte har en hgj detektionsgraense og i en vis udstraekning signaldrift. Desuden skal man veere sikker p3, at
der ikke forekommer krydsinterferens fra andre, tilstedeveerende gasser.

Der er udviklet elektrokemiske sensorer til ammoniak. P& den elektrokemisk sensors overflade oxideres den
gasformige ammoniak efter reaktionen

NH; - N, + 6H* + 6e~ (I)

Typisk anvendes disse sensorer til f.eks. alarmgivning pa f.eks. kgleanlaeg, hvor ammoniak anvendes som
kglemiddel. Producenter af elektrokemiske sensorer til ammoniak er f.eks. Drager, Alphasense, Synkera, og
MSA. Videncenter for Svineproduktion har til orienterende undersggelser — hvor man kun skal kende ni-

° Mosquera, J. et al. (2014). Decision document on the revision of the VERA protocol on air cleaning technol-
ogies - Measuring techniques for the determination of the removal efficiency for ammonia. Report 767, Wa-
geningen UR Livestock Research.

10 Kai, P. et al. (2013). Overblik over international nyeste viden og udvikling af teknologier med relevans for
manegrisen. Rapport fra Agrotech.

11 Kai, P. et al. (2014). Mdling og dokumentation af emissioner fra svinestalde. Rapport fra Agrotech frem-
lagt pd workshop om maéling og dokumentation af gasser og naeringsstoffer fra svinestalde i relation til M3-
negrisen — partnerskab om fremtidens baeredygtige og effektive svinestald.

12 Aleixandre, M. and Gerboles, M. (2012). Reveiw of Small Commercial Sensors for Indicative Monitoring of
Ambient Gas. Chem. Engineering Transactions, 30, pp. 169-174.
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veauet og variationen af ammoniak — anvendt en Drager Polytron sensor til maling af ammoniak fra svine-
stalde /*3/. Et moniteringssystem baseret pd en tilsvarende elektrokemisk sensor szelges af det danske firma
VengSystem til overvagning af emissioner af ammoniak fra landbruget /4/.

Hale et al. (2010) /'3/ har testet elektrokemiske celler (af typen Drager PacIIIH samt Environmental Sensors
ZDL-800) over for TDL (Tunable diode Laser) teknikken til maling af NH3 i ventilation fra hgnsefarme. Hale
fandt, at de elektrokemiske celler ikke er pdlidelige til maling i udeluften (nedstrgms hgnsestaldene, koncen-
trationer < 5 ppm), og anbefaler TDL til kvantitative malinger i omrddet < 5 ppm. Omvendt finder Hale, at
de elektrokemiske celler kan benyttes til méling direkte i ventilationsluften, ved koncentrationer i omradet 5 -
50 ppm.

Den tidligere naevnte undersggelse af moniteringsteknikker til kontrol af effektiviteten af rensningsteknikker
til ammoniakreduktion i ventilationsluft fra landbruget, udfgrt af Wageningen Universitet /9/, anbefaler i
overensstemmelse med Hale, at elektrokemiske celler ikke anvendes til mélinger efter f.eks. et biofilter. I
udgangsluften fra et biofilter vil koncentrationen af ammoniak typisk vaere < 5 ppm, og elektrokemiske celler
vurderes sdledes at vaere for upraecise til en effektiv overvadgning af effektiviteten over filteret.

Det skal bemaerkes, at der Igbende kommer nyudviklede elektrokemiske méleceller p& markedet, og at den
ovenstdende konklusion er baseret pd test af specifikke modeller, der var tilgaengelige pd det givne tids-
punkt.

Fourier-transform infrargd spektrometri (FTIR)

Fourier-transformation infrargd spektroskopi (FTIR) er betegnelse for en avanceret teknik til hdndtering af
malinger baseret pa f.eks. gassers absorption i det infrarede omrdde. Et FTIR- spektrometer indsamler spek-
trale data i et bredt spektralomrdde og kan typisk anvendes til multikomponent analyse (dvs. til kvantifice-
ring af koncentrationen af flere gasser i samme matrix og p& samme tid). Dette giver en betydelig fordel i
forhold til et traditionelt IR spektrometer, som typisk maler intensiteten i et snaevert interval af bglgeleeng-
der ad gangen. Fourier transformation er en matematisk proces, der bruges for at konvertere de rd data i
selve spektret. For at kunne hgjoplgse IR spektret, anvender FTIR analysatoren et sdkaldt interferometer til
opsplitning af det bredspektrede IR lys. Interferometeret bestdr kort fortalt af en konfiguration af spejle,
hvoraf den ene bevaeges ved en motor.

FTIR teknikken indebzerer som naevnt den store fordel, at flere gasser kan males kvantitativt pa samme tid —
herunder er det muligt med en FTIR gasanalysator samtidigt at mdle NHs, CO2, CH4 og N,O. Ulempen er, at
et FTIR instrument er relativt dyrt i anskaffelse og drift.

Tunable diode laser (TDLAS)

Laser absorptionsspektrometri (LAS) er en samlet betegnelse for teknikker, der bruger lasere til at kvantifi-
cere koncentrationen en gasformig under anvendelse af absorptionsspektrometri. Afhaengig af hvilken kilde,
der anvendes til laserlyset, vil lasere kunne frembringe et meget smalspektret lys. Herved kan risikoen for
krydsinterferens minimeres.

13 personlig kommunikation med Chefforsker Kristoffer Jonassen, Videncenter for Svineproduktion, juni 2014.
14 http://vengsystem.dk/pages/produkter/ventilation/emmisionskontrol.htm

15 Hale, B.D. et al. (2010). Comparison of ammonia measurement methods inside and outside tunnel-venti-
lated broiler houses. J. Appl. Poultry Res. 19, pp. 245-262.
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TUNABLE DIODE LASER SPECTROMETRY
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Figur 1. Princippet i TDLAS (Tunable Diode Laser Absorptionsspektrometri).

Med Tunable Diode Laser Absorptionsspektrometri (TDLAS) kan laserlysets bglgelaengde justeres (enten ved
at eendre strgmstyrken gennem laserkilden eller ved at aendre laserkildens temperatur), og derved kan et
mindre bglgeleengdeomrdde scannes. Herved muligggres dels méling af et stgrre antal gasser, og dels kan
man reducere krydsinterferens yderligere.

Der er i de senere udviklet TDLAS specifikt til maling af gasformig NHs. Eksempler herpd er det schweiziske
virksomhed Axetris, som szlger en OEM udgave af en TDLAS til ammoniakmadling (dvs. en sensor, der leve-
res til indbygning i et egentligt mélesystem af en producent af gasanalysatorer). En tilsvarende TDLAS sen-
sor tilbydes af det irske firma Eblana. Ud fra OEM priserne vurderes det, at et fremtidigt, kommercielt TDLAS
malesystem (inkl. signalbehandling og pumpesystem) vil koste omkring 100.000 DKK.

Foto-akustisk infrargd detektion (PAIR)

Foto-akustisk infrarad detektion (PAIR) har vaeret anvendt til kampagnemalinger til bestemmelse af emissio-
ner af NH;s fra stalde i landbruget (/%¢/, /Y7/, /'8/). Prgvegassen ledes ind i et kammer, som lukkes under ma-
lingen. Dette betyder, at malingen udfgres punktvis, typisk med intervaller fra 1 minut og opefter. Figur 2
viser maleprincippet.

16 Dong, H. et al. (2009). Ammonia, Methane, and Carbon Dioxide Concentrations and Emissions of a Hoop
Grower-Finisher Swine Barn. Transactions of the ASABE, 52 (5), pp. 1741-1747.

17 Rom, B.H. and Zhang, G.Q. (2010). Time Delay for Aerial Ammonia Concentration Measurements in Live-
stock Buildings. Sensors 10(5), 4634-4642

18 Hansen, M.N. et al. (2012). Ammoniakemission fra naturligt ventilerede kvaegstalde — miljgeffekt ved
skrabning af spaltegulve og kanalbund. Rapport fra Agrotech.
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Figur 2. Opbygningen af Lumasense fotoakustisk monitor til maling af specifikke gasser (herunder NH3 og
CO0,) i luft. Ref.: /19/.

Det lukkede kammer belyses med bredspektret infrargdt lys, som filtreres i en af 6 IR filtre, hvorved kamme-
ret belyses med IR lys i et smalt omréde, som udvaelges alt efter hvilken gas, man gnsker at méle. For am-
moniak vaelges et filter med en bglgelaengde pa f.eks. 10,6 um. Via en chopper sendes lyset i en kendt mo-
dulationsfrekvens ind i den lukkede malecelle, og dette medfarer, at der dannes en trykbglge i malecellen.
Trykbglgen mdles med en mikrofon, og trykbglgens stgrrelse afhaenger af gassens koncentration. Ud fra ka-
libreringsvaerdier beregnes gassens koncentration. Som udgangspunkt korrigerer instrumentet altid for inter-
ferens fra H20, idet koncentrationen af vanddamp altid males via et af de 6 IR filtre. Man skal vaere op-
maerksom pad, der afhaengig af den matrix, man maler i, kan forekomme krydsfglsomhed fra andre gasser.
Krydsfglsomheden vil i sagens natur have stor betydning, ndr NH3z mdles i lave koncentrationer.

PAIR instrumenter produceres af Lumasense (type Innova 1402), som er et dansk produceret instrument,
oprindeligt udviklet af Briiel & Kjeer. Denne PAIR har veeret anvendt til méling pd ventilationsluft i landbru-
get. Ud over Lumasense findes der en amerikansk produceret PAIR fra fa. MSA (type Chemguard infrared
gas monitor).

Kemiluminescens detektion (CLD)
Flere studier har anvendt kemiluminescens detektion (CLD) til at bestemme koncentrationer af NH3 i emissi-
oner fra svinestalde, herunder projektmalinger (/2%/).

Differential Optical Absorption System (DOAS)

DOAS maler absorptionen af en given bglgelaengde i en dben vejlaengde. Valget af bglgeleengde afhaenger
af, hvilken gas der gnskes kvantificeret. Den optiske vejlaengde kan veere fra fa og op til flere hundrede me-
ter men kraever, at der ikke kommer noget i vejen imellem laser og detektor. Mélinger er hurtige (f.eks. 1

191 umasense website, downloaded sept. 2014 fra http://www.lumasenseinc.com/EN/products/gas-monitor-
ing-instruments/photoacoustic-gas-monitor-innova-1412i/

20 Demmers et al. (1999). Ammonia emissions from two mechanically ventilated UK livestock buildings. At-
mosph. Environm. 33, pp. 217-227.
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Hz), men man tager typisk gennemsnittet over laengere tid (minutter). DOAS systemer til maling af ammo-
niak har typisk en fglsomhed p& 1 ppb og kan kalibreres automatisk i lgbet af malinger //.

En vaesentlig fordel ved DOAS er, at der ikke tages praver i slanger, hvilket ggr, at man ikke mister ammo-
niak i prgvetagningen.

Fourier-transform ultraviolet spektrometri (FTUV)

Absorptionen af ultraviolet lys (180-320 nm) i en malecelle mdles som funktion af lysets bglgeleengde. Det
fremkomne absorptionsspektrum sammenholdes med malt reference spektrum. Derefter laves Fourier Trans-
formering af absorptionsbdndene skabt af ammoniakmolekylets rotationsenergi, og ammoniakkoncentratio-
nen kan beregnes ud fra Lambert-Beers lov om absorptionslinearitet. Ultraviolet lys bruges, da ammoniak
har staerke absorptionslinjer i regionen 190 til 210 nm samt for at undgd interferens fra CO2 og H20. Dette
ger, at FTUV typisk kan male i omrddet 0 til 500 ppm med en detektionsgraense pa under 0.5 ppm.

