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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

In der Regel liegen in der landwirtschaftlichen Praxis nur selten aktuelle Angaben Uber die Nahr-
stoffgehalte der betriebseigenen organischen Diinger vor, da die Einsendung von Wirtschaftsdin-
gerproben zur Laboranalyse von vielen Landwirten als zu kosten- und zeitaufwendig eingestuft
wird. Die Entscheidung Uber die auszubringende Menge an Wirtschaftsdiinger erfolgt daher hau-
fig nur anhand von Faustzahlen. Eine gezielte, umweltschonende Diingung ist deshalb oftmals
nicht gewahrleistet, da die aktuellen Nahrstoffgehalte der betriebseigenen Dinger erheblich
schwanken.

Ziel des Projektes war die Entwicklung eines umfassendes Verfahren fur die praxistaugliche Vor-
ort-Bestimmung von Nahrstoffgehalten in flissigen Wirtschaftsdiingern als Entscheidungsgrund-
lage fur Landwirt*innen. Dazu wurden einfache physikochemische Ansétze zur Vorort-Charakte-
risierung sowie spektroskopische Methoden gepruft und schlie8lich die Verlasslichkeit anhand
eines umfangreichen Sortiments an flissigen organischen Dungern anhand der laboranalytisch
ermittelten Nahrstoffgehalte beurteilt. Um eine anwenderfreundliche, praxistaugliche Nutzung zu
ermdoglichen, wurden fur den spateren Praxiseinsatz die erhobenen Daten in eine zentrale Daten-
bank eingespeist. Uber eine Smartphone-App soll auf diese Daten zugegriffen werden und so die
Nutzung far die Praxis erreicht werden. Die Kombination einfacher Vorort-Verfahren zur Bestim-
mung von Eigenschaften der aktuellen Giille mit App basierter Datenbankauswertung soll die Ab-
leitung der Gulle-N&hrstoffgehalte mit hoher Genauigkeit ermdoglichen.

Arbeitsschritte und Methoden

In der ersten Projektphase wurden von Praxisbetrieben im Rahmen einer Erhebungsuntersu-
chung in Nordwest-Deutschland zunéchst 62 reprasentative Wirtschaftsdiingerproben eingesam-
melt. An diesem Probenset wurden verschiedenste Vorort-Schnellmethoden Uberprift. Einige die-
ser physikochemischen Verfahren (u.a. Messung der Viskositét, Zentrifugation zur Trennung von
Fest- und Flussigphase, Phosphatmessung per Reflektometer) zeigten jedoch keine zufrieden-
stellenden Ubereinstimmungen zu den im Labor analysierten Nahrstoffgehalten oder wurden auf-
grund von Problemen bei der Durchfihrung als nicht praxistauglich eingestuft und daher nicht
weiterverfolgt. Die vielversprechendsten Methoden zum Vorort-Einsatz auf landwirtschaftlichen
Betrieben (Quantofix-N-Volumeter; Elektroden-Messungen, Feuchtebestimmung) wurden dann
auf den Probensatz der zweiten Projektphase (insgesamt 619 Proben: 64 Bullen-, 75 Milchvieh-,
49 Ferkel-, 110 Sauen-, 232 Mastschweinegillen und 89 Garreste) angewendet. Alle Wirtschafts-
diingerproben wurden dartber hinaus spektraloptisch untersucht um aus diesem Datensatz rele-
vante Spektrenregionen im Vis/UV- Bereich zu identifizieren. Weiterhin wurde alle Daten syste-
matisch katalogisiert in eine Datenbank Uberfuihrt. Schlie8lich wurden eine App-Anwendung zur
Nutzbarmachung der Daten und Korrelationsgleichungen entwickelt.

Ergebnisse und Diskussion

Anhand der Laboruntersuchungen fir das umfangreiche Probensortiment lasst sich die extrem
groBe Schwankung aller Parameter fur flissige Wirtschaftsdiinger aus Nord-Westdeutschland
eindeutig belegen. Diese Region ist durch intensive Tierhaltung aller relevanten Tierarten (Geflu-
gel-, Rinder- und Schweinehaltung mit unterschiedlichsten Intensitatsstufen) und umfangreiche
Biogasproduktion gekennzeichnet und kann damit auch als reprasentativ fur deutschlandweit in
der Praxis anfallende flissige Wirtschaftsdiinger gelten. Daraus kann abgeleitet werden, dass es
fur Betriebsleiter*innen unbedingt notwendig ist vor dem Einsatz dieser werthaltigen organischen
Dunger verlassliche Daten tber die Eigenschaften vorliegen zu haben. Nur so kann sichergestellt
werden, dass es zu keiner Unter- oder Uberdiingung mit umweltrelevanten Nahrstoffen kommt.

Fur den Einsatz auf landwirtschaftlichen Betrieben konnten einige der gepriften Vorort-Methoden
als prinzipiell geeignet eingestuft werden. Fir die Erfassung der Ammonium-N-Gehalte zeigten
sich sowohl fur das Quantofix-Gerat als auch fir die Messung mittels ionenselektiver Ammonium-
elektrode sehr gute Ubereinstimmungen mit den Laborwerten fiir den Gesamtdatensatz und auch
fur Tierarten spezifische Auswertungen (R?-Werte 0,83 — 0,93). Zuverlassige Angaben zu den
Gesamt-N-Gehalten konnte abgeleitet werden aus der Kombination der Messdaten zum TS-Ge-
halt und der ionenselektiven Ammoniumelektrode (R2-Werte 0,88 — 0,95). Einfachere Methoden
wie die Bestimmung des spezifischen Gewichts zusammen mit der elektrischen Leitfahigkeit erga-
ben keine verldsslichen Gesamt-N-Gehalte. Die Ableitung der P-Gehalte in flissigen Wirtschafts-
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diingern ist mit den bekannten einfachen Vorort-Methoden nur eingeschrankt mdglich. Als zu be-
vorzugender Ansatz ist hier die Ableitung Uber die Bestimmung der Trockenmasse zu nennen (je
nach Tierart R2-Werte 0,54 — 0,87), wobei dies fiir Garreste nicht zu verlasslichen Ergebnissen
fuhrt (R2-Wert 0,31). Die K-Gehalte lassen sich sehr gut Giber die Messung mittels ionenselektiver
Kaliumelektrode ableiten (je nach Tierart R>-Werte 0,79 — 0,94). Die Messung der elektrischen
Leitfahigkeit ergab in der Regel fur keinen der fir Landwirt*innen relevanten Parameter hinrei-
chend gute Korrelationen (R>-Werte < 0,7). Die spektraloptischen Messungen im Vis/UV-Bereich
zeigen bei dem gewdahlten Mess-Setup im Labor und den speziell entwickelten chemometrischen
Auswerteansatzen zu vielen Parametern eine gute bis sehr gute Korrelation (in der Regel R2-
Werte > 0,75). Die prinzipielle Funktionalitat der entwickelten Anwender-App basierend auf Mess-
werten von Vorort-Methoden konnte gezeigt werden.

Offentlichkeitsarbeit

Mit der umfangreich aufgestellten Offentlichkeitsarbeit konnten verschiedene Stakeholder mit
landwirtschaftlichen Bezlgen (u.a. Berater*innen, Landwirt*innen, Wissenschaftler*sinnen) auf
Fachtagungen und durch Publikationen angesprochen werden. Aufgrund der umfangreichen im
Projekt erworbenen Kenntnisse im Themengebiet ,Charakterisierung von fliissigen organischen
Wirtschaftsdiingern® konnten auch weitere Projekte eingeworben werden. Zuséatzlich werden auch
Uber das Projektende hinaus Moglichkeiten genutzt, die erzielen Ergebnisse 6ffentlichkeitswirk-
sam dem Fachpublikum vorzustellen und zu publizieren

Fazit
Die schnelle und verlassliche Bestimmung von relevanten Eigenschaften flissiger organischer

Wirtschaftsdiinger durch Vorort-Methoden ist ein wichtiger Ansatzpunkt flr den zielgerichteten
Einsatz dieser Produkte in der Landwirtschaft.

Deutsche Bundesstiftung Umwelt An der Bornau 2 49090 Osnabriick Tel 0541/9633-0 Fax 0541/9633-190 http://www.dbu.de
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1 ANLASS DES PROJEKTS

In der landwirtschaftlichen Praxis liegen in der Regel nur selten aktuelle Angaben Uber die
Néhrstoffgehalte der betriebseigenen organischen Dunger vor. Die Einsendung von Wirt-
schaftsdiingerproben zur Laboranalyse der Nahrstoffgehalte wird von vielen Landwirten als zu
kostenaufwendig eingestuft. Zudem ist die Zeitspanne zwischen Versendung der Proben an
das Labor und der Rickmeldung der Analyseergebnisse fur das operative Geschaft von Land-
wirten und Dienstleistern oft zu lang. Daher erfolgt die Entscheidung Uber die auszubringende
Menge an Wirtschaftsdiinger haufig anhand von Faustzahlen. Die aktuellen Nahrstoffgehalte
der betriebseigenen organischen Dinger kénnen jedoch erheblich davon abweichen. Eine ge-
zZielte und damit umweltschonende Diingung ist deshalb oftmals nicht gewéhrleistet. Die nicht
bedarfsgerechte Zufuhr von Nahrstoffen fuhrt insbesondere fir die Nahrstoffe Stickstoff und
Phosphor zu gravierenden Umweltproblemen (u.a. Nitrat-Auswaschung aus landwirtschaftlich
genutzten Boden in das Grundwasser, P-Anreicherung im Oberboden und damit verbunden
erhohte Risiken der Eutrophierung von nicht-agrarischen Okosystemen durch Wind- und Was-
sererosion). Eine effizientere Nutzung der Nahrstoffe in Wirtschaftsdiingern wirde weiterhin
dazu beitragen, limitierte Rohstoffreserven (z.B. Rohphosphat, Kaliumsalze) zu schonen, da
weniger Mineraldinger in der landwirtschaftlichen Pflanzenproduktion eingesetzt werden

mussten.

2 ZIELSETZUNG DES PROJEKTES

Im Rahmen des Forschungsvorhabens ,Entwicklung und Kalibrierung von Schnell-Methoden
zur Analyse von Nahrstoffen in Gulle* sollte ein umfassendes Verfahren fir die praxistaugliche
Vorort-Bestimmung der Nahrstoffgehalte in fllissigen organischen Wirtschaftsdiingern entwi-
ckelt werden. Dazu wurden in der ersten Projektphase verschiedene methodische Anséatze zur
Vorort-Charakterisierung flissiger Wirtschaftsdiinger getestet und in Beziehung zu laborana-
lytisch ermittelten Nahrstoffgehalten gesetzt. Im Rahmen des ATB-Teilprojekts wurden weiter-
hin Methoden auf Basis der optischen Spektroskopie entwickelt, die ebenfalls eine Gilleana-
lyse auf dem landwirtschaftlichen Betrieb erlauben sollen. Konzeptionell wurde ausdricklich
nicht auf ein einzelnes Messverfahren, sondern auf ein Set von methodischen Verfahren zur
Charakterisierung von flissigen Wirtschaftsdiingern fokussiert. Die als besonders geeignet
eingestuften Vorort-Methoden wurden anschliel3end in der zweiten Projektphase an einem
umfangreichen Sortiment von flissigen organischen Diingern anhand der laboranalytisch er-

mittelten Nahrstoffgehalte kalibriert.

Um eine anwenderfreundliche, praxistaugliche Nutzung der ermittelten Messparameter zu er-

maoglichen, sollten fiir den spateren Einsatz auf landwirtschaftlichen Betrieben die erhobenen
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Daten in eine zentrale Datenbank eingespeist werden und Uber eine zu entwickelnde Smart-
phone-App die Nutzung fur die Praxis erreicht werden. So wird eine umfassende und fiur die
landwirtschaftliche Praxis verstandliche Interpretation erméglicht. Die Riickmeldung der N&hr-
stoffgehalte der Vorort untersuchten flissigen Wirtschaftsdiinger an den Landwirt erfolgt dabei
umgehend ebenfalls tber diese App. Landwirte und alle weiteren Akteure in der Gille-Logis-
tikkette werden durch dieses innovative Konzept (Kombination einfacher Vorort-Verfahren zur
Bestimmung von Eigenschaften der aktuellen Gille mit App basierter Datenbankauswertung)
somit innerhalb weniger Minuten in die Lage versetzt, die Nahrstoffgehalte ihrer Gulle mit ho-

her Genauigkeit zu bestimmen.

3 PHYSIKOCHEMIKALISCHE SCHNELLTESTMETHODEN ZUR VORORT-ANALYSE VON

GULLEN

Physikochemikalische Schnelltestmethoden wurden erstmals in den 1970er Jahren beschrie-
ben (Tunney 1979). Das Grundprinzip beruht darauf, einfach zu bestimmende Parameter in
Wirtschaftsdiingern zu messen und im Anschluss Néahrstoffgehalte mittels Regressionsmodel-
len abzuleiten. Aufgrund von Unterschieden an den Erzeugungs- und Lagerungsorten der
Wirtschaftsdiinger sowie in den Produktionssystemen sind die Regressionsmodelle jedoch in
der Regel nicht universell anwendbar. In den letzten 50 Jahren wurden diverse Regressions-
modelle veroéffentlicht, die auf verschiedenste Wirtschaftsdiinger(herkiinfte) anwendbar sind
(u.a. van Kessel und Reeves 2000; Yagie und Quilez 2012; Moral et al. 2005). Die meisten
Modelle wurden jedoch nur in wissenschaftlichen Fachzeitschriften veréffentlicht, sodass die
Nutzung fur Landwirt*innen auf Praxisbetrieben nicht gegeben ist. So missten Nutzer*innen
beispielsweise in der Lage sein korrekt einzuordnen, ob ein Modell fir den jeweiligen Wirt-
schaftsdiinger tatsachlich anwendbar ist. AuRerdem bedarf es ausreichender statistischer Er-

fahrungen um die publizierten Regressionsmodelle richtig anzuwenden.

