AMMONIAAGISISALDUSE MONITOORING
LOOMAKASVATUSHOONETE OHUS ELEKTROKEEMILISE
AMMONIAAGIANDURIGA

T. Kender, M. Arulepp, 1. Veermie

Looma- ja linnukasvatusruumide ohk sisaldab mitmesuguseid gaase, millest pohilised on ammoniaak,
metaan, vadvelvesinik ja siisihappegaas. Gaaside kontsentratsioon laudadhus voib olla véga erinev, kuna sellele
avaldavad mdju paljud tegurid. Nendest olulisemaks on loomade ja lindude vanus ja pidamisviis, lauda puhasta-
mise regulaarsus, lauda kubatuur, ruumide tilemajutus loomadega, aastaaeg, viline dhutemperatuur ja -niiskus,
lauda mikrokliima jne.

Ammoniaagi ohtlikkus imetajatele on seotud selle vdoimega difundeeruda ldbi rakuseinte. Korgenenud
NH;-sisaldus rakus soodustab niiteks gliikoliiiisi, mis viib omakorda laktaadi kuhjumisele. Uldiselt pdhjustab
see maksahaigusi ja pidevat erutusseisundit. Et ammoniaak lahustub histi vees, siis adsorbeerub see silmade ja
iilemiste hingamisteede limaskestadel ning kutsub esile nende arrituse ja pdletiku. Kopsualveoolide kaudu
ithineb ammoniaak vere hemoglobiiniga, mistdttu gaasivahetus organismis halveneb ja vdib tekkida aneemia.
Enamik inimesi haistab ammoniaagisisaldust dhus alates 35 mg/m’. NH; kontsentratsioon dhus 280 mg/m?
pdhjustab kurguirritust, 1200 mg/m® kéha, 1700 mg/m® on eluohtlik ja iile 3500 mg/m? pdhjustab surma
(Environmental Health Criteria, 1986). Ammoniaagi maksimaalselt lubatud piirkontsentratsioon t66tsooni Shus
on 25 ppm (8-tunnise todpédeva korral), lithiajaliselt (10 min.) on lubatud viibida t66tsoonis, kus ammoniaagi
piirkontsentratsiooniks on 35 ppm (Health and Safety Executive, 1992). Loomade -elukeskkonnas on
ammoniaagi lubatud piirkontsentratsioon 20 ppm (Comission Internationale du Genie Rural, 1984) (Wathes jt.,
1994).

Kirjanduse andmetel oli ammoniaagi kontsentratsioon loomalaudas 10...25 mg/m3, sagedamini iiletas
ammoniaagi kontsentratsioon piirnormi veebruari- ja martsikuus (Bakutis jt., 1997). Saksamaal 1&bi viidud uuri-
muses moodeti ammoniaagi kontsentratsiooniks 5...44 ppm sigalates ja 5...42 ppm broilerikasvandustes,
kusjuures 25% nuumsigalates ja 52% broilerifarmides iiletas ammoniaagi kontsentratsioon lubatud piirnormid
(Seedorf, 1977).

Ammoniaagi ja ammooniumiooni sisalduse méadramiseks OShus on kasutusel mitmesugused
kolorimeetrilised ja elektrokeemilised meetodid. Kolorimeetriliste meetodite kasutamisel absorbeeritakse kindel
ruumala uuritavat dhku lahuses, lisatakse reaktiiv, mis annab ammooniumioonidega vérvilise reaktsioonipro-
dukti (Nessleri reaktiiv, indofenool, Na—prussiid ja Na—dikloroisotsiianaat, P—nitrodiasobensool), ammooniumi-
sisaldus médratakse eelnevalt koostatud kalibreerimisgraafikute alusel. Kasutatakse ka infrapunases diapasoonis
tootavaid gaasianaliisaatoreid (Aerial..., 1994).

