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AUTOCOV

1. Introduccién, objetivos del proyecto

En las Ultimas décadas, la sociedad ha experimentado un importante cambio en su estilo
de vida, pasando aproximadamente el 90% de su tiempo en espacios cerrados
(viviendas, oficinas, escuelas, etc.). Esta tendencia ha convertido a la Calidad del Aire
Interior (CAI) en un factor determinante para el bienestar y la salud publica. Entre los
contaminantes mas criticos que degradan este entorno se encuentran los Compuestos
Organicos Volatiles (COV).

Los compuestos orgdanicos volatiles son compuestos de naturaleza organica que, como
su nombre indica, evaporan a bajas temperaturas, emitiéndose al ambiente. Estos
compuestos emitidos se pueden acumular en ambientes de interior donde no exista una
buena circulacion de aire limpio, pudiendo afectar a la salud de las personas que se
encuentren en dichos espacios.

Estos compuestos son emitidos por casi todo aquello que nos rodea (materiales de
construccion, mobiliario, productos de limpieza, equipos electrénicos, etc.). Tanto los
materiales naturales de naturaleza organica, como aquellos productos sometidos a un
proceso industrializado, son susceptibles a emitir COV. Sin embargo, cada uno de estos
compuestos se comporta de forma diferente en nuestro organismo.

Por supuesto, no todos los COV son perjudiciales para la salud, sin embargo, el control
de la concentracidon de estos compuestos en aire es de gran importancia.

Por eso, en los ultimos afios han ido surgiendo nuevas legislaciones que se centran en la
emisién de este tipo de compuestos y se centran no solo en qué compuestos son los que
se emiten, sino ademas, en la concentracién maxima permitida en aire que se puede
generar.

Algunas de estas legislaciones pueden ser:

e La Unidn Europea tiene un enfoque preventivo muy estricto, centrado en
restringir los COV en el origen.

o Directiva 2004/42/CE: esta legislacion limita la cantidad total de COV en
pinturas, barnices y productos de renovacion del acabado de vehiculos.

o Reglamento REACH (CE n2 1907/2006)

o Reglamento (UE) 2023/1464: establece limites estrictos a las emisiones
de formaldehido en articulos de consumo y materiales derivados de la
madera.

o Legislaciones nacionales: algunos paises como Francia (décret 2011-312)
obligan a etiquetar los materiales de construccién con una clase de
emisién basada en su impacto en el aire interior.
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e En Estados Unidos la regulacion es una combinacion de estdndares federales de
proteccion ambiental y guias de salud ocupacional.
o Estandares de la EPA para el Aire Interior: establece limites en la emisidn
de compuestos orgdnicos totales para ambientes de interior.
o California (CARB): El estado de California histéricamente tiene
normativas mucho mds estrictas que el resto del pais.

e China ha actualizado recientemente las normativas debido a sus altos niveles de
contaminacién urbana.
o GB/T 18883-2022: es el estandar nacional para la calidad del aire interior
en el pais y especifica parametros quimicos, fisicos y bioldgicos estrictos
para edificios residenciales y de oficinal.

En este proyecto nos centraremos en el estudio de las emisiones que se producen en el
interior de la cabina de los vehiculos, ya que en estos podemos pasar gran cantidad de
tiempo, en un ambiente reducido que acumula muchos compuestos organicos volatiles.
Hay que tener en cuenta que estos COV no hacen referencia a aquellos que se derivan
de la combustion del combustible, ya que en un vehiculo que funcione en condiciones
adecuadas estos productos se expulsaran directamente por el tubo de escape, sino a
aquellos compuestos quimicos emitidos por los componentes que se encuentran en el
interior de la cabina (espumas, tapiceria, plasticos, etc.) o por aquellos que pueden llegar
a la cabina por los conductos de ventilacion, como por ejemplo las rejillas de la
calefaccidn o el aire acondicionado.

Con esto en mente, nos planteamos los siguientes objetivos en el proyecto:

e Evaluacién de la emisidn de COV en el interior de coches.

e Mapeado de concentraciones de COV en el interior de cdmaras para comprobar
la distribucion de las mismas.

e Equivalencia de diferentes métodos de evaluacién de COV, incluyendo
metodologia laser y HPLC.

e Equivalencia entre la medida de COV del vehiculo entero y por componentes.

Las mediciones de COV generalmente se realizan en el interior de cdmaras climaticas
donde tanto la temperatura como la humedad deben ser perfectamente controladas.
Esto es asi tanto en las normas de referencia para la medicién de COV (ISO 16000) como
en la norma especifica para la medicién de COV en vehiculos (ISO 12219-1). Es por ello,
gue teniendo en cuenta que el principal objetivo del proyecto en la determinacion de la
emisién de COV en el interior de vehiculos, un factor importante es cerciorarse que la
camara donde se realizaran las evaluaciones cumple los requisitos para su uso.

Ademas de ello, aunque el procedimiento estandar de medicidon de COV es mediante el
uso de cromatografia liquida y gaseosa para la determinacién de las concentraciones,
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en los ultimos afios se estan poniendo en el mercado equipos que pueden realizar estas
mediciones a través de otras tecnologias. En este caso, vamos a comparar los resultados
obtenidos mediante la metodologia estandar en la determinacién de formaldehido
(derivatizaciéon con dinitrofenilhidrazina, DNPH) con una nueva tecnologia de
determinacioén por laser.