Im Rahmen des Projektes wurden verschiedenste Schnellmethoden an den im Rahmen einer
Erhebungsuntersuchung in Nordwest-Deutschland eingesammelten Wirtschaftsdiingern tiber-
pruft. Dies geschah zun&chst mit 62 Proben, die in der ersten Projektphase von Praxisbetrie-
ben eingesammelt wurden. Einige dieser physikochemischen Verfahren (u.a. Messung der
Viskositat, Zentrifugation zur Trennung von Fest- und Flissigphase, Phosphatmessung per
Reflektometer) lieferten jedoch keine zufriedenstellenden Modellanpassungen oder wurden
aufgrund von Problemen bei der Durchfuihrung als nicht praxistauglich eingestuft und daher in

der zweiten Projektphase nicht weiterverfolgt.

So wurde zur Erfassung der Viskositat das Rotations-Viskosimeter PCE-RVI 2 der Firma PCE

Instruments (Meschede, Deutschland) verwendet. Nach dem Homogenisieren der fllissigen
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Wirtschaftsdiingerproben musste eine Kombination aus Rotationsspindel und Umdrehungs-
geschwindigkeit gewahlt werden. Lag die Viskositat der zumessenden Probe nicht im Mess-
bereich des Gerates, wurde zunachst die Umdrehungsgeschwindigkeit schrittweise gedros-
selt. Konnte die Probe auch bei der geringsten Umdrehungsgeschwindigkeit nicht gemessen
werden, wurde die ndchst gro3ere Spindel eingesetzt, bis schlief3lich eine Kombination gefun-
den wurde, mit der Messergebnisse ermittelt werden konnten. Dieser Auswahlprozess erwies
sich als sehr zeitaufwendig und ist den Anwender*innen unter Praxisbedingungen nicht zuzu-
muten. Weiterhin konnten mit den Messwerten zur Viskositat keine zufriedenstellenden Mo-
dellanpassungen zu den praxisrelevanten Eigenschaften von flissigen Wirtschaftsdiingern
(Trockenmasse, Gesamt-N, Ammonium-N, P, K, pH-Wert) ermittelt werden und daher wurde

dieser methodische Ansatz nicht weiterverfolgt.

Weiterhin wurde Uber die Auftrennung in Fest- und Flissigphase die Ableitung des TS-Gehal-
tes, als wichtigem Indikator fur die Gehalte an Gesamt-N und -P in flissigen Wirtschaftsdin-
gern, geprift. Dazu wurden je 80 g der Glilleprobe in einem Zentrifugen-Réhrchen eingewogen
und anschlieRend 10 Minuten bei einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 3000 U/min zentrifu-
giert. AnschlieRend wurde die fliissige Phase dekantiert und sowohl die R6hrchen mit der ver-
bliebenen Festphase, sowie die Flissigphase separat gewogen. SchlieRlich wurde das Ge-
wicht der Réhrchen abgezogen und die Anteile von Fest- und Fliissigphase berechnet. Trotz
ansprechender Bestimmtheitsmalie fir die berechneten Modellanpassungen wurde dieses
Verfahren nicht weitergefihrt, da die Kosten fir die bendétigte Hochleistungszentrifuge fur land-
wirtschaftliche Betriebe fir den vorgesehenen Anwendungsbereich als zu hoch einzustufen

sind und daruiber hinaus das Handling als nicht praxistauglich eingestuft wurde.

Da die Phosphor-Gehalte in fliissigen Wirtschaftsdiingern sowohl aus Sicht der Nahrstoffzu-
fuhr fir Pflanzenbestande als auch mit Blick auf die durch Phosphoreintrag bedingte Eutro-
phierung nicht agrarischer Okosysteme von groRer Bedeutung sind, wurde gepriift, ob die
Messung von Phosphat mit einem handelsiiblichen Testset zur Wasseranalytik moglich ist.
Dazu wurden 2 g einer Teilprobe pro Giille in einem 1-I-Mef3kolben 1:500 (m/v) mit destilliertem
Wasser verdiinnt und anschlielend mit einem sogenannten Spritzenfilter (0,45 um; Produkt-
nummer 7647581; TH.GEYER, Lohmar, Deutschland) filtriert. Fir die Phosphat-Bestimmung
im Filtrat wurden der Reflectoquant plus Kuvettentest (Phosphattest 117942; Merck KGaA,
Darmstadt, Deutschland) zur Bestimmung der Orthophosphat-Konzentration (Messbereich
0,03 — 1,63 mg P I'!) eingesetzt. Die Probe wurde in eine Kivette pipettiert und in das Reflek-
tometer gegeben. Nach Ablauf der Reaktionszeit (5 Sekunden) wurde das Ergebnis in mg
PO.* I angezeigt. Aufgrund der starken (und somit fehleranfalligen) Verdiinnung sowie dem

aufwendigen Filtrieren wurde die Methode als nicht praxisgeeignet eingestuft. Zudem ergaben
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auf diesen Messwerten basierende Berechnungen keine zufriedenstellenden Modellanpas-
sungen und somit war eine Vorhersage der P-Gehalte mit guter Vergleichbarkeit zu den Lab-
ordaten nicht moglich.

Die vielversprechendsten Methoden zum Einsatz Vorort auf landwirtschaftlichen Betrieben (s.
Abb. 1) wurden dann auf den Probensatz der zweiten Projektphase angewendet und die Er-
gebnisse statistisch ausgewertet. Dabei wurden insgesamt 619 Proben bestehend aus 64 Bul-
len-, 75 Milchvieh-, 49 Ferkel-, 110 Sauen-, 232 Mastschweinegtillen und 89 Garresten ver-

wendet.

Quantofix

Agros Nova

Abb. 1: Ausgewdhlte Geratschaften fur ein mogliches physikochemikalisches Test-Set

NH,-Elektrode

3.1 Bestimmung der Ammonium-Gehalte

Ammonium liegt in organischen Wirtschaftsdiingern im Wesentlichen geltst in Form von NH4*-
lonen vor. Vorort auf landwirtschaftlichen Betrieben kann der Ammonium-Gehalt mittels unter-
schiedlicher physikochemikalischer Bestimmungsmaoglichkeiten ,direkt” oder ,indirekt* ermit-

telt werden.

Die am haufigsten in der Literatur beschriebene direkte Messtechnik sind die sogenannten
»-Hypochlorit-Methoden®. Hier beruht das Messprinzip darauf, das Ammonium nach Zugabe
eines stark alkalisch wirkenden Reaktionsmittels zu Luftstickstoff umgewandelt. Der entste-
hende Gasdruck wird gemessen und der Ammonium-Gehalt mittels einer Skala bestimmt. Die
beiden marktverfigbaren Gerate (s. Abb. 1) sind das Quantofix-N-Volumeter (Terraflor GmbH,
Iserlohn, Germany) und das Agros Nova (Agros, Lidkdping, Schweden). Die Messungen mit
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diesen Geraten einschlie3lich der notwendigen Reinigung nimmt je Probe bis zu 10 Minuten

in Anspruch.

Im Projekt wurden alle Gulleproben mit beiden ,Hypochlorit-Methoden® untersucht, aber im
Folgenden werden nur die Ergebnisse fir das Quantofix-N-Volumeter dargestellt. Im Handling
und in der praktischen Zuverlassigkeit zeigte das Agros Nova deutliche Nachteile. So ist u.a.
das Beflillen der Apparatur mit der Giille bzw. den Chemikalien deutlich schwieriger, da mit
kleineren Messgeraten und geringeren Mengen hantiert werden muss. Als zusatzliches Prob-
lem hat sich herausgestellt, dass es im Praxiseinsatz haufiger zu unerklarlichen Undichtigkei-
ten kommt, dass die Offnung zum Druckventil haufiger durch das Guille-Chemikalien-Gemisch
verstopft wurde und dass das Manometer haufiger ausgetauscht werden musste. Fir den dau-

erhaften Praxiseinsatz auf landwirtschaftlichen Betrieben ist das Agros Nova daher ungeeignet

Zur direkten Messung des Ammonium-Gehaltes in flissigen Wirtschaftsdiingern ist auch der
Einsatz lonenselektive Elektroden mdglich. Diese Messtechnik wurde bereits in den 1980er
und 1990er Jahren zur Messung von Ammonium-Gehalten in Rinder- und Schweinegillen
verwendet. Dabei wurden sogar Modelle erstellt, die sowohl Rinder- als auch Schweinegullen
enthielten. Trotz insgesamt guter Anpassung der Modelle wurden ammoniumselektive Elekt-
roden seitdem in der landwirtschaftlichen Praxis nicht mehr eingesetzt, da sich haufig Prob-
leme bei der Messtechnik und/oder bei der praktischen Umsetzung ergaben. Zum einen wur-
den ionenselektive Ammoniak-Elektroden verwendet, bei deren Verwendung das Ammonium
zunachst in Ammoniak umzuwandeln ist, wozu der pH-Werte auf >12 eingestellt werden muss.
Zum anderen waren ionenselektive Ammonium-Elektroden zu dieser Zeit technisch sensibel
und bei der Messung zeigte sich haufig eine bedeutende Drift der Messsignale. Da sich die
Elektrodentechnik in den letzten 30 Jahren weiterentwickelt, hat wurden ionenselektive Elekt-
roden im Rahmen der umfangreichen Praxiserhebung erneut an verschiedenen Wirtschafts-

dingern getestet.

Bei der indirekten Bestimmung wird der Ammonium-Gehalt aus einem schnellbestimmbaren
physikochemikalischen Parameter abgeleitet. Theoretisch ist dabei jeder Parameter verwend-
bar und es wurden bereits verschiedenste statistische Modelle basierend beispielsweise auf
der Messung der Dichte oder der Trockensubstanz erstellt (Moral et al. 2005; Suresh et al.
2009). Der vielversprechendste Parameter zur indirekten Ableitung der NHs-Gehalte in flissi-

gen Wirtschaftsdiingern scheint jedoch die elektrische Leitfahigkeit zu sein.

Durch die Messung der elektrischen Leitfahigkeit wird die allgemeine lonenstéarke in Flissig-
keiten bestimmt, d.h. neben den Ammonium-lonen werden auch andere lonen (u.a. K¥, Na*,
Ca?*, Mg?*) gemessen. Da sich die lonenzusammensetzungen zwischen verschiedenen Wirt-

schaftsdiingern teilweise sehr deutlich unterscheiden kénnen, ergeben sich auch fiir die Mo-



-6-

delanpassung eventuell gravierende Abweichungen und dementsprechend schlechte Vorher-
sagewerte fur die Ammonium-Gehalte. Je ahnlicher sich die Wirtschaftsdunger, die fur die Er-
stellung der Kalibration verwendet wurden, sind, desto besser ist in der Regel auch die Mo-
delanpassung. Allerdings lassen sich mit solchen Modellen im Anschluss auch nur Wirtschafts-
dungerproben messen, die der eingeschréankten Variabilitét des Kalibriersortimentes méglichst
gut entsprechen. In der Durchfiihrung ist die Messung der elektrischen Leitfahigkeit sehr ein-
fach. Die Messelektrode kann direkt in den Wirtschaftsdiinger gehalten werden und nach we-
nigen Sekunden liegt ein Messwert vor. Schwierig ist es jedoch einzuschatzen, ob sich der
Ammonium-Gehalt eines bestimmten Wirtschaftsdiingers mit einem in der Literatur beschrie-

benen Modell berechnen lasst.

3.1.1 Material und Methoden

Messung der elektrischen Leitfahigkeit

Die Leitfahigkeitsmessung erfolgte bei 25 °C mit einem TetraCon 325, das an ein Cond 3110
(Xylem Analytics Germany Sales GmbH & Co. KG, Weilheim, Deutschland) angeschlossen
war. Eine 50-ml-Portion der homogenisierten Wirtschaftsdingerprobe wurde gemessen, wo-
bei darauf geachtet wurde, dass die Elektrode nicht mit dem Probenbehélter in Bertihrung

kam.

Messung mit dem Quantofix-N-Volumeter

Die Messungen mit dem Quantofix-N-Volumeter (Terraflor GmbH, Iserlohn, Deutschland) wur-
den entsprechend der Gebrauchsanweisung durchgefiihrt: 200 ml Gille wurden 1:2 mit des-
tilliertem Wasser verdiinnt und 150 ml Natriumhypochlorit hinzugefuigt. Das aus dem oxidierten
NH4* stammende N; erhdhte den Druck im luftdichten Reaktionsgefald des Quantofix-N-Volu-
meters und hob eine Wassersaule an, so dass der Ammonium-Wert an einer geeichten Skala

abgelesen werden konnte.

Messung mit der ionenselektiven Elektrode

Fir die Elektrodenmessungen wurden das lonenmeter Seven2Go pH/lonenmeter S8, die Re-
ferenzelektrode pH Elektrode InLab Reference und der Temperatursensor ATC NTC 30k Ohm
verwendet. Fir die Ammonium-Messung wurde eine DX218-NH4 ISE Halbzellenelektrode
(alle Mettler Toledo, GielRen, Deutschland) verwendet. Fir die Probenvorbereitung wurden 10
ml MgSO, (250 mmol I'*) zu 10 g Wirtschaftsdiinger hinzugefligt um die lonenstarke der L6-
sung insgesamt zu erhéhen. Anschlieend wurde die Losung mit destilliertem Wasser auf 100
ml verdiinnt, da die Messwerte fur die untersuchten Wirtschaftsdiinger ansonsten aufR3erhalb
des Messbereichs der Elektroden (maximal 1 mol I't) gelegen hétten. Die Proben wurden bei

25°C mit den Elektroden gemessen und dabei mit einem Magnetfisch geriihrt.