Gas Convave
In Out grafing

1
- E‘—'} PN
' A

UV lamp Gas flow cell Photodiode High speed DSP
array for FFT computing

Figur 3. Opbygningen af et FTUV instrument. UV lys bliver absorberet og derefter bliver spektrum malt og
beregnet /data blad FTUV-multigas, Tethys Instruments/

Vadkemisk opsamling og analyse

Vadkemisk opsamling af ammoniak i en aborptionsvaeske og efterfglgende analyse i laboratoriet er en s&-
kaldt SRM metode (Standard Reference Method) sdvel inden for malinger i arbejdsmiljget /NIOSH/ og til be-
stemmelse af NHs i emissioner til luften /MEL26/. Vadkemisk opsamling af ammoniak har ogsd vaeret an-
vendt til bestemmelse af koncentrationer af NHs i emissioner fra svinestalde (f.eks. /2%/).

Metoden bestdr i, at man opsamler ammoniak i en sur vaeske (oftest anbefales 0,1 N H2SO4 /MEL/, /NIOSH/)
men ogsd oplgsninger af HCl og H3PO4 kan anvendt. Den efterfglgende analyse i laboratoriet foretages f.eks.
ved indophenol metoden eller ved ion kromatografi.

21 Mount, G. H., Rumburg, B., Havig, J., Lamb, B., Westberg, H., Yonge, D., Johnson, K., Kincaid, R. (2002).
Measurement of atmospheric ammonia at a dairy using differential optical absorption spectroscopy in the
mid-ultraviolet, 36, 1799-1810

22 Kim, K.Y. et al. (2008). Quantification of ammonia and hydrogen sulfide emitted from pig buildings in Ko-
rea. J. Environ. Management 88, pp. 195-202.
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Oversigt over metoder til maling af ammoniak i ventilationsluft fra svinestalde

Tabel 4. Oversigt over potentielle teknikker til maling af ammoniak i ventilationsluft fra svinestalde.

Kontinuert maling og registrering Integreret ling og efterfolgende lab i ly
Méilemetode Elektro- FTIR TDLAS PAIR Kemi-lu- DOAS FTUV Denuder op- Passiv sampling Vadkemisk Indikator-rgr
(NH3) kemisk minescens samling opsamling
SEnsoy (Fourier- (Tunabl (Foto- m.ed oxid- (Differen-
transform e diode akustisk ations-ka- | iz optical
infrargd laser) infrargd talysator Absorption
sensor) detektion) System)
Typisk an- Arbejds- Rgggas Industri- Arbejdsmil- R@ggas Rgggas /De- Udeluft Udeluft, arbejds- Udeluft, in- Arbejdsmiljg,
vendelses- miljg, indu- /DeNOx elle mil- jelindustri- /DeNOx NOX, in-situ miljg dustrielle industrielle mil-
omrade strielle mil- joer, rog- elle miljer maling emissioner joer (punktmé-
joer gas/DeN 0g rgggas ling)
Ox
Princip NH3 opsam- Ekstraktiv, In situ, Ekstraktiv Ekstraktiv In situ, op- NHs opsamles NH; opsamles p& NH; opsam- NHs fgres gen-
les af en kontinuert laserba- maéling, fo- maling. NH3 tisk spektro- pa absorbent. en absorbent ved les i en vee- nem en absor-
elektrolyt, maling. Op- seret op- toakustisk méles i en metri (UV) Partikler (her- passiv diffusion skeformig bent der med
og strgm- tisk spektro- tisk spek- spektrometri CLD NOx under ammoni- (uden aktivt prg- absorbent farveskift indi-
styrken dan- metri/infra- trometri monitor ef- umforb.) op- vetagningsflow). efter filtre- kerer koncen-
net af elek- rgd absorp- ter oxidation samles efterfgl- ring af par- trationen efter
trolytten er tion med tiiNOien gende og inter- tikler. et givent antal
en funktion hgjoplgs- katalysator. fererer herved pumpeslag.
af NHs kon- ning vha. in- ikke.
centratio- terferome-
nen. ter/Fourier
analyse.
Eks. produ- Dréager, Al- TEMET, ABB Siemens, Lumasense/ Horiba OPSIS AB, URG Corp. Radiello, IVL VengSystem Drager, Kiti-
cent phasense, Neo Mo- Environne- gawa
Signalpoint, nitors, Innova ment SA )
MSA, Hon- Axetris,
eywell, OPSIS,
Cairpol. Eblana
Laveste ma- 0-50/0-100 | 0-100 0-100 0,2-100 0-1 eller 0- 0-50 0,001 - 30 (af- 0,001 - 30 (af- 0,05 - 100 0,25-30
leomrade 10 haengig af ek- haengig af ekspo- (afhaengig
(ppm) sponering) neringstid) af ekspone-
ring)
Ngjagtighed +2 +0,5-1 2 +0,2 +0,02 +0,2 (%) + 0,002 + 0,002 +0,1 0,03-0,5
(ppm)
Responstid 25 12 0,03 12 Tkke oplyst 1% - - - -
(min)
Risiko for H>S, CO, Ikke oplyst. Ikke op- Visse aminer Ikke oplyst. Ikke oplyst. Ingen forven- Ingen forventet Ingen for- Ingen forven-
krydsinterfe- mercapta- Krydsinter- lyst 0g mercap- tet ventet tet
rens? ner, aminer ferens-kor- taner?
rektion kan
foretages.
Bemaerkn. Da elektro- Anskaffel- Kraever ma- Normal ekspo- Normal ekspone- Ekspone- Spotmaling,
lytten for- sespris inkl. ling over 50- neringstid er < ringstid er 8 timer ringstid pd der typisk fore-
bruges som mulighed for 100 m 24 timer — 2 uger langtidsprg- tages over 1-2
i et batteri, multikompo- straekning i vetagning vil minutter
skal signalet nent-herun- staldluften veere fra 2
typisk korri- der méling uger og op
geres for af CO, til 6 mdr.
drift over
tid.
Anskaffelses- | Ca. 15.000 > 500.000 100.000 - 250.000 200.000 > 500.000 2500 (pr. 500 (pr. prove) 30.000 - 30-50 (pr.
pris, ca. inkl. trans- 200.000 prgve) 50.000 (?) prove)
(DKK) mitter

2 v&dkemisk opsamling foretages normalt af akkrediterede laboratorier i form af praestationsprgvning, men Vengsystem udvikler p.t. et prgvetagningssystem specielt
til brug i staldventilationer (med langtidsprgvetagning). Der findes derudover et amerikansk firma (TESS-COM), som producerer en v&dkemisk sampler med indbygget
analysator til kontinuert emissionsmaling af NHs;, men da TESS-COM’s analysator har en ganske hgj pris (> 200.000 DKK), er denne ikke inddraget yderligere i denne

vurdering.

24 Afventer information fra leverandgren.
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Sensorer til maling af CO-.

De fglgende afsnit gennemgér de relevante, potentielle teknikker til méling af NH3 koncentrationer i strgm-
mende gasser. En oversigt over tekniske fordele og ulemper samt de vurderede anskaffelsesomkostninger er
samlet i Tabel 5.

Infrargd spektroskopi

Infrargd (IR) spektroskopi er baseret pd, at et gasmolekyle kan absorbere IR lys (bglgeleengde fra 700 nm til
30 um). Molekylerne optager energien fra IR lyset og begynder at vibrere. Et molekyles evne til at vibrere er
bestemt af, hvilke atomer og kemiske bindinger, der er i molekylet, og hvert slags molekyle absorberer der-

for IR lys med den energi (bglgelaengde), der passer til molekylets vibrationsenergi. Ved at udsaette en luft-

prave for IR lys og male transmissionen af lys ved en eller flere bglgeleengder, kan man beregne koncentra-

tionen af en eller flere forskellige komponenter i luften.

De seneste ar er der udviklet sma effektive og prisbillige IR sensorer til kontinuert maling af CO.. Disse sen-
sorer kan male imellem nul og 10.000 ppm CO2 med en reaktionstid ned til et par sekunder og en ngjagtig-

hed pad fa ppm for de let dyrere med hgj pression og reaktionstid pa halve til hele minutter med en ngjagtig-
hed pd 30 til 150 ppm for de mest prisbillige.

Foto-akustisk infrargd detektion (PAIR)
Foto-akustisk infrargd detektion (PAIR) har vaeret anvendt i flere studier til bestemmelse af koncentrationer
af bland andet CO: i emissioner fra svinestalde (/%/, /%%/, /7/).

Fourier-transform infrargd spektrometri (FTIR)
Teorien er den samme som for brug af FTIR til monitering af NH3, som beskrevet i afsnittet ,Monitering af
NHs" tidligere i denne rapport.

25 Ni, J.-Q. et al. (2008). Methane and Carbon Dioxide Emission from Two Pig Finishing Barns. J. Environ.
Qual. 37, pp. 2001-2011. y 5

% Dubenova, M., Sima, T., Galik, R., Mihina, S., Vagac, G., & Bod'o, S. (2014). Reduction of nitrous oxide
and carbon dioxide in the pig barn piggery by different ventilation system intensities, 12(1), 207-214.

%7 Philippe, F.-X., Laitat, M., Canart, B., Vandenheede, M., & Nicks, B. (2007). Gaseous emissions during the
fattening of pigs kept either on fully slatted floors or on straw flow. Animal: An International Journal of Ani-
mal Bioscience, 1(10), 1515-23.
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Tabel 5. Oversigt over potentielle teknikker til maling af kuldioxid i ventilationsluft fra svinestalde.

Kontinuert maling og registrering (%8)

Malemetode (CO2) NDIR/IR FTIR TDL PAIR Elektrokemisk sen-
sor
(non-dispersiv infrargd (Fourier-transform in- | (Tunable di- (Foto-akustisk in-
sensor / infrargd sen- | frargd sensor) ode laser) frargd detektion)
sor)
Typisk anvendel- Ventilationsluft, arbejdsmiljg, R@ggas, industrielle pro- Industrielle mil- | Arbejdsmiljg, indu- Arbejdsmiljg, ventila-
sesomride rgggas, industrielle processer | cesser jeer, rgggas strielle miljger tion
(kontrol i fgdevareindustrien).
Princip Ekstraktiv, kontinuert maling. | Ekstraktiv, kontinuert In situ, laserba- | Ekstraktiv mdling, CO2 opsamles af en

Optisk spektrometri/infrargd
absorption.

maling. Optisk spektro-
metri/infrargd absorption
med hgjoplgsning vha.

seret optisk
spektrometri

fotoakustisk spektro-
metri

elektrolyt (via opsam-
ling pd metal oxid),
og stremstyrken dan-

interferometer/Fourier net af elektrolytten er
analyse. en funktion af CO2
koncentrationen.
Eks. producent Siemens, ABB, Cambridge- TEMET, ABB Siemens, Neo Lumasense/ Produktet er i dag
Sensotech (hgjpreecisions an- Monitors, Axe- overhalet af sm3, bil-
alysatorer) tris, OPSIS, Innova lige og mere stabile
Eblana IR sensorer, og for-
Senseair, E+E, COZIR handles ikke lzengere
(mikrosensorer) kommercielt.
Laveste mdleom- 0-2000; 0-5000; 0-10.000 0-25.000 0-5000 5-5000 -
rade (ppm)
Ngjagtighed + 2 (hgjpraecisions instru- +0,5-1 +2 +1 -
menter)
(ppm)
+ 30 - 150 (kosteffektive,
smd maleceller)
Responstid 0,1 (hgjpreecisions instru- 1-2 0,03 1-2 -
menter)
(min.)

0,5 — 2 (mikrosensorer)

Risiko for krydsin-

Ingen relevante.

Ingen relevante.