Por ultimo, intentaremos comprobar de dénde provienen las emisiones que aparecen
en el interior de las cabinas de los vehiculos. Para ello analizaremos los componentes
por separado (tapiceria, plasticos) mediante métodos normalizados de emisién de COV,
intentando comprobar cual de ellos es el que mas aporta a la emision total.
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2. Resultados obtenidos

Del desarrollo de proyecto, teniendo en cuenta los objetivos planteados, podemos
extraer los siguientes resultados:

e Se ha determinado la emision de COV en tres vehiculos, dos coches y una
furgoneta camperizada (antes de su matriculacion), siendo las emisiones
notoriamente mas elevadas en el caso del vehiculo nuevo.

e Se han mapeado las condiciones de humedad y temperatura dentro de la cdmara
en diversos puntos, demostrando que la camara se mantiene homogénea en sus
condiciones durante todo el proceso de medida.

e Se han realizado diferentes ensayos para comprobar la idoneidad de la medida
por método humedo (método de la acetilacetona y el método laser) frente al
método estandarizado mediante HPLC, obteniéndose peores resultados en los
métodos no normalizados para este tipo de ensayos.

e Se han realizado medidas de emisiones de COV tanto en los componentes de un
vehiculo nuevo como en el vehiculo completo, determinando el orden de
emisiones derivados de cada uno de los componentes.
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3. Actividades realizadas, desarrollo del proyecto

3.1. Mapeado de las condiciones de ensayo en el interior de la cdmara

Para la determinacién de compuestos orgdnicos voldtiles en vehiculos existen
procedimientos normalizados que indican las condiciones necesarias para realizar el
ensayo de forma eficiente.

Para la realizacion de este proyecto nos hemos basado en la norma ISO 12219-1 “Interior
air of road vehicles — Part 1: Whole vehicle test Chamber — Specification and method for
the determination of volatile organic compounds in cabin interiors”, ya que es la norma
indicada en el Reglamento REACH (CE n? 1907/2006) para la determinacion de
formaldehido en vehiculos.

En esta norma se indica que la medicién se debe realizar dentro de una cdmara climatica
en la que se introduce el vehiculo donde las condiciones de humedad, temperatura y
radiaciéon luminica estdn totalmente controladas.

Los analisis se van a realizar en una camara climatica de 60 m3® que cuenta con las
dimensiones adecuadas para introducir un vehiculo. Esta cdmara es capaz de mantener
temperaturas entre 20 y 50 °C y humedades de entre 40-70%. Ademas, dispone de
[dmparas de radiacion IR que permite simular la radiacidn solar mientras se estan
realizando las mediciones.

JiF

Camara COV

Calidad del aire interior

Figura 1.- CAmara cIiméticZ e60 m.
Antes de realizar ningun ensayo con vehiculos, nos dispusimos a comprobar que la
camara en la que se realizardn los ensayos con vehiculos cumple las condiciones
adecuadas en todo el habitaculo.
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Por ello se realiza una verificacion del funcionamiento de la cdmara controlando la
humedad y la temperatura en su interior.

Para ello, debido al tamafio de la cdmara, se decide realizar el calibrado en dos zonas
diferenciadas de la misma, dividiéndola en zona 1, la mas préxima a la puerta de entrada
de los vehiculos, y zona 2, alejada de la puerta de entrada y junto a los ventiladores de
distribucidn del aire. En la siguiente imagen se ven las zonas indicadas.

£d

Zonal Zona 2
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e

Figura 2.- Zonas de calibraciéon de la camara.

Asimismo, dentro de cada zona se dispusieron 18 sensores de temperatura y humedad,
distribuidos de la siguiente forma: un sensor en el centro geométrico del drea de ensayo,
otro a un metro de esta en direccién a la puerta de la camara, otros ocho en la
continuacion por cada lado en las diagonales, manteniéndose cada uno de ellos a una
distancia nominal de (100 + 10) mm de cualquier pared interior del recinto de ensayo, y
los otros ocho en la mitad del recorrido entre el sensor central y cada uno de los otros
ocho sensores dispuestos en las aristas, imaginando el area cubica de uso. En la figura 3
se muestra de forma grafica esta distribucién.
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Figura 3.- Distribucidn de los sensores en cada zona de medida
La verificacidén de la cdmara se realizo bajo las condiciones de 25°C y 50 % de humedad,
ya que son las condiciones indicadas en la norma de ensayo I1SO 12219-1 para la
determinacién de COV en cabinas de vehiculos.
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Para este proceso, vamos a estudiar tanto la estabilidad como la uniformidad de las
condiciones. Estas se definen como:

e Estabilidad o desviacion temporal de temperatura o humedad: valor dado por la
sonda ubicada en el centro del drea de ensayo de los intervalos de temperatura
o humedad (maximo — minimo), tomados en un periodo de 30 minutos, dividido
por 2.

e Uniformidad o desviacidn espacial de temperatura o humedad: es la diferencia
entre los valores maximo y minimo de temperatura o humedad entre dos sondas
distintas, tomando para ello los valores medios de las 30 lecturas registradas
durante 30 minutos.

