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1 DEFINITIES

Accuraatheid/ Nauwkeurigheid = "De mate van overeenstemming tussen een gemeten waarde en
de werkelijke waarde, in termen van juistheid en precisie. Hoe groter de nauwkeurigheid hoe

kleiner de totale fout en foutenmarge” (RVO, 2015).

Ammoniak (NHs) = een gas afkomstig van ureum afgescheiden door vee (bij pluimvee wordt NHs
uitgescheiden door urinezuur) dat bijdraagt tot de verzuring en stikstofverrijking van gevoelige

ecosystemen (VERA, 2018).

Drift = verandering in de gemeten gasconcentratie van het instrument over tijd onder dezelfde

meetomstandigheden (RVO, 2015).

Juistheid = hoe goed de gemeten NHs-concentratie met de werkelijke NHs-concentratie/

referentiewaarde in het luchtstaal overeenkomt (RVO, 2015).

Luchtstaal = een specifiek volume lucht bemonsterd uit de stallucht, waarvan de gasconcentratie
wordt bepaald. Afhankelijk van hoe een luchtstaal bemonsterd wordt, is een luchtstaal

representatief aan de stallucht die de stal verlaat (VERA, 2018).

Meetmethode = omsluit alle procedures en middelen om de NHs-concentratie in het luchtstaal te
bepalen (inclusief staalname, toepassingsgebied, meetprincipe, procedure en meetinstrument)

(VERA, 2018). Meetmethode is een ruimer begrip dan meetprincipe.

Meetprincipe = de manier waarop de NHs-concentratie in een luchtstaal, representatief voor de

stallucht, gekwantificeerd wordt (VERA, 2018).

Meetonzekerheid = parameter die de dispersie van de meetwaarden karakteriseert, gekoppeld aan
de meetgrootheid (in dit geval de NHs-concentratie). Hoe groter de meetonzekerheid, hoe minder
betrouwbaar het resultaat en dus hoe waarschijnlijker dat de meetwaarde buiten de verdeling van

te verwachten meetwaardes valt voor de gemeten NHs-concentratie (EN SO 21877: 2019) (I1SO, 2019).

Precisie = mate van overeenkomst tussen meetwaarden bekomen onder dezelfde
meetomstandigheden. Precisie kan bepaald worden door berekening van de standaarddeviatie van

de metingen (RVO, 2015).

Verificatie = Het voorzien in objectief bewijs dat een bepaald object aan gespecificeerde eisen

voldoet. {ISO, 2017 #3025}

Validatie = verificatie waarbij de gespecificeerde eisen geschikt zijn voor een beoogd gebruik {ISO,

2017 #3025}. Het beoogde gebruik betreft hier het meten van NHs-concentraties in veestallen.



2 INLEIDING

Om de emissie van ammoniak (NHs) uit veestallen te bepalen, moet een luchtstaal van de uitgaande
stallucht genomen worden. Van dit luchtstaal wordt vervolgens de NHs-concentratie bepaald. Ook
de achtergrond NHs-concentratie van een luchtstaal buiten de stal wordt bepaald. Door het
verschil in NHs-concentratie binnen en buiten de stal te combineren met het ventilatiedebiet, kan

de emissie berekend worden (Hassouna et a/, 2016 (Figuur 2.1).
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Figuur 2.1: De bepaling van emissies uit stallen (Hassouna et a/, 2016)

Dit rapport focust op de meetmethodes die aangewend kunnen worden om de ammoniak (NHs)
concentraties in een luchtstaal te analyseren. Na omschrijving van divers beschikbare
meetmethodes (Hoofdstuk 3), wordt in het vierde hoofdstuk opgelijst welke van deze
meetmethodes toegelaten of ‘erkend’ zijn in diverse internationale meetprotocollen voor de
bepaling van de ammoniakemissies van stallucht. Deze meetprotocollen beschrijven een specifieke
meetmethode toegepast om ammoniak emissies te bepalen. Het vierde hoofdstuk lijst de acties op
die nodig zijn om equivalentie van niet erkende meetmethodes met de erkende meetmethodes,
beschreven in de meetprotocollen, aan te tonen. Door meetmethodes te erkennen tracht men de
goede kwaliteit van metingen te garanderen. In het vijfde hoofdstuk van dit rapport bespreken we
welke overige vereisten men momenteel in internationale protocollen hierrond stelt. Het rapport
eindigt met een besluitvorming rond meetmethodes voor de bepaling van NHs-concentraties in

een stalluchtstaal.



3 MEETMETHODES VOOR DE BEPALING VAN AMMONIAKCONCENTRATIE

Meetmethodes om NHs-concentraties in een luchtstaal te bepalen kunnen ingedeeld worden
afhankelijk van de manier waarop de kwantificatie van NHs verloopt. De NH; concentratie in een
luchtstaal kan gekwantificeerd worden via absorptie spectroscopie (3.2-3.6). Bij andere
meetmethodes zal eerst een chemische absorptie (3.1 en 3.10) of een chemische reactie (3.7-3.9)
plaatsvinden vooraleer de NHs concentratie wordt bepaald. Een vergelijking tussen de verschillende

meetmethodes is weergegeven in Tabel 3.1.

3.1 NAT-CHEMISCH MEETMETHODE

De nat-chemische meetmethode is gebaseerd op absorptie van ammoniak uit de lucht door een
zure oplossing. Hierbij wordt een luchtstaal geborreld door meerdere (minimaal twee)
aaneengeschakelde gaswasflessen gevuld met een zure oplossing (standaard is dit 01 N
zwavelzuur) waarin ammoniak makkelijk absorbeert (ISO, 2019). Meerdere na elkaar geschakelde
flessen met zure oplossing garanderen een maximale absorptie-efficiéntie. Alle aanwezige NHs gas
in de lucht die door de gaswasflessen borrelt, accumuleert in de zure oplossing. Dit heeft tot
gevolg dat de nat-chemische meetmethode een integrale meting toelaat van alle bemonsterde

stallucht.

Een gasteller houdt de hoeveelheid lucht bij die door de gaswasflessen stroomt. Op basis van deze
hoeveelheid lucht en de NHs-concentratie in de oplossing, kan de NHs-concentratie in het luchtstaal
bepaald worden. Deze meetmethode bepaalt een gemiddelde NHs-concentratie over de volledige

staalname-periode.

Voor het bepalen van de afgevangen hoeveelheid ammoniak in de zure oplossing zijn verschillende
analyses mogelijk. Zo verwijst de Europese norm ISO 21877: 2019 naar spectrofotometrie (ISO 7150-
11984), doorstroomanalyse met spectrofotometrie (ISO 11732:2005) en ion chromatografie (ISO
14911:1998) (ISO, 2019). Het Belgisch ministerieel besluit voor NHs; rendementsbepaling van
luchtwassers bij stalsystemen voegt hier ook een analyse toe met een discreet analyse-systeem en

spectrofotometrische detectie (ISO 15923-1:2013) (LUC, 2021).