Ikke oplyst. Der

Ingen relevante

terferens? forventes ingen
relevante.
Bemaerkn. Prisangivelse inkluderer sam- FTIR anvendes som mul- Normalt vil TDL | PAIR anvendes ty- -

let malesystem (ekskl. data-
logger

tikomponent analysator,
og prisen inkluderer ma-
ling af NH3

ikke anvendes
til CO> specifikt.

pisk som multikom-
ponent analysator,
og prisen inkluderer

maling af NH3
Anskaffelsespris, 40.000 (hgjpraecisions instru- > 500.000 200.000 250.000 -
ca. (DKK) menter)
(Axetris NH3
5-10.000 (smd méleceller) sensor:
50.0007?)

28 Der er her set bort fra mere omkostningskraevende teknikker som GC og GCMS.
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Ud fra de givne specifikationer og krav er det besluttet at fglgende sensorer testes i laboratoriet:

e NHs: Axetris, Drager, Cairpol, Alphasense.

e (CO2: Senseair, E+E Elektronik

NHs — sensorer

Oplyst af producenten
.. Produ-

Maleprincip Produktkode B Linesert om- ] Responstid

Usikkerhed

rade (to0)

+90
TDLAS LGD F200 Axetris | 0-100 ppm 2%affuld | <25 (ved 3|

skala min)
iiztmkemISk Polytron 7000 Drager 0-100 ppm Ej rapporteret | (2 ppm) < 30s
Elektrokemisk Alpha-

- - +
celle NH3-B1 sense 0-100 ppm 5 ppm (50 ppm) < 60 s
Elektrokemisk GV-CC-UART-
i - 0,
celle NH3-25 Cairpol 0-25 ppm <30% <240s
CO: - sensorer
Oplyst af producenten
Maleprincip | Produktkode | Producent i _ Responstid
Usikkerhed
rade (to0)

NDIR K30 iSense CO2Meter/Senseair | 0-5000 ppm = 30 ppm <30s
NDIR EE820 E+E Elektronik 0-5000 ppm + 50 ppm Typ. 300 s
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6. Vadkemisk maling af ammoniak ved hjzelp af langtidsprgvetagning

Metodebeskrivelse

Den anvendte metode er baseret p& Miljgstyrelsens anbefalede metode til maling af emissioner af ammoniak
til luften. Denne er beskrevet i metodebladet MEL-24 /%°/. Metodebladet MEL-24 er baseret pd, at ammoniak
opsamles i 0,05 M HxS0a. Prgvetagningen falger den amerikanske standard CTM-027 /3%/. Partikler filtreres
indledningsvis fra i et pakket glasuldsfilter, og pravegassen fgres fra malestedet til vaskeflaskerne via en te-
flonslange. Savel filter som teflonslanger er opvarmede til min. 50 °C for at minimere adsorption af NH3 i
prgvetagningssystemet. Den normale opsamlingstid for opsamling af ammoniak fra stationaere kilder er ty-
pisk 1 time. For at kunne opsamle over lzengere tid, er der i dette projekt opbygget en szerlig langtidsprgve-
tager, der dels muliggar et meget lavt prgvetagningsflow, og som dels udfgrer prgvetagningen flowproporti-
onalt. Ved samtidigt at male lufthastigheden og flowet i kanalen pd mélestedet sikres det, at gennemsnits-
koncentrationen over maleperioden kan anvendes til at beregne den samlede emission af ammoniak over
maleperioden. Prgvetagningsudstyrets opbygning fremgar af Figur 4.

Figur 4. Prgvetagningsudstyr til langtidsprgvetagning af ammoniak med vadkemisk metode.

Indsugning af partikelfri gas fra malestedet via teflonslange.
Vaskeflaske (500 mL) indeholdende: 450 mL 0,05 M H,SOa4.

Tarretdrn indeholdende silicagel.

Partikelfilter.

Masseflowcontroller (MFC).

Pumpe.

Udgangssignal fra lufthastighedsmaler styrer masseflowcontrolleren (5).

NouirwN=

2% Metodeblad MEL-24 "Maling af emissioner af ammoniak i stremmende gasser”, Miljgstyrelsens Reference-
laboratorium, 2007. Kan downloades via www.ref-lab.dk.
30 procedure for collection and analysis of ammonia in stationary sources. USEPA Method CTM-027 (1997).
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7. Laboratorietest

Eksperimentel opsatning

Figur 5 giver et skematisk overblik over opstillingen i laboratoriet ved testen af de to prototyper sensor. De
to prototyper var indbygget i kabinetter med hver én NH3 sensor og én CO> sensor. Relevante gasser for test
af responstid, linearitetstest og test for krydsinterferens blev tilfgrt sensorboksene via en masseflow kontrol.
N2 blev brugt til at fortynde gasserne med hgjere koncentrationer, og N2 blev ogsd brugt til at boble igen-
nem vand for at kunne variere indholdet af vand i den gas der skulle mdles p&. Fra masseflow kontrollen og
til den farste sensor boks samt imellem de to sensorbokse, gér gassen igennem en varmeslange, som holder
en temperatur pa ca. 45 °C. Test med normale teflonslanger viste en signifikant laengere opholdstid for NH3 i
slangerne.

Bagerst i systemet sidder en pumpe, som traekker prgven igennem de sensorer, som ikke har deres egen
pumpe indbygget.

O 1.0 (kun N,) Varmeslanger
Masseflow kontrol
@ h

Prototype A Prototype B

(Axetris & CO2ZMeter) (Dréager & E+E)

Figur 5. Skematisk oversigt over laboratorieforsggene pa de to sensorbokse prototyper

NH3 sensorer (Axetris og Drager Polytron)

De valgte NH3 sensorer til de to prototype sensorer blev den optiske sensor fra Axetris og den elektrokemi-
ske sensor fra Drager. De to sensorer er testet for responstid (fra 10 til 90% af signalet ved eksponering),
linearitet samt eventuel krydsinterferens med CH4, CO2 og H20.

Responstid

Figur 6 viser signalet fra de to NH3 sensorer ved ti minutters eksponering af 20 ppm NHs. Den elektrokemi-
ske Drager sensor reagerer umiddelbart ligesd hurtigt som den optiske Axertis sensor. Dog "overreagerer”
Drager sensoren for derefter langsomt at falde til et stabilt niveau. Da Drager sensoren overestimerer kon-
centrationen umiddelbart efter eksponeringen, er det ikke muligt at beregne responstiden for denne sensor.
Axetris sensoren har en responstid (fra 10 til 90% af signalet) p& 02:42 (mm:ss). Dette er en samlet re-
sponstid for sensorsystemet inklusivt slanger.
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Figur 6. Signalet fra NH; sensorer ved ti minutters eksponering af 20 ppm NHs.

Linearitet
Figur 7 viser linearitetstesten af de to NH3 sensorer. Testen viser, at begge sensorer har svaert ved at male
meget f& ppm, men at de begge har paent linezert signal ved koncentrationer over 2 ppm.

7.0 8.0

| | g | ]
6.5+ 7.5
7.0 4
6.0 4 ]
6.5 -
< 5.5 < 60-
E ] . S "
5.0 1 5.5
5.0 4 L
4.5+ - |
4.5
| ]
4.0
amE 4.0+ LI
35 T T T T T T T T T 35 T T T T T T T T T
0 7] 10 15 20 0 5 10 15 20
NH, (ppm) NH, (ppm)

Figur 7. Linearitetstest af den optiske NH3 sensor fra Axetris (tv) og den elektrokemiske sensor fra Drager
(th).
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Krydsinterferens

En af de gasser, der kunne taenkes at give krydsinterferens er CHa4. Figur 8 viser signalet fra de to NH3 sen-
sorer ved eksponering af forskellige koncentrationer af CH4 med og uden NHs tilstede. Grafen viser, at der
ingen aendring er i signalet, selv ved eksponering med relative hgje CH4 koncentrationer. Sensorerne blev
o0gsa testet for hgje CO2 koncentrationer samt varierende H20 indhold, og ingen signifikant krydsinterferens
blev observeret.

—— Axetris
— Dréager
6.0 - 100 ppm 8 ppm 100 ppm 8 ppm
) N_+CH,+NH, N,+CH,+NH,
50 ppm 8 ppm 50 ppm 8 ppm
55 - N,+CH +NH, N,+CH,+NH,
- 50 ppm 50 ppm
N,+CH, N,+CH,
N, N,
<< 5.0
S
4.5 -
4.0 \
3.5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
15:51 16:01 16:11 16:21 16:31 16:41 16:51 17:01 17:11 17:21
Time

Figur 8. Krydsinterferens test af CH,; pa de to NH; sensorer.

Driger sensor - ny elektrokemisk sensor

Ved slutningen af de indledende laboratorietests kom der henvendelse fra Drager, som fortalte om en nyud-
viklet elektrokemisk ammoniaksensor. Den nye sensor (DragerSensor NH3-FL) har fire elektroder i modsaet-
ning til den tidligere, som har tre elektroder. Fordelen ved den nye sensor er, at den fjerde elektrode mulig-
gar en regenerering af méleelektroden, hvilket forhindrer denne i at blive forbrugt, ndr ammoniak bliver
malt. Den nye sensor har laengere levetid end farste med tre elektroder. Sensoren var endnu kun en proto-
type, men Drager var villige til at 1d3ne en sensor til brug i projektet. Den nye sensor blev testet i laboratoriet
og viste ingen krydsinterferens med CH4 og CO2. Figur 9 viser linearitetstest imellem 0 og 25 ppm NHs, og
Figur 10 viser beregningen af reaktionstiden for sensoren, givet, som tiden sensoren er om at ga fra 10% til
90% af fuldt signal ved eksponering. Reaktionstiden blev beregnet til 37 s.
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Signal (mA)
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Figur 9. Linearitetstest af den nye Drager sensor.

Signal (mA)

37s

I T T T I ' T ! T
17:18:00 17:19:00 17:20:00 17:21:00 17:22:00 17:23:00
Tid
Figur 10. Reaktionstiden for den nye Drager sensor med fire elektroder og elektrode regenerering.

CO: sensorer (CO2Meter og E+E)

Begge CO2 sensorer har samme optiske maleprincip og sammenlignelige specifikationer. Den primaere for-
skel er, at AirSense sensoren fra CO2Meter har sin egen pumpe, imens E+E sensoren har passiv tilfgrsel af

mélegassen. Det er dog oplyst fra Hans Buch A/S (szlger af E+E sensoren), at en pumpe kan tilkgbes for at
fa aktiv tilfgrsel af malegassen.
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Responstid

P& grund af forskellen imellem den passive og aktive tilfgrsel af mélegassen er der ogsa forskel pd reaktions-
tiden i de to prototypers sensorer. Dette kan ses ved sammenligning af Figur 11, der viser udregningen af
reaktionstiden for CO2Meter sensoren og Figur 12, som viser udregningen reaktionstiden for E+E sensoren.
De to tests er foretaget samtidig, og CO> sensoren med aktiv tilfgrsel af mdlegassen har ca. 5 gange s& hur-
tig en reaktionstid (1m12s mod 5m58s).

2500
A )
2000 - 90%
—~ 1500
E
Q.
£
o' 1000
(@) ]
500
v
0 10%
«—>
-500 - ! 1 ! I ! I‘Im‘]'2 S I ! I ! I ! I
12:39:00 12:40:00 12:41:00 12:42:00 12:43:00 12:44:00 12:45:00
Tid

Figur 11. Reaktionstiden for CO2Meter sensoren med aktiv prgvetilfgrsel.
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Figur 12. Reaktionstiden for E+E sensoren med passiv prgvetilfgrsel.

Linearitet
Figur 13 viser linearitetstest for begge CO2 sensorer. Testen viser et meget linezert response fra begge sen-
sorer.