3.1.2 Ergebnisse und Diskussion

Fir jede der 3 Methoden wurden insgesamt 9 verschiedene Regressionsmodelle berechnet.
Dies ermoglicht die Einschatzung inwiefern die Methoden geeignet sind Ammonium-Gehalte
mit und ohne Einschrankung der Probenvariabilitdt zu bestimmen. Im Optimalfall I&sst sich fur
eine Methode ein gut angepasstes Modell berechnen, in dem verschiedenste organische Wirt-
schaftsdiinger verwendet werden kdnnen. Dies hat den Vorteil, dass Landwirt*innen in die
Lage versetzt werden die Methode auf verschiedene organische Wirtschaftsdiinger anzuwen-
den, ohne vorher eine detaillierte Modellauswahl durchfiihren zu mussen. Eine sinnvolle (aber
lediglich geringfugige) Einschrankung der Variabilitat ist die Trennung der Wirtschaftsdiinger-
typen in ,Rind“, ,Schwein“ und ,Géarrest‘. Diese Unterteilung ist fir Landwirt*innen einfach
durchfuhrbar und ein entsprechend angepasstes Modell kann somit ohne weiteren Aufwand
in der landwirtschaftlichen Praxis eingesetzt werden. Die jeweiligen Gesamtmodelle, sowie die
3 Modelle fur Rindergtllen, Schweinegillen und Garreste sind fiir die elektrische Leitfahigkeit
(Abb. 2), das Quantofix (Abb. 3) und die ionenselektive Elektrode (Abb. 4) dargestellt. Weitere
Unterteilungen je nach Wirtschaftsdiingetyp sind in Tab. 1 zusammengestellt.
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Abb. 5: Regressionsmodelle zwischen den im Labor gemessenen Ammonium-Gehalten und
den mittels elektrischer Leitfahigkeit bestimmten Ammonium-Gehalten fiir (A) den Gesamtda-
tensatz, (B) Rindergullen m, (C) Schweinegillen A und (D) Garreste o
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Das R2 der Regressionsgeraden zur Ableitung der Ammonium-Gehalte aus den Messwerten
der elektrischen Leitfahigkeit liegt auf Basis des gesamten Probensortiments bei 0,58. Nach
der Unterteilung in die Wirtschaftsdiingertypen bleiben die R2 der Modelle der elektrischen
Leitfahigkeit im Wesentlichen auf einem vergleichbaren Niveau. Bei den Rinder- und Schwei-
neglllen zeigen sich im Schnitt etwas geringere R2-Werte, wahrend bei den Garresten der R2-
Wert geringfligig steigt. Das hochste R2? fur die Korrelation der elektrischen Leitfahigkeit und
den Ammonium-Gehalten in diesem Projekt konnte mit 0,70 fur die Ferkelgullen berechnet
werden (Tab. 2).

Das Gesamtmodell des Quantofix besitzt ein R2 von 0,91. Es ist somit etwas hoher als das
des Modells der Rindergiillen (0,88) und der Garreste (0,90). Das R2 der Schweinegillen ist
mit 0,92 sogar noch etwas héher als das aller Wirtschaftsdiinger (Abb. 6). Durch die Einteilung
in die Unterkategorien konnten die R2 der Modelle des Quantofix nicht merklich gesteigert wer-
den. Das Modell aller Schweine ist das Modell mit dem héchsten R2, dass in diesem Projekt

berechnet werden konnte (Tab. 3).
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Abb. 7: Regressionsmodelle zwischen den im Labor gemessenen Ammonium-Gehalten und
den mittels Quantofix-N-Volumeter bestimmten Ammonium-Gehalten fir (A) den Gesamtda-
tensatz, (B) Rindergtllen m, (C) Schweineguillen A und (D) Garreste o
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Das Gesamtmodell der ionenselektiven Elektrode besitzt ein R2 von 0,93. Obwohl alle Wirt-
schaftsdiinger verwendet werden und somit die grof3te Probenvariabilitéat vorhanden ist, ist es
sowohl das Modell mit dem hochsten R? aller ionenselektiven Elektroden Modelle als auch das
Modell mit dem héchsten R2 fiir die Ammonium-Bestimmung. Auch die Rz-Werte der Modelle
fur die Messungen der anderen Wirtschaftsdiingertypen sind allesamt > 0,90 (Abb. 8). Ledig-
lich die Modelle der Milchviehgullen, der Mastschweinegullen und der Ferkelgtllen haben ein
R2 < 0,90 (Tab. 4).
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Abb. 9: Regressionsmodelle zwischen den im Labor gemessenen Ammonium-Gehalten und
den mittels ionenselektiver Elektrode bestimmten Ammonium-Gehalten fur (A) den Gesamt-
datensatz, (B) Rindergillen m, (C) Schweineglllen A und (D) Garreste e

Die 3 angewendeten Schnelltestmethoden unterscheiden sich in der Art ihrer Durchfiihrung
als auch in den Modellanpassungen. Aufgrund der schnell durchfiihrbaren Messung gab es in
den Jahren 2000 — 2012 viele wissenschaftliche Publikationen, in denen Modelle basierend
auf der elektrischen Leitfahigkeit berechnet wurden mit teilweise R2-Werten > 0,9 (Martinez-
Suller et al. 2008; Suresh et al. 2009). Eine vergleichbar gute Ubereinstimmung zu den Labor-
werten konnte im MetaGlulle-Projekt jedoch nicht erreicht werden. Dies dirfte zum einen er-

klarbar sein durch das sehr umfangreiche Probensortiment, welches die Praxisbedingungen



-10-

wesentlich besser abbildet. Zum anderen wurde die Probenvariabilitdt in anderen Untersu-
chungsserien oftmals gezielt eingeschrankt, um die Modellanpassung zu verbessern. Je gro-
Rer diese Eingrenzung der Probenherkinfte jedoch ist, desto komplizierter ist es fur Land-
wirt*innen einzuschétzen, ob ein bestimmtes Modell auf eine bestimmte Probe des jeweiligen
Betriebs anwendbar ist. Bei der Verwendung eines nicht auf die spezifische Probe des land-
wirtschaftlichen Betriebs zugeschnittenen Modells kann aber der berechnete Ammonium-Ge-
halt deutlich vom tatsé&chlichen Laborwert abweichen.

Anders verhélt es sich beim Quantofix. Das Gesamtmodell hat ein R2 von 0,91. Dies ist deutlich
hoher als die R2-Werte aller Modelle der elektrischen Leitfahigkeit. Dieses Modell kann sowohl
auf Rinder- und Schweinegullen als auch auf Garreste und damit ohne Kenntnis weiterer Ei-
genschaften der jeweiligen Probe angewendet werden. Lediglich das Modell aller Schweine-

gullen besitzt mit 0,92 ein noch etwas htheres Bestimmtheitsmal.

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Erhebungsuntersuchung bestatigen die Ergebnisse alterer
wissenschaftlicher Publikationen. Piccinini und Bortone (1991) und Williams et al. (1996) be-
rechneten ebenfalls Modelle fir Rinder- und Schweinegillen mit R2-Werten > 0,90. Die vorlie-
genden Daten belegen dartiber hinaus, dass der Einsatz des Quantofix-Gerates zur Bestim-
mung der Ammonium-Gehalte auch fiir Garreste moglich ist. Im Gegensatz zur Messung der
elektrischen Leitfahigkeit benétigt der Einsatz des Quantofix jedoch etwas mehr Zeit. AulRer-
dem wird ein alkalisches Reaktionsmittel benotigt, welches vom Anwender mit grof3er Sorgfalt

verwendet werden muss.

Die ionenselektive Elektrodenmessung kann die Vorteile der beiden vorgenannten Methoden
vereinen, d.h. sowohl die Probenvorbereitung als auch die Messung kann schnell und ohne
Einsatz von potentiell gefahrlichen Reaktionsmitteln erfolgen. Zudem ist mit der Vorbereitung
der Probe fur die Ammonium-Messung zeitgleich auch der Kalium-Gehalt messbar (siehe Ka-
pitel 3.4). Mit den Messwerten der ionenselektiven Elektrode konnte das Modell mit dem
hochsten R? fur die Ammonium-Bestimmung berechnet werden. Verglichen mit den in den
1980er und 1990er Jahren eingesetzten ionenselektiven Elektroden war die Messung nicht
von Driftproblemen beeinflusst und bendétigte auch keine Anpassung des pH-Wertes wie von
Chescheir et al. (1985) und Williams et al. (1996) beschrieben.

Wie erlautert erfolgten die Messungen mit allen hier gepriften Vorort-Methoden auf dem Land-
wirtschaftlichen Versuchsbetrieb der Hochschule Osnabriick und konnten unter quasi praxis-
ahnlichen Bedingungen problemlos durchgefiihrt werden. Fir den spateren Einsatz ionense-
lektiver Elektroden auf landwirtschaftlichen Praxisbetrieben wére es wiinschenswert, wenn die

Robustheit der eingesetzten Elektroden verbessert werden wirde.



Tab. 5: Regressionsmodelle zur Bestimmung der Ammonium-Gehalte mittels verschiedener
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Vorort-Methoden (Funktionsgleichungen und Bestimmtheitsmalf3e).

Elektrische Leitfahigkeit (EL)

Datensatz Funktionsgleichung R2
Gesamt AN =0,233 + 0,085 * EL 0,58
Rind-Gesamt AN =0,489 + 0,059 * EL 0,43
Bullen AN = 0,496 + 0,061 * EL 0,44
Milchvieh AN =0,563 + 0,054 * EL 0,36
Schwein-Gesamt AN = 0,405 + 0,081 * EL 0,55
Mastschwein AN =1,159 + 0,060 * EL 0,34
Ferkel AN =0,283 + 0,073 *EL 0,70
Sau AN = 0,288 + 0,072 * EL 0,57
Garrest AN = 0,159 + 0,090 * EL 0,60
Quantofix-N-Volumeter (Q)
Datensatz Funktionsgleichung R2
Gesamt AN = 0,402 + 0,856 * Q 0,91
Rind-Gesamt AN = 0,254 + 0,896 * Q 0,88
Bullen AN =0,177 + 0,942 * Q 0,90
Milchvieh AN =0,333+0,843*Q 0,84
Schwein-Gesamt AN =0,475+ 0,820 * Q 0,92
Mastschwein AN =0,630 + 0,779 * Q 0,87
Ferkel AN =0,407 + 0,811 *Q 0,91
Sau AN =0,496 + 0,771 *Q 0,87
Garrest AN =0,517 + 0,876 * Q 0,90
lonenselektive Ammoniumelektrode (ISE AN)
Datensatz Funktionsgleichung R2
Gesamt AN = 0,039 + 1,100 * ISE AN 0,93
Rind-Gesamt AN = 0,096 + 1,022 * ISE AN 0,90
Bullen AN = 0,103 + 1,041 * ISE AN 0,90
Milchvieh AN = 0,136 + 0,975 * ISE AN 0,89
Schwein-Gesamt AN = 0,095 + 1,088 * ISE AN 0,92
Mastschwein AN = 0,254 + 1,038 * ISE AN 0,87
Ferkel AN = 0,079 + 1,056 * ISE AN 0,88
Sau AN = 0,111 + 1,044 * ISE AN 0,90
Garrest AN =-0,078 + 1,132 * ISE AN 0,93

3.2 Bestimmung der Gesamtstickstoff-Gehalte

Eine physikochemikalische Schnellmethode zur direkten Messung der Gesamtstickstoff-Ge-

halte in flissigen Wirtschaftsdiingern ist bisher nicht verfigbar. Dabei ist zu bertcksichtigen,
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dass sich der Gesamtstickstoff-Gehalt in solchen Wirtschaftsdiingern aus einer mineralischen
Komponente (Ammonium-N) und einer Vielzahl verschiedenster organischer Verbindungen
zusammensetzt. Der mineralische Anteil kann mittels der bereits beschriebenen Schnellme-
thoden zur Ammonium-Bestimmung (s. Kap. 3.1) ermittelt werden, aber der organisch gebun-
dene N ist nicht direkt messbar. In einigen Untersuchungen wurde jedoch erprobt den Gesamt-
N-Gehalt tber eine indirekte Ableitung anhand der Trockenmasse der flissigen Wirtschafts-
dunger vorzunehmen. Dabei wurde die Trockenmasse in der Regel durch Verdampfen des
Wasseranteils in der Probe bei ca. 100 °C in einem Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz
bestimmt, was in der Regel mindestens 24 Stunden in Anspruch nimmt. Alternativ kann die
Trockenmasse aber auch aus der spezifischen Dichte abgeleitet werden, dessen Messung nur
wenige Sekunden dauert. Im MetaGllle-Projekt wurde nach Méglichkeiten gesucht die Tro-
ckenmasse schneller zu bestimmen. Dazu wurde u.a. getestet inwiefern es mdglich ist mittels
eines kommerziell verfigbaren, automatischen Labor-Feuchtebestimmungsgeréates den Tro-

ckensubstanzgehalt innerhalb kurzer Zeit zu messen.