De nat-chemische meetmethode is eenvoudig en robuust en reeds veelvuldig toegepast om zowel
lage als hoge NHs-concentraties correct te kwantificeren in stalsystemen (Hassouna et a/, 2016;
Mosquera et a/, 2014). De nat-chemische meetmethode kent geen interferentie met andere gassen
aanwezig in het luchtstaal. De Europese norm (EN21877: 2019) stelt dat de nat-chemische methode

gevalideerd is onder praktijkomstandigheden over een concentratierange van 8 mg Nm= tot 65



mg Nm= onder standaard condities (ISO, 2019). De nat-chemische methode kan echter ook
toegepast worden voor de bepaling van lagere NHs-concentraties, afhankelijk van bv. de
bemonsteringsduur en de detectielimiet van de gebruikte analytische methode. Het opzetten
vraagt echter menselijk handelen en de nodige expertise (Swaans et a/, 2007). Daarnaast mogen
metingen toegepast volgens deze meetmethode volgens de Europese norm ISO 21877: 2019 nooit

een meetonzekerheid van 20 % overschrijden (ISO, 2019).

32 TUNABLE DIODE LASER/ QUANTUM CASCADE LASER SPECTROSCOPIE (TDL/QCL)

Bij absorptie spectroscopie wordt een lichtbundel met een specifiek spectrum aan golflengtes door
het luchtstaal gestuurd. Deze lichtbundel kent bij het verlaten van het luchtstaal een lagere
intensiteit. Dit komt omdat een deel van het licht door gasmoleculen aanwezig in het luchtstaal is
geabsorbeerd. De lagere lichtintensiteit is gerelateerd aan de gasconcentratie in het luchtstaal. Een

specifiek gas zal licht absorberen bij een specifieke golflengte.

Een Tunable Diode Laser (TDL) werkt volgens dit principe. Hoe langer de afgelegde weg van het
laserlicht tot de detector, hoe hoger de resolutie en hoe lager de detectielimiet (tot op ppb niveau)

(Hodgkinson & Tatam, 2012; von Bobrutzki et a/, 2010).

Een lange afgelegde weg van het laserlicht kan bekomen worden door de laserbron op grote
afstand van de detector te plaatsen. Dit is de open-pad configuratie. Daarnaast kan een lange
afgelegde weg worden bekomen door het licht meermaals in een gesloten box te reflecteren, dit

is de gesloten-pad configuratie (Herriott & Schulte, 1965).

Omwille van de specificiteit van geabsorbeerd licht door het gas, zijn TDL spectroscopen zeer
selectief. TDL spectroscopen zijn makkelijk in gebruik en kennen een hoge sensitiviteit (tot op <1
ppb niveau) (Hassouna et a/, 2016). Er zijn reeds commerciéle instrumenten werkend volgens het
TDL principe gebruikt (Model GasFinder’TM NH;, Boreal Laser, Canada) om NHs; concentraties te
meten met een 10 % accuraatheid bij 50 ppm voor varkensstallen (Grant et a/, 2013). Een nadeel
van TDL spectroscopen is de hoge kostprijs en de mogelijke interferentie van stofdeeltjes of mist

die het licht verstrooien bij een open-pad configuratie (Hale et a/, 2010).

Een recent meetprincipe, de Quantum Cascade Lasers (QCL), werkt volgens een gelijkaardig
principe als TDL (Hassouna et a/, 2016). Een QCL zal echter een ander deel van het lichtspectrum
scannen voor de detectie van gasdeeltjes ten opzichte van TDL. QCL zal daardoor meer soorten

gas kunnen detecteren vergeleken met TDL.



Tabel 3.1: Beschrijving van meetmethodes op verschillende vlakken. Dit overzicht is grotendeels gebaseerd op (Hassouna et a/, 2016) en aangevuld met bevindingen uit de
literatuur van hoofdstuk 3.

Meetmethodes gebaseerd op Investerings-  Hoeveelheid expertise Precisie Meting NHs-specifiek? Resolutie
kost nodig bij gebruik

Nat-chemische methode Goedkoop Veel Hoog Zeer specifiek ppm
Tunable Diode Laser (TDL)/ Zeer duur Minder Zeer hoog  Specifiek, <1 ppb
Quantum Cascade Laser (QCL)

Interferentie (open-pad)
Cavity Ringdown spectroscopie Zeer duur Minder Zeer hoog  Specifiek ppb
(CRD)

Interferentie (saturatie)
Differentieel Optische Absorptie Zeer duur Minder Zeer hoog  Specifiek, <1ppb
Spectroscopie (DOAS)

Interferentie (stof)
Fourier Transform InfraRood Duur Veel Hoog Niet-specifiek, ppb

Spectroscopie (FTIR)

Interferentie,

Gevoelig aan omgevingscondities




Foto-Akoestische Spectroscopie Duur Minder Hoog Interferentie, ppm
(PAS)

Niet-specifiek
Colorimetrie Goedkoop Weinig tot geen Laag > ppm
Chemoluminescentie Duur Minder Hoog Interferentie (NO,) 1ppb
Metaal-Oxide Semiconductors Goedkoop Weinig Laag Niet-specifiek, ppm

(MOS)

Gevoelig aan omgevingscondities




3.3  CAVITY RINGDOWN SPECTROSCOPIE (CRD)

Cavity Ringdown Spectroscopie (CRD) berust ook op absorptie spectroscopie. In tegenstelling tot
TDL/QCL, meet een CRD niet het verval in lichtintensiteit door absorptie van gassen. CRD meet de
tijd die het laserlicht nodig heeft om te vervallen in het luchtstaal. Het laserlicht wordt een
oneindig aantal keer gereflecteerd in een afgesloten meetkamer (gesloten-pad configuratie), die
het luchtstaal bevat. Hoe groter de gasconcentratie in het luchtstaal, hoe sneller het laserlicht

vervalt als gevolg van de lichtabsorptie door de gasmoleculen.

Het CRD -meetprincipe is een erg gevoelige en selectieve techniek en kan lage gasconcentraties
detecteren tot op ppb niveau (Hassouna et a/, 2016; Mosquera et a/, 2014). Bij zeer hoge NHs-
concentraties is dit principe minder accuraat: de relatie tussen de gasconcentratie en het vervallen
van het laserlicht is niet langer lineair door saturatie van het signaal (Maithani & Pradhan, 2020).
Deense onderzoekers kwantificeerden NHs-concentraties (range 0.2-20 ppm) binnen
rundveeveestallen via CRD (NHs/H,O analyzer model G2103, Picarro, Verenigde Staten) (Kamp et a/,
2019; Kamp et a/, 2021). Ook gebruikten deze onderzoekers CRD als een continue referentie om
een andere meetmethode te valideren in varkensstallen (Kamp et a/, 2021). In Denemarken is CRD
momenteel het meest gebruikte meetprincipe ter bepaling van NHs-concentraties in een luchtstaal
(persoonlijke communicatie Kirstoffer Jonassen, Ministerie van Omgeving Denemarken, februari
2022).

3.4  DIFFERENTIEEL OPTISCHE ABSORPTIE SPECTROSCOPIE (DOAS)

Eveneens zoals de TDL en de CRD, meet de Differentieel Optische Absorptie Spectroscopie (DOAS)
de gasconcentratie via het verlies aan lichtintensiteit bij golflengtes specifiek voor het gas. DOAS
opereert echter niet met een laser als lichtbron zoals TDL en CRD, maar werkt met een specifiek
ultraviolet lichtspectrum. Door het gebruik van een andere lichtbron, worden andere
absorptiespectra van de aanwezige gasmoleculen gedetecteerd. Het meetprincipe is gebaseerd op
de analyse van de snelle variatie in het absorptie spectrum. Deze variatie wordt berekend via een

differentiaal-vergelijking in functie van de gasconcentratie in het luchtstaal (Hassouna et a/, 2016).

Een DOAS instrument kent een lange weglengte van de lichtbron tot de detector (open-pad
configuratie), wat de resolutie van het meetsignaal verhoogt (tot op ppb niveau) Daarnaast kent

DOAS een lage detectielimiet (Hassouna et a/, 2016).