En las siguientes tablas, se muestras los datos extraidos de cada uno de los sensores
introducidos en cada zona de la cdmara, tanto de humedad como de temperatura, asi
como los datos de estabilidad como de uniformidad de cada uno de ellos.
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Resultados de la zona de medida 1

Temperatura Lectura ., Valor Valor  Desviacion Incertidumbre
. . Correccion ‘o o 2
Sensor referencia instrumento °C) maximo minimo  estandar (k=2)
(°C) (°C) (°C) (°Q) (°C) (°Q)
1 23,93 24,1 -0,17 23,98 23,91 0,02 + 0,64
2 23,67 24,1 -0,43 23,70 23,65 0,01 + 0,64
3 23,79 24,1 -0,31 23,84 23,77 0,02 + 0,64
4 24,21 24,1 +0,11 24,32 24,11 0,05 +0,64
5 23,38 24,1 -0,72 23,44 23,31 0,04 +0,64
6 23,69 24,1 -0,41 23,73 23,67 0,01 +0,64
7 23,56 24,1 -0,54 23,59 23,54 0,02 + 0,64
8 23,63 24,1 -0,47 23,65 23,60 0,02 + 0,64
9 23,70 24,1 -0,40 23,72 23,68 0,01 + 0,64
10 23,91 24,1 -0,19 23,92 23,89 0,01 + 0,64
11 23,78 24,1 -0,32 23,80 23,77 0,01 +0,64
12 23,50 24,1 -0,60 23,53 23,49 0,01 +0,64
13 23,59 24,1 -0,51 23,62 23,58 0,01 +0,64
14 23,71 24,1 -0,39 23,74 23,68 0,01 + 0,64
15 23,72 24,1 -0,38 23,74 23,70 0,01 + 0,64
16 23,47 24,1 -0,63 23,51 23,46 0,01 + 0,64
17 23,65 24,1 -0,45 23,68 23,63 0,01 + 0,64
18 23,65 24,1 -0,45 23,69 23,62 0,02 +0,64
Tabla 1.- Verificacidn de la temperatura en la zona 1 de la camara.
Estabilidad Incertidumbre Uniformidad Incertidumbre
+ (k=2) (k=2)
(°C) (°C) (°C) (°C)
0,07 +0,10 0,83 +0,35

Tabla 2.- Datos de estabilidad y uniformidad de temperatura en la zona 1 a 25°Cy 50 % HR.
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Figura 4.- Grafica completa de temperatura de la zona 1
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Humedad Lectura ., Valor Valor  Desviacién Incertidumbre
. . Correccion . .. 2
Sensor referencia instrumento (%HR) maximo minimo  estandar (k=2)
(%HR) (%HR) (%HR) (%HR) (%HR) (%HR)
1 56,2 52,8 +3,4 56,6 56,0 0,19 +4,0
2 57,1 52,8 +4,3 57,5 56,9 0,21 +4,0
3 56,7 52,8 +3,9 57,1 56,4 0,21 +4,0
4 55,3 52,8 +2,5 55,7 54,8 0,23 +4,0
5 58,1 52,8 +5,3 58,6 57,8 0,29 +4,0
6 57,0 52,8 +4,2 57,4 56,8 0,20 +4,0
7 57,5 52,8 +4,7 57,8 57,3 0,21 +4,0
8 57,3 52,8 +4,5 57,6 57,1 0,21 +4,0
9 57,0 52,8 +4,2 57,3 56,9 0,17 +4,0
10 56,3 52,8 +3,5 56,6 56,2 0,18 +4,0
11 56,7 52,8 +3,9 57,1 56,6 0,19 +4,0
12 57,7 52,8 +4,9 58,0 57,5 0,20 +4,0
13 57,4 52,8 +4,6 57,7 57,2 0,19 +4,0
14 57,0 52,8 +4,2 57,4 56,8 0,20 +4,0
15 57,0 52,8 +4,2 57,3 56,8 0,19 +4,0
16 57,8 52,8 +5,0 48,1 57,6 0,21 +4,0
17 57,2 52,8 +4,4 57,5 57,0 0,20 +4,0
18 57,2 52,8 +4,4 57,6 56,9 0,24 +4,0
Tabla 3.- Verificacidn de la humedad en la zona 1 de la cdmara.
Estabilidad Incertidumbre Uniformidad Incertidumbre
+ (k=2) (k=2)
(%HR) (%HR) (%HR) (%HR)
0,42 +0,32 2,8 +2,4

Tabla 4.- Datos de estabilidad y uniformidad de humedad en la zona 1 a 25°Cy 50 % HR.

Figura 5.- Grafica completa de humedad de la zona 1
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Resultados de la zona de medida 2