3.2.1 Material und Methoden

Messung der elektrischen Leitfahigkeit

Die Bestimmung der Leitfahigkeit wurde mit einem TetraCon 325 in Verbindung mit einem
Cond 3110 (Xylem Analytics Germany Sales GmbH & Co. KG, Weilheim, Deutschland) bei 25
°C durchgefiihrt. Zur Messung wurde eine 50-ml-Portion der homogenisierten Wirtschaftsdiin-
gerprobe verwendet, wobei darauf geachtet wurde, dass die Elektrode nicht mit der Wandung

des Probenbehdlters in Beriihrung kommt.

Messung mit der ionenselektiven Elektrode

Fur die Messungen mittels ionenselektiver Elektroden wurden das lonenmeter Seven2Go
pH/lonenmeter S8 in Kombination mit der Referenzelektrode pH Elektrode InLab Reference,
dem Temperatursensor ATC NTC 30k Ohm und fir die Ammonium-Messung die Halbzel-
lenelektrode DX218-NH4 ISE (alle Mettler Toledo, Giel3en, Deutschland) verwendet. Um die
lonenstarke der Losung zu erhéhen wurden 10 ml MgSQO4 (250 mmol 1Y) zu 10 g Wirtschafts-
dinger hinzugefugt. Anschlielend wurde diese Losung mit destilliertem Wasser auf 100 ml
aufgefillt, um sicherzustellen das die Messwerte fur die Wirtschaftsdiinger innerhalb des
Messbereichs der Elektroden (maximal 1 mol I'?) lagen. Die Elektroden-Messung erfolgte dann

bei 25°C, wobei die Probe kontinuierlich mit einem Magnetfisch gertihrt wurde.

Messung des spezifischen Gewichts
Die Bestimmung des spezifischen Gewichts erfolgte mit einem Ardometer (Dichte-Ardometer
DIN 12791, Serie M 100, Geco-Gering, Hofgeismar, Deutschland). Dazu wurden jeweils 500

ml homogenisierte Gille in einen Messzylinder geflillt, anschlieend das Araometer vorsichtig
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in den flissigen Wirtschaftsdiinger eingetaucht und das spezifische Gewicht an der Skala ab-
gelesen. Falls das Ardometer nicht in die Probe eintauchte weil die Dichte zu hoch war, wurde
die Probe 1:1 oder 1:2 (v/v) mit Wasser verdunnt.

Messung der Trockenmasse mit dem Feuchtebestimmer

Fur die Schnellbestimmung der Trockensubstanz wurde der infrarotbeheizte elektronische
Feuchtebestimmer MA35 der Firma Sartorius (Gottingen, Deutschland) verwendet. Fir die
Messung wurden mit der im Geréat integrierten Waage ca. 3 g Probenmaterial abgewogen. Das
Geraét erhitzt die Probe auf 105 °C und misst automatisch den aufgrund der Verdunstung ent-
stehenden Gewichtsverlust der Probe. Sobald keine Gewichtsveranderung mehr feststellbar
ist, beendete das Gerat die Messung automatisch und zeigt den Trockenmassegehalt in % an.
Keine der unter praxisnahen Rahmenbedingungen durchgefiihrten Vorort-Messungen mit dem
Feuchtebestimmer bendtigte langer als 15 Minuten.

3.2.2 Ergebnisse und Diskussion

Zwei ausgewahlte Kombinationen aus je zwei Schnelltests zur Ableitung des Gesamtstickstoff-
Gehaltes wurden an dem Probensortiment des MetaGulle-Projektes erprobt:

o elektrische Leitfahigkeit und spezifisches Gewicht

¢ ionenselektive Ammoniumelektrode und Trockenmasse (mittels Feuchtebestimmer).

Bei den Modellanpassungen der ersten Kombination zeigen sich deutliche Unterschiede (Tab.
6). Das Gesamtmodell hat ein R2 von 0,68. Die R2-Werte der 3 Modelle der Rindergillen (alle
Rindergtillen, Bullengullen, Milchviehgillen) liegen bei 0,43 bis 0,44 und somit unter dem des
Gesamtmodels fir das gesamte Probensortiment. Die Modellanpassungen fir die Mast-
schweine- und Sauengillen liegen mit 0,65 auf dem Niveau des Gesamtmodels. Das Be-
stimmtheitsmafd des Modells fiir die Ferkelgullen ist mit 0,85 deutlich héher, wahrend fir das

Garrest-Modell ein R2 von 0,60 berechnet wurde.

Die Bestimmtheitsmal3e der Modelle basierend auf ionenselektiver Ammoniumelektrode und
Bestimmung der Trockenmasse mittels automatischem Feuchtebestimmer sind insgesamt
deutlich hoher (R2 0,88 — 0,95; Tab. 7). Das Modell fiir das gesamte Probensortiment hat ein
R2 von 0,94. Alle 4 Modelle fur die Schweinegullen (gesamt, Mastschweine, Ferkel, Sauen)
liegen ebenfalls auf diesem Niveau. Fir die Modelle fir die Rindergillen und Garreste hinge-

gen zeigen sich etwas schlechtere Modellanpassungen.

Die Kombination aus elektrischer Leitfahigkeit und spezifischem Gewicht lasst sich auf einem
landwirtschaftlichen Betrieb zwar schneller durchfiihren als die beiden Messungen mittels io-
nenselektiver Elektrode und Feuchtebestimmer, aber die Modellanpassungen sind deutlich

schlechter. Das Modell fur die Ferkelgillen zeigt, dass sich die Modellanpassung durch eine



Einschrankung der Probenherklnfte steigern lassen kann. Dies gelang auch Yang et al. (2006)
indem sie 216 Proben von 21 &hnlich strukturierten Betrieben fir die Entwicklung ihres Modell
verwendeten. Die Variabilitdt des Betriebsmanagements wurde so eingeschrankt und dies
zeigt sich dann in einer verbesserten Modelgute (R? = 0,80). Weitere Modelle mit der Kombi-
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nation ,elektrische Leitfahigkeit und spezifisches Gewicht sind nicht publiziert worden.

Tab. 8: Regressionsmodelle zur Bestimmung der Gesamtstickstoff-Gehalt (Funktionsglei-

chungen und Bestimmtheitsmale).

Spezifisches Gewicht (SG) und elektrische Leitfahigkeit (EL)

Datensatz Funktionsgleichung R?
Gesamt TN=-71.737+71.899 * SG + 0.087 * EL 0.68
Rind-Gesamt TN=-37.238+38.745 * SG + 0.054 * EL 0.44
Bullen TN=-30.059+31.636 * SG + 0.065 * EL 0.43
Milchvieh TN=-43.111+44.724 * SG + 0.036 * EL 0.44
Schwein-Gesamt TN=-96.240+96.393 * SG + 0.067 * EL 0.75
Mastschwein TN=-92.617+93.376 * SG + 0.052 * EL 0.65
Ferkel TN=-104.802+105.129 * SG + 0.051 * EL 0.85
Sau TN=-78.381+78.487 * SG + 0.069 * EL 0.65
Garrest TN=-32.261+33.692 * SG + 0.100 * EL 0.60
Trockensubstanz Feuchtebestimmer (TSF) und Ammoniumelektrode (ISE AN)
Datensatz Funktionsgleichung R2
Gesamt TN =0.030 + 0.242 * TSF + 1.371 * ISE AN 0.94
Rind-Gesamt TN =0.379 + 0.211 * TSF + 1.190 * ISE AN 0.89
Bullen TN =0.459 + 0.197 * TSF + 1.231 * ISE AN 0.90
Milchvieh TN =0.382 +0.217 * TSF + 1.132 * ISE AN 0.88
Schwein-Gesamt TN =0.205 + 0.273 * TSF + 1.231 * ISE AN 0.95
Mastschwein TN =0.318 + 0.260 * TSF + 1.214 * ISE AN 0.93
Ferkel TN =0.018 + 0.313 * TSF + 1.329 * ISE AN 0.94
Sau TN =0.249 + 0.295 * TSF + 1.118 * ISE AN 0.94
Garrest TN =0.055 + 0.261 * TSF + 1.424 * ISE AN 0.89

Singh und Bicudo (2005) und Zhu et al. (2003) gelang es den Gesamitstickstoff-Gehalt nur aus
der spezifischen Dichte abzuleiten (die Bestimmtheitsmaf3e wurden mit > 0,90 angegeben).
Allerdings wurden die Proben fur diese beiden Untersuchungen nur von wenigen Betrieben

gesammelt. Dies zeigt, dass die Kombination ,elektrische Leitfahigkeit und spezifisches Ge-
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wicht* durchaus noch ein gréReres Potential flr eine sehr stark eingeschrankte Probenvaria-
bilitat haben kann, aber bei sehr unbestandiger Probenherkunft (wie in der MetaGulle-Erhe-
bung) deutlich in der Modellgiite abnimmt. Anders hingegen verhalt es sich bei der Kombina-
tion aus ionenselektiver Elektrode und Trockensubstanz-Ermittlung mittels Feuchtebestimmer.
Das Gesamtmodell mit einem R2 von 0,94 zeigt, dass die Kombination auf verschiedenste
flissige Wirtschaftsdiinger anwendbar ist. Die beiden Messungen lassen sich fur eine Probe
in weniger als 15 Minuten durchfiihren, da der Feuchtebestimmer nach Einwaage und Start
der Messung der Prozess automatisiert ablauft und nach Abschluss der Trocknung der Tro-
ckensubstanz-Gehalt selbststéandig ausgegeben wird. Wahrend des Betriebs des Feuchtebe-
stimmers l&sst sich dann die Elektrodenmessung problemlos durchfiihren.

3.3 Bestimmung der Phosphor-Gehalte

Da es bisher keine direkte pysikochemikalische Schnelltestmethode zur Messung von Phos-
phorgehalten in flissigen organischen Wirtschaftsdiingern gibt (s. Einleitung zu Kap. 3), bleibt
nur die Option den Phosphorgehalt aus anderen schnell bestimmbaren Parametern abzulei-
ten. Da der grote Teil des Phosphors in organischen Bindungsformen vorliegt und nur ein
kleiner Teil des P als Phosphat-lonen, kénnte die indirekte Ableitung tber den Trockensub-
stanz-Gehalt fir diesen Zweck geeignet sein. Wie bereits im Kapitel 3.2 zu den Gesamtstick-
stoff-Gehalten beschrieben wurde, bendtigt die herkdmmliche gravimetrische Bestimmung der
Trockensubstanz jedoch in der Regel mehr als 24 Stunden. Dabei kdnnte die Bestimmung des
spezifischen Gewichts als HilfsgroRe verwendet werden, um die Trockensubstanz daraus ab-
zuleiten. In der Literatur finden sich dazu mehrere Modelle (z.B. Tunney 1979; Piccinini und
Bortone 1991). Dabei ist zu bedenken, dass hier gewissermalen eine ,doppelt indirekte* Be-
rechnung erfolgt. Dies muss bei der Beurteilung von Modellen zur Ableitung des Phosphor-
gehaltes in flussigen Wirtschaftsdiingern basierend auf Vorort-Methoden beriicksichtigt wer-
den. Im Projekt wurde daher der schon beschriebene automatische Feuchtebestimmer zur
Messung des Trockensubstanzgehalt von flissigen Wirtschaftsdiingern eingesetzt, um an-

schlieRend den Phosphorgehalt aus der Trockensubstanz abzuleiten.

3.3.1 Material und Methoden

Messung des spezifischen Gewichts

Zur Bestimmung des spezifischen Gewichts wurde ein Messzylinder mit 500 ml homogenisier-
ter flissiger Wirtschaftsdiinger gefillt und anschlieend ein Ardometer (Dichte-Araometer DIN
12791, Serie M 100, Geco Gering, Hofgeismar, Deutschland) eingetaucht. In den Féllen, in

denen das Ardometer nicht in die Probe eintauchte weil die Dichte zu hoch war, wurde die
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Probe 1:1 oder 1:2 (v/v) mit Wasser verdunnt. Das spezifische Gewicht wurde an der Skala

des Araometers abgelesen.

Messung der Trockenmasse mit dem Feuchtebestimmer

Die Schnellbestimmung der Trockensubstanz erfolgte mit dem infrarotbeheizten Feuchtebe-
stimmer MA35 der Firma Sartorius (Gottingen, Deutschland). Dazu wurden ca. 3 g Probenma-
terial mit der im Gerat integrierten Waage abgewogen. Nach dem Start der Trocknung wird
das Material auf 105°C erhitzt und Wasser verdampft. Nach 10 — 15 Minuten ist in der Regel
kein Gewichtsverlust mehr feststellbar, die Trocknung wird automatisch beendet und der Tro-

ckenmassegehalt in % angezeigt.

3.3.2 Ergebnisse und Diskussion

Zur Ableitung der Phosphorgehalte in Wirtschaftsdiingern Vorort auf landwirtschaftlichen Be-
trieben gibt es zurzeit keine effiziente Schnellmethode, daher wurde im MetaGulle-Projekt der
Ansatz gewahlt den Phosphorgehalt aus der Trockenmasse abzuleiten. Da die normale Trock-
nungsmethode zur Bestimmung des Trockenmassegehaltes jedoch sehr langwierig ist (in der
Regel ist eine Trocknungszeit von mehr als 24 Stunden zu erwarten), wurden zwei Verfahren

gewabhilt, die sich schnell vor Ort durchfuihren lassen kénnen.