3.5 FOURIER TRANSFORM INFRAROOD SPECTROSCOPIE (FTIR)

Fourier Transform Infrarood Spectroscopie (FTIR) zendt een infrarood lichtspectrum uit. De
uitgezonden lichtstraal wordt gesplitst in twee lichtbundels. Beide lichtbundels leggen met behulp
van spiegels een andere afstand af. Eén van twee spiegels verandert continu van positie. Hierdoor
zullen beide lichtstralen in en uit fase bewegen, resulterend in constructieve en destructieve
interferentiepatronen. Beide lichtbundels komen vervolgens weer samen en worden door het
luchtstaal gestuurd. Uit het interferentiepatroon, kan via een Fourier-transformatie, het
absorptiespectrum worden berekend, waaruit vervolgens de gasconcentratie wordt afgeleid. De
grootte en plaats van de pieken in het spectrum informeren over de samenstelling en

gasconcentratie van het luchtstaal.

Een meetmethode berustend op FTIR is wijd verspreid voor het meten van NHs emissies binnen de
veehouderij (Amon et a/, 2007, Barrancos et a/, 2013, Rockafellow et a/, 2012). FTIR kan worden
gebruikt bij hoge fluctuaties aan gasconcentraties (in tegenstelling tot laser absorptie
spectroscopie) en kent een hoge resolutie en sensitiviteit tot op ppb niveau (Hassouna et a/, 2016).
Barrancos et a/. (2013) rapporteerde bijvoorbeeld een detectierange van 1 — 11 ppm voor

melkveestallen via FTIR (OP-FTIR, Midac, US) (Barrancos et a/, 2013).

Een nadeel aan FTIR-metingen is de niet-specificiteit voor NHs. Andere componenten (volatiele
componenten, gassen of water) binnen het luchtstaal kunnen interfereren met de metingen via
FTIR en de meting is gevoelig aan omgevingscondities (temperatuur en luchtvochtigheid in de stal).
Bij FTIR-metingen moet gecorrigeerd worden voor deze interferenties. Bovendien is FTIR niet
eenvoudig in gebruik, een zekere expertise is een noodzakelijke vereiste (Hassouna et a/, 2016;

Mosquera et al, 2014).

De DLG (Deutsche Landwirtschafts-Gesellschaft) is een Duitse organisatie met als doel technische
processen en wetenschappelijke vooruitgang te promoten in het kader van de agrarische industrie.
De DLG gebruikte FTIR (DX 4000, Gasmet, Finland) als continue referentie om een andere NHs-
meetmethode te valideren voor het bepalen van NHs-concentraties (range 0-30 ppm) in
leghenstallen (DLG, 2017). Ook het KTBL (Kuratorium fir Technik und Bauwesen in der
Landwirtschaft e.V.), een geregistreerde Duitse vereniging ondersteund door het Duitse Federale
Ministerie van Voedsel en Landbouw (BMEL), gebruikt een methode berustend op FTIR ter bepaling
van emissiefactoren voor verschillende diercategorieén. Dit kadert zich in het huidige EmiDaT
project (Ermittlung von Emissionsdaten fur die Beurteilung der Umwelt-wirkungen der

Nutztierhaltung 2014-2022).

n



3.6 FOTO-AKOESTISCHE SPECTROSCOPIE (PAS)

De voorgaande meetprincipes (3.2-3.5) meten de verandering in lichtintensiteit als gevolg van
lichtabsorptie door de gasmoleculen aanwezig in het luchtstaal. Wanneer een gas licht absorbeert,
treedt ook een drukverhoging van het gas op. Foto-akoestische spectroscopie (PAS) meet deze
drukveranderingen. Bij PAS worden korte lichtpulsen door het luchtstaal gestuurd. Hierdoor zal
de druk continu veranderen wat resulteert in een akoestisch signaal meetbaar met een microfoon.

De amplitude van de geluidsgolf is gecorreleerd aan de concentratie van het gas.

PAS is gevoelig aan interferentie van andere gassen, water en organische componenten in het
luchtstaal, hierdoor is het PAS-principe niet NHs-specifiek. Dit wordt deels gecompenseerd door
een filter die de corresponderende absorberende golflengte van NHs; doorlaat, maar andere
golflengtes specifiek voor de interfererende componenten uit het lichtsignaal weg filtert. Het
wegfilteren van een deel van het uitgezonden licht, verlaagt echter de precisie van PAS (Mosquera

et al, 2014).

Een verlaagde precisie wordt vermeden door het gebruik van een laser als lichtbron, in plaats van
ultraviolet licht. Het laserlicht zendt golflengtes uit specifiek voor het absorptiespectrum van NHs
waardoor het onnodig wordt om andere golflengtes uit het licht weg te filteren. Deze methode is

recent ontwikkeld en combineert QCL met PAS (Gliére et a/, 2020).

Verschillende studies bepaalden de NHs-concentratie in de stallucht door het toepassen van een
PAS-meetprincipe' ((Li et a/, 2015), (Zzhuang et a/, 2020)). Metingen bij lage concentraties via PAS
(INNOVA 1412, Lumasense Technologies, Denemarken) worden afgeraden (< 2 ppm) omwille van
overschatting van de gasconcentratie (Estellés et a/, 2012; Mosquera et a/, 2014). Omdat PAS meet
via akoestische signalen, kunnen achtergrondgeluiden en -vibraties de detectie van gassen sterk

verstoren (Bozoki et a/, 2011).

37 COLORIMETRIE (PASSIEVE DIFFUSIE)

NHs-concentraties in een luchtstaal kunnen ook bepaald worden via meetprincipes berustend op
chemische reacties. Een chemische reactie kan resulteren in een kleurverandering (zie 37
Colorimetrie (Passieve diffusie)), het uitzenden van licht (zie 3.8 Chemoluminescentie), of een

verandering in elektrische energie (zie 3.9 Elektrochemie).

' (pluimveestallen, INNOVA 1412 (LumaSense Technologies, Californié, Verenigde Staten) en Chillgard RT (Mine Safety Appliances Company,
Pittsburgh, Verenigde Staten) (Li et a/, 2015) en (varkensstallen, INNOVA 1314 (LumaSense Technologies , Denemarken) (Zhuang et al.
2020)).1



Colorimetrische test-strips zijn gecoat met een chemisch reagens dat van kleur verandert in
respons op pH-variaties veroorzaakt door NHs. Door de kleurverandering af te lezen ten opzichte
van een referentie, kan de gasconcentratie in het luchtstaal bepaald worden. Deze test strips
kunnen gekoppeld worden aan een meetsysteem dat de kleurverandering afleest via een optische

detector.

De test-strips zijn gemakkelijk in gebruik en detecteren een brede range aan NHs-concentraties (5-
100 ppm) (Hassouna et a/, 2016). Boerman et al/ (2018) toonde eveneens applicatie van
colorimetrische test-strips aan voor lage NHs; concentraties (0.1-12 ppm) onder labo-
omstandigheden (Boerman et a/, 2018). De accuraatheid van test-strips voor lage NHs-
concentraties (< 10 ppm) bij het uitmeten van stalsystemen in de praktijk wordt echter in vraag
gesteld (Mosquera et a/, 2014). Zo zijn de test-strips niet selectief voor NHs: ze reageren ook met
andere alkalische componenten. De concentratie van deze alkalische componenten in veestallen is
weliswaar verwaarloosbaar ten opzichte van NHs (Mosquera et a/, 2014). Het colorimetrische
meetprincipe kent een meetprecisie van ongeveer 10-15 % (Hassouna et a/, 2016). Daarnaast heeft

het systeem tijd nodig om te herstellen na elke meting.