Temperatura Lectura ., Valor Valor  Desviacion Incertidumbre
. . Correccion ‘o o 2
Sensor referencia instrumento °C) maximo minimo  estandar (k=2)
(°C) (°C) (°C) (°Q) (°C) (°Q)
1 24,03 24,1 -0,07 24,08 23,98 0,03 +0,52
2 23,75 24,1 -0,35 23,79 23,71 0,02 +0,52
3 23,70 24,1 -0,40 23,73 23,67 0,02 +0,52
4 23,64 24,1 -0,46 23,70 23,59 0,03 +0,52
5 23,67 24,1 -0,43 23,71 23,65 0,02 +0,52
6 23,46 24,1 -0,64 23,57 23,39 0,04 +0,52
7 23,68 24,1 -0,42 23,70 23,63 0,02 +0,52
8 23,68 24,1 -0,42 23,73 23,67 0,02 +0,52
9 23,56 24,1 -0,54 23,59 23,52 0,02 +0,52
10 23,73 24,1 -0,37 23,79 23,69 0,03 +0,52
11 23,70 24,1 -0,40 23,73 23,68 0,02 +0,52
12 23,69 24,1 -0,41 23,70 23,67 0,01 +0,52
13 23,71 24,1 -0,39 23,73 23,69 0,01 +0,52
14 23,69 24,1 -0,41 23,74 23,66 0,02 +0,52
15 23,52 24,1 -0,58 23,56 23,45 0,03 +0,52
16 23,70 24,1 -0,40 23,73 23,67 0,01 +0,52
17 23,67 24,1 -0,43 23,69 23,63 0,02 +0,52
18 23,51 24,1 -0,59 23,60 23,45 0,04 +0,52
Tabla 5.- Verificacidn de la temperatura en la zona 2 de la cdmara.
Estabilidad Incertidumbre Uniformidad Incertidumbre
+ (k=2) (k=2)
(°C) (°C) (°) (°Q)
0,03 +0,10 0,57 +0,35
Tabla 6.- Datos de estabilidad y uniformidad de temperatura en la zona 2 a 25°Cy 50 % HR
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Figura 6.- Grafica completa de temperatura de la zona 2
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Humedad Lectura ., Valor Valor  Desviacién Incertidumbre
. . Correccion . .. 2
Sensor referencia instrumento (%HR) maximo minimo  estandar (k=2)
(%HR) (%HR) (%HR) (%HR) (%HR) (%HR)
1 55,4 52,8 +2,6 55,6 55,1 0,14 +2,6
2 56,3 52,8 +3,5 56,5 56,0 0,14 +2,6
3 56,5 52,8 +3,7 56,7 56,2 0,14 +2,6
4 56,7 52,8 +3,9 57,0 56,4 0,15 +2,6
5 56,6 52,8 +3,8 56,8 56,2 0,14 +2,6
6 57,3 52,8 +4,5 57,6 56,9 0,22 +2,6
7 56,6 52,8 +3,8 56,8 56,3 0,15 +2,6
8 56,5 52,8 +3,7 56,7 56,2 0,14 +2,6
9 57,0 52,8 +4,2 57,2 56,6 0,17 +2,6
10 56,4 52,8 +3,6 56,6 56,1 0,15 +2,6
11 56,5 52,8 +3,7 56,7 56,2 0,14 +2,6
12 56,5 52,8 +3,7 56,7 56,3 0,13 +2,6
13 56,5 52,8 +3,7 56,7 56,2 0,14 +2,6
14 56,5 52,8 +3,7 56,7 56,2 0,16 +2,6
15 57,1 52,8 +4,3 57,4 56,8 0,18 +2,6
16 56,5 52,8 +3,7 56,7 56,2 0,12 +2,6
17 56,6 52,8 +3,8 56,8 56,3 0,15 +2,6
18 57,1 52,8 +4,3 57,4 56,7 0,20 +2,6
Tabla 7.- Verificacidn de la humedad en la zona 2 de la cdmara.
Estabilidad Incertidumbre Uniformidad Incertidumbre
+ (k=2) (k=2)
(%HR) (%HR) (%HR) (%HR)
0,26 +0,31 1,9 +1,4

Tabla 8.- Datos de estabilidad y uniformidad de humedad en la zona 2 a 25°Cy 50 % HR.
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EEEEE Figura 7.- Grafica completa de humedad de la zona 2
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Como se puede comprobar, las desviaciones tanto de la humedad como la temperatura
en ambas zonas tienen variaciones bajas frente a los valores indicados por la cdmara. En
la siguiente tabla se muestra un resumen de dichas variaciones:

Zonal Zona 2
Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura
carama maxima total maxima total maxima total maxima total
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
24,1 24,32 23,31 24,08 23,39
Humedad Humedad Humedad Humedad Humedad
carama maxima total maxima total maxima total maxima total
(%HR) (%HR) (%HR) (%HR) (%HR)
52,8 58,6 54,8 57,6 55,1

Tabla 9.- Desviaciones de humedad y temperatura de la cdmara.

Con estas variaciones en mente y teniendo en cuenta que la norma de ensayo para
cabinas de vehiculos indica que la temperatura se tiene que mantener, en su rango mas
estricto, entre 23 °Cy 25 °C, y la humedad debe cumplir con (50 £ 10) %HR, podemos
tener la certeza de que la cdmara mantiene las condiciones necesarias para el desarrollo
de los ensayos a vehiculos, ademas de que no existen variaciones importantes dentro
del volumen de la misma.

3.2.- Medicién de compuestos organicos volatiles en vehiculos

Las medidas de emisiones de COV en vehiculos se ha realizado siguiendo las condiciones
indicadas en la norma ISO 12219-1. En ella se indica que el vehiculo debe introducirse
dentro de la cdmara climatica y se simula diferentes condiciones en las que se puede
encontrar, denomindndose estas condiciones como Modo Ambiental, que simula
condiciones estandar de humedad y temperatura, Modo Aparcamiento, que pretende
simular condiciones de un coche detenido bajo el sol, y el Modo Conduccioén, el cual
simula el coche en movimiento. Ademas de estos, existe un Modo de Preparacién, que
es simplemente un acondicionamiento de la muestra antes de comenzar la primera
toma de muestra.

En la tabla mostrada a continuacion se resume las condiciones de ensayo para la
determinacién de COV en vehiculos.