Zum einen wurde das spezifische Gewicht der Wirtschaftsdiinger mit einem Ardometer be-
stimmt. Das Gesamtmodell flr das komplette Probesortiment und die Modelle fir die 3 Wirt-
schaftsdiingertypen Rind, Schwein bzw. Garrest zeigen Unterschiede in ihren Anpassungen.
Fir das Gesamtmodell konnte ein R2 von 0,45 berechnet werden. Gerade bei hoheren Phos-
phorgehalten wird die Abweichung der Messungen zur Trendlinie immer gré3er (Abb. 10). Die
Modelle fur die Rinderglllen und die Garreste sind sogar noch schlechter angepasst und ha-
ben R2-Werte von 0,28 bzw. 0,23. Das Modell fiir die Schweinegiillen hingegen hat mit 0,69

ein deutlich hoheres R? als das Gesamtmodell (Abb. 11).

Nach einer weiteren Aufteilung in die Untergruppen zeigt sich, dass weder bei den Bullengiillen
noch bei den Milchviehgtillen das R2 gesteigert werden konnte, wahrend bei den Ferkelgillen
das berechnete Modell mit 0,81 ein hdheres R? als das Modell fir das gesamte Schweinegil-

lensortiment und somit das hdchste R2 aller 9 Modelle aufweist (Tab. 9).

Das Gesamtmodell zur Ableitung der Phosphor-Gehalte basierend auf den mittels automati-
schem Feuchtebestimmer gemessenen Trockensubstanz-Gehalten hat ein R2 von 0,54 (Abb.
12; Tab. 10). Das R2 der Rindergullen ist mit 0,6 etwas besser als das Bestimmtheitsmalf3 fur
das Gesamtmodell. Firr die Schweinegillen konnte mit 0,86 der héchste Rz-Wert aller Wirt-
schaftsdiingertypen bestimmt werden. Das R2 fir das Garreste-Modell ist hingegen mit 0,31

deutlich niedriger. Nach der weiteren Unterteilung in die jeweiligen Untergruppen ergab sich
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ein vergleichbares Bild. Das Bestimmtheitsmafd des Modells fur die Bullengullen im Vergleich
zu dem Gesamtmodell Rindergtllen erhdhte sich auf 0,67. Bei den Mastschweinegullen war
das R2 mit 0,87 ebenfalls noch etwas hoéher als das das Bestimmtheitsmald fur das gesamte
Probensortiment Schweinegullen und erwies sich insgesamt als das beste berechnete R2 fir
die Schnellbestimmung des Phosphorgehaltes mittels physikochemikalischer Methoden.
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Abb. 13: Regressionsmodelle zwischen den im Labor gemessenen Phosphor-Gehalten und
den mittels spezifischem Gewicht bestimmten Phosphor-Gehalten fur (A) den Gesamtdaten-
satz, (B) Rindergullen m, (C) Schweineglllen A und (D) Garreste e

Im direkten Vergleich ist die Bestimmung des spezifischen Gewichts die einfachere Messme-
thode. Das Ergebnis kann nach wenigen Sekunden vom Araometer abgelesen werden. Die
Messung mit dem Feuchtebestimmer hingegen dauert inklusive aller Vor- und Nacharbeiten
bis zu maximal 20 Minuten bis das Ergebnis vorliegt. Die Modelle zeigen jedoch, dass die
Ableitung des Phosphorgehaltes aus der Trockensubstanz bestimmt mittels Feuchtebestim-
mer die deutlich besseren Modellanpassungen liefert, da die R2-Werte aller 9 Modelle héher

sind als die Werte basierend auf der Messung der spezifischen Dichte.
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Auch wenn die BestimmtheitsmalRle fur die mit den Messwerte des Feuchtebestimmers be-
rechneten Modelle nicht so hoch sind, wie die Modelle fir andere Néhrstoffe, hat sich dennoch
gezeigt, dass es mit dieser Methode mdglich ist Modelle zu berechnen, deren Anpassungen
so gut sind, wie die publizierten Modelle, die mittels herkdmmlich im Trockenschrank gemes-
sener TS-Gehalte berechnet wurden (Martinez-Suller et al. 2008; Marino et al. 2008).

Allerdings sollte die auf der TS-Bestimmung basierte Ableitung der Phosphor-Gehalte auf-
grund des niedrigen R2-Wertes nicht fir Garreste verwendet werden. Bei Schweinegdullen hin-
gegen kann das Modell in der landwirtschaftlichen Praxis zu annehmbar genauen Angaben
fuhren. Besonders bei niedrigen Trockensubstanzgehalten sind keine grofReren Abweichun-
gen vom tatsachlich im Labor bestimmten Phosphor-Gehalten zu erwarten, wie Abb. 14 zeigt.
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Abb. 15: Regressionsmodelle zwischen den im Labor gemessenen Phosphor-Gehalten und
den mittels Trockensubstanz Feuchtebestimmer bestimmten Phosphor-Gehalten fir (A) den
Gesamtdatensatz, (B) Rindergillen m, (C) Schweinegillen A und (D) Garreste e

Tab. 11: Regressionsmodelle zur Bestimmung der Phosphor-Gehalte mittels verschiedener
Vorort-Methoden (Funktionsgleichungen und Bestimmtheitsmalfe).
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Spezifisches Gewicht (SG)

Datensatz Funktionsgleichung R?
Gesamt TP =-28.632 + 28.676 * SG 0.45
Rind-Gesamt TP =-10.786 + 11.118 * SG 0.28
Bullen TP =-10.568 + 10.936 * SG 0.27
Milchvieh TP =-10.709 + 11.018 * SG 0.29
Schwein-Gesamt TP =-45.99 + 45.79 * SG 0.69
Mastschwein TP =-47.841 + 47.580 * SG 0.68
Ferkel TP =-43.648 + 43.489 * SG 0.81
Sau TP =-45.781 + 45.619 * SG 0.56
Garrest TP =-10.962 + 11.478 * SG 0.23
Trockensubstanz Feuchtebestimmer (TSF)
Datensatz Funktionsgleichung R?
Gesamt TP =0.145+0.122 * TSF 0.54
Rind-Gesamt TP =0.096 + 0.079 * TSF 0.60
Bullen TP =0.039 + 0.090 * TSF 0.67
Milchvieh TP =0.144 + 0.070 * TSF 0.54
Schwein-Gesamt TP =0.020 + 0.202 * TSF 0.86
Mastschwein TP =0.012 + 0.202 * TSF 0.87
Ferkel TP =0.007 + 0.187 * TSF 0.84
Sau TP =0.027 + 0.217 * TSF 0.79
Garrest TP =0.343 + 0.080 * TSF 0.31

3.4 Bestimmung der Kalium-Gehalte

Kalium liegt in fliissigen organischen Wirtschaftsdiinger im Wesentlichen als lon in der flissi-
gen Phase vor. Daher ist die elektrische Leitfahigkeit, wie auch beim Ammonium, der am hau-
figsten in der Literatur verwendete Parameter, um Kalium-Gehalte abzuleiten. Zur analytischen
Vorort-Erfassung des Kalium-Gehaltes ist bisher jedoch keine direkte Messmethode (wie
bspw. die Hypochlorit-Methode fir Ammonium) publiziert worden. Wie bereits erlautert be-
stimmt die elektrische Leitfahigkeit die ,allgemeine lonenstarke® in der Flissigphase der Wirt-
schaftsdiinger. Dabei ist allerdings zu beachten, dass sich die lonenverhéltnisse aufgrund ver-
schiedener Einflussfaktoren (u.a. Fitterung, Trankewasserzulauf) sehr deutlich unterscheiden
kénnen. Fir die Abschatzung der K-Gehalte in flissigen Wirtschaftsdiingern wurden bereits
diverse Modelle fur verschiedene Gillen publiziert (Martinez-Suller et al. 2008; Marino et al.
2008; Suresh et al. 2009). Im Projekt MetaGulle wurde Gberpruft inwiefern die elektrische Leit-
fahigkeit geeignet ist Kalium-Gehalte in Probensatzen verschiedenster Herklnfte zu bestim-
men und inwieweit Messungen mit einer ionenselektiven Kalium-Elektrode zu verlasslichen

Angaben zu den K-Gehalten fihren kénnen. Ein solches direktes Messverfahren ist bisher fur
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die Erfassung der Kalium-Gehalte in flussigen Wirtschaftsdlingern in der Literatur noch nicht

beschrieben.

3.4.1 Material und Methoden

Messung der elektrischen Leitfahigkeit

Zur Leitfahigkeitsmessung wurde ein TetraCon 325 in Kombination mit einem Cond 3110
(Xylem Analytics Germany Sales GmbH & Co. KG, Weilheim, Deutschland) eingesetzt. Fir
die Messung wurden 50 ml der homogenisierten Wirtschaftsdiingerprobe in eine Plastikflasche
gefullt. Die Messung wurde bei 25 °C durchgefiihrt. Es musste darauf geachtet werden, dass
die Elektrode nicht mit der Wandung des Probenbehélters in Beriihrung kam.

Messung mit der ionenselektiven Elektrode

Fur die Kalium-Messung wurde eine DX239-K ISE ISE Halbzellenelektrode in Kombination mit
dem lonenmeter Seven2Go pH/lonenmeter S8, der Referenzelektrode pH Elektrode InLab
Reference und dem Temperatursensor ATC NTC 30k Ohm (alle Mettler Toledo, Giel3en,
Deutschland) verwendet. Um die lonenstarke der Flissigphase der Probe zu erhéhen wurden
10 ml MgSO4 (250 mmol I') zu 10 g Wirtschaftsdiinger hinzugefiigt und mit destilliertem Was-
ser auf 100 ml aufgefillt, um den Messbereichs der Elektroden (maximal 1 mol I'') einzuhalten.
Unter stetigem Umrihren mit einem Magnetfisch wurden die Proben dann bei 25°C vermes-

sen.

3.4.2 Ergebnisse und Diskussion

Die basierend auf der Messung der elektrischen Leitfahigkeit berechneten Modelle sind insge-
samt als wenig verlasslich einzustufen (Abb. 16). Das Modell fiir das gesamte Probensortiment
hat ein R2 von 0,32. Das Modell fir die Rindergiillen hat ein noch geringes R2 von 0,26 und
das Model fur die Garreste sogar nur ein R2 von 0,14. Fir das Modell fur die Schweinegtillen
konnte hingegen mit 0,58 ein hoheres R? als fur das Gesamtmodell berechnet werden. Nach
weiterer Unterteilung konnte fir die Ferkelgtllen mit 0,67 wiederum ein hoheres R? als das

des ubergeordneten Modells fiir alle Schweinegiillen berechnet werden (Tab. 12).

Das Gesamtmodell basierend auf den Messungen mit der ionenselektiven Kalium-Elektrode
hat mit 0,94 das hochste R2 aller Kaliummodelle. Aber auch die Bestimmtheitsmalie der Mo-
delle der Wirtschaftsdiingertypen Rind (0,93), Schwein (0,91) und Garrest belegen die hervor-
ragende Giite der Modellrechnung (Abb. 17). Auch nach der weiteren Unterteilung besitzen
insgesamt 8 der 9 Modell ein R2 > 0,90. Lediglich das Einzelmodell der Sauen hat ein R2 von

nur 0,79, da einige Proben von der Elektrode tUberschatzt wurden (Tab. 13).
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Abb. 18: Regressionsmodelle zwischen den im Labor gemessenen Kalium-Gehalten und den
mittels elektrische Leitfahigkeit bestimmten Kalium-Gehalten fur (A) den Gesamtdatensatz, (B)
Rindergtllen m, (C) Schweinegullen A und (D) Garreste e
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Tab. 14: Regressionsmodelle zur Bestimmung der Gesamtstickstoff-Gehalte mittels verschie-
dener Vorort-Methoden (Funktionsgleichungen und Bestimmtheitsmalf3e).

Elektrische Leitfahigkeit (EL)

Datensatz Funktionsgleichung R?
Gesamt K =0.861 +0.088 * EL 0.32
Rind-Gesamt K=1.631 +0.092 * EL 0.26
Bullen K =2.016 +0.084 * EL 0.25
Milchvieh K = 1.609 +0.084 * EL 0.21
Schwein-Gesamt K =0.245 +0.089 * EL 0.58
Mastschwein K =0.854 +0.073 * EL 0.43
Ferkel K =0.149 +0.090 * EL 0.67
Sau K =0.377 +0.064 * EL 0.46
Garrest K = 3.353 +0.044 * EL 0.14

lonenselektive Kaliumelektrode (ISE K)

Datensatz Funktionsgleichung R2
Gesamt K=-0.032 + 1.132 * ISE K 0.94
Rind-Gesamt K=0.039 + 1.125 * ISEK 0.93
Bullen K=0.092 + 1.121 *ISEK 0.93
Milchvieh K=0.076 + 1.101 * ISE K 0.91
Schwein-Gesamt K=0.043 +1.077 * ISEK 0.91
Mastschwein K=0.179 + 1.051 * ISE K 0.91
Ferkel K=-0.022 +1.125 * ISE K 0.92
Sau K =0.306 + 0.809 * ISE K 0.79
Garrest K=0.534 +1.021 * ISEK 0.91

Bezogen auf den vorliegenden Probensatz konnte die elektrische Leitfahigkeit fir die Ableitung
von Kalium-Gehalten nicht (berzeugen. Die ermittelten R2-Werte passen zu den grof3en
Schwankungen, die zu Bestimmtheitsmal3e in der Literatur berichtet wurden (u.a. Marino et al.
2008; Provolo und Martinez-Suller 2007). Wie auch schon bei der Ableitung der Ammonium-
Gehalte angemerkt wurde, sind auch fur Kalium-Gehalte gute Modellanpassungen madglich.
Allerdings miissten dazu auch die Probenherkiinfte entsprechend eingeschrankt werden, was

dann aber auch die praktische Anwendung fur Landwirt*innen einschranken wirde.