Colorimetrie geeft een indicatie van NHs-concentraties maar is te onnauwkeurig om absolute
concentraties, vooral lage NHs-concentraties vast te stellen in stalsystemen (Hassouna et a/, 2016;
Mosquera et a/, 2014). Dit meetprincipe geeft een gemiddelde NHs-concentratie voor de volledige

duur van de meting.

3.8 CHEMOLUMINESCENTIE (NH3-CONVERTER MET EEN NOyx ANALYSATOR)

Bij chemoluminescentie komt licht vrij als gevolg van een chemische reactie. Om NHs-concentraties
via dit principe te meten, wordt de ammoniak binnen het luchtstaal omgevormd naar
stikstofmonoxide (NO). Deze omvorming verloopt via een gekatalyseerde reactie bij hoge
temperaturen (800-850°C) (Hassouna et a/, 2016). Vervolgens reageert de stikstofmonoxide met
ozon (Os), die wordt gegenereerd. De reactie tussen stikstofmonoxide en ozon is chemo-
luminescent en vindt dus plaats met het uitzenden van licht (fotonen), specifiek voor het gevormde
reactieproduct NO; (zie reactievergelijking 3.1). De NO concentratie is recht evenredig met de

gedetecteerde fotonenstroom onder de gemeten condities.
NO + O3 — NO* + O3 Reactievergelijking 3.1

NO2* — NOz + licht



Dit meetprincipe kent een hoge sensitiviteit (tot op 1 ppb niveau) en kan snel en op een
geautomatiseerde manier continu data genereren (Hassouna et a/, 2016; Mosquera et a/, 2014). Zo
rapporteerde Hendriks een detectie-range van 0 — 50 ppm met een 0.5 ppb meetnauwkeurigheid

voor emissies uit varkensstallen (Hendriks et a/, 2001).

Chemoluminescentie is niet specifiek gezien ook stikstofdioxide (NO,) aanwezig in het luchtststaal
en wordt geconverteerd naar stikstofmonoxide (NO). Dit kan resulteren in een overschatting van
de gemeten fotonen en dus de NHs-concentratie. Deze stikstofdioxide concentratie is echter
verwaarloosbaar ten opzichte van de NHs-concentratie in luchtstalen van stallucht (Hutchinson et
al, 1982; Mennen et al, 1996).

3.9 ELEKTROCHEMIE

Elektrochemie berust op het meten van veranderingen in elektrische energie als gevolg van
redoxreacties tussen een elektrode en het te meten gas in een elektrolytoplossing. De elektronen
die vrijkomen bij een redoxreactie creéren een elektrische stroom proportioneel aan de NHs-

concentratie in het luchtstaal.

Elektrochemische sensoren zijn wijd verspreid voor het meten van NHs-concentraties: ze zijn
selectief, kennen een lage kost en detecteren tot op ppm niveau (Ji et a/, 2016). Accuraatheid van
de metingen vermindert bij concentraties lager dan 5 ppm (Hale et a/, 2010; Mosquera et a/, 2014).
De sensoren zijn compact maar kennen een korte levensduur: de elektrolytoplossing raakt

verzadigd bij continue metingen (Mosquera et a/, 2014).

Intussen zijn elektrochemische sensoren voor langdurige metingen in opmars. Sommige
elektrochemische sensoren garanderen een langere levensduur door een groot elektrolyt-reservoir
en een groot elektrode oppervlak (Drager Safety, 2021). Andere elektrochemische sensoren kennen
een hogere levensduur doordat buitenlucht door de sensor wordt gestuwd na iedere meting
(ExTox Gasmess-Systeme, 2017; Ji et al, 2016). Dit beperkt de langdurig schadelijke blootstelling van
de sensor aan ammoniak,. Maar omdat de sensor moet recupereren na iedere meting, beperkt dit
wel de tijdsresolutie van de sensor. Specifiek voor dit voorbeeld is de meetfrequentie minimaal 0.5
h (ExTox Gasmess-Systeme, 2017; Ji et al, 2016). Commercieel beschikbare elektrochemische
sensoren voor langdurige metingen werden reeds veelvuldig getest in praktijkbedrijven voor

verschillende diercategorieén 2 (zoals (Garcia-Ramos et a/, 2018; Ji et a/, 2016; Mosquera et a/, 2017)).

2 runderen en varkens, Polytron 8000 met FL-6813260 sensor, Drager, Duitsland (Mosquera et a/, 2017), lammeren, Polytron 7000 met

een NH3LC-6809680 sensor, Drager, Duitsland, (Garcia-Ramos et a/, 2018) en leghennen, HONEYWELL EC FX NH3 100PPM, Honeywell
Analytic, Lincolnshire, Verenigde Staten ()i et a/, 2016)).



Zo heeft de Nederlandse onderzoeksgroep Wageningen Livestock Research (WLR) reeds enkele
jaren ervaring met elektrochemische sensoren (Polytron 8000 met de FL-6813260 sensor, Drager,
Duitsland) ter bepaling van NHs-concentraties in de veehouderij (Mosquera et a/, 2017, Mosquera
et al, 2021; Mosquera et al, 2019; Vonk et al, 2021).

310 METAALOXIDE SEMICONDUCTORS (MOS)

Absorptie en desorptie van gassen leidt tot veranderingen in de elektrische weerstand van
metaaloxide semiconductoren (MOS). Wanneer deze semiconductoren ingebouwd zijn in een
sensorsysteem, kan de verandering in weerstand van het MOS-materiaal gelinkt worden aan de

gasconcentraties binnen het luchtstaal.

Omdat dit geen chemische reactie is (in tegenstelling tot elektrochemische sensoren), maar berust
op absorptie/desorptie van gasmoleculen, kent dit meetprincipe een langere levensduur. MOS
sensoren zijn compact en relatief goedkoop. Maar MOS is niet selectief voor specifieke gassen.
Bovendien zijn metingen via MOS weinig accuraat en beinvlioed door vochtigheid en temperatuur
(Spinelle et a/, 2013). Er zijn monitoringssystemen ontwikkeld op basis van MOS-sensoren (TGS2444,
Figaro, Japan) en bijvoorbeeld getest voor het meten van NHs in een leghenstal met een

detectierange van 0- 50 ppm met een foutenmarge < 15 % (Lin et a/, 2016).



4 (INTER)NATIONAAL ERKENDE MEETMETHODES

Het aanbod van meetmethodes voor de bepaling van NHs-concentraties is groot, maar niet alle
meetmethodes worden aanvaard in (inter)nationale meetprotocollen voor de toepassing van het
bepalen van NHs-emissies. Deze meetprotocollen beschrijven het toepassen van specifieke
meetmethodes ter bepaling van emissies.. Tabel 4.1. geeft een overzicht van de huidig erkende
meetmethodes voor verschillende Europese landen. Enkel meetmethodes die momenteel gelden
voor officiéle emissiemetingen en bepaling van emissiefactoren zijn in de tabel opgenomen.
Andere methodes ter bepaling van NHs-concentraties worden ook gebruikt door de verschillende
landen, maar (nog) niet voor officiéle metingen. De (al dan niet officieel) toegestane meetmethodes

worden hieronder per Europese regio toegelicht.