12
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Modo Modo de Preparacion Modo Ambiente Modo Aparcamiento Modo Conduccion

Fases Preaclc;nt(ii;ingar::ﬁ;\to de Muestreo Preacond(i:(;ijcz/namiento Espera Muestreo Espera Muestreo Muestreo
Duracion 24 h 30 min?® (30 £t <£60) min (16+1)h 30 min 4h 30 min 30 min
'("h(:]r:imf)e inicio 0:00 24:00 24:30 22555?300‘ 422:?80_ 41:30 45:30 46:00
Legpr)]:aarf:ura de (20 T<30)°C (23,0 £ T <25,0) 2C, lo mas cercano posible a 25,0 C Lo mas cercano posible a 25,0 2C

Humedad de la
camara

(50 £ 10) % HR

Lo mas cercano posible a 50 % HR

Carga solar APAGADA (400 + 50) W/m?
R.enovaaon de > 9k
aire
Antigliedad de la 28 £ 5 dias y menos de 80 km
muestra
Puertas CERRADAS ABIERTAS CERRADAS ABIERTAS .
Menos de 1 min
Ventanas CERRADAS
Motor APAGADO ENCENDIDO
Climatizacion APAGADA Modo automtico o
frontal
Alre APAGADO ENCENDIDO
acondicionado
Ventilador APAGADO Auto o maximo
; or -
Ajuste de APAGADO 23°Co |nfe’r|<.3r, pero
temperatura no al maximo
Posiciéon de la APAGADO Auto

entrada de aire

Salida de |la
ventilacion

Totalmente ABIERTA y vertical

@Blanco de la camara.

Tabla 10.- Condiciones de ensayo para la determinacion de COV en cabinas de vehiculos.
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Del mismo modo, bajo estas lineas se resume el procedimiento de ensayo y muestreo.

Tiempo
(hh:mm)

Descripcién

00:00

24:00

24:30

25:00
41:00

41:30

45:30

46:00

46:30

El vehiculo a analizar se introduce en la cdmara de ensayo. Una vez dentro,
se activan las condiciones de ensayo: entre 20 y 30 °C (lo mas cercano
posible a 25 °C), (50 + 10) % HR y una renovacion de aire de 2 h'. Se situa
un registrador de humedad y temperatura en el lugar marcado para ello en
el interior de la cdmara.

Se ajusta la temperatura de ensayo a 23-25 °C (lo mds cercano posible a
25 °C). Se toma muestra del fondo de camara.

Comienza el acondicionamiento del interior del vehiculo. Se abren todas
las puertas de vehiculo durante 30 min y se aprovecha este momento para
colocar el punto de medida del interior del vehiculo. Transcurrido este
tiempo, se cierra el vehiculo.

Se deja el vehiculo durante 16 h bajo las condiciones de la cdmara.

Se toma muestra del interior de la cdmara, tanto para la medicién de COV
como para compuestos carbonilicos.

Se encienden las lamparas IR con una radiacién de (400 + 50) W/m?,
intentando mantener la humedad lo mas cercano posible a 50 % HR. El
vehiculo se encontrard bajo esas condiciones durante 4 h.

Se toman muestras del interior de la cdmara y de concentracién de fondo,
tanto para la medicién de COV como para compuestos carbonilicos.

Se abre la puerta del conductor y se enciende el motor del coche. Se
enciende el aire acondicionado a 23 °C a la velocidad mas baja. Si no tiene
aire acondicionado, se sitla la ventilacion de aire a maximo rendimiento
con aire fresco. Todo esto se debe realizar en un maximo de 60 s. Tras esto,
se toman muestras del interior de la cdmara y de concentracidn de fondo,
tanto para la medicién de COV como para compuestos carbonilicos.

Se detiene el vehiculo y se deja de medir la humedad y temperatura de la
camara. El ensayo se da por finalizado.

Tabla 11.- Resumen de las condiciones del procedimiento experimental.
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Para determinar compuestos orgdnicos volatiles, estos se deben captar mediante
procesos de adsorcién o absorcidén. En el caso de los aldehidos y cetonas, estos se
adsorben mediante un proceso de derivatizacion quimica, empleando
dinitrofenilhidrazina (DNPH) como adsorbente. Este, al entrar en contacto con el
aldehido reacciona de forma irreversible, formando un derivado que luego es facil de
extraer y analizar mediante cromatografia liquida HPLC. Por su parte, el resto de COV se
captan mediante Tenax por un proceso de absorcién. Una vez captados estos
compuestos, se pueden desorber mediante un proceso térmico y analizar mediante
cromatografia de gases.

Durante la medicion de COV se realizan las determinaciones indicadas por la norma.
Estas son 24 mediciones, contando los distintos procedimientos de captacién, los
blancos realizados y la distribuciéon que se realiza a lo largo del analisis. En la siguiente
tabla se muestra el detalle de las distintas tomas de muestra que se deben realizar:

M
Modo Ambiente Od? Modo Conduccion
Aparcamiento
Cartucho de Tenax TA DNPH DNPH Tenax TA DNPH
muestreo
Compuestos Compuestos | Compuestos Compuestos
. cov - - cov "
medidos carbonilicos carbonilicos carbonilicos
Medida en
camara para
2° 22
blanco de
campo
Medida en
camara pa'rla 5 5 5 5 5
concentracion
de fondo
Medllda en 5 5 5 5 5
vehiculo
Medidas 6 6 4 a a
totales

2El blanco de campo se debe realizar como minimo antes de cada serie de medidas
(serie de medidas consecutivas de varios vehiculos)

Tabla 12.- Numero de muestras a tomar durante el andlisis.