Die Modellanpassungen basierend auf den Messungen mittels ionenselektiver Kalium-Elekt-
rode zeigen (bis auf das Modell fur die Sauengtillen) gute bis sehr gute Vorhersageeignungen.
Durch die selektive Messung der Kalium-lonen ist es nicht notwendig die Probenherkinfte
einzuschranken. Das beste Modell wurde fir den Datensatz basierend auf dem gesamten
Probensortiment berechnet. Da die Proben fiir die K-Messung in der gleichen Art und Weise

aufbereitet werden wie fur die Messung mit der ionenselektiven Ammonium-Elektrode, kénnen
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diese beiden Messung ohne Zusatzaufwand miteinander kombiniert werden. Wiinschenswert
ware allerdings, dass Elektroden mit einer robusteren Bauweise fir den Einsatz auf landwirt-

schaftlichen Betrieben entwickelt werden.

4 SPEKTRALOPTISCHE UNTERSUCHUNGEN
4.1 Spektrometerauswahl

Das Spektrometer stellt den zentralen Bestandteil spektraloptischer Gille- und Garrestanaly-
sen dar. Aus diesem Grund wurden zunachst zahlreiche Testmessungen mit den 62 Proben
aus der ersten Projektphase an verschiedensten Spektrometertypen durchgefiihrt. Aus diesen
Voruntersuchungen ergab sich, dass das ARCoptix-Spektrometer trotz gewisser Einschran-
kungen (u.a. teilweise nicht lineare Messfahigkeit, Probleme mit der automatische Dun-
kelstromkorrektur) als bestmdglichen Option fir umfassende spektraloptische Messungen mit
dem gesamten Probensortiment einzustufen war. Bei diesem Spektrometer handelt es sich
um ein mittelpreisiges kompaktes Breitbandspektrometer fir den ultravioletten, visuellen und
Nahinfrarotbereich (UV-VIS-NIR). Im Einzelnen besteht das Spektrometer aus einer Kombina-
tion eines Fourier-Transformations-Spektrometers (FT-NIR) und eines Dioden-Array-Detektor-
Grating-UV-VIS-Spektrometers. Es wurde insbesondere wegen seiner hohen Auflésung (< 5
nm im UV-VIS-Bereich, 8 cm™ im NIR-Bereich), seines grol3en Messbereichs (200 — 2600 nm
in interpolierten 1-nm-Schritten) und seiner kurzen Messzeitenausgewahlt. So konnte die Ziel-
setzung umgesetzt werden die mdgliche Messgenauigkeit von Inhaltsstoffen in Wirtschafts-
dungern festzustellen und gleichzeitig diejenigen Wellenlangen zu identifizieren, die den grof3-
ten Anteil an der Vorhersagequalitéat der Inhaltstoffe beitragen. Diese Wellenlangen kdnnen

anschliel3end zur Spezifikation eines kostenglnstigeren optischen Sensors genutzt werden.

Als Low-Cost Spektrometer wurden schliel3lich zwei Produkte der Firma Insion GmbH (Ober-
sulm) ausgewahlt: Insion VIS (dispersives Dioden-Array Spektrometer; Messbereich von 330
— 900 nm mit einer spektralen Auflésung von ca. 8 nm und einer dispersiven Auflésung von
3.5 nm pro Pixel) und Insion NT 1.7 (dispersives Dioden-Array Spektrometer; Messbereich
von 900-1700 nm mit einer spektralen Auflésung von ca. 14 — 7 nm und einer dispersiven

Auflésung von 8.2 nm pro Pixel).

4.2 Rahmenbedingungen fir die spektroskopischen Messungen und Uberpriifung wich-

tiger Messparameter

In Projektphase | wurden u.a. zahlreiche Untersuchungen zur Auswahl geeigneter Probenge-

falRe, Lichtquellen, Reflexionsstandards, Glasfaserkabel, Messmodi sowie Messvorrichtungen
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und Probenkonditionierungen durchgefiihrt. Die dabei erzielten bestmdglichen Messparama-

ter wurden in Projektphase Il am gesamten Probensatz angewendet.

Prinzipiell ist Saphirglas aufgrund geringerer Absorptionseigenschaften gegentuber Borosili-
katglas zu bevorzugen, allerdings konnten keine geeigneten Saphirgefal3e mit planarem Bo-
den gefunden werden. Daher wurden als Probengefal3e Einwegvials der Firma Metrohm AG
(Herisau, Schweiz) aus Borosilikatglas fur alle weiteren Messungen verwendet. Als Reflexi-
onsstandard wurde eine Keramikfliese mit mattem Grauton verwendet, die auf die passende
GroRRe der Probengefal3e zugeschnitten wurde. Diese wurde mit einem diffusen Reflexions-
standard aus Zenith Polymer® von der Firma LakePhotonics (Uhldingen-Muhlhofen) referen-
ziert. Ein zertifizierter Reflexionsstandard wurde nicht im dauerhaften Messbetrieb verwendet,
da er sowohl sehr teuer als auch sehr empfindlich fur Verunreinigungen ist. Weiterhin hat er

einen zu grofRen Durchmesser und passt daher nicht in die Metrohm Einwegvials.

Als Lichtquellen haben sich zwei handelstibliche Tungsten-Halogenlampen im Winkel von 45°
zum Probengefal als beste Beleuchtung erwiesen. Zur Weiterleitung des reflektierten Lichtes
zum Spektrometer wurden zwei verschiedene Glasfaserkabel verwendet. Ein handelstibliches
Glasfaserkabel fiir den visuellen Bereich und ein spezielles Glasfaserkabel fur eine hohe Licht-
durchlassigkeit im NIR-Bereich. Als Messmodus erhielt die diffuse Reflexion den Vorzug vor
der Transflexion. Als Messvorrichtung wurde ein verschlieBbarer, innen schwarzer ausgeklei-
deter Messraum konstruiert, der eine Probenhalterung, einen Ventilator und die zwei Halogen-
lampen beinhaltet. Die beiden Glasfaserkabel fiihren das vom Boden der Probengefalie diffus
in einem Winkel von 45° reflektierte Licht zum Spektrometer, welches durch einen PC bedient
wird (Abb. 9).

NIR

Abb. 9: Aufbau des spektraloptischen Messapparates mit Messbox, Spektrometer und PC
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Unmittelbar vor jeder Messung wurde der flissige Inhalt des ProbengefalRes mit einem zellu-
losebasierten Stabchen griindlich homogenisiert. Ohne diese Vorbehandlung wirde die Mess-
genauigkeit der spektraloptischen Messung rapide abnehmen. Zuséatzlich wurden verschie-
dene Probenkonditionierungen auf inre Wirksamkeit getestet. Dazu gehorten neben der Trock-
nung und Filtration auch die Zentrifugation der flissigen Wirtschaftsdiinger.

4.3 Chemometrische Analyse der Spektren

Die Rohspektren wurden zunachst durch Abzug des Dunkelstroms ins Verhaltnis der jeweili-
gen Referenzspektren gesetzt und als Reflektanz (R) in % angegeben. Zusétzlich wurden die
Reflektanz-Spektren in pseudo-Absorbanz-Spektren (pA; Gleichung 1) und Kubelka-Munk-
Reflektanz-Spektren (KM; Gleichung 2) konvertiert.

pA =log (%) Gleichung 1

KM =(1-R)?/(2*R) Gleichung 2

Fur den haufig auftretenden Versatz zwischen VIS- und NIR-Spektren wurde keine mathema-
tische Korrektur zur flieBenden Verbindung der Spektren durchgefihrt, da es fiir jede mathe-
matische Veranderung keinen Beweis fiir das wahre Reflexionsvermodgen der Probe im Uber-
gangsbereich gibt. In der Literatur ist dieser nichtlineare Ubergang des Spektrums zwischen
zwei Spektrometern nicht ungewdhnlich und insbesondere bei Reflexionsmessungen mit Gille

oft zu finden (Malley et al. 2002; Reeves und van Kessel 2000; Saeys et al. 2005).

Zur chemometrischen Auswertung wurden mit der frei verfiigbaren Programmiersoftware R
umfangreiche Skripte erstellt, mit denen zahlreiche Spektrenvorbehandlungsverfahren und
Regressionsverfahren zur Anwendung kamen. Dazu zdhlten gangige sogenannte Preproces-
sing Methoden wie die erste Ableitung nach Savitzky-Golay (SG1), die zweite Ableitung nach
Savitzky-Golay (SG2), Multiple Scatter Correction (MSC), die standardisierte Normalverteilung
(SNV), aber auch seltenere Verfahren wie die orthogonale Signalkorrektur (OSC) und zwei
vollig neue innovative Verfahren, die sich an die Berechnung von Vegetationsindizes anlehnen
und fur die nachfolgenden Auswertungen als ,Normalisierte Differenzen® (ND) und ,Simple

Ratios” (SR) bezeichnet wurden. Diese sind wie folgt definiert:
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ND = (y; +y;)/(y i — yj), wobeiivon 1 bis n geht und j von i+1 bis n; n=Anzahl der Spektral-

werte eines Spektrums

SR =y;/yj, wobei i von 1 bis n geht und j von i+1 bis n; n=Anzahl der Spektralwerte eines

Spektrums

Zur Ermittlung der Nahrstoffgehalte der Gulle wurden folgende Kalibrierverfahren bzw. Re-

gressionsmodelle angewendet:

e Partial Least Square Regression (PLS1)

e Canonical Powered Partial Least Square Regression (CP)
o Lasso Regression (LASSO)

e Least Angle Regression (LAR)

¢ Random Forest Regression (RF)

o Forward Stagewise Regression (FS)

e Elastic Net Regression (Elastic)

¢ Ridge Regression (Ridge)

In allen vorliegenden Fallen wurden 75% der Proben zur Kalibrierung und die restlichen 25%
fur eine unabhangige Validierung verwendet. Fur detaillierte Erlauterungen der spektralen Pre-

processing Methoden und Regressionsverfahren sei auf den Zwischenbericht 2019 verwiesen.

4.4 Ergebnisse und Diskussion
4.4.1 Spektren und Ergebnisse der Modell-Validierung unbehandelter Gille

Die Spektren von 638 flissigen Wirtschaftsdiingern aus Abb. 10 wurden insgesamt auf 14
Zielparameter chemometrisch analysiert. Zu den Zielparametern zéhlten neben Stickstoff (Ge-
samtstickstoff (TN) bzw. pflanzenverfigbares Ammonium (NHs-N)), Phosphor (P), Kalium (K),
Calcium (Ca), Magnesium (Mg), Schwefel (S) weiterhin die Spurennahrstoffe Eisen (Fe), Kup-
fer (Cu), Zink (Zn), Mangan (Mn) und Bor (B) sowie der Trockensubstanzgehalte (TS) und der
pH-Wert.

Von den umfangreichen Ergebnissen sind in den nachfolgenden Tabellen auszugsweise die
besten erhaltenen Korrelationen fir TS und die wichtigsten Makronahrstoffe TN, NH4-N, P und
K dargestellt. Als GutemaR wurde in erster Linie das Bestimmtheitsmal? (R?) herangezogen.
Ebenso wurde bei der Evaluierung der mittlere Quadratische Fehler der Vorhersage (RMSEP),
der mittlere absolute Fehler (MAE), der mit dem Median normalisierte MAE (nNMAEmq), das
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Verhdltnis zwischen dem Interquartilsabstand und dem RMSEP (RPIQ), die Anzahl der ver-
wendeten Komponenten, die Steigung und der Achsenabschnitt, der Bias und die Anzahl der
Ausreil3er (sowohl in der Verteilung der Response Variablen [sogenannte ,r outlier] als auch
bei Abweichung zwischen berechnetem Wert und Referenzwert in der Validierungsphase [so-
genannte ,p outlier’]) herangezogen. Es wurden au3erdem die 10 besten Preprocessing Me-
thoden und das Regressionsverfahren fir Schweinegille, Rindergille, Garreste sowie eine

Kombination aus diesen Klassen zusammengefasst.
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Abb. 10: Reflektanzen der 638 verwendeten Wirtschaftsdlingerproben

Erwartungsgemaf konnten die besten Korrelationen erzielt werden, wenn der gesamte Speki-
ralbereich von 325 — 2450 nm bei den Berechnungen berticksichtigt wurde. In der Regel sollte
eine Reduktion des Spektralbereichs zu schlechterer (oder zu maximal gleichwertiger) Vorher-
sagegenauigkeiten fuhren, da durch das Regressionsverfahren irrelevante Wellenlangen au-
tomatisch nicht in das Modell eingebunden werden. Dies konnte bei zahlreichen Modelldurch-
laufen mit ausgewahlten Spektralbereichen bestéatigt werden. Nur bei der Vorhersage von
Magnesium in Géarresten fuhrte das Entfernen irrelevanter Wellenl&dngen zu einer signifikant
verbesserten Vorhersage mit einem R? von 0.85 bei 975 — 1700 nm im Vergleich zu 0.72 bei
325 — 2450 nm.
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Die Auswertungen ergaben weiterhin, dass bestimmte NIR-Bereiche unerlasslich fir eine hohe
Messgenauigkeit sind, im Gegensatz zum VIS-Bereich, der fur einige Zielparameter zwar wert-

volle aber nicht zwingend notwendige Informationen liefert.