41 VERA

VERA (Verification of Environmental Technologies for Agricultural Production) is een internationale
samenwerking tussen Denemarken, Nederland en Vlaanderen voor het testen en verifiéren van
milieutechnologieén in de landbouwsector en werd opgericht in 2008 (VERA, 2021). Duitsland was
van bij de oprichting betrokken bij VERA, maar beéindigde hun lidmaatschap recent (2021). Verder
is Zwitserland een gastland van VERA. VERA werkt als onafhankelijke organisatie voor verificatie
van prestaties en operationele stabiliteit van milieutechnologieén. Deze verificatie gebeurt door

middel van protocollen.

VERA beschikt over een protocol voor de bepaling van emissies uit stallen. Het protocol stelt de
nat-chemische meetmethode als referentiemethode voor het bepalen van NHs-concentraties in
luchtstalen (EN 14793) (CEN, 2017). VERA verwijst naar de Europese Norm EN SO 21877: 2019 waarin

de nat-chemische meetmethode staat beschreven (ISO, 2019).

Sommige landen beschikken over een eigen protocol voor de nat-chemische methode, gebaseerd
op deze Europese norm, waaronder Nederland (NEN, 1999) en Duitsland (VDI, 1982). Ook
bijvoorbeeld de Verenigde Staten beschouwen de nat-chemische methode als de referentie ter

bepaling van NHs-concentraties (Eaton et a/, 1995).

Meetmethodes die equivalent zijn bevonden aan de nat-chemische meetmethode volgens de
Europese Norm EN 14793, worden ook erkend door VERA (VERA, 2018). Dit staat uitgebreider

besproken in sectie 5 Discussie.
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Tabel 4.1 Overzicht van de (inter)nationaal erkende meetmethodes volgens huidige specifieke normen, en nationaal erkende meetmethodes (aangeduid met X) ter bepaling van

NHs-concentraties in een luchtstaal voor officiéle emissiemetingen.

Meetmethode gebaseerd op VERA Nederland Duitsland Denemarken

Nat-chemische methode ISO 21877: 2019  NEN 2dit 826: VDI 3496: 1982 MEL-24: 2019
1999

Tunable Diode Laser spectroscopie (TDL) X

Quantum Cascade Laser spectroscopie (QCL)

Cavity Ringdown Spectroscopie (CRD)

Differentieel optische absorptie

spectroscopie (DOAS)

Fourier transform Infrarood Spectrum (FTIR) X X

Foto-akoestische spectroscopie (PAS) X

Colorimetrie

NHs-converter + NO, analysator/ X

Chemoluminescentie

Elektrochemie

Metaal-oxide semiconductoren (MOS)

Referenties (VERA, 2018) (Ogink et al, (KTBL, 20133, (MEL, 2019)

2017) 2013b)
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4.2 NEDERLAND

Nederland beschikt over een lijst met toegestane meetmethoden voor de bepaling van NHs-
concentraties in luchtstalen (zie Tabel 4.1) (Ogink et al/, 2017, Vonk et a/, 2021). Een uitgebreide
beschrijving voor het toepassen van deze meetmethodes staat omschreven in technische
documenten waarnaar het rapport van Ogink et a/, 2017 verwijst. Deze toegestane meetmethodes
zijn gebaseerd op literatuur die meer dan 20 jaar oud is en ondertussen gedateerd lijkt (Mosquera
et al, 2002). Onder meer Mennen et a/. (1996) vergeleek de toen beschikbare meetmethodes voor
het bepalen van NHs-concentraties (Mennen et a/, 1996). Deze studie vergeleek de accuraatheid,
precisie, detectierange en gevoeligheid aan omgevingsinvioeden tussen verschillende
meetmethodes. De lijst met toegestane meetmethodes gebaseerd op verouderde literatuur, is dus

voor Nederland aan herziening toe.

Momenteel test Nederlandse onderzoeksgroep Wageningen Livestock Research (WLR)
meetmethodes (onder meer volgens een elektrochemisch meetprincipe) op equivalentie met de
referentiemethode volgens een recent protocolrapport (Vonk et a/, 2021), deels gebaseerd op de
Europese norm EN SO 21877 2019 (persoonlijke communicatie Nico Ogink, Wageningen Livestock
Research, oktober 2021). De nat-chemische referentiemethode toegepast door Nederland wijkt op
sommige punten af van de Europese voorgeschreven norm. Zo gebruikt het Nederlands protocol
bijvoorbeeld salpeterzuur in plaats van zwavelzuur zoals de EN ISO 21877. 2019 voorschrijft. Echter
zijn geen merkbare verschillen in de metingen met beide referentiemethodes gerapporteerd

(Mosquera et a/, 2020).

43 DUITSLAND

Voor Duitsland beschikt de VDI (Verein Deutscher Ingenieure) over een meetprotocol (VDI
3496:1982), gebaseerd op de door VERA erkende EN norm (EN SO 21877: 2019) ter bepaling van NHs-
-concentraties in luchtstalen (VDI, 1982). Dit meetprotocol beschrijft de toepassing van de nat-

chemische meetmethode. Hoewel gedateerd (1982), blijft dit meetprotocol nog steeds geldig.

Het KTBL (Kuratorium fur Technik und Bauwesen in der Landwirtschaft eV.) is een geregistreerde
Duitse vereniging ondersteund door het Duitse Federale Ministerie van Voedsel en Landbouw
(BMEL). Zij lanceerden een project (EmiDaT, Ermittlung von Emissionsdaten fur die Beurteilung der
Umwelt-wirkungen der Nutztierhaltung 2014-2022) om een standaard meetprotocol te valideren
voor de bepaling van emissies binnen de veehouderij (Eurich-Menden et a/, 2021). Het project
maakte een overzicht van verschillende meetprincipes toegepast in Duitse studies, met name FTIR,

PAS en chemoluminescentie (KTBL, 2013a, 2013b).
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De bepaling van emissies en emissiefactoren binnen het EmiDaT project werd gebaseerd op het
VERA protocol (VERA, 2018). Dit protocol hanteert de Europese norm (EN ISO 21877:2019) ter
bepaling van NHs; concentraties op basis van de nat-chemische meetmethode. De belangrijkste
aanpassingen ten opzichte van het protocol waren het toepassen van een meetmethode berustend
op FTIR in plaats van de nat-chemische methode, en het uitvoeren van metingen over 1 week in
plaats van 24h. De nat-chemische referentiemethode werd eens per week toegepast ter validatie
van de FTIR-metingen. Equivalentietesten zoals beschreven in de Europese norm EN 14793: 2017

werden niet toegepast (persoonlijke communicatie Ulrike Wolf, KTBL, februari 2022).

44  DENEMARKEN

Voor Denemarken beheert het MEL (Miljgstyrelsens Referencelaboratorium for Maling af Emissioner
til Luften, Brendby, Denemarken) nationaal erkende meetprotocollen. Net zoals in Nederland en
Duitsland, beschikt Denemarken over een nationaal protocol ter bepaling van NHs-concentraties
in luchtstalen gebaseerd op de door VERA erkende EN norm (EN ISO 21877: 2019) met behulp van

de nat-chemische referentiemethode (MEL, 2019).