2000 4 -

£ 1500 ] 2 =0.997

1000 A

500

Signal CO2Meter (ppm

-500

T T T T T T T ' T T d T T T ¥ T
500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
CO, (ppm) CO, (ppm)

o -

Figur 13. Linearitetstest for CO, sensoren fra CO2Meter (tv) og E+E (th).
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Der blev ikke observeret nogen relevant krydsinterferens imellem de to CO2 sensorer og CH4, H.O og NHs
som er de gasser der potentielt kunne pavirke malingerne.

Test af vadkemisk metode til NH3

Den védkemiske opsamling blev testet i laboratoriet, under dosering af gasformig ammoniak i kendte kon-
centrationer i laboratoriet. De kendte koncentrationer blev dannet ud fra akkrediterede gasser, som blev for-
tyndet i FORCE Technology’s blandestand. Testen blev udfgrt som vist i Tabel 6. Den opsamlede maengde
ammoniak blev analyseret p& FORCE Technology’s laboratorium ved hjaelp af indophenol metoden. Resulta-

tet af testen fremgar af Figur 14.

Tabel 6. Prgvetagningsdata og resultater for test af vddkemisk metode i laboratoriet.

Parameter Enhed A5 A2 A3 A4
Doseret konc. af NH3 (i tgr N2) ppm NH3 doseret 1,0 5,0 10,0 30,0
Provet periode (eksponeringstid) hh:min 00:59 00:59 00:59 01:00
Sample flow mélt efter pumpe, H20 fjernet [X % H20] mL(drift)/min 1001,1 1000,4 999,2 1000,9
Sample flow normaltilstand mL(n)/min 932,8 932,1 931,0 932,6
Konc. H2S04 N H2504 0,1 0,1 0,1 0,1
Absorptionsvaeske vol. Inden eksponering mL vaeske 450 450 450 450
Kapacitet (mol NH3) mol NH3 pr. fl 0,045 0,045 0,045 0,045
Konc. (NH4)2S04 nar alt H2SO4 lige akkurat er forbrugt: g pr. 100 mL 0,660700 0,660700 0,660700 0,660700
Analyseret mgd. NH3 i efter eksp ing (ref.: LAB analyserapport) |mg NH3/L 0,053 0,208 0,451 1,440
=[mol NH3/L 0,000003 0,000012 0,000026 0,000085
=[mol NH3 i vaskeflasken 0,000001 0,000005 0,000012 0,000038
Vol abs. vaeske efter eksp ing (mdlt af LAB) mL abs.vaeske totalt 450 450 450 450
Sampling period min 59,97 59,97 59,97 60,00
Eksp ingsvols totalt m3(n) 0,0559 0,0559 0,0558 0,0560
M3l koncentration af NH3 mg/m3(n) 0,9 3,7 8,1 25,7
ppm NH3 malt 1,2 4,9 10,6 33,9

Figur 14. Resultater af test af vddkemisk metode.

Maling af NH3 - vadkemisk metode
Opsamling i 450 mL 0,1 N H2SO4. Analyse: Indophenol metoden
y=1,1197x
B0 R?=0,9986
30,0
25,0
=
oG
E 20,0
)
-
2
15,0
10,0
5,0
0,0
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0
NH3 doseret (ppm NH3 i N2)
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Som det fremgar, er der szrdeles god overensstemmelse imellem den doserede koncentration og den mélte
koncentration med den vadkemiske metode.

Den védkemiske samplers evne til at foretage flowproportional sampling, illustreres af Figur 15. Det konklu-
deres, at den flowproportionale sampling virker tilfredsstillende.

Figur 15. Illustration af flowproportional sampling. Prgvetagning i Skanderborg, periode: 15-31 okt. 2015.

Sample flow (ml/min) == m/s beregnet

20
18

16

12
. MMWWMWﬂMM

SAMPLE FLOW ML/MIN
M/S BEREGNET

00 -00 :00 :00 :00 :00 00 -00 :00 :00
131020% * 151020% . 171020%° o 191020% o 21102003 * 21020 o 251020% * 711020% * 101020% * 312020%° o

8. Vurdering af maleusikkerheder

I det fglgende vurderes maleusikkerheden ud fra et usikkerhedsbudget baseret pa de usikkerheder, der er
observeret under laboratorietesten i forbindelse med gentagne malinger pé blandinger af gasserne NHs, CO2,
CH4 og H20. Den tilfeeldige fejl ved maling af NH3 med Axetris og den nye Drager EC sensor er i forbindelse
med gentagne laboratorietests pa identiske gassammensaetninger (test af repeterbarhed pd NH3 i N2) fun-
det at vaere < 4 % relativt (2s). Dette gzelder for NH3 koncentrationer > 5 ppm. I koncentrationsomradet 2-
5 ppm vurderes usikkerheden at vaere 10-30% relativt (stigende usikkerhed med faldende koncentration).
For koncentrationer < 2 ppm vurderes maleusikkerheden at vaere > 50 % for NH3 maling med bdde Axetris
og Dréager sensorerne en vaesentligt hgjere usikkerhed. Usikkerheden er i det nedenstdende usikkerhedsbud-
get konservativt sat noget hgjere for at inkludere evt. uforudsete pdvirkninger under feltmaling (for NH3 sen-
sorerne isaer adsorption i prgvetagningssystemet). Der er ikke fundet vaesentlige krydsinterferenser fra de
gvrige gasser under laboratorietesten, og derfor vurderes krydsinterferens under normale omsteendigheder
ikke at pdvirke méleusikkerheden vaesentligt.

Tabel 7 viser en oversigt over vurderede maleusikkerheder for de enkelte sensorer, udtrykt ved den relative
standardafvigelse (RSD) og ved de absolutte usikkerheder for henholdsvis 66% og 95% konfidensniveau.

Tabel 7. Oversigt over maleusikkerhed ved henholdsvis 66% og 95% konfidensinterval.

Vurde- | Maling
ret de- | pa kon-

tekti- | centra-

Sensor | Mdlepara- Vurderet ma- Malt koncen- 2s (absolut)

type meter g:;:; e :::‘;dr elt leusikkerhed tration (ppm) s (absolut) (ppm) (ppm)
jf. af-
snit 7
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RSD (%), svarende til svarende til
66% kon- 66% kon- 959% kon-
fidensinterval fidensinterval | fidensinterval
Axetris | NH3 1 ppm >3 2% 5 + 0,1 +0,2
ppm
Drager 2 ppm >5
Po- NH3 ppm 5% 5 + 0,25 +0,5
lytron
8000*
CO2Me-| -, <100| > 500 5% 2000 + 100 + 196
ter ppm
E+E  |co < 100 >p5p°n2 5% 2000 + 100 + 196

Den tilfeeldige fejl ved méling af CO2 med de infrargde sensorer fra E+E og CO2Meter vurderes at vaere < 10
% relativt (2s) i mdleomrddet 400-5000 ppm COa.

Det skal understreges, at de her angivne usikkerheder angiver usikkerheden som fglge af de tilfaeldige fejl,
de enkelte sensorer udviser ved gentagne test p& samme matrix i laboratoriet. Ved felttest vil der kunne op-
std systematiske fejl, der pdvirker signalet i positiv eller negativ retning. Her taenkes blandt andet pa tab af
ammoniak i filtre og slanger. Fejl som fglge af prgvetagningssystemet skal imidlertid ikke tillzegges de en-
kelte sensorer og er derfor ikke medtaget i Tabel 7.

9. Felttest, Skanderborg

Det folgende afsnit beskriver felttesten under AP2.1. Formalet med felttesten var at validere de udviklede
prototyper til NHz og CO.. Felttesten blev udfgrt med Agrotech som projektleder, og maleprogrammet blev
defineret i teet samarbejde med Agrotech og Teknologisk Institut.

De fglgende afsnit beskriver hvilken instrumentering, der blev anvendt ved felttesten, maleprogrammet samt
de opndede resultater.

Instrumentering, metode

Maling af NH3 og COz med de udviklede prototyper
De to udviklede prototyper er i de fglgende betegnet A og B:

Prototype Sensor til NH3 Sensor til CO2 Kabinet opvarmet
til

A Axetris TDLAS CO2Meter NDIR 40 °C + 3 °C

B Drager Polytron 8000 EC E+E NDIR 40 °C + 3 °C

Opbygningen af prototype A fremgér af Figur 16 og Figur 17, og opbygningen af prototype B er vist pa. I
forbindelse med felttesten er der opbygget et pumpemodul, der
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Figur 16. Opbygning af prototype A, indeholdende Axetris TDLAS NH3 sensor samt CO2Meter NDIR sensor.

Figur 17. Foto af prototype A.
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Pump
module

Drager NH3
(Dréger) EC Polytron

8000

> Bypass
E+E CO2 s
NDIR

Power
supply,
heater &
temp.

sample gasin _ Sample gas out
(e.g. from multiplexer) " (to external

pump module)

Figur 18. Opbygning af prototype B, indeholdende Drédger’s nye elektrokemiske sensor til NHz maling ind-
bygget i Polytron 8000, samt CO> NDIR sensor mrk. E+E 820.

Figur 19. Foto af prototype B.

Multiplexeren udviklet af FORCE Technology er vist i Figur 20.
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Figur 20. Opbygning af FORCE multiplexer. Ventilraekke 1A-6A dbner for sampling fra malepunkt til moni-

tor (prototype A og B). Ventilraekke 1B-6B sgrger vha. en skyllepumpe for, at der hele tiden skylles sample
gas igennem den naeste A-ventil i reekken. En brugerstyret PLC enhed sgrger for at de rette ventiler dbnes
som gnsket.

Multiplexeren vil traekke gas fra hvert af de 6 mélepunkter via ventilraekke A. Den ventil, der er &ben, vil
sgrge for at luften trackkes fra det givne malepunkt. For at sikre, at der kan méles p& det naeste malepunkt
uden forsinkelse og memory-effekter (dvs. adsorption af NH3 til de relativt lange sample slanger), er det sik-
ret, at det naeste malepunkt i sekvensen gennemskylles med prgveluft. Dette sker via en ekstern pumpe
(f.eks. en minunit), som suger luften fra ventil/manifold raekke B. Ventilraekke B er hele tiden et ventil nr.
foran i sekvensen ift. ventilraekke A. Multiplexeren er forsynet med opvarmning, sdledes at alle dele i kabi-
nettet holdes opvarmet til 40 °C £+ 3 °C. Herved mindskes risikoen for adsorption af ammoniak til overflader
i sampling systemet. Multiplexeren og de to prototyper er vist pa Figur 21.

Figur 21. Foto fra malestationen i Skanderborg: FORCE’s multiplexer inkl. PLC styreenhed (nederst, pa
gulv), prototype A og B (grad kabinetter pd bord midt i billedet). @verst dataloggeren og bagest (mod vaeg)
skimtes pumpemodaulet til prototyperne.
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Alle slanger fra mélestederne til malevognen blev installeret af Agrotech. Slangerne var af teflon, og de blev
alle holdt opvarmet til 100-160 °C. Slangerne sugede via et partikelfilter af glasuld, som opvarmet og place-
ret umiddelbart uden for hvert af de pdgeeldende afkast fra staldsektionerne. I malevognen havde Agrotech
placeret teflonpumper, der forsynede alle maleinstrumenter med luft fra malepunkterne. Der blev suget med
et overskud af luft. Luftflowet fa teflonpumperne var 4-5 I/min, og det maksimale, samlede flow til de en-
kelte monitorer var 3,0-3,5 I/min, inklusive de naevnte prototyper og Agrotech’s Innova monitor.

Maling af NH3 ved hjalp af vidkemisk sampler
Den vadkemiske sampler er naermere beskrevet i rapportens afsnit 6.

Den vddkemiske sampler blev sat op séledes, at der blev malt flowproportionalt fer eller efter luftrenseren.
De aktuelle méleperioder og mélesteder fremgdr af afsnittet "Maleprogram”.