Una vez definidas las muestras que se van a realizar, es importante tener en cuenta la
posicion donde se van a llevar a cabo estas medidas, ya que las cabinas de los vehiculos
son espacios heterogéneos donde cada punto no se comporta de forma similar a otro.
Es por ello, que nos centraremos en la medida del aire alrededor del conductor, ya que
es él quien va a estar siempre subido al vehiculo.

En las siguientes imagenes se muestran las posiciones de los puntos de muestreo, tanto
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de las concentraciones en el interior del vehiculo como las del exterior que se toman
como blanco de fondo.

—6-7-8

Figura 8.- Posicionamiento del vehiculo en la cdmara y puntos de medida.

donde,
1 vehiculo de ensayo
2 punto de muestreo del vehiculo
3 punto de muestreo de la camara, a 1 m del vehiculo, 1 m sobre el suelo
4  punto de medida de la temperatura de la cdmara
5 punto de medida de la humedad de la cdmara
6 sistema de captacion de aire
7  muestra de fondo, 2 tubos y dos cartuchos, siendo una de respaldo
8 blanco de campo
9 dareade cargasolar, area uniforme que se extiende 0,5 m mas alld de los cristales

del vehiculo
10 punto de medida de la carga solar
11 escape de humo
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Figura 9.- Posicionamiento de la toma de muestra en el interior de la cabina del vehiculo.

Donde,

1

w

punto de muestreo del vehiculo, a 50 cm desde la parte superior del volante a
la parte inferior del reposacabezas.

volante, en la posicidon mas elevada.

reposacabezas en el punto mas bajo.

asiento en la posicidon mas alejada y baja con el respaldo a unos 90° de la parte
inferior del asiento.

Bajo estas condiciones, de han determinado las emisiones de tres vehiculos, de
diferentes marcas y afios de matriculacidn. Los tres vehiculos analizados han sido los
gue se muestran a continuacién:
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e EE——,

i’“
Marca / Modelo Aio matriculacion Cuentakilometros (km)

Volkswagen Passat 2021 67 463

\ §l

Marca / Modelo Ao matriculacion Cuentakilometros (km)
Volkswagen Golf 2023 47 430

Marca / Modelo Ao matriculacion Cuentakilémetros (km)
Ford Tourneo Sin matricular 14
Figura 10.- Vehiculos analizados
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De las muestras ensayadas, hay que destacar que el Ford Tourneo se trata de una furgoneta
camperizada. La parte trasera de la misma estd ya adaptada, teniendo bancadas, revestimientos
de suelo y armarios. Esto es de especial importancia, ya que el comportamiento del mismo

frente a las emisiones puede variar.

Figura 11.- Vista de la zona trasera del vehiculo Ford Tourneo camperizado.

Tras realizar el andlisis en los tres modos (ambiente, aparcamiento y conduccién) se obtienen
los resultados que se muestran a continuacion.

)
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RESULTADOS VOLSKWAGEN PASSAT

Compuesto

Concentracién (ug/m?3)

. Mod .
Modo Ambiente ° (.) Modo Conduccion
Aparcamiento

Formaldehido 13 32 56
Acetaldehido 19 31 90
Tolueno 6 - 4
m,p-Xileno 5 - 6
2-Butoxietanol 8 - 13
1,4-Diclorobenceno 2 - <2
COvT 135 - 349

Tabla 13.- Resultados del vehiculo Volkswagen Passat.
Resultados PASSAT
100
90
90

. 80

% 70

= 60 56

:g 50

% 40 32 31,00

S 30

Ambiente

B Formaldehido M Acetaldehido M Tolueno m,p-Xileno

20 13 13
* Al
) me N

Aparcamiento

13
-
|

Conduccion

M 2-Butoxietanol M 1,4-Diclorobenceno

Figura 11.- Gréfica de resultados del Volkswagen Passat.
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RESULTADOS VOLSKWAGEN GOLF
Concentracién (ug/m?3)
Compuesto Mod
Modo Ambiente ° (.) Modo Conduccion
Aparcamiento
Formaldehido 13 25 6
Acetaldehido 26 31 13
Tolueno 20 - 7
Etilbenceno 50 - 7
m,p-Xileno 53 - 12
o-Xileno 26 - 6
2-Butoxietanol 13 - 8
1,2,4-Trimetilbenceno 76 - 32
COvT 4689 - 1809
Tabla 14.- Resultados del vehiculo Volkswagen Golf.
Resultados GOLF
80 76
70
60
. 53
% 50 >
é 40
'E 31 32
% 30 26 26 25
“ 20
20
13 13 13 12
10 I I s I 77 I s 8
0 (LI T]
Ambiente Aparcamiento Conduccién
m Formaldehido m Acetaldehido  m Tolueno Etilbenceno mm,p-Xileno mo-Xileno m2-Butoxietanol m1,4-Diclorobenceno

Figura 12.- Gréfica de resultados del Volkswagen Golf.
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- 59 & VALENCIANA
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RESULTADOS FORD TOURNEO

Concentracién (ug/m?3)

Compuesto Modo Ambiente Apa:\::::i)ento Modo Conduccidn
Formaldehido 61 148 42
Acetaldehido 50 66 43
Tolueno 37 - 31
Etilbenceno 65 - 105
m,p-Xileno 157 - 231
o-Xileno 59 - 95
Estireno 304 - 398
1,2,4-Trimetilbenceno 24 - 38
CovT 4813 - 8490

Tabla 15.- Resultados del vehiculo Ford modelo Tourneo.