In praktijk wordt in Denemarken veelvuldig CRD spectroscopie toegepast, maar dit meetprincipe
is (nog) niet erkend voor officiéle metingen. Deense onderzoekers staven het gebruik van CRD
spectroscopie als continue referentiemethode ter bepaling van NHs-concentraties in een luchtstaal
op basis van uitgebreide validatietesten onder labo- en rundveestal-omstandigheden. Daarnaast
kent CRD spectroscopie volgens de toegepaste meetmethode, geen interferentie met een brede
range aan volatiel organische componenten aanwezig in de stallen (Kamp et a/, 2019; Kamp et a/,
2021). Details over de Deense studies zijn terug te vinden in Hoofdstuk 5 Discussie. Het
vooropgestelde CRD-principe is door de Deense onderzoekers niet getoetst op equivalentie aan de

nat-chemische referentiemethode zoals beschreven in de Europese norm EN 14793: 20717.

45 FRANKRIJK

Een studie van het RMT (Réseau Mixte Technologique, Elevage et Environnement) en ADEME (Agence
de l'environnement et de la maitrise de I'énergie) lijstte meetmethodes op voor het bepalen van
ammoniakemissies die toegepast zijn in Frankrijk (Hassouna & Eglin, 2016). Deze meetmethodes
zijn gebaseerd op het nat-chemisch, TDL, QCL, CRD, DOAS, FTIR, colorimetrisch of
chemoluminescent meetprincipe. Frankrijk kent echter geen regelgeving voor het bepalen van
emissiemetingen in stallen. Bijgevolg is een nationaal protocol voor de bepaling van emissies in
stallen (en dus het bepalen van NHs-concentraties) onbestaande in Frankrijk (persoonlijke

communicatie Melynda Hassouna, INRA-ADEME, januari 2022).
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4.6 VLAANDEREN

Het Vlaams rapport (2001 voor het ontwikkelen van een procedure voor de bepaling van
ammoniakemissies beschrijft meerdere meetmethodes ter bepaling van ammoniakemissies
(Hendriks et a/, 2001). Dit rapport vormde de basis voor het ministerieel besluit van 19 maart 2004.
Bijlage Il van dit ministerieel besluit beschrijft de meetprocedure om een stalsysteem op te nemen
in de lijst van ammoniakemissiearme stalsystemen. Hierin staan erkende meetmethodes voor het
bepalen van NHs-concentraties en -emissies, gebaseerd op het PAS- of chemoluminescentie-
principe. De beschreven meetmethodes kennen een verschillend meetprincipe en zijn onderling
vergeleken voor het bepalen van NHs-concentraties in varkensstallen. Enkele bruikbare
meetmethodes voor de bepaling van NHs-concentraties uit luchtstalen werden gesuggereerd, met
name gebaseerd op het PAS- (Innova 1312 Multigassensor, LumaSense Technologies A/S,
Denemarken) en chemoluminescentie- principe. De meetmethode op basis van elektrochemische
sensoren (Polytron NHs 100 ppm, Drager, Duitsland) raadt het rapport af. De metingen op basis
van deze elektrochemische sensor waren gevoelig aan drift en kenden vaak een grote afwijking
(tot > 70 %) ten opzichte van de metingen gebaseerd op het PAS- of chemoluminescentie-principe.
De vergelijking tussen de meetmethodes is echter niet gebaseerd op equivalentie ten opzichte van
de nat-chemische referentiemethode noch volgens de Europese norm EN 14793: 2017. Dit rapport
is verouderd en aan vernieuwing toe. Bijgevolg zijn de Vlaams erkende meetmethodes ook aan

herziening toe.

Het ministerieel besluit van 16 juli 2021 voorziet een herziening van de procedure voor de opname
van stalsystemen in de lijst van ammoniakemissie-arme stalsystemen (bijlage 1) (Vlaamse Regering,
2021). De meetprocedure beschreven in het ministerieel besluit van 19 maart 2004 is niet langer
geldig. Bijgevolg zijn ook de beschreven meetmethodes van dit Ministerieel bes|uit ter bepaling van
NHs-concentraties niet langer geldig. Het opstellen van een meetplan en richtlijnen voor de
bepaling van de NHs-concentratie, het ventilatiedebiet en bijgevolg ammoniakemissies zal worden
vastgelegd door het Wetenschappelijk Comité Luchtemissies in de Veehouderij (WeComV). Hierbij

zal rekening worden gehouden met de meest actuele wetenschappelijke inzichten en evoluties.
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5 Discussie

Volgens het VERA protocol is enkel de nat-chemische meetmethode een internationaal erkende
referentiemethode voor de bepaling van NHs-concentraties uit stalluchtstalen (CEN, 2017; VERA,
2018). Alternatieve meetmethodes worden door VERA enkel geaccepteerd op voorwaarde dat deze
meetmethodes op equivalentie getest zijn aan de referentiemethode volgens de Europese norm

EN 14793: 2017 (CEN, 2017).

Volgens deze norm (EN 14793: 2017 ) omvat een meetmethode alle procedures en middelen die
nodig zijn voor staalname en analyse, dus inclusief het meetprincipe, de procedure en het
meetinstrument. Dit wil zeggen dat iedere meetmethode werkend volgens een ander meetprincipe,
en/of met een ander meetinstrument, getoetst moet worden op equivalentie ten opzichte van de
nat-chemische referentiemethode. De Nederlandse onderzoekers Vonk et a/ (2021) suggereren om
validatie op instrument-type uit te voeren en niet om ieder instrument te toetsen aan de

referentiemethode (Vonk et a/, 2021).

Bovendien stelt de norm EN 14793: 2017 dat iedere meetmethode op equivalentie getoetst moet
worden voor elk ander toepassingsgebied (CEN, 2017). Hierbij kan de vraag gesteld worden of
veestallen van verschillende diercategorieén behoren tot eenzelfde of een ander

toepassingsgebied.

Ook het aantal vergelijkende metingen volgens de EN 14793: 2017 zijn erg hoog. De norm eist min.
30 bruikbare metingen om concentraties te bepalen en te kunnen vergelijken. Dertig procent van
de metingen behoren tot de laagste 20 % van het vooropgestelde meetbereik van de meetmethode

en 30 % van de metingen behoren tot de hoogste 67 % van het meetbereik.

Staalnamen door de referentiemethode en de alternatieve methode moeten tegelijk én in
duplicaat gebeuren. De eis om minimaal twee identieke meetinstrumenten in te zetten is vaak

onhaalbaar door de hoge kostprijs verbonden aan de instrumenten.

Naast equivalentietesten, verwijst VERA naar een andere EN norm ISO 17025:2017 voor de verificatie
van de meetmethode tijdens stalmetingen (VERA, 2018). Verificatie van een meetmethode gebeurt
door metingen met zowel de eigenlijke meetmethode als de referentiemethode in parallel uit te
voeren. Zo wordt nagegaan of de gemeten waarden met de alternatieve meetmethode sterk
afwijken van de werkelijke waarden (gemeten met de referentiemethode) onder
praktijkomstandigheden. Omdat de verificatie van de meetmethode in een stalomgeving

plaatsvindt, worden omgevingsinvioeden van de stal mee in rekening gebracht die mogelijks
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interfereren met de metingen. Ook het rapport van Vonk et a/ (2021) suggereert een initiéle

vergelijking van de meetmethode met een referentiemethode in de praktijkstal (Vonk et a/, 2021).