Der blev anvendt S-pitotrgr og differenstryksmanometer til registrering af lufthastigheden i afkast efter luft-
renseren. Signalet (4-20 mA) fra differenstryksmanometeret blev anvendt til styring af sample flowet igen-

nem vaskeflaskerne A og B, som hver indeholdt 450 mL 0,1 N H2SO4 som opsamlingsmedie. Sample flowet
blev indstillet til et setpunkt p& 15-18 mL/min. Figur 22 viser opstillingen af udstyret, og Figur 23 viser fotos
af malestedet for lufthastighedsmadlingen, og den vddkemiske sampler i malestationen.

Figur 22. Prgvetagningsudstyr til langtidsprgvetagning af ammoniak med vddkemisk metode.

4

NH3 prototype
sensorer

_® » Bypass

&

e

1. Opvarmet sonde med partikelfilter indeholdende pakket glasuld 3!
2. Opvarmet varmeslange 2°
3. Teflonpumpe 2
4.  NHs sensorer, jf. afsnit 4

31 valg af filter og installation forestdet af Agrotech
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Teflonslange.

Vaskeflaske (500 mL) indeholdende: 450 mL 0,05 M H,S0a4.
Tarretdrn indeholdende silicagel.

Partikelfilter.

Masseflowcontroller (MFC).

Pumpe.

Flowmé&ling vha. S-pitotrar og differenstryksmanometer. Udgangssignalet fra differenstryksmanometeret styrer
masseflowcontrolleren (9).

HEWwRNOU

= o

Figur 23. (a) S-pitotrgr installeret efter luftrenseren; (b) Den vddkemiske sampler placeret i malestatio-
nen (kabinet yderst th); (c) vaskeflasker til opsamling af ammoniak i den viddkemiske sampler.

Maleprogram
De malepunkter er, der er omfattet af maleprogrammet, er vist i Figur 24.
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Baggrund (udeluft)

M3lestation
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Figur 24. Malesteder omfattet af prototyperne til NH; og CO> maling i perioden 20 august — 08 december 2015. Der er malt skiftevis i 6 male-
punkter ved hjzelp af en multiplexer, dvs. der er mdlt i sekvenser & 10 minutter i hvert af 6 malepunkter. SS-3 — SS-6 betegner staldsektion 3 —
staldsektion 6. ELR = efter luftrenser, FLR = fgr luftrenser. (*) og stiplet linje til ELR markerer, at der kun er malt efter luftrenser i perioden 20
august — 15 oktober. Herefter er der malt konstant (uden multiplexer) for luftrenser i perioden 15 oktober — 11 november, og fra den 11 novem-
ber — 08 december er der igen malt med multiplexer i 6 punkter, herunder for luftrenser.
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Malingerne er udfert i tre perioder, inden for hvilke der er malt p& forskellige malepunkter. Dette fremgar af

Tabel 8.

Tabel 8. Mdlepunkter og maleperioder, omfattet af mdleprogrammet for de enkelte malemetoder.

Periode

Start

Slut

Malepunkter omfattet

Prototype A og B

Vadkemisk sampling

20-08-2015 13:00

15-10-2015 11:00

3

4

5

6

Efter rensning

Baggrund (udeluft)

Efter rensning

15-10-2015 12:00

11-11-2015 13:00

F@r rensning

F@r rensning

11-11-2015 14:00

08-12-2015

vibh|w

6

F@r rensning

Baggrund (udeluft)

For rensning

Den vadkemiske maling er udfgrt ved udtagning af i alt 6 prgver. Disse prgver er udtaget ved flowproportio-
nal sampling over 2-4 uger pr. prgve. De enkelte prgvetagningsperioder fremgar af tabel 9.
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Resultater

Resultater af maling med prototype sensorer

Der blev mélt i en times cyklus med 10 minutter pd hver af de 6 malekanaler. For at fa den mest repraesen-
tative veerdi blev det besluttet at benytte gennemsnitsvaerdien imellem 8.5 og 9.5 minutter i de 10 minutter
der blev malt pd hver kanal. I dette tidsrum vil alle sensorerne veere i ligeveegt med koncentrationen i prgve-
luften og udeladelsen af det sidste halve minut sikrer, at der ikke medtages veerdier fra den nseste maleka-
nal. Malingerne blev startet d. 10. august 2015. De fgrste maneder var der problemer med en controller i
dataloggeren, hvilket gav tilfaeldigt stgj i data, hvilket det automatiske datafilter ikke kunne hdndtere. Der er
derfor farst en solid datastrgm fra d. 12. november og indtil nedtagelsen af maleudstyr d. 8. december. Til
sammenligning med den vadkemiske mdlemetode er gennemsnitskoncentrationerne i de enkelte kanaler be-
regnet for de perioder, hvor der blev udtaget vadkemiske praver.

Figur 25, Figur 27 og Figur 28 viser koncentrationsmalingerne for NH3 malt med de to forskellige prototyper.
De tre figurer viser koncentrationen mélt i tre forskellige kanaler med forskellige koncentrationsniveauer. Fi-
gur 25 viser malte data fra en enkelt staldsektion med de to NHs sensorer (Drager og Aextris). Gennemsnits-
koncentrationen er omkring 15 ppm for begge sensorer, og der ses i perioden en enkelt episode med kon-
centrationer over 50 ppm. Ved disse koncentrationer falges de to sensorer, pd naer den sidste uge hvor
Dréger sensoren maler lidt lavere end Axetris sensoren. Figur 26 viser et scatterplot af de malte koncentrati-
oner fra kanal 1, og det ses at der er et fint linezer forhold imellem de malte koncentrationer fra hhv. Axetris
sensoren og Drager sensoren.

Kanal 1 (stand sektion 6)

70 4
60 - .
[ ]
]
50 [ ]
ol t
£ |
8
—= 304
) f | ]
% .
] o B2,
10 »
i .,
0 - = s b4
®
-10 T T T T T T T T T T T T
Nov 9 Nov 14 Nov 19 Nov 24 Nov 29 Dec 4 Dec 9

Dato

Figur 25. NH; koncentrationen malt fra en enkelt stand sektion. Rgde cirkler er madlinger med Drager sen-
sor og sorte firkanter er mdlinger med Axetris sensor.

34 af 62



FORCE

60 -

Drager (ppm)
- N w B (€3]
o (e ] o o o
1 | | 1 |
|
n

o
|

-10 I ' I ! ! ! I ! I ' I ! | ' 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Axetris (ppm)

Figur 26. Scatterplot af koncentrationsmalingerne i Figur 25.

Koncentrationerne vist i Figur 27 er fra et udtag lige fgr Iuftrenseren, hvilket vil sige, at det er en blanding af
luft fra forskellige staldsektioner. Koncentrationen her er lidt lavere end i eksemplet i Figur 25, men her fgl-
ger de to sensorer ogsd paent hinanden, pd nzer nogle enkelte outliers.
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25 — Kanal 3 (fer luftrenser)

5 -
1 °
0- ° )
°®
-5 T T T T T T T T T T T T
Nov 9 Nov 14 Nov 19 Nov 24 Nov 29 Dec 4 Dec 9
Time

Figur 27. NH; koncentrationen malt fra udtag lige for luftrenseren. Rgde cirkler er mdlinger med Drager
sensor og sorte firkanter er malinger med Axetris sensor.

Figur 28 viser koncentrationen malt i udeluften. Her er koncentrationen lav og de to sensorer fglges ikke ad
laengere. Drager sensoren maler hovedsageligt enten nul eller >0.6 ppm imens Axetris sensoren maler kon-
centrationer herimellem.
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Kanal 6 (Baggrundsluft)
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Figur 28. NH3 koncentrationen malt fra baggrundsluften. Rgde cirkler er mdlinger med Drager sensor og
sorte firkanter er mdlinger med Axetris sensor.

Figur 29, Figur 30 og Figur 31 viser de mélte CO2 koncentrationer fra de samme steder som figurerne 25, 27
og 28 for NHs. Ved maling fra stalden (Figur 29 og Figur 30) har de to sensorer samme trend, men E+E sen-
soren maler en hgjere veerdi end CO2Meter sensoren. Ved maling pd udeluft (Figur 31) har CO2Meter senso-
ren et problem med de lave koncentrationer, imens E+E rammer godt pd den typiske CO2 baggrundskoncen-
tration lige under 400 ppm.
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Kanal 1 (stand sektion 6)
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Figur 29. CO; koncentrationen malt fra en enkelt stand sektion. Rgde cirkler er malinger med E+E sensor
og sorte firkanter er malinger med CO2Meter sensor.
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Kanal 3 (for luftrenser)
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Figur 30. CO, koncentrationen malt fra udtag for luftrenseren. Rgde cirkler er madlinger med E+E sensor
og sorte firkanter er malinger med CO2Meter sensor.
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Figur 31. CO; koncentrationen malt i baggrundsluften. Rgde cirkler er mdlinger med E+E sensor og sorte
firkanter er malinger med CO2Meter sensor.

Resultater af maling med vadkemisk sampler
Malingerne med den vadkemiske sampler blev udfgrt over perioder som vist i Tabel 9.

Tabel 9. Data for prgvetagningen af vadkemiske prover.

Vadkemisk prgve nr. 1AB 2AB 3AB 4AB 5AB
Malested Efter luftrenser| Efter luftrenser| Efter luftrenser| Fgr luftrenser| Fgr luftrenser
Sampling fra Agrotech pumpe nr. 6 6 6 5 5

Start

10-08-2015 14:45

04-09-2015 13:40

01-10-2015 11:45

15-10-2015 10:30

11-11-2015 14:18

Slut 04-09-2015 14:18|01-10-2015 11:45| 15-10-2015 09:55| 11-11-2015 13:00( 08-12-2015 16:00
dagn 25,0 26,9 13,9 27,1 27,1
Liter (20 °C, 101,3 kPa) 534,143 377,983 186,2655 292,508 278,968
m3 (0 °C, 101,3 kPa) 0,4977 0,3522 0,1736 0,2725 0,2599
Sampling type Flowprop. Flowprop. Flowprop. Flowprop. Flowprop.
Malt lufthastighed i kanal m/s (gns) 12,0 10,8 9,2 10,4 10,2
Flow i kanal m3(n)/h (gns) 7.854 7.276 11.927 6.556 5.881
Totalt emitteret volumen over

perioden (m3(n)) 4.708.745 4.701.784 3.979.301 4.264.526 4.187.806
Sample flow mL(drift)/min (gns) 14,9 9,6 9,3 7,8 7,1

Resultaterne af de fem udtagne prgver er i Tabel 10 og Figur 32 sammenholdt med resultaterne for NH3 af
de to prototyper i de tilsvarende perioder.
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Tabel 10. Resultater af vddkemiske malinger efter luftrenseren (periode fra 10 aug. — 15 okt. 2015), og for
luftrenseren (periode fra 15 okt. — 8 dec. 2015).

Vadkemisk prgve nr. 1AB 2AB 3AB 4AB
Efter luftren- Efter luftren-| Efter luftren-
Malested ser ser ser | For luftrenser| Fgr luftr
Sampling fra Agrotech pumpe nr. 6 6 6 5
10/15/2015 11/1:
Start 8/10/2015 14:45| 9/4/2015 13:40| 10/1/2015 11:45 10:30
11/11/2015
Slut 9/4/2015 14:18 | 10/1/2015 11:45| 10/15/2015 9:55 13:00 | 12/8/2015
M3lt koncentration Axetris NH3
TDLAS [ppm NH3] 0.35 0.61 0.77 9.23
Malt koncentration Drager NH3
[ppm NH3] 0.22 0.95 1.55 9.71
Malt koncentration af NH3 vad-
kemisk [mg/m3(n)] 1.12 1.1 2.8 5.4
Malt koncentration af NH3
vadkemisk [ppm NH3] 1.47 1.40 3.7 7.1

Figur 32. Sammenligning mellem resultaterne for ammoniak malt med de to prototyper, og med den vad-
kemiske sampler.