Resultados Tourneo

o
)
=]

398

I
Q
=}

w
@
=

304

157
65 59
. - “\ III

Ambiente

w
=]
=]

231

.
o
=

o
=]
=]

148

Concentracién (ug/m?)
=
1%}
o

105 95

Conduccidn

81

H Formaldehido

-
)
=]

66
42 43

38

31

[
=]

24

=}

Aparcamiento

Acetaldehido Tolueno Etilbenceno ®m,p-Xileno MWo-Xileno MWEstireno W 1,2,4-Trimetilbenceno

Figura 13.- Grafica de resultados del Ford Tourneo.

Como se puede ver en los resultados obtenidos, la emisidn de compuestos orgdnicos
volatiles depende en gran medida del aino de matriculacidn. Si nos fijamos en la emision
de COV Totales, se puede comprobar que a medida que el vehiculo es mds nuevo las
emisiones son mucho mayores, pasando de una emisién en modo conduccién de 349
ug/m3 para un vehiculo matriculado en el afio 2021 frente a los 8490 pg/m3 para un
vehiculo aun no matriculado. Esto tiene sentido, ya que las emisiones van decayendo
con el tiempo, los compuestos volatiles derivados del proceso de produccion y aquellos
que se afiaden al finalizar el mismo, tales como abrillantadores, ambientadores, etc.) se
emiten poco a poco hasta que dejan de estar presente en el vehiculo. A partir de
entonces, solo aquellos que derivan de procesos de descomposicién de los
componentes presentes en la cabina podrdan ser detectados.
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Emision COV Totales frente afio matriculacion
9000 8490

o0
2
o

7000
6000
5000
4000
3000
1809
2000

0 I

2021 2024 Sin matricular

Concentracion COVT {ug/m?)

Figura 14.- Evolucion de emision de COVT respecto al afio de matriculacion.

Por otro lado, también se puede comprobar que tras un periodo de estancia de un
vehiculo bajo la radiaciéon solar (modo aparcamiento), las emisiones de COV aumentan
significativamente. En este caso solo se analizan los aldehidos, pero en los tres vehiculos
se comprueba que aumenta significativamente las emisiones.

Tampoco se debe olvidar el hecho de que el vehiculo que da emisiones mads elevadas
tiene una cabina mas grande y ademas esta camperizada, teniendo un mayor nidmero
de elementos potencialmente mas emisivos.

3.3. Comparacion método de determinacidon de formaldehido: DNPH frente a métodos
humedos.

La determinacion de la concentracidn de los aldehidos y cetonas cuando se analizan COV
se realiza, como se ha comentado anteriormente, mediante un proceso de captacién en
aire de los mismos mediante un adsorbente denominado dinitrofenilhidrazina (DNPH).
Por este proceso, se hace pasar el aire contaminado a través de un cartucho que esta
compuesto de una mezcla de DNPH vy silice, siendo esta ultima la encargada de
proporcionar acidez al medio. En el interior del cartucho se produce de forma
instantanea la reaccién, obteniéndose el derivado que posteriormente podrd ser
analizado mediante un proceso cromatografico por HPLC.

NO, NO,

R
\ H*
/C:O*HzN—HN NO; ——=—

\
C=N—NH NO, + H,0
R /

Compuesto carbonilico 2,4-Dinitrofenilhidrazina (DNPH)

(aldehido o cetona) Derivado de DNPH

Figura 15.- Reaccidén quimica entre el compuesto carbonilico y el DNPH.
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Gracias a este proceso de derivatizacion del carbonilo, estos COV pasan a ser detectables
mediante detectores UV-Vis, lo que facilita el proceso de determinacién y cuantificacién.

El mayor inconveniente de este método es que requiere equipamiento costoso y de
técnicos especializados en el manejo de dicho andlisis. Sin embargo, existen otros
métodos normativos de determinacion de aldehidos mas sencillos.

Uno de los métodos mas empleados es la reaccidon de Hantzsch, en la que el aldehido o
cetona, disuelto en agua tras la captacion de la muestra, reacciona con acetilacetona y
acetato amodnico generando un compuesto que puede ser analizado mediante
espectrofotometria. Como ventaja, éste es un proceso rapido y simple que el anterior.
Por contra, los limites de cuantificacién son mas elevados en el método cromatografico.

0 OH
A
2 CH;COCH,COCH; + HCHO + NH,' %.. HC H\%
-2 Ry
HBC N CHg
acetil acetona formaldehido 10N amonio diacetildihidrolutidina (amarillo)

Figura 16.- Esquema de reaccién de Hantzsch.

Otra metodologia mas innovadora es la espectroscopia por laser. Este método, aceptado
en la norma EN ISO 12460-3 en el afo 2024, es capaz de detectar mediante laser la
presencia de aldehidos en aire. Su mayor ventaja es que no se genera ningun tipo de
residuo quimico y ademas tiene una alta precisidn. Sin embargo, esta técnica es dificil
de calibrar, por lo que se debe verificar cada cierto tiempo frente a otros métodos.

Teniendo esto en cuenta, se han realizado analisis de aire para determinar formaldehido
durante los procesos de analisis de los vehiculos. De esta forma, se pueden comparar
los resultados entre las diferentes técnicas.