Ooverzicht van gerapporteerde equivalentietesten

De Universiteit van Wageningen (WLR) in Nederland voerde equivalentietesten uit voor een
elektrochemische methode (Polytron 8000 met FL-6813260 sensor, Drager, Duitsland) ten opzichte
van de nat-chemische referentiemethode volgens de EN 14793: 2005 norm (Mosquera et al, 2017).
Equivalentietesten gebeurden in duplicaat met een totaal van 54 equivalentiemetingen (24-
uursmetingen) verspreid over één melkveestal (verdeeld over twee meetperiodes), een varkensstal
en een vieeskalverenstal. Deze metingen vonden plaats in het najaar (@ugustus-december). De NHs-
concentraties varieerden hierbij tussen 0-25 ppm. Voor concentraties > 1 ppm voldeed de
elektrochemische sensor aan de drie criteria voorop gesteld volgens de EN 14793: 2005, (die nog
Steeds gelden in de herziening van deze norm EN 14793: 2017) (CEN, 20i17). Voor een lager
concentratiebereik (0-1 ppm) voldeed de elektrochemische methode niet aan de criteria. De
Nederlandse onderzoekers concluderen dat voor concentraties > 1 ppm, en met een 10 %
toegestane meetonzekerheid, de vooropgestelde elektrochemische methode equivalent is aan de

nat-chemische referentiemethode.

Een recente studie door ILVO in Viaanderen vergeleek vijf verschillende meetmethodes berustend
op verschillende meetprincipes (PAS, QCL, CRD, TDL en FTIR (Tabel 42) als alternatief ten opzichte
van de nat-chemische referentie gebaseerd op de Europese equivalentie-norm EN 14793 2017
(Zhuang et al, 2020). Testen werden uitgevoerd in proefstallen met pluimvee en varkens, met een
totaal van 30 metingen (0.5-uursmetingen) verspreid over Vijf tot twee aagen voor de slacht van
de dieren. De NHxconcentraties varieerden hierbij tussen 0-20 ppm.

Tabel 5.2 : De verschillende meetprincipes met merk en type instrument gebruikt voor equivalentietesten
uitgevoerd door (Zhuang et al, 2020)

Meetprincipe Merk Mode/

PAS /nnova 1314

QCL Rosemount CT5100

CRD Picarro G2103

TDL Axetris LGD F200-A NH3
FTIR Gasmet CX4000
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De studie door ILVO volgae binnen de grenzen van wat haalbaar/mogelijk was, de vereisten zoals
gesteld in de EN 14793 2017. Omwille van praktische redenen werden equivalentietesten uitgevoerd
verspreid over een aantal dagen, in plaats van verspreid over een gans jaar zoals vereist door de
EN 14793: 2017. Ook werden de testen uitgevoerd op twee, in plaats van vier locaties. Aan de vereiste
om de metingen in duplicaat uit te voeren zoals gesteld in de EN 14793 2017, met minstens twee
meetinstrumenten per meetmethode. werd niet voldaan. Dit omdat slechts één instrument

beschikbaar was, een extra instrument was omwille van de hoge kosten niet haalbaar.

De studie toonde aan dat de meetmethodes volgens het PAS- en QCL-principe voldeden aan de
drie criteria vooropgesteld door de EN 14793: 2017 (CEN, 2017). Deze meetmethodes kunnen dus
onder de geteste omstandigheden als equivalent aan de nat-chemische methode beschouwd
worden. Ook de andere meetmethodes, mits correctie voor interferentie met CO van de bekomen
metingen volgens het FTIR-principe of veldkalibratie van de bekomen metingen volgens het CRD-

en TDL- principe, konden aan de drie criteria voldoen.

Een veldkalibratie /s het herschalen van de bekomen meetwaarden van de alternatieve methode
(in dit geval volgens het CRD- of TDL-principe) ten opzichte van de nat-chemische
referentiemethode onder praktijkomstandigheden. De studie benadrukt dus dat een goede
kalibratie van de meetinstrumenten in praktijk belangrijk is voor correcte meetwaarden. Ook Vonk
et al (2021) suggereren om steeds een veldkalibratie met nat-chemische metingen uit te voeren,

om de eigenlijke metingen met de vooropgestelde methode te valideren.

Validatietesten met de nat-chemische referentiemethode

De nat-chemische methode laat een integrale meting toe van alle bemonsterde stallucht. Omdat
bij iedere meting, de volledige set-up altijd opnieuw wordt opgesteld, is deze methode niet
onderhevig aan drift. De meetwaarden zullen over tjjd niet gradueel arwijken en steeds de

werkelijke NHs-concentratie in het luchtstaal weergeven (Figuur 5.7).

Andere meetmethodes, zoals deze vooropgesteld in de equivalentietesten door WLR (Nederland)
en ILVO (Viaanderen) (Mosquera et al, 2017, M. Zhuang et al, 2020) kunnen wel onderhevig zijn aan
arift, bijvoorbeeld bij het toepassen van continue metingen met gebruik van eenzelfde
meetinstrument. De gemeten NHs-concentratie kan op den duur afwijken van de werkelijke NHs-

concentratie in het luchtstaal Figuur 5.7).
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Geen drift

MH.- concentratie luchtstaal
[ ]
MH.- concentratie luchtstaal

Duur gebruik van de meetmethode Duur gebruik van de meetmethode

Figuur 5.1 Figuur links illustreert een meetmethode die niet onderhevig is aan drift, de metingen (blauwe
stippellijn) wijken over tijd niet af van de werkelijke NHs concentratie (groene lijn). Figuur rechts illustreert een
meetmethode onderhevig aan drift.

Dit heeft tot gevolg aat voor methodes onderhevig aan drift, de gemeten waarde over de tijd
Steeds opnieuw gevalideerd zal moeten worden in praktijk met een referentiemeting. Dit Is
ongeacht of deze methode al dan niet equivalent s verklaard aan een (nat-chemische)
referentiemethode. Het zal noodzakelijk zijn om sporadisch validatietesten uit te voeren onder
praktijkomstandigheden over de tijd. Een validatietest is een verificatietest die nagaat of de
alternatieve methode voldoet om NHs-concentraties te meten in praktijkomstandigheden. Deze
valiaatie garandeert de kwaliteitsborging bij het continue meten van NHs-concentraties. Bij zon
sporadische validatietest zal de gemeten waarde vergeleken worden met een referentiewaarde die
de werkeljjke NHs-concentratie weergeert. Deze referentiewaarde wordt bekomen via een methode

niet onderhevig aan darift, met name de nat-chemische methode.

Niettegenstaande Duitsland en Denemarken het VERA-protocol en bijhorende equivalentie-eis mee
hebben opgemaakt, worden in deze lidstaten momenteel ook andere meetmethodes dan de nat-
chemische gebruikt in meetcampagnes. Er werden voorafgaand wel vergelijkende metingen met
de nat-chemische methode doorgevoerd (in het geval van Duitsland) of labo-controles (in het geval

van Denemarken), maar niet volgens de eisen van de Europese equivalentienorm EN 14793: 2017.

In Duitsland stelde de Deutsche Landwirtschafts-Gesellschaft (DLG) een methode gebaseerd op
FTIR voorop als continue referentiemethode om de accuraatheid van een elektrochemische sensor
na te gaan voor NHs emissies in leghenstallen (DLG, 2017, ExTox Gasmess-Systeme, 2017). Het gebruik
van FTIR is veelvoorkomend om emissiemetingen uit te voeren in de Duitse agrarische sector. De
FTIR-metingen liepen over meerdere weken. Eens per week werden de FTIR-metingen op hun beurt
gevalideerd ten opzichte van de metingen volgens de nat-chemische methode (persoonlijke

communicatie Tommy Pfeifer, DLG, oktober 2021). De DLG zette dus sporadische validatiemetingen
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met de nat-chemische referentiemethode in om de kwaliteitsborging van continue metingen te

garanderen.