Maling af NH3 - vadkemisk metode
Opsamling i 500 mL 0,1 N H2SO4. Analyse: Indophenol metoden

13,2

11,30
—

10,80
-——

=
a.
=
=
=
o
S
2]
=
2

p 3

MALEPERIODE/PR¢VE NR.
» Malt koncentration Axetris NH3 TDLAS * Malt koncentration Drager NH3 = Malt koncentration af NH3 vadkemisk

10. Korrosionsforhold i svinestalds atmosfaere

Som en del af aktiviteterne under AP2.1 er der foretaget en korrosionsundersggelse med fokus pd maling og
kvantificering af de atmosfaeriske gasser, som er til stede i svinestalde.

En detaljeret beskrivelse af korrosionsundersggelsen fremgar af bilag A.
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Forskellig litteratur angiver, at det primaert er ammoniakindholdet og luftfugtigheden i svinestaldsatmosfae-
ren, der giver anledning til korrosion. Dannelsen af ammoniumsulfider, som er ustabile salte, angives som en
primaer faktor i korrosion af metallerne. Stgvpartiklerne pd metaloverfladen har stor betydning for korrosi-
onsforholdene, idet stavet kan indeholde aggressive komponenter, sdsom klorid, der sammen med luftfug-
tigheden kan initiere og accelerere korrosion.

Forholdene i biofilteret, der renser afkastluften fra svinestalden, er stgvfyldte og har derudover en relativ
luftfugtighed p& 60 — 80 % RF og en temperatur pd 13° C til 21° C. Denne kombination af parametre bevir-
ker, at miljget ma karakteriseres som aggressivt, hvad angar initiering og acceleration af atmosfaerisk korro-
sion.

Resultaterne af vaegttabsanalyse og visuel undersggelse af kuponerne viste, at rustfrit stal har god mod-
standsdygtighed over for staldmiljget og udviste kun ganske sma veegttabs- og korrosionshastigheder.

Aluminium og zink udviste ligeledes lav korrosionshastighed, men det er vores vurdering, at disse resultater
skal tages med et vist forbehold, grundet den forholdsvis korte eksponeringstid.

Ulegeret stdl korroderer, og korrosionen er koncentreret omkring stavpartikler pa overfladen, der vil virke
hygroskopiske og bevirke et lokalt aggressivt miljg. Da eksponeringstiden er meget kort, er det kun de indle-
dende korrosionsangreb, der ses p& den ulegeret stloverflade.

Kobber- og messingprgver blev mest pdvirket af atmosfeaerisk korrosion, sandsynligvis pa grund af tilstede-
vaerelsen af sulfider og forurenende stoffer, der gav anledning til misfarvning af overfladen. Kobber viste de
hgjeste korrosionshastigheder af alle testede metaller, som klart viser aggressiviteten af miljget.

De indledende undersggelser viste, at korrosionskuponer kan vaere et godt vaerktgj til en vurdering af for-
skellige metallers korrosionsmaessige forhold i miljger i svinestalde. Bedre modulering og forstdelse for kor-
rosionsforholdene vil dog kraeve noget leengere eksponering (6-12 méneder), inden kuponerne skal vurderes
visuelt og veegttabet bestemmes.

11. Diskussion og konklusion

De valgte NHs sensorer er begge gode til at méle koncentrationsniveauer svarende til, hvad der er inde i en
svinestald. Da NH3 sensorernes maleusikkerhed gges vaesentligt under 2 ppm, har sensorerne dog svaert ved
at male udeluftkoncentrationer af ammoniak, dvs. baggrundskoncentrationen i indtagsluften til stalden. Det
anbefales, at man til bestemmelse af baggrundsbidraget af ammoniak anvender en sensor, der er dedikeret
til at male koncentrationer i udeluft, dvs. koncentrationer af NH3 under 1 ppm.

CO:2 sensoren fra CO2Meter viste sig at veere for grov i malefalsomheden. CO2Meter i USA havde angivet
retningslinjer for, at sensoren kunne indstilles til at veere mere fglsom og dermed male bedre ved lave kon-
centrationer, men trods gentagne forsgg lykkedes det ikke at aendre sensorens indstillinger med tilfredsstil-
lende resultat. E+E sensoren malte baggrundskoncentrationen rigtigt og med det meget linezere signal vur-
deres det, at E+E sensoren ogsd méler korrekt ved de CO2 koncentrationer, der var inde i svinestalden.

Maleusikkerheden for de enkelte sensorer er vurderet ud fra de usikkerheder, der er observeret under labo-
ratorietesten i forbindelse med gentagne malinger pad blandinger af gasserne NHs, CO2, CH4 og H20. Den til-
feeldige fejl ved méling af ammoniak med Axetris TDLAS og den Drager EC sensor, der blev anvendt i felt-
testen, er i forbindelse med gentagne laboratorietests pd identiske gassammensaetninger (test af repeterbar-
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hed pd NHs i N2) fundet at vaere < 4 % relativt (2s). Dette geelder for NH3 koncentrationer > 5 ppm. I kon-

centrationsomradet 2-5 ppm vurderes usikkerheden at vaere 10-30 % relativt (2s) (stigende usikkerhed med
faldende koncentration). For koncentrationer < 2 ppm vurderes maleusikkerheden at vaere > 50 % (2s) for

NHz mdling med bade Axetris og Drager sensorerne en vaesentligt hgjere usikkerhed. Usikkerheden er i det

nedenstdende usikkerhedsbudget konservativt sat noget hgjere for at inkludere evt. uforudsete pavirkninger
under feltmdling (for NH3 sensorerne isaer adsorption i pravetagningssystemet).

Den tilfeldige fejl ved méling af kuldioxid med de infrargde sensorer fra E+E og CO2Meter vurderes at
vaere < 10 % relativt (2s) i mdleomradet 400-5000 ppm COs.

Der er ikke fundet veesentlige krydsinterferenser fra de gvrige gasser under laboratorietesten, og derfor vur-
deres krydsinterferens under normale omstaendigheder ikke at pdvirke maleusikkerheden vaesentligt.

De udfgrte korrosionsundersggelser viste ingen tegn pa korrosion eller andre former for materialenedbryd-
ning efter felttesten, hverken indvendigt og udvendigt i de to sensor prototyper. Dette tillaagges dels valget
af materialer, men ogsd opvarmningen af prototyperne til 35-48 °C, som sikrede en konstant lav relativ fug-
tighed.
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BILAG A — Korrosionsundersggelse
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BILAG A — Korrosionsundersggelse

1. Introduktion

Formadlet med denne undersggelse er at vurdere de atmosfzeriske korrosionsegenskaber pd udvalgte metal-
ler, der anvendes i svinestalde. Denne undersggelse blev foretaget som et delprojekt under arbejdspakke 2 i
projektet "Ménegris: Udvikling af mdle- og dokumentationsteknologier til dokumentation af emissioner for
slagtesvineproduktion”.

Seks forskellige metalliske korrosionskuponer har vaeret placeret i bio-filteret, der renser afkastluften fra svi-
neslagtningsproduktion.

Disse kuponer er eksponeret i en periode pd 700 timer, hvorefter der er foretaget en visuel vurdering af em-
nerne og vaegttabet pd korrosionskuponerne ved eksponeringen er blevet bestemt.

2. Atmosfaerisk korrosion

Korrosion er defineret som nedbrydning af et materiale ved reaktion med det omgivende miljg. Ved at-
mosfaerisk korrosion er det omgivende miljg, den atmosfeere, som metallet bliver udsat for.

Konventionelle atmosfaeriske parametre sdsom temperatur, fugtighed, regn, solstrdling og vind indgdr som
vigtige parametre i vurdering af atmosfaerisk korrosion. Luftforurenende stoffer, sdésom svovldioxid, svovl-
brinte, nitrogenoxider og klorider vil ogsd bidrage aktivt eller endda accelerere den atmosfaeriske korrosion.

(1]

Kompleksiteten og de forskelligartede typer af atmosfeerisk forurening og eventuelle synergiparametre i at-
mosfaeren, ggr forudsigelse af atmosfaerisk korrosion vanskelig.

Korrosionsangreb kan ses i mange forskellige former og er ofte klassificeret efter udseendet af korrosionsan-
grebet. Eksempler pa forskellige korrosionsangreb er vist i figur 1.

UNIFORM CORROSION PITTING CORROSION CREV ICE CORROSION GALVANIC CORROSION
Less 1 More
noble noble
EROSION CORROSION CAVITATION STRESS CORROSION FATIGUE CORROSION
|
Flow
>

v

Figur 1: Eksempler pd korrosionsformer. [2][3]

Atmosfzeriske korrosionsfaenomener omfatter tre forskellige former for korrosion: tgr, fugtig og vad korro-
sion.
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Fugtig og vad korrosion kan forekomme i bdde indendgrs og udendgrs atmosfeere. Nedbgr og kondens kan
bevirke, at der dannes tynde vandfilm pd overfladen, hvilket kan virke som elektrolytter, som kan initiere og
accelerere korrosion. Tgr korrosion finder sted, ndr der er ingen, eller meget lidt fugt til stede, sdsom regn
eller dug, hvilket vil nedszette eller muligvis forhindre atmosfaerisk korrosion i at dannes.

3. Atmosfarisk korrosion i miljget i svinestalde

Den brede vifte af strukturer, maskiner og inventar, der anvendes til landbrugsformal, ger det vanskeligt
praecis at definere, hvor korrosion vil starte og bevirke skader. Denne situation kompliceres yderligere af for-
skellige typer miljg og lokale "mikroklimaer" inden for dyrehold [4][5].

I landbruget er de vigtigste bidrag til atmosfeerisk korrosion, fugt, svovloxider, og kuldioxid samt ammoniak,
der stammer fra ggdning.

I nedenstdende skema er den gennemsnitlige koncentration i luft fra svinestalde opsummeret.

Stof Koncentration Reference

Ammoniak (NHs) 1-20 ppm [6]

1-13 ppm [4]
Kuldioxid (CO2) 500 — 3000 ppm [6]

1600 — 3000 ppm [4]
Metan (CH4) 15— 100 ppm [6]
Lattergas (N20) 0,1-1ppm [6]
Svovlbrinte (H2S) 0,1 -5,7 ppm [4]
Volatile Organic Compounds (VOC) 0,15-1,78 ppm [4]
Temperature omrdde 18 — 35 °C [6]
Relativ fugt 50 — 100% [6]
Stgvpartikler 1-4mg/m3 [7]

Tabel 1: Forventede koncentrationer i en svinestalds ventilationssystem.

Nogle af de vigtigste faktorer, som kan pdvirke atmosfaeren i ventilerede Iuftsystemer i svinestalde, er inden-
dgrs og udendgrs temperaturer, ventilationsgrad, dyreaktivitet, saeson, relativ luftfugtighed, gadning etc.
[10]

Stavpartikler er en anden vigtig faktor, som skal tages i betragtning, ndr den atmosfaeriske korrosion skal
vurderes. Dette skyldes, at deres kemiske sammenszetning kan bevirke initiering og acceleration af korro-
sion, ndr stavet ligger pa metaloverfladen.