A continuacién, se muestran los resultados de las muestras tomadas durante las
medidas de los vehiculos:
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Figura 17.- Resultados de emision de formaldehido mediante el método por laser.
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Los resultados obtenidos no son buenos, ya que se observa que la sensibilidad de la
metodologia no es suficiente para determinar las concentraciones de las emisiones que
se producen en los vehiculos. Como se puede ver en la siguiente tabla, mientras que los
valores de emision de formaldehido son relativamente bajos segun la determinacion
mediante DNPH, los resultados obtenidos mediante Idser son del orden de entre 100y
500 veces mayores.

, L Metodologia DNPH Metodologia laser
Vehiculo Modo de medicion
[HCHO] (ug/m3) [HCHO] (ng/m3)
Modo Ambiente 13 6583
Volkswagen Passat Modo Aparcamiento 32 7283
Modo Conduccion 56 13783
Modo Ambiente 13 6733
Volkswagen Golf Modo Aparcamiento 25 7883
Modo Conduccion 6 7317
Modo Ambiente 61 7083
Ford Tourneo Modo Aparcamiento 148 12167
Modo Conduccion 42 9633

Tabla 15.- Comparacion de resultados entre metodologia DNPH vy laser.

Resultados similares se obtienen cuando se emplea el método de la reaccién de
Hantzsch. La disparidad de los valores obtenidos frente al DPHN son menores que en el
caso del laser, sin embargo, siguen divergiendo de forma notable. Por ello, se llega a la
conclusion que ninguno de los métodos empleados es valido para sustituir el método
normativo para la determinacidn de aldehidos en aire.

vehiculo Modo de medicién Metodologia DNPH Metodologia laser
[HCHO] (ug/m3) [HCHO] (ug/m?3)

Modo Ambiente 13 534
Volkswagen Passat Modo Aparcamiento 32 733
Modo Conduccién 56 1241
Modo Ambiente 13 1087
Volkswagen Golf Modo Aparcamiento 25 652
Modo Conduccidn 6 451
Modo Ambiente 61 5188
Ford Tourneo Modo Aparcamiento 148 8924
Modo Conduccidn 42 6971

Tabla 16.- Comparacion de resultados entre metodologia DNPH vy la reaccion de Hantzsch.
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3.4. Determinaciéon de emisiones de COV en componentes de vehiculos.

La determinacion de emisiones dentro de vehiculos se ha centrado en la comparacion
de los resultados obtenidos en el Ford Tourneo camperizado frente a los tableros
derivados de la madera que se han introducido en su interior para realizar dicha
modificacion.

Estos tableros son tableros MDF producidos con cola de fenol-formaldehido. En general,
este tipo de resinas proporciona emisiones bajas, lo que ayuda a que las emisiones del
conjunto del vehiculo sean menores.

En cuanto a los compuestos diana en los que nos centraremos, nos vamos a basar en la
determinacién de formaldehido emitido por estos tableros, ya que en general, es el
componente que mas emite este tipo de muestras.

Para ello, la determinacion se realizaréa mediante el método definido en la norma EN
717-1. Segun este método, la muestra se analiza en condiciones controladas de
humedad, temperatura y renovaciéon de aire. Bajo estas condiciones se busca
determinar la emisién cuando se alcanza el estado estacionario, siendo el tiempo
maximo de 28 dias de analisis.

Bajo esta premisa, se han analizado 8 tableros producidos con fenol — formaldehido
como resina, con espesores que varian entre los 8 y los 13 mm. Los resultados obtenidos
se muestran a continuacion:

Tablero [HCHO] (ug/m?3)
MDF 13 mm 67
MDF 8 mm 48
MDF 12 mm 106
MDF 8 mm 108
MDF 12 mm 95
MDF 8 mm 37
MDF 10 mm 59
MDF 8 mm 48

Tabla 17.- Resultados de emision de formaldehido en tableros.

Los valores de emisidon de estas muestras son relativamente altas para este tipo de
tableros. Esto sin duda contribuye a las altas emisiones de compuestos organicos
volatiles en la determinacion total del vehiculo. Aun asi, hay que tener en cuenta la
presencia de muchos mds componentes dentro del vehiculo (plasticos, espumas,
textiles, etc.) que aumentan estas emisiones.
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4. Resumen y conclusiones

La emisidon de compuestos orgdnicos potencialmente perjudiciales para la salud es un
tema que en los Ultimos afios estd tomando relevancia. Es por ello que estan
apareciendo diferentes legislaciones que tratan de limitar y controlar la emisidn de estos
en ambientes de interior.

Uno de estos ambientes donde podemos pasar un gran nimero de horas es la cabina de
los vehiculos. Es por ello, que el presente proyecto trata de determinar las emisiones
que se generan en estos ambientes.

En este proyecto se ha analizado las emisiones de COV de tres vehiculos diferentes,
determindndose que existe una relacién entre el afio de produccién del vehiculo y el
grado de emisiones presentes. Esto es, cuando mas nuevo es el vehiculo mayores
emisiones de COV presenta.

Para averiguar la procedencia de estas emisiones, se han analizado componentes de la
cabina del vehiculo. En este caso, al tratarse de un vehiculo camperizado se han
ensayado tableros de similar naturaleza de los que se encuentran en su interior,
comprobando que parte de esas emisiones provienen de estas materias primas. Aun asi,
solo estos tableros no explican las elevadas emisiones que se observan, por lo que habria
gue comprobar el resto de materiales que componen la cabina.

Por ultimo, se ha intentado comparar el resultado obtenido en las emisiones de
formaldehido de los diferentes vehiculos al emplear procedimiento analitico normativo
frente a otros alternativos, descartandose su empleo al tener una menor sensibilidad a
bajas concentraciones.
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