Keemilist analiiisi on tunduvalt lihtsustanud ioonselektiivsete elektroodide kasutamine, kuna see voimal-
dab analiiiisi 14bi viia ka kdige erinevamates tingimustes kohapeal (Lark jt., 1985). Mdotur koosneb indikaator-
ja vordluselektroodist ning mddtmistulemus soltub ioonselektiivsest membraanimaterjalist. Viimane méérab
siisteemi selektiivsuse, reageerimiseaja, hiistereesi ja muidugi méddratava(d) iooni(d). Praktikas on saadud
vedelik-membraaniga ammoniaagi mddtmispiiriks 107! kuni 10° M NHs" pH vahemikus 5...8, mdningatel
juhtudel isegi pH vahemikus 2...8 (Sankaranarayanan jt., 1985).

Ioonselektiivsete elektroodide baasil on vilja tootatud Shus leiduva ammoniaagi sisalduse pideva regist-
reerimise siisteem, mille modtepiirkond on 0,4 kuni 260 pg/l NH; (David jt., 1987).

Ammoniaagi madramisel on laialt kasutamist leidnud potentsiomeetrilised membraanandurid, seda eeskétt
méadramise lihtsuse ja korge selektiivsuse tottu. Nende anduritega méératakse kogu ammoniakaalne ldmmastik
ammoniaagi vormis, eelnevalt viiakse analiilisitava lahuse pH 11,5...12-ni. Modtepiirkonnaks on saadud
5-10°...1 M NH3 (Rechnitz, 1985).

Kédesoleva t60 eesmirgiks oli uurida ammoniaagisisalduse médramise voimalust loomafarmi Ohus
elektrokeemilise NHs-anduriga. Et farmi 6hu koostis sdltub paljudest teguritest, on iiksikproovide kdrval oluline
teada ka ammoniaagi 00pdevase sisalduse ajalist muutumist. Lahtuvalt sellest teostati eksperimentaalne osa
kolmes etapis. Esmalt uuriti anduri karakteristikuid (t60piirkonda; anduri inertsi mojutavaid parameetreid;
véljundsignaali sdltuvust temperatuurist) ammoniaaki sisaldavates vesilahustes ning seejérel lahusega tasakaalu-
lises gaasifaasis. Viimases osas tehti valimddtmisi loomafarmi dhus, kus paralleelselt mdddeti NHs-sisaldused ka
absorbeeritud proovides.

Potentsiomeetriline ammoniaagiandur koosneb plastkorpusesse monteeritud indikaator- ja vordluselektroo-
dist. Indikaatorelektroodina kasutatakse pH-tundlikku otselektroodi ja vordluselektroodina Ag/AgCl elektroodi.
Mboned firmad kasutavad kombineeritud klaaselektroode, kus vordluselektrood on eraldatud tidiendavalt elektro-
luiidi sillaga anduri siselahusest. Plasttoru ots on kaetud gaasi ldbilaskva membraaniga, mis eraldab anduri sise-
lahuse uuritavast keskkonnast. Anduri t66 mééravad pdhiliselt membraani omadused. Membraan peab olema
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selektiivne ammoniaagi suhtes. Sagedasti kasutatakse hiidrofobiseeritud membraane. Membraani materjalidena
on kasutatud poliitetrafluoretiileeni ja poliipropiileeni paksusega 25...100 pum ja pooride 1dbimodduga 0,03 kuni
0,6 nm, mdningatel juhtudel aga 2 kuni 3,5 pm.

Ammoniaagianduri siselahusena kasutatakse 0,01 M NH4Cl ja 0,1 M KCl-i segu. KCl lisamine on vajalik
Ag/AgCl vordluselektroodi tooks. Siselahuses esineb jairgmine tasakaal:

NH4"+ H,0 < NH; +H;0"

Et ammoniaak on vdimeline 14bima membraani ainult gaasifaasis, siis tasakaalu korral on NH3 osardhud
molemal pool membraani vordsed. M&otmiste kdigus uuritav lahus leelistatakse, pH védrtus viiakse 11,5-ni.

NH;" + OH- <& NH; + H,0.