Stgvpartikler i en svinestalds miljg er en kompleks blanding af organisk og uorganiske stoffer, der stammer
fra mikroorganismer, sdsom hudflager, kornmider, sporer, svinefoder, halmpartikler, tgrret ggdning og urin.
[11][12]

Aarnink et al. [13] undersggte sammensaetningen af stgvpartikler fra forskellige kilder i en svinestald. Den
kemiske sammensaetning i stgv fra forskellige kilder, er som vist i tabel 2.
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Dry

Dust Matter Ash N P K Cl1 Na

Source (g/ke) (g/kg) (e/kg) (e/kg) (2/kg) (e/ke)  (e/ke)
Airborne dust 921 150 67.0 14.7 27.8 7.83 8.18
Settled dust 910 120 59.0 11.4 24.4 7.32 6.60
Feed dust 903 26 21.8 3.4 10.2 7.12 3.58
Feces dust 915 149 40.8 20.5 12.7 1.10 3.83
Skin particle dust 922 114 67.8 10.7 33.2 15.50 13.00

Tabel 2: Sammensaetning af stgvpartikler fra forskellige kilder i en svinestald. [11][13]
Observationer fra Aarnink et al. viser, at luftbdret stgv og udfzeldet stav er sammenligneligt med hensyn til

tarstof, aske, kveelstof (N), fosfor (P), kalium (K), klor (Cl) og natrium (Na). Det er konkluderet, at stgvet
dannet i en svinestald primaert bestdr af foder og hud partikler. [13]

4, Metode

De fglgende afsnit vil uddybe de metoder og procedurer, der anvendes til test og evaluering af korrosion ku-
poner med det formdl at vurdere den atmosfeaeriske korrosion i en svinestalds atmosfeere, pa grundlag af de
eksponerede prgver.

4.1. Prgve forberedelse og krav

Korrosionskuponerne har fulgt de anvisninger, der er anfgrt i punkt 3.1 og 3.7 af DS / EN ISO 8565 (2011):
Metaller og legeringer - Atmosfaerisk korrosionsprgvning - Generelle krav.

Seks forskellige metaltyper blev udvalgt til eksponering over for at evaluere deres korrosionsmaessige forhold
ved eksponering i miljger i svinestalde. En oversigt af disse metaller ses i tabel 3.

Kupon nummer Metal type
10g2 stal

3094 Messing

5096 Kobber

7098 Rustfrit stal

90g 10 Aluminium

11 0g 12 316 - Rustfrit stal
13 0og 14 Zink

1509 16 Kobber

17 og 18 304 - Rustfrit stal
19 og 20 316 - Rustfrit stal

Tabel 3: Liste over kuponer og deres metaltyper med reference numre.

Prgveemnerne blev derefter stemplet med tal for sporbarhed og for at registrere alle de respektive indsam-
lede data.

Kuponerne er affedtet med oplgsningsmiddel. Derefter blev kuponerne vejet og opbevaret i ekssikator, indtil
de blev monteret pd mélestedet. Standarden foreskriver, at der anvendes 3 kuponer af hvert materiale, som
gnskes undersggt, men til denne undersggelse blev det vurderet, at der opnas tilstraekkelig information ved
kun at anvende 2 kuponer af hvert materiale.
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4.2. Prgve eksponering

Eksponering af korrosionskuponer blev udfert i den svinestald i Skanderborg, hvor de @vrige emissionsmalin-
ger og luftmalinger er udfert sidelgbende. Kuponer er opsat 10. november 2015 og er nedtaget 9. decem-
ber 2015, hvilket giver en eksponeringstid pa ca. 700 timer.

Kuponerne blev monteret pd et traestativ med plaststrimler for at undgd eventuelle galvaniske pavirkninger.
Kuponerne blev anbragt pd indlgbssiden af biofilterenheden, som illustreret i figur 2.

Nierit / Nitrat

Gulv

P

Figur 2: Tvaersnit af biofilterhuset med malestativets position, angivet med lilla pil. [14][15]
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4.3. Atmosfaeriske forhold under eksponering

Udviklingen i temperatur og relativ fugtighed i den atmosfaere, som korrosionskuponerne er eksponeret i, er
vist i figur 3.

I Igbet af testperioden har temperaturen varieret mellem 13 °C og 21 °C, mens den relative fugtighed var i
omradet af 50 % til 85 %.

Temperaturen samt den forholdsvis hgje luftfugtighed bevirker, at det er forventeligt, at der ses korrosion pa
metalliske materialer udsat for denne atmosfeere.

25°C 100 %RH
20°C 80 %RH
15°C 60 %RH
10°C 40 %RH
5°C 20 %RH
0°C 0 %RH
11-11-15 16-11-15 21-11-15 26-11-15 01-12-15 06-12-15

Temperature Humidity

Figur 3: Temperatur og relativ luftfugtighed malt i bio-filterhuset.

4.4.  Efter eksponering

Ved afslutning af eksponeringsperioden havde kuponerne et udseende, som vist i figur 4. Kuponerne blev
derefter afmonteret fra stativet og straks anbragt i en ekssikator for at sikre, at ingen yderligere korrosion
opstod ved transport til laboratorium.

Figur 4: Test rack med korrosion sonder efter 700 timer eksponering.

Renggring af kuponerne efter eksponering blev foretaget som beskrevet i DS / EN ISO 8407 (2014): Korro-
sion af metal og legeringer - Fjernelse af korrosionsprodukter fra korrosionsprgveemner.
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Farst blev kuponerne renset med en blgd bgrste for at fjerne stov etc. pd overfladen. Herefter blev der fore-

taget en visuel vurdering samt undersggelse i stereomikroskop.

Korrosionsprodukter blev fjernet ved kemisk rensning. Hvilken type afrensning, der er anvendt, afhaenger af

materialet. Renseprocedurerne er opsummeret i tabel 4 og er yderligere uddybet i tabel 5.

Metal type Antal kuponer 1SO 8407:2009 renggrings metode
Stal 4 Designation: C.3.1
Messing 2 Designation: C.2.3
Kobber 4 Designation: C.2.3
Rustfrit stal 10 Designation: C.7.2
Aluminium 2 Designation: C.1.1
Zink 2 Designation: C.9.2
Tabel 4: Gruppering af metaltyper og antal kuponer.
Designation| Material Chemical products Total time Temperature Remarks
C.3.1 Iron and | 500 ml of hydrochloric acid 10 min 20 °C to 25 °C | An increased number of pickling
steel (HCI, p= 1,19 g/ml) intervals or longer times may be
3.5 g of hexamethylenetetramine required in certain circumstances.
Distilled water to make 1 000 ml
c23 Copper and | 54 m| of sulfuric acid 1 min to 20 °C to 25 °C | De-aerate solution with nitrogen.
copper [ (HoSOy4, p= 1,84 g/ml) 10 min Brushing of test specimens to remove
alloys Distilled water to make 1 000 ml corrosion products followed by re-
immersionfor 3sto4 sis
recommended.
Cc.7.2 Stainless [ 200 ml of nitric acid 60 min 20 °C to 25 °C | Start at room temperature.
steels | (HNO3, p=1.42 g/ml) Heat if necessary to 60 °C.
Distilled water to make 1 000 ml Suitable for most stainless stesls.
C.1.1 Aluminium [ Nitric acid (HNO3, p=1,42 g/ml) |1 minto 5min| 20 °C to 25 °C | To avoid reactions that may result in
and excessive removal of base metal,
aluminium remove extraneous deposits and bulky
alloys corrosion products.
c9.z2 Zinc and | 100 g of ammonium chloride 2 min to 5 min 70°C
zinc alloys [ (NH4CI)
Distilled water to make 1 000 ml

Tabel 5: Kemisk renggringsprocedurer for fjernelse af korrosionsprodukter som angivet i DS/EN ISO 8407.

5. Resultater

Efter eksponering af korrosionskuponerne i ca. 700 timer, er tilstanden af korrosionskuponerne vurderet vi-
suelt og veegttabet pad kuponerne er bestemt.

Eksponeringstiden er forholdsvis kort og normalt foretages eksponeringer i mindst 6 — 9 maneder, inden der
foretages en vurdering, men det har af tidsmaessige drsager (afslutning af projekt etc.) ikke vaeret muligt at
eksponere kuponerne i lzengere tid.

De bestemte vaegttab skal derfor tages med forbehold.
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5.1. Vaegttab pa korrosionskuponer

Vaegttabet er fundet ved at bestemme andringen i den oprindelige vaegt fgr eksponering og slutvaegt efter
eksponering.

Ud fra vaegttabet kan korrosionshastighed (CR) bestemmes efter fglgende formel:

AVaegt x K

CR =
Massefylde * Overfladeareal * Exponeringstid

Hvor A Veegt er vaegttabet, K er en konstant givet som 8.76 x 10%, massefylden af metallet i g/cm3, overflade-
areal af kuponen i cm?® og eksponeringstid i timer. I tabel 6 er de bestemte vaegttab og den deraf beregnede
korrosionshastighed angivet.

Kupon y \elli g(t):zr_ Vaegt eft(_er A Overflades Massefylde E_xponerings- CR
NF.: etal Type ring eksponering | Vaegt | areal (g/cm?) tid (umy)
(an) (gr) (gr) (cm2) (h)

1 |Stél 18.3423 18.3409 | 0.0014 27.6 7.60 700| 0.84
2 |stl 18.5783 18.5765| 0.0018 27.7 7.60 700| 1.07
3 |Messing 14.8750 15.4748 | -0.5998 39.0 8.52 700 IB
4 | Messing 14.4869 14.8585 | -0.3716 37.9 8.52 700 IB
5 | Kobber 15.3074 15.2448 | 0.0626 37.9 8.96 700 | 23.1
6 | Kobber 15.3369 15.2796 | 0.0573 38.2 8.96 700| 21.0
7 | Rustfrit stdl 14.0346 14.0346 | 0.0000 38.0 7.86 700 0.0
8 | Rustfrit stdl 14.0041 14.0037 | 0.0004 38.0 7.86 700| 0.2
9 [ Aluminium 4.9072 4.9069 | 0.0003 38.3 2.70 700 0.4
10 | Aluminium 4.9092 4.9091| 0.0001 38.6 2.70 700/ 0.1
11 | Rustfrit stdl 26.6394 26.6394 | 0.0000 52.9 7.86 700 0.0
12 | Rustfrit stal 25.3750 25.3750| 0.0000 52.5 7.86 700 0.0
13 |Zink 9.6774 9.6702 | 0.0072 38.0 7.13 700| 3.3
14 | Zink 9.6524 9.6429 | 0.0095 37.7 7.13 700, 4.4
15 | Kobber 10.7557 10.6664 | 0.0893 41.1 8.96 700| 30.4
16 | Kobber 10.6242 10.5410| 0.0832 41.1 8.96 700| 28.3
17 | Rustfrit stal 77.3577 77.3598 | -0.0021 106.2 7.99 700 IB
18 | Rustfrit stal 77.3819 77.3839 | -0.0020 106.0 7.99 700 IB
19 | Rustfrit stdl 22.2934 22.2935 | -0.0001 41.7 7.86 700 IB
20 | Rustfrit stal 21.9075 21.9074| 0.0001 42.3 7.86 700| 0.04
21 | Rustfrit stal 14.7091 14.7080 | 0.0011 28.0 7.74 700| 0.64
22 | Rustfrit stal 14.7030 14.7019| 0.0011 28.0 7.74 700| 0.64
23 | Stal 14.0638 14.0600 | 0.0038 28.6 7.86 700 2.12
24 | Stél 14.6648 14.6617 | 0.0031 28.6 7.86 700| 1.72

Tabel 6: Definerede vaegttab og beregnede korrosionshastigheder pd eksponerede korrosionskuponer.
IB: angiver at korrosionshastighed ikke er beregnet, da negativt vaegttab vil medfgre negativ korrosionsha-
stighed, hvilket ikke giver mening i de undersggte miljger.