AulRerdem konnte gezeigt werden, dass der Bereich von 975 — 1700 nm &hnlich gute Werte
fur alle 14 untersuchten Zielparameter (TS, pH, TN, P, K, Mg, Ca, S, Fe, Mn, Cu, Zn und B mit
Ausnahme von NHs-N) liefert und zwar sowohl fir Schweine- und Rindergille als auch fur
Garreste. Damit ware dieser Bereich pradestiniert fir die Auswahl eines geeigneten Low-Cost-
Spektrometers. Das dafur getestete Insion NT 1.7 konnte allerdings in keiner Weise uberzeu-
gen. Zum einen konnten nicht in der gesamten vom Hersteller angegebenen Bandbreite von
900 — 1700 nm korrekte Reflexionswerte gemessen werden, zum anderen zeigten sich zahl-
reiche kleinere sogenannte ,Geisterpeaks” (bei Wellenlangen um 1100, 1175 und 1450 nm;
Abb. 11) und gréRere Abweichungen im Bereich niedrigerer Reflexionswerte bei ca. 1425 nm.
Obwohl zusatzlich Spektren mit dem Insion VIS Spektrometer im visuellen Bereich von 330 —
700 nm hinzugefuigt wurden, konnten fur keinen Zielparameter annahrend so gute Korrelatio-
nen wie fir das hochwertige Labor-Spektrometer mit den chemischen Referenzwerten gefun-

den werden.
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Abb. 11: Reflektanzen von ca. 100 Wirtschaftsdiingern, gemessen mit den Spektrometern
Insion VIS (330 — 700 nm) und Insion NT 1.7 (975 — 1630 nm). Zu sehen sind zahlreiche
kleinere sogenannte ,Geisterpeaks* bei ca. 1100, 1175 und 1450 nm, deren Ursache nicht

geklart werden konnte.

Nichtsdestotrotz wird die Verwendung von Low-Cost Spektrometern im Bereich 975 — 1700

nm als potentielle Alternative fiir die Messung von Wirtschaftsdiingern zu den zurzeit auf dem
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Markt verwendeten Spektrometern gesehen, zumal fur die Detektion der breiten Oberton-
schwingungen relevanter Molekulbindungen von tber 10 nm kein hochauflésendes Spektro-
meter unterhalb von 10 nm bendtigt wird. Beispielsweise kame das dispersive AvaSpec Mini
NIR200-1.6 von Avantes B.V. (Apeldoorn, Niederlande) mit einer Auflosung von 12 nm fur
weitere Tests infrage.

Fiur die Berechnung der Ammonium-Konzentrationen mussten durch die Reduktion auf den
Bereich von 975 — 1700 nm deutliche Qualitatsverluste in der Messgenauigkeit festgestellt
werden (insbesondere fiir Schweineguillen mit einem R? von 0.92 auf 0.76). Hier konnten durch
die Beriicksichtigung des Bereichs von 1300 — 2450 nm deutlich bessere R?-Werte berechnet
werden. Dieser Bereich beinhaltet insbesondere die beiden starken Wasserabsorptionsban-
den bei ca. 1450 und 1920 nm und konnte auch fur die anderen Makron&hrstoffe und die
meisten Mikronahrstoffe sehr gute Ergebnisse liefern. Aus diesen Grinden ist auch dieser
Bereich fir Low-Cost-Spektrometer denkbar, beispielweise das Fourier-Transformations-
spektrometer NeoSpectra Micro der Firma NeoSpectra (Paris, Frankreich), welches fiir den
Bereich von 1300 — 2600 nm konstruiert wurde und eine Auflésung von 16 nm besitzt. Auch
das unter Mitwirkung des Fraunhofer Instituts entwickelte irSys® E MEMS MiniSpektrometer
der Firma TQ-Group GmbH (Seefeld) kdme mit seinen sehr flexiblen Wellenlangenbereichen

fur Untersuchungen an fliissigen Wirtschaftsdiingern infrage.

Bezlglich der mathematischen Modelle konnte festgestellt werden, dass die neuen Vorbe-
handlungsmethoden Normalisierte Differenzen (ND) und Simple Ratios (SR) fur das im Rah-
men des Projektes ausgewertete umfangreiche Probensortiment haufig die besten Ergebnisse
geliefert haben. Es ist zu vermuten, dass dies auch fir die zur Auswertung der Spektren der
in Deutschland zurzeit bereits kommerziell eingesetzten NIRS-Systeme von m-u-t GmbH oder
John Deere verwendeten Modelle von Bedeutung sein kann. Als die besten Regressionsmo-
delle haben sich PLSR, LAR und LASSO herausgestellt, allerdings konnten in einzelnen Fallen

auch Random Forest oder Forward Stagewise Regression Uberzeugen.

Interessant war weiterhin, dass sich die Vorhersagequalitat von Kalium und Mangan in
Schweine- und Rindergtlle sowie Géarresten durch den Bezug der chemischen Referenzwerte

auf die Trockenmasse anstelle der Feuchtmasse deutlich erhéhte.

In einem innovativen Ansatz wurde aufRerdem festgestellt, dass sich der pH-Wert fur
Schweine- und Rindergille deutlich besser vorhersagen lasst, wenn man ihn in Bezug zur
Trockenmasse setzt (Anstieg der Bestimmtheitsmal3e von etwa 0,7 auf 0,95). Fur Gérreste
konnte in einem weiteren innovativen Ansatz (Umrechnung des pH-Wertes in -1/In der Was-

serstoffionenkonzentration) das R? von 0,77 auf 0,84 erhoht werden.
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4.4.2 Ergebnisse der Modell-Validierung behandelter Gille

Die aufwendigen Probenvorbehandlungsschritte zur Separation von Fliissig- und Festphase
durch Filtration oder Zentrifugation konnten in der Regel nicht zu einer relevanten Verbesse-
rung der Messgenauigkeit beitragen. Ausnahmen gab es erstaunlicherweise fir die Vorher-
sage von Kalium in Rindergulle, bei der durch spektrale Vermessung der Zentrifugenrick-
stande von tber 50 Proben das Bestimmtheitsmall deutlich von 0,61 auf 0,86 angehoben wer-
den konnte. Auch fir die Bestimmung von B war eine Zentrifugation vorteilhaft. Bei der Aus-
wertung von 50 Schweine- und Rindergullen konnte das R? durch Vermessung der Zentrifu-
genrickstande von 0,65 auf 0,71 bzw. von 0,63 auf 0,88 verbessert werden. Auch durch Filt-
ration von uber 40 Schweinegtlleproben konnte die Vorhersage von B von 0,57 auf 0,76 R?
verbessert werden. Bei Mn kam es durch Zentrifugation fur Rindergulle und bei Zn durch Filt-
ration von Schweingulle zu leichten Verbesserungen. Nennenswert ist auch die Verbesserung
des Bestimmtheitsmalies von Ammonium in Rindergtlle von 0,91 auf 0,98 durch Zentrifuga-

tion. Das Trocknen von Rinder- und Schweinegulle konnte hingegen keine Vorteile bringen.

Trotz einzelner Verbesserungen bei der Messgenauigkeit hauptsachlich von Mikronahrstoffen,
rechtfertigen diese aufwendigen Probenvorbehandlungsschritte nicht die (teils nur marginalen)
Verbesserungen der Korrelationsergebnisse. Aus spektraloptischer Perspektive ist der Nach-

teil der Separation in Flissig- und Festphase deutlich gréRer als der Nutzen.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass insgesamt sehr gute Korrelationen zu chemischen
Referenzwerten fir fast alle 14 Zielparameter sowohl fir Schweinegillen (R? von 0.87 — 0.96
bei 391 Proben) und Rindergllen (R? von 0.84 — 0.96 bei 155 Proben) als auch fur Garreste
(R? von 0.76 — 0.96 bei 89 Proben) hergestellt werden konnten. Die erzielten Korrelationen
stimmen mit den besten publizierten Vorhersagen fur die untersuchten Parameter tiberein. Nur
fur Bor konnten auch zu Projektende mit keiner Methode eine nennenswerte Vorhersagegen-

auigkeiten ermittelt werden.

Tab. 5: Ubersicht zu den besten Modellergebnissen aller 14 Zielparameter. Schlechtere Werte

unterhalb von 0.75 R?sind grau hinterlegt.

Zielparameter Wirtschafsdunger R? +- 95% @-prozentuale
Intervall Abweichung
TS Schwein 0.962 0.98 13.9
Rind 0.959 0.95 5.0
Garrest 0.802 1.75 9.6
pH Schwein 0.954 1.42 22.6
Rind 0.947 0.16 6.5
Garrest 0.844 0.00 1.2
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TN Schwein 0.913 0.94 10.7
Rind 0.923 0.53 5.5
Garrest 0.916 0.63 5.3
NH4-N Schwein 0.923 0.53 9.2
Rind 0.924 0.23 5.2
Garrest 0.956 0.35 5.7
P Schwein 0.942 0.63 19.8
Rind 0.887 0.38 18.0
Gérrest 0.584 0.81 16.4
K Schwein 0.923 0.38 15.9
Rind 0.764 0.20 13.8
Gérrest 0.756 0.22 11.2
Mg Schwein 0.924 0.36 24.2
Rind 0.897 0.21 8.6
Gérrest 0.847 0.23 9.2
Ca Schwein 0.929 0.60 19.7
Rind 0.594 1.47 24.5
Gérrest 0.655 0.95 19.2
S Schwein 0.856 0.17 24.8
Rind 0.843 0.11 11.6
Gérrest 0.858 0.10 9.7
Mn Schwein 0.909 4.97 19.3
Rind 0.934 2.88 26.2
Gérrest 0.895 24.81 64.8
Fe Schwein 0.943 23.80 290.8
Rind 0.934 22.76 14.6
Gérrest 0.936 66.18 51.4
Cu Schwein 0.870 5.37 31.0
Rind 0.878 1.78 16.2
Garrest 0.617 4.16 34.1
Zn Schwein 0.907 15.44 24.8
Rind 0.678 9.69 18.1
Garrest 0.701 13.88 23.9
B Schwein 0.472 2.33 47.2
Rind 0.666 1.03 223
Garrest 0.646 1.42 23.8
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5 ENTWICKLUNG ANWENDER-APP

Fur eine schnellere Umsetzung dieses Ansatzes auf landwirtschaftlichen Betrieben sollte eine Anwen-
dung fur mobile Gerate (z.B. Smartphones, Tablets) mit einfacher Benutzerfiihrung und tibersichtlichem
Design entwickelt werden. Ziel war es, dass Betriebsleiter*innen die Nahrstoffkonzentrationen in flis-
sigen Wirtschaftsdiingern (und weitere Eigenschaften) Vorort auf dem landwirtschaftlichen Betrieb an-
hand von Schnelltests (s. Kap. 3) in Kombination mit statistischen Zusammenhéngen aus wissenschaft-
lichen Veroffentlichungen ableiten kénnen. Die Softwareentwickler des Auftragnehmers iotec GmbH
(Osnabriick) nutzten dazu das sogenannte "Flutter-Framework", eine innovative Cross-Plattform von
Google. Auf Basis mehrerer interaktiver Workshops wurde die Benutzeroberflache sowie die Struktur

der App entworfen und eine "Surface Prototype"-Version erstellt.

Bei der Verwendung der MetaGulle-App sollen die Berechnungen mit den aktuell ermittelten Eingabe-
werten der jeweiligen VVorort-Methode durchgefiihrt werden. Daher wurden Formeln und Datentabellen
(z.B. fur die Auswahl von Parametern) programmiert und in den Softwarecode der App implementiert.
Schliellich wurde die App internen Benutzertests unterzogen. In der finalen Version der Smartphone-
App wird der/die Benutzer*in durch verschiedene Bildschirme geflihrt, um bestimmte Parameter aus-
zuwéhlen oder erforderliche Informationen einzugeben, um schlieBlich die N&hrstoffkonzentrationen
von Gulleproben zu berechnen (Abb. 12).
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Abb. 12: Entscheidungsstruktur MetaGiille App
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Da die Struktur der App prinzipiell auch eine Nutzung aufRerhalb Deutschlands ermdglichen sollte, muss
zundchst die Adresse des Betriebes eingegeben werden. In spateren Versionen soll es moglich sein, tiber
die Adresseingabe den bestmdglichen Datensatz fiir die Berechnung der Daten automatisch fur be-
stimmte Regionen oder Standorte zu ermitteln. Entsprechende Datensétze und/oder Regressionsformeln
mussen daftir in die App implementiert werden. Als nachstes wird die Gulleart festgelegt (z.B. Schwein,
Rind, Garrest). Dies geschieht tiber das Anlegen eines ,,Ortes“, womit eine Bezeichnung und Beschrei-
bung eines Stalls oder Wirtschaftsdiingerlagers angelegt wird. Wird nun eine Abfrage durchgefiihrt,
muss in der nachsten Maske der zuvor eingespeicherte Ort ausgewéhlt werden. Nun gibt die App Emp-
fehlungen fur die Auswahl von ein (oder zwei) Schnelltests (z.B. Trockenmassebestimmung + Quanto-

fix) unter Berlcksichtigung der verfiigbaren Informationen tber die Wirtschaftsdiingerart.
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Abb. 13: Screenshots der MetaGulle App

Grundsatzlich soll die MetaGiille App die Ableitung der Gesamtstickstoff-, Ammonium-, Phosphor-
und Kalium-Gehalte ermdéglichen. Soll jedoch z.B. nur der Ammonium-Gehalt bestimmt werden, kann
auch mit nur einem Test (in diesem Fall dann das Quantofix-Messverfahren) gearbeitet werden. Dann
mussen die Schnelltests durchgefiihrt und die Messwerte eingegeben werden. Die App errechnet nun
mit den implementierten Regressionsformeln die Konzentrationen der verschiedenen Inhaltsstoffe der
Probe. Fir die vorliegende App-Version werden die besten verfligbaren Regressionen auf der Grundlage

der Ergebnisse fur die Gilleproben aus dem MetaGiille-Projekt fur den Auswahlprozess verwendet (d.
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h. je nach dem Ziel-Nahrstoff konnen Gleichungen ausgewahlt werden, die aus dem gesamten Proben-
satz oder aus einem der Teilprobensatze ,,Rind*, ,,Schwein® oder ,,Biogas* abgeleitet wurden). Schliel-
lich werden die Ergebnisse der Berechnung auf dem Speicherchip des Smartphones gespeichert. Der
Export der Daten als PDF zur Dokumentation oder Archivierung ist ebenfalls méglich. Aufgrund der
vielfaltigen Anforderungen an IT-basierte Angebote der LWK Niedersachsen im Zusammenhang mit
der Novellierung der Diingeverordnung 2017/2020 konnte eine tatsachliche Freischaltung der App tber
die LWK-Homepage noch nicht realisiert werden.