Ook het KTBL in Duitsland paste het VERA protocol aan ter bepaling van NHs-concentraties in het
kader van het lopende EmiDaT-project waarbij een meetmethode berustend op FTIR in plaats van
de nat-chemische meetmethode werd toegepast. FTIR-metingen werden uitgevoerd over 1 week en
eens per week gold een nat-chemische meting ter controle van de FTIR-metingen (persoonlijke

communicatie Ulrike Wolf, KTBL, februari 2022).

Deense onderzoekers schuiven een methode volgens het CRD- principe (NHs/H,O analyzer model
G2103, Picarro, Verenigde Staten) naar voor als valabele continue referentiemethode na uitgebreide
testen onder zowel labo- als praktijkomstandigheden in rundveestallen (Kamp et a/, 2019). De CRD-
metingen kennen een goede lineaire respons voor het geteste NHs-concentratie bereik van 0.27-
20.04 ppm (R? > 0.9990). De kalibratie onder labo-omstandigheden toonde een meetonzekerheid
van 10 %, wat overeenkomt met de 10 % afwijking op de geijkte gasconcentraties. Deze
kalibratiemetingen geven dus een goede overeenkomst met de verwachte concentraties. Daarnaast
is de CRD methode zowel onder labo-omstandigheden als in praktijk (rundveestallen) niet
onderhevig aan interferentie met een selectie van 10 geteste volatiel organische componenten.
Enkel bij een bijna-verzadigde luchtstroom heeft de luchtvochtigheid een kleine invioed (enkele
ppb’s) op de metingen. Hieruit besluiten de auteurs dat het CRD systeem geschikt is om (continue)
NHs metingen uit te voeren binnen de veehouderij. Dit echter zonder equivalentie of validatie ten
opzichte van de nat-chemische referentie. In een recente paper gebruiken Kamp et a/ (2021) het
CRD systeem als continue referentiemethode om een alternatieve methode te valideren in
varkensstallen (Kamp et a/, 2021). Ook in adviseringsrapporten van de DCA (Danish Centre for Food
and Agriculture) aan de Deense overheid, verlopen emissiemetingen met het CRD systeem (bv.

Adviseringsrapport rond het effect van mestverzuring op emissiereductie (Feilberg et a/, 2021)).
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6 ALGEMENE CONCLUSIE

Voor het meten van NHs-concentraties in luchtstalen zijn meerdere meetmethodes beschreven,
berustend op verschillende meetprincipes. Hiervan is de nat-chemische methode als enige
vastgelegd in een Europese norm EN 14793: 2017 en wordt deze algemeen gezien als de
referentiemethode (CEN, 2017). Deze methode heeft een relatief goedkope set-up en laat een
integrale meting toe van alle bemonsterde stallucht. Ook kent de nat-chemische meetmethode
geen interferentie met andere gassen in het luchtstaal en is deze methode in principe niet
onderhevig aan drift. De nat-chemische methode is echter een relatief arbeidsintensieve en
tijdrovende methode voor emissiemetingen bij stallen wanneer deze volgens de vooropgestelde

EN norm (EN 14793: 2017) wordt uitgevoerd.

Alternatieve meetmethodes kunnen volgens VERA equivalent worden verklaard aan de nat-
chemische referentiemethode wanneer ze voldoen aan de criteria vooropgesteld in de Europese
norm I1SO 14793: 2017 (VERA, 2018). Een strikte toepassing van deze norm is echter praktisch
onhaalbaar. Sowieso is validatie van iedere meetmethode ten opzichte van de referentiemethode

vooral aangewezen onder praktijkomstandigheden.

Onderzoekers van WLR in Wageningen, Nederland, valideerden een elektrochemische
meetmethode ten opzichte van de nat-chemische referentie onder praktijkomstandigheden bij
meerdere diercategorieén (melkvee, pluimvee en varkens) (Mosquera et a/, 2017). Bij concentraties
>1 ppm NHs en met een toegestane foutenmarge van 10 % is de vooropgestelde elektrochemische
methode (Polytron 8000 met FL-6813260 sensor, Drager, Duitsland) equivalent aan de nat-

chemische referentiemethode (Mosquera et a/, 2017).

Het onderzoeksteam bij ILVO, Vlaanderen, valideerde verschillende methodes (PAS, QCL, CRD, TDL
en FTIR) als equivalent aan de nat-chemische referentie in varkens-en pluimveestallen waarbij de
voorgeschreven EN norm (EN 14793: 2017), tot binnen de grenzen van de mogelijkheden, gevolgd
werd (Zhuang et a/, 2020). De auteurs benadrukken dat een veldkalibratie nodig is om correcte
meetwaarden te verkrijgen. Een veldkalibratie is het herschalen van de meetwaarden van de
alternatieve methode ten opzichte van de nat-chemische referentiemethode onder
praktijkomstandigheden. Ook de Nederlandse onderzoekers bij WLR benadrukken het toepassen

van een veldkalibratie bij elke meetcampagne (Vonk et a/, 2021) .

Wanneer continue metingen gewenst zijn, is de nat-chemische meetmethode sowieso minder
geschikt vanwege praktische overwegingen. Zo stelt de DLG alsook de KTBL in Duitsland, de FTIR

methode (DX 4000, Gasmet, Finland) voorop als referentie voor continue metingen, die op hun
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beurt wekelijks gevalideerd worden met de nat-chemische methode (DLG, 2017, Eurich-Menden et
al, 2021). In Denemarken stellen Kamp et a/ een methode berustend op het CRD principe (NHs/H.O
analyzer model G2103, Picarro, Verenigde Staten) kandidaat als referentie om NHs; metingen binnen
de veehouderij continu te meten (Kamp et a/, 2021). De onderzoekers bij ILVO toonden onder meer
voor deze CRD methode, na veldkalibratie, equivalentie aan ten opzichte van de nat-chemische

referentie onder de geteste omstandigheden (Zhuang et a/, 2020).

Tabel 6.1: Overzicht van recent gevalideerde meetmethodes ter bepaling van NHs-concentraties in een

luchtstaal.
Meetprincipe Merk Mode/ Onderzoeksgroep Referentije
PAS Innova 1314 ILVO (Zhuang et al, 2020)
QCL Rosemount | CT5100 ILVO (Zhuang et al, 2020)
CRD Picarro G2103 ILVO (Kamp et al, 2019; Kamp et
al, 2021 zhuang et al, 2020)
Aarhus University
TDL Axetris LGD F200-A NH3 ILVO (Zhuang et al, 2020)
FTIR Gasmet CX4000 ILVO (Zhuang et al, 2020)
DX 4000 DLG, KTBL (DLG, 2017, Eurich-Menden
et al, 2021
Elektrochemisch | Drager Polytron 8000 met | WLR (Mosquera et al, 2017
FL-6813260 sensor Mosquera et al, 20271

Bij het inzetten van meetmethodes als continue methode, is enkel equivalentie aan de (nat-
chemische) referentiemethode onvoldoende. De metingen kunnen onderhevig zijn aan drift en op
den duur afwijken van de werkelijke NHs-concentratie in het luchtststaal. Daarom zijn ook
sporadisch validatiemetingen onder praktijkomstandigheden noodzakelijk. Deze validatiemetingen
gebeuren met een meetmethode niet onderhevig aan drift, zoals de nat-chemische
referentiemethode, waarbij de werkelijke NHs-concentratie in het luchtstaal bepaald wordt. Op
deze manier kan de stabiliteit van de metingen doorheen de tijd worden gegarandeerd, ter

controle op drift.
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