Korrosionshastigheden, angivet i tabel 6, er beregnet ud fra de bestemte vaegttab og under antagelse af, at
korrosionsangrebet har foregdet jaevnt pa overfladen. Det bemaerkes, at der i tabellen er korrosionskuponer,
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som udviser vaegtstigning i Igbet af eksponeringen. I disse tilfaelde har vi undladt beregning af korrosionsha-
stighed, da det ville p&virke bestemmelsen af negative korrosionshastigheder, hvilket ikke giver mening. Ar-
sagen til veegtforggelsen i forbindelse med eksponering kan sgges blandt en raekke parametre sdsom usik-
kerhed ved afrensning af korrosionskuponer efter eksponering.

5.2. Visuel undersggelse - Kuponer

Hver korrosionskupon blev vurderet visuelt i stereomikroskop, hvorved eventuelle angreb pé overfladen kan
vurderes. I figur 5 — 28 er udseendet af de forskellige metaloverflader efter eksponeringen vist. Figurerne
viser metaloverfladen bade fgr og efter afrensning af belaegningen pé kuponerne.

I bilag A ses et oversigtsbillede af alle korrosionskuponerne efter eksponering, men fgr afrensning.

5.2.1. Stal

S T

Figur 5: Overflade efter eksponering pd lavt lege- | Figur 6: Overflade efter eksponering pa lavt lege-
ret stdl (kupon 2) fagr renggring ved 6X forstar- ret stdl (kupon 2) efter renggring ved 6X forstar-
relse. relse.

P 1 mm

Figur 7: Overflade efter eksponering pa lavt lege- Figr 8: Overflade efter eksponering pd lavt lege-
ret stal (kupon 2) fgr renggring ved 25X forstgr- ret stdl (kupon 2) efter renggring ved 25X forstgr-
relse. relse.
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Korrosionskuponerne af ulegeret stdl viste meget ens overflader efter eksponering. Stgv/partikel forurenin-
gen var deponeret jaevnt pé overfladen og i forbindelse med de udfeeldede stgv/partikler, er der set begyn-
dende korrosionsangreb (jf. figur 5 og 7).

Efter afrensning af metaloverfladen ses intet tegn pa lokaliseret korrosionsangreb, og der er kun svage tegn
pd generel korrosion af overfladen.

5.2.2. Messing (kobber-zink legering)

Figur 9: Overflade efter eksponering p& messing Figur 10: Overflade efter eksponering pd messing
(kupon 3) fgr renggring ved 6X forstgrrelse. (kupon 3) efter renggring ved 6X forstgrrelse.

Figur 11: Overflade efter eksponering p& messing | Figur 12: Overflade efter eksponering pd messing
(kupon 3) fgr renggring ved 25X forstgrrelse. kupon 3 efter renggring ved 25X forstgrrelse.

Messingkuponerne, som er eksponeret i staldmiljget, viser en kraftig bl3-sort-farvning af overfladen, hvilket
kan indikere opbygning af et oxidlag pd overfladen. Som vist i figur 10 og 12 ses samme sortfarvning af
overfladen efter renggringen, hvilket indikerer, at det er meget vanskeligt at fjerne det dannede oxidlag.
Overfladen beerer praeg af, at oxiddannelsen er initieret i forbindelse med stgv/partikler pa overfladen og er
udviklet derfra
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5.2.3. Kobber

Figur 13: Overflade efter eksponering pd kupon 5 | Figur 14: Overflade fter eksponeringpé kupon 5
fgr renggring ved 6X forstgrrelse. efter renggring ved 6X forstgrrelse.

| 5 BN e %
& 7 B w4 ST
i DA ¥

Figur 15: Overflade efter eksponering pd kupon 5 | Figur 16: Overflad efte eksponering pa kuon 5
fgr renggring ved 25X forstgrrelse. efter renggring ved 25X forstgrrelse.

Kobberkuponerne viser, i lighed med messingkuponerne, bldsort-farvning af overfladen, hvilket indikerer op-
bygning af oxidlag pa overfladen. Der er tegn pd, at det dannede oxidlag pa kobberoverfladerne er lettere at
fierne ved rensningsproceduren (jf. figur 14 og 16). P& den afrensede overflade er effekten af stav/partikel
udfeeldningen pa overfladen fortsat tydelig.
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5.2.4. Rustfrit stal

Figur 17: Overflade efter eksponering pd rustfrit Figur 18: Overflade efter eksponering pd rustfrit
stal (kupon 19) fgr renggring ved 6X forstgrrelse. | stal (kupon 19) efter renggring ved 6X forstar-
relse.

Figur 19: Overflade efter eksponering pd rustfrit Figur 20: Overflade efter eksponering pd rustfrit
stal (kupon 19) far renggring ved 25X forstgrrelse. | stdl (kupon 19) efter renggring ved 25X forstar-
relse.

P& de rustfrie komponenter ses ligeledes en udfzaeldning af stgv/partikler pa overfladen, men som det ses pa
de afrensede overflader, har disse udfaeldninger ikke givet anledning til naevnevaerdige korrosionsangreb.
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5.2.5. Aluminium

2mm

Figur 21: Overﬂde eft eksponering pa alumi- | Figur 22: Overflade efter eksponering pd alumi-
nium (kupon 10) f@r renggring ved 6X forstar- nium (kupon 10) efter renggring ved 6X forstar-
relse. relse.

1 mm 1mm

Figur 23: verﬂade efter eksponering pa alumi- Figur 24: Overflde efter eksponerig pa aIui-
nium (kupon 10) fgr renggring ved 25X forstgr- nium (kupon 10) efter renggring ved 25X forstgr-
relse. relse.

Aluminiumkuponerne er belagt med stgv/partikler i samme omfang som de gvrige kuponer, men som det
fremgdr af figur 22 og figur 24, ses ingen tegn pd korrosionsangreb pd metaloverfladen.
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5.2.6. Zink

Figur 25: Overflade efter eksponering p& kupon Figur 26: Overflade efter eksponering p& kupon
13 fgr renggring ved 6X forstgrrelse. 13 efter renggring ved 6X forstgrrelse.

Figur 27: Overflade efter eksponering pd kupon Figur 28: Overflade efter eksponering p& kupon
13 f@r renggring ved 25X forstgrrelse. 13 efter renggring ved 25X forstgrrelse.

Zinkkuponerne er inden afrensning belagt med stgv/partikler, og ndr disse afrenses, ses en tegn pd begyn-
dende korrosion af en del af zinkoverfladen.
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5.3.Visuel undersggelse - maleudstyr

I forleengelse af undersggelsen af korrosionskuponerne, blev der ogsé foretaget visuel inspektion af maleud-
styret, der har veeret anvendt til emissionsmalingerne. Denne vurdering har til formal at vurdere korrosionen
pé de udvendige overflader pd udstyret, der har vaeret anvendt til emissionsmaélinger.

Udstyret har vaeret placeret i en campingvogn uden for stalden, lige ved siden af det biologiske filter. Udsty-
ret har derfor ikke direkte vaeret udsat for svinestaldsatmosfaeren, men vurderingen af udstyret er interes-
sant, da placeringen af eventuelt maleudstyr kan veaere uden for selve stalden.

Multiplekser enheden som har veeret anvendt til udtagning af staldatmosfaere forskellige steder i stalden, er
blevet vurderet. I multiplekseren er atmosfaeren opvarmet til 35 - 48 © C for at sikre mod udkondensering af
ammoniak. Den relative luftfugtighed blev Igbende malt i kassen med multiplekseren. Som det fremgér af
figur 29, er der bestemt en relative fugtighed i multiplekserkassen pd 8 — 20 % RF. Denne forholdsvise lave
fugtighed i multiplekserkassen bevirker, at der ikke forventes korrosionsangreb p& komponenterne i multi-
plekserkassen (en tommelfinger regel siger, at hvis den relative fugtighed er < 60 %, er korrosionen mini-
mal).

60 °C 70 %RH

60 %RH
50 °C

50 %RH
40°C

40 %RH
30°C

30 %RH
20°C K

20 %RH
10°C

10 %RH

0°C 0 %RH
10-11-15 15-11-15 20-11-15 25-11-15 30-11-15 05-12-15

Temperature Humidity

Figur 29: Temperatur og relativ luftfugtighed males i multiplekser enhed.

Som det ses af figur 30 og 31 er der ingen form for korrosion eller andre former for materialenedbrydning
set i multiplekser enheden.
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Figur 30: Indvendig husning af multiplekser enhe- Figur 31: Udvendig husning af multiplekser enhe-
den uden nogen tegn pd pdvirkning fra atmosfaeri- | den uden nogen tegn pd pdvirkning fra atmosfaerisk
ske korrosion. korrosion.

Ligeledes blev de to sensorenheder, der blev anvendt til emissionsmalingerne, ogsad undersggt for tegn pa
korrosion. Begge enheder har vaeret monteret uden for stalden i et tgrt og ventileret rum, hvor temperatur
og relativ fugtighed blev malt. Der var ingen tegn pa korrosion eller andre former for materialenedbrydning
til stede, bdde indvendigt og udvendigt, som vist i figurerne 32 og 33.

Figur 32: Axetris enhed (anvendt til méling af am- | Figur 33: Drager enhed (anvendt til maling af am-
moniak) uden tegn pd pavirkning fra atmosfaerisk moniak) uden tegn pd pdvirkning fra atmosfaerisk
korrosion. korrosion.
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6. Konklusion

Denne korrosionsundersggelse blev foretaget som en del af Manegris projektet, som fokuserede pa maling
og kvantificering af atmosfaeriske gasser, som er til stede i svinestalde.

Forskellig litteratur angiver, at det primaert er ammoniakindholdet i svinestaldsatmosfaeren, der giver anled-
ning til korrosion. Dannelsen af ammoniumsulfider, som er ustabile salte, angives som en primaer faktor i
korrosion af metallerne. Stgvpartiklerne pd metaloverfladen har stor betydning for korrosions-forholdene,
idet stgvet kan indeholde aggressive komponenter, sdsom klorid, der sammen med luftfugtigheden kan initi-
ere og accelerere korrosion.

Forholdene i biofilteret, der renser afkastluften fra svinestalden, er stgvfyldte og har derudover en relativ
luftfugtighed p& 60 — 80 % RF og en temperatur pd 13° C til 21° C. Denne kombination af parametre bevir-
ker, at miljget md karakteriseres som aggressivt, hvad angdr initiering og acceleration af atmosfaerisk korro-
sion.

Resultaterne af vaegttabsanalyse og visuel undersggelse af kuponerne viste, at rustfrit stal har god mod-
standsdygtighed over for staldmiljget og udviste kun ganske sma veegttabs- og korrosionshastigheder.

Aluminium og zink udviste ligeledes lav korrosionshastighed, men det er vores vurdering, at disse resultater
skal tages med et vist forbehold, grundet den forholdsvis korte eksponeringstid.

Ulegeret stél korroderer, og korrosionen er koncentreret omkring stgvpartikler pd overfladen, der vil virke
hygroskopiske og bevirke et lokalt aggressivt miljg. Da eksponeringstiden er meget kort, er det kun de indle-
dende korrosionsangreb, der ses pd den ulegerede stdloverflade.

Kobber- og messingprgver blev mest pavirket af atmosfaerisk korrosion, sandsynligvis pa grund af tilstede-
veerelsen af sulfider og forurenende stoffer, der gav anledning til misfarvning af overfladen. Kobber viste de
hgjeste korrosionshastigheder af alle testede metaller, som klart viser aggressiviteten af miljget.

7. Fremtidige undersggelser

De indledende undersggelser viste, at korrosionskuponer kan vaere et vaerktgj til en vurdering af forskellige
metallers korrosionsmaessige forhold i miljger i svinestalde. Bedre modulering og forstdelse for korrosionsfor-
holdene vil dog kreeve noget laengere eksponering (6-12 mdneder), inden kuponerne skal vurderes visuelt
0g vaegttabet bestemmes.
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Bilag A1:

Figur Al: Korrosions kuponer efter eksponering men fgr afrensning.
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