6 OFFENTLICHKEITSARBEIT

Mit einer umfangreich aufgestellten Offentlichkeitsarbeit sollten verschiedene Zielgruppen mit
engen Beziigen zur landwirtschaftlichen Praxis (Landwirt*innen, Berater*innen), aber auch die
wissenschaftlichen Community angesprochen werden. Neben wissenschaftlichen Publikatio-
nen in ausgewahlten Fachzeitschriften konnte die Thematik auf ausgewdahlten Fachtagungen
vorgestellt werden. So fanden unter anderem o6ffentlichkeitswirksame Projektprasentationen
durch Vortrage bei der GlL-Jahrestagung 2021, dem PhD-Day des Leibniz-Instituts fir Agrar-
technik sowie der VDLUFA-Tagung statt. Aufgrund der Corona bedingten Einschrankungen
konnten einige Fachtagungen in den letzten 2 Jahren jedoch nicht stattfinden (z.B. VDLUFA-
Kongress 2020, Jahrestagung der Deutschen Gesellschaft fir Pflanzenerndhrung 2021). Als
Ersatz wurden die Projektergebnisse im Rahmen von Webinaren dem Fachpublikum und in-

teressierten Landwirt*innen vorgestellit.

Darlber hinaus wurden wichtige Ergebnisse des Projektes im Rahmen von Poster-Prasenta-
tionen auf mehreren Veranstaltungen wie dem Feldtag des ATB, dem Leibniz-internen Audit-

verfahren oder wéahrend eines Vororttermins einer politischen Delegation am ATB vorgestellt.

Die Thematik ,Einsatz von Vorort-Methoden zur Charakterisierung von flissigen Wirtschafts-
dingern® wurde weiterhin in den Lehrveranstaltungen ,Pflanzenerndhrung und Dingung®,
,Dungebedarfsprognose“ sowie ,Organische Dingung“ den Studierenden im Studiengang
,Landwirtschaft* an der Hochschule Osnabrick im Rahmen von Vorlesungen und Praktika
vorgestellt. Zusatzlich werden auch Uber das Projektende hinaus weitere Méglichkeiten ge-
nutzt, die erzielen Ergebnisse o6ffentlichkeitswirksam dem Fachpublikum vorzustellen, z.B.

durch Vorstellung des Meta-Glille Projekts beim Potsdamer Tag der Wissenschaften.

Aufgrund der umfangreichen Erfahrungen im Themengebiet ,Charakterisierung von flissigen
organischen Wirtschaftsdiingern® konnte sich die Arbeitsgruppe Olfs in einem Konsortium mit
den Landwirtschaftlichen Lehranstalten Triesdorf, der Bayerischen Landesanstalt fiir Landwirt-

schaft und der LUFA Nord-West erfolgreich mit dem Projekt ,Entwicklung und Validierung ei-



-35-

nes Qualitatssicherungssystems fiir mobile NIRS-Systeme zur Erfassung von Nahrstoffkon-
zentrationen in flussigen Wirtschaftsdungern® (Laufzeit 11/2020 — 10/2023) fir eine vom Bun-

desministerium fur Ernahrung und Landwirtschaft verantwortete Forderlinie bewerben.

Aufbauend auf den Ergebnissen des Projektes wurde ein Nachfolgeprojekt konzipiert. Der An-
trag ,Analyse von Nahrstoffen in flussigen Wirtschaftsdiingern mittels laserinduzierter Plasma-
spektroskopie und Rontgenfluoreszenzanalyse (InsightSlurry)“ wird nach einer grindlichen
Uberarbeitung unter starkerer Fokussierung auf grundlegende Aspekte des Einsatzes von al-
ternativen Messtechnologien zur Charakterisierung von Wirtschaftsdiingerproben erneut bei
der DFG eingereicht. Im Fokus der geplanten Arbeiten steht der Einsatz der Rontgenfluores-
zenzanalyse (XRF) und der laserinduzierten Plasmaspektroskopie (LIBS) zur direkten Erfas-
sung von Elementgehalten. Auch im Leibniz-internen Projektwettbewerb wurden Erkenntnisse
des MetaGllle-Projektes in einem Kreislaufkonzept integriert und ein entsprechender Forder-
antrag mit dem Titel ,Precision Agriculture for a Circular Bioeconomy: Towards a demand-
oriented N and P fertilization with liquid organic manures using sensors and dynamic modeling
(PrAgCirc)” unter FederfUhrung der ATB-Arbeitsgruppe von S. Vogel und Mitwirkung der AG
Olfs der Hochschule Osnabriick eingereicht um weitere Forschung bzgl. optischer Spektro-

skopie von Wirtschafsdiingern betreiben zu kénnen.

Zurzeit befinden sich 2 wissenschaftliche Artikel im Review-Prozess und weitere Veroffentli-

chungen, Uber die Projektlaufzeit hinaus, sind geplant.

Projektrelevante Publikationen

Hoffmann, A., F. Lichti, H.-W. Olfs, P. Tillmann, K. Severin und T. Rest (2019): Die Nahinfra-
rotspektroskopie (NIRS) zur Untersuchung von Gillen und Géarresten. Standpunkt des
Verband Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungs- und Forschungsanstalten e.V.
(VDLUFA), Speyer.

Horf, M., Gebbers, R., Vogel, S., Ostermann, M., Piepel, M.-F., Olfs, H.-W. (2021a): Determi-
nation of nutrients in liquid manures and biogas digestates by portable energy-dispersive
X-ray fluorescence spectrometry. Sensors 21, 3892. DOI: 10.3390/s21113892.

Horf, M., Gebbers, R., Piepel, M.-F., Olfs, H.-W. (2021): Schnelle N&hrstoffanalyse von Giille
und Garresten mittels diffuser Reflexions-Spektroskopie. In A. Meyer-Aurich et al.: Infor-
mations- und Kommunikationstechnologien in kritischen Zeiten, Lecture Notes in Informa-
tics (LNI), Gesellschaft fiir Informatik, Bonn 2021, 151-156.

Horf, M., Vogel, S., Drucker, H., Gebbers, R., Olfs, H.-W. (2022): Optical spectrometry to de-
termine nutrient concentrations and other physicochemical parameters in liquid organic
manures: A review. Agronomy 12, 514. DOI: 10.3390/agronomy12020514.
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Horf, M., Vogel, S., Gebbers, R., Piepel, M.-F., Olfs, H.-W. (2022): Determination of nutrients,
dry matter, and pH-value in liquid organic manures using visual and near infrared spec-

trometry (Manuskript in Vorbereitung)

Olfs, H.-W. und M. Piepel (2019): Gulletests flr den Praxiseinsatz. Allgauer Bauernblatt
17/2019, 32-33.

Piepel, M.-F., Dittert, K., Olfs, H.-W. (2022a): Evaluation of physicochemical on-farm quick
tests for estimating nutrient concentrations in pig slurry and development of an application
for mobile devices. Agronomy (Manuskript eingereicht).

Piepel, M.-F., Dittert, K., Olfs, H.-W. (2022b): lon-selective electrodes for quick on-farm deter-
mination of ammonium and potassium concentrations in pig slurry. Journal of Plant Nutri-

tion and Soil Science (Manuskript im Review-Prozess).

Piepel, M., J. Efker und H.-W. Olfs (2019): Gulletests im Vergleich. Top Agrar Ratgeber Wirt-
schaftsdiinger, 124-125.

Piepel, M., J. Efker und H.-W. Olfs (2019): Gllletests im Vergleich. Top Agrar 2/2019, 68-69.

1 FAZIT

Im Verlauf des Projektes MetaGiille konnte ein sehr umfangreiches Probensortiment an flus-
sigen Wirtschaftsdiingern aus Nord-Westdeutschland zusammengestellt werden. Diese Re-
gion ist durch intensive Tierhaltung aller relevanten Tierarten (Gefligel-, Rinder- und Schwei-
nehaltung mit unterschiedlichsten Intensivierungsstufen) und umfangreiche Biogasproduktion
gekennzeichnet. Uber die laboranalytische Untersuchung dieser Proben wurde nachgewie-
sen, dass die Schwankungsbreite verschiedenster Parameter zur Charakterisierung von fliis-
sigen Wirtschaftsdiingern (u.a. pH, TS-Gehalt, Nahrstoffkonzentrationen) unter Praxisbedin-
gungen enorm ist. Dies belegt eindrticklich, dass die Betriebsleitersinnen vor dem Einsatz die-
ser werthaltigen organischen Dinger unbedingt verlassliche Daten Uber die zur Ausbringung
(oder zur Abgabe) aktuell vorgesehene Charge bendtigen. Nur so kann sichergestellt werden,
dass es zu keiner Unter- oder Uberdiingung mit umweltrelevanten Nahrstoffen wie insbeson-

dere Stickstoff und Phosphor kommt.

Mehrere der im Projekt MetaGllle gepriften sogenannten Vorort-Methoden kdnnen fir den
Einsatz auf landwirtschaftlichen Betrieben als prinzipiell geeignet eingestuft werden. Wichtigs-
tes Kriterium ist dabei eine hinreichend gute Ubereinstimmung zwischen dem Ergebnis der
Vorort-Methode und der Laboruntersuchung. Dies konnte fur die ausgewéhlten Methoden an-

hand der ermittelten hohen bis sehr hohen Korrelationskoeffizienten gezeigt werden. Dabei
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sollte auch beachtet werden, dass dieser Zusammenhang zwischen Vorort-Methode und La-
bor moglichst Uber verschiedenste Probenherkinfte (u.a. Tierart, -haltungsform, Fitterungs-
strategie) besteht. Eindeutig zu empfehlen ist das Schnelltestverfahren Quantofix zur Bestim-
mung der Ammonium-Gehalte in flissigen Wirtschaftsdiingern. Das Gerét ist uf3erst robust,
sehr einfach in der Bedienung und liefert fur alle Gillearten sehr verlassliche Angaben zum
Ammonium-Gehalt. Dies ist von besonderer Bedeutung, da Ammonium der wichtigste Nahr-
stoff zur Ableitung der Gulle-Applikationsmenge ist. Die auf Elektroden-Messungen beruhen-
den Methoden liefern ebenfalls sehr gute Ubereinstimmungen zu Laborwerten, sind einfach
im Handling, aber die zurzeit am Markt verfigbaren Messelektroden sind fur den Einsatz auf
landwirtschaftlichen Betrieben noch nicht robust genug. Hier ware es notwendig, dass sich die

Hersteller solcher Messelektroden diesem Thema annehmen.

Die unter Laborbedingungen durchgefiihrten spektroskopischen Messungen haben sehr deut-
lich die besonderen Schwierigkeiten bei der Untersuchung von flissigen Wirtschaftsdiingern
mittels Vis-NIR-Sensoren aufgezeigt. Zum einen ist der sehr hohe Wassergehalt als proble-
matisch einzustufen, da die H.O-Molekilschwingungen zu einem grofRen Hintergrundrau-
schen filhren. Weiterhin stellt die Inhomogenitét von flussigen Wirtschaftsdiingern eine Her-
ausforderung dar, da die geringe Eindringtiefe von Strahlen im Vis-NIR-Bereich dann zu einer

nicht reprasentativen Reflexion fihren kénnte.

Im gewdahlten Mess-Setup am ATB konnte dies durch entsprechende Probenvorbehandlungs-
schritte minimiert werden. Darliber hinaus wurden weitere Storfaktoren (u.a. Temperatur, wei-
tere Lichtquellen, Vibrationen) weitgehend ausgeschlossen und somit konnten insgesamt sehr
gute Korrelationen zu den Zielparametern hergestellt und aus den umfangreichen spektralen
Daten signifikante Wellenlangenbereiche identifiziert werden. Auf den erhobenen Datensatz
wurden dariber hinaus neue chemometrische Auswertemethoden angewendet, die zu einer
optimierten Interpretation der Spektren beigetragen haben. Aufgrund der erzielten Ergebnisse

sind weitere Versuche mit Low-Cost Vis-NIR-Spektrometern wiinschenswert.

Durch die Verwendung der MetaGille App kann die Berechnung der Néhrstoffgehalte in flis-
sigen Wirtschaftsdiingern jeweils mit den aktuell ermittelten Eingabewerten der Vorort-Me-
thode(n) durchgefihrt und basierend auf den hinterlegten Korrelationsgleichungen auch wei-
tere Parameter berechnet werden. Dies ermdglicht allen Beteiligten an der Nutzungskette von
flissigen Wirtschaftsdiingern eine verlassliche Beurteilung der wertgebenden Inhaltsstoffe
und damit schlussendlich auch einen pflanzenbaulich optimierten und umweltgerechten Ein-

satz.
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