Vastavalt Le Chatelier’ printsiibile nihkub tasakaal paremale ja vaba ammoniaak difundeerub ldbi memb-
raani andurisse. Klaaselektroodi ja membraani vahelises lahusekihis (t66lahuses) reageerib NH3 veega ja vaba-
nenud OH™-ioonid kutsuvad esile lahuse pH muutuse, mida registreerib klaaselektrood. Sisuliselt mdodab selline
andur lahusega tasakaalus oleva vaba ammoniaagi kontsentratsiooni. Praktikas kasutatavate andurite alumiseks
médramispiiriks on saadud 10 kuni 10 M NH3/I. Kirjanduse andmetel on saadud madramispiiriks isegi 10°M
NH3/1 (Ross jt., 1973). Madalatel NH;3 kontsentratsioonidel (pNH3>6) esineb kdrvalekalle lineaarsest soltuvusest,
mis on tingitud tasakaalu piistitumisest olukorras, kus lahuses ammoniakaalne ldmmastik praktiliselt puudub.
Ulemine méaramispiir on vahemikus 107...10"" M NHa/l. Kdrgetel kontsentratsioonidel ilmneb ammoniaagi
toime Ag/AgCl vdrdluselektroodile, kuna vordluselektrood lahustub ammoniaagi juuresolekul.

Viljundsignaali stabiliseerumise aeg sdltub tervest reast teguritest: anduri ehitusest, membraani materjalist,
temperatuurist, ammoniaagi kontsentratsioonist. Mddtmiste suhteliseks veaks on saadud 2 kuni 10% soltuvalt
ammoniaagi kontsentratsioonist (Baylly jt., 1977).

Kéesolevas t66s uuriti firma Cole-Parmer potentsiomeetrilise ammoniaagianduri kasutamisvdimalusi
ammoniaagi madramiseks gaasifaasis. Usaldusvéirsete tulemuste saamiseks uuriti anduri karakteristikuid: inertsi
ja mddtepiirkonna valjundsignaali temperatuurisoltuvusi vahemikus 10...25 °C leelistatud lahustes. Andur oli
koonilise kolviga sukeldatud konstantse temperatuuriga vette, kogu modtmise viltel segati lahust magnetsegis-
tiga. NH3- ja pH-andurite signaalid suunati varjestatud kaabli abil 1abi kommutaatori kdrgoomilise sisendiga
voltmeetrisse ning arvutisse. Anduri vdljundsignaali stabiilsust hinnati meeriku abil. Katsetest tulenes, et antud
E, log c kdveratel algab Nernsti ala kontsentratsioonist 0,5 mg/l, tdusude vairtused saadi keskmiselt 563 mV.
Anduri viljundsignaali stabiliseerumiseks kulus ligikaudu 30 sekundit, mis kdrgematel kontsentratsioonidel
lithenes veelgi.

Ammoniaagi mdotmine lahusega tasakaalulises gaasifaasis teostati analoogse seadmega, kuid NHs-andurit
ei sukeldatud lahusesse, vaid paigaldati lahuse kohale. Selles siisteemis muudeti vaba NH; kontsentratsiooni
kindla arvutatud koguse NH4Cl sisaldava standardlahuse pH varieerimisega, viimase véértust kontrolliti eelne-
valt kalibreeritud pH-meetriga. Lahuse pH vahemik 6,5...12 saavutati kaaliumhiidroksiidiga tiitrimisel ja selle
tulemusena muutus tasakaalulise ammoniaagi kontsentratsioon vahemikus 0,05 kuni 30 ppm. Sama standard-
lahuse tiitrimisel soolhappega uuriti anduri t66d kontsentratsiooni vihenemise suunas. Selgus, et ndidu piistitu-
miseks gaasifaasis kulus 5...10 minutit (Arulepp jt., 1997).

Ammoniaagi vdlimdotmistel juhiti ammoniaagianduri signaal 1dbi digitaal-analoogmuunduri arvutisse.
Eelnevalt kalibreeriti andur laudadhu temperatuuril standardlahustes 0,1 ja 1,0 ppm NH;. Seejérel viidi andur
O0pdevaseks monitooringuks iihenduskaabliga lehmade hingamistsooni tasemele. Paralleelselt koguti ka Shu-
proovid 0,005 M véivelhappega tdidetud absorberitesse. Mitme absorberi jarjestikune ithendamine oli vajalik
NH; kdrge lenduvuse tdttu. Ohku aspireeriti 10 minutit jdudlusega 0,5 I/min. Ohuproovide vdtmisel kasutati
Krasnogvardejetsi tehase aspiraatorit (mudel 822). Analiiiisiks vdeti 5 ml uuritavat lahust koigist kolmest
absorberist ja viidi katseklaasi. Seejérel lisati kdikidesse katseklaasidesse 0,5 ml Nessleri reaktiivi. Lahuseid
segati ja seejiarel moddeti optilised tihedused lainepikkusel 450 nm 1,5 cm paksuste kiivettidega 0,005 M
H,SOs-lahuse suhtes.

Lauda vilis- ja sisetemperatuuri ning ohu niiskuse diinaamika automaatseks salvestamiseks kasutati
Inglismaal valmistatud aparatuuri Grant squirrel datalogger SQ—1001, mis on varustatud kahe temperatuuri ja
kahe ohu niiskust registreeriva anduriga ning vahenditega salvestatud andmete automaatseks iilekandmiseks
arvutisse. Analiilisi tulemused on toodud joonistel 1...3 ja tabelis 1.

Tabelist selgub, et Nessleri meetodil saadud tulemused on tavapéraselt 2...3 korda suuremad. Ammoniaagi
sisaldus soojustatud laudas oli suurusjérgus 1...3 ppm, mis on tunduvalt viiksem sanitaarnormidega kehtestatud
piirkontsentratsioonist. Odpdevasest monitooringust nihtus, et kdige vihem on ammoniaaki laudas kella 14...17
ajal, laudadhu ammoniaagisisaldus tdusis lithiajaliselt sonnikutransport6dri tootamise ajal.
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Joonis 1. Ammoniaagisisalduse monitooring. T — sénnikukoristuse aeg
Figure 1. Monitoring of ammonia concentrations. T - manure cleaning time
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Joonis 2. Kllmlauda 6hu ammoniaagisisalduse ja temperatuuri diinaamika (r = -0,25, P < 0,01)
Figure 2. Dynamics of ammonia concentrations and temperature in the air (r =—0.25, P <0.001)
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Joonis 3. Kilmlauda 6hu ammoniaagisisalduse ja relatiivse niiskuse diinaamika (r = 0,71, P < 0,01)
Figure 3. Dynamics of ammonia concentrations and relative humidity in the air (r = 0.71, P <0.001)
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Tabel 1. Erinevate meetoditega saadud ammoniaagisisaldused loomafarmi 6hus
Table 1. Concentrations of ammonia in the air of cattle farm obtained by different methods

Kuupiev Farm Andur Nessleri meetodil miiratud
Date Farm Electrochemical sensor, By th Nessler method
ppm ppm
19.02.97 Eerika 0,31 1,10
26.02.97 Mainniku 0,21 0,68
5.03.97 Eerika 0,47 1,54
12.03.97 Miénniku 0,26 1,37
19.03.97 Eerika 0,68 1,86
27.03.97 Eerika 0,84 2,13

Kiilmlaudas olid ammoniaagi kontsentratsioonid ligikaudu kaks korda viiksemad. Temperatuuri tdusmisel
ammoniaagi kontsentratsioon vdhenes (r=—0,25, P<0,01), mis on seletatav ammoniaagi lenduvusega. Tugev
positiivne korrelatsioon relatiivse 6huniiskusega (r=0,71, P<0,01) on osaliselt seletatav ammoniaagi hea lahustu-
vusega, kuid ilmselt on siin vajalikud edaspidised uuringud.
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Measurement of Ammonia Concentrations in the Air of Livestock Building
With the Aid of Ammonium Selective Electrochemical Sensor

T. Kender, M. Arulepp, I. Veermée
Summary

Possibilities of continuous measurement of ammonia concentrations to establish diurnal patterns under
varying micro-climate conditions in cattle-sheds were studied. The performance characteristics of the Cole-
Parmer produced electrochemical ammonia sensors (output signal, inertia, temperature dependancies of the
measuring range) were studied. The concentration of ammonia varied from 0.3 to 1.0 ppm in insulated cattle
farm (the results obtained by the Nessler method were from 1.0 to 2.5 ppm). There was variability from 0.35 to
1.5 ppm in ammonia concentrations in uninsulated cattle farm, depending on the air temperature (r=-0.25,
P<0.01) and relative humidity (r=0.71, P<0.01).
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