Temperature influence on air quality inside cabin of conditioned car
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Temperature influence on air quality inside cabin of conditioned car

In present work results of researches on influence of temperature on air quality inside vehicle are presented. One new
car was tested in different atmospheric conditions, after conditioning in climate chamber. Air quality was evaluated on
the basis of detected volatile organic compounds (VOC) and calculated as toluene equivalent. Samples were collected
onto solid sorbents and examined, after thermal desorption, with the use of gas chromatography (GC) method with flame

ionisation (FID) and mass spectrometry (MSD) detectors.
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Wplyw temperatury na jako$¢é powietrza wewnatrz kabiny samochodu kondycjonowanego

W artykule opisano badania wptywu temperatury na jakos¢ powietrza wewngqtrz kabiny samochodu. Badaniom pod-
dano jeden nowy samochod, ktory byt kondycjonowany w réznych warunkach atmosferycznych w komorze klimatycznej.
Jakos¢ powietrza oceniono na podstawie emisji lotnych zwigzkow organicznych (LZO) oznaczonych i obliczonych jako
rownowaznik toluenu. Probki byly pobierane na sorbenty state i badane, po przeprowadzeniu desorpcji termicznej, metodq
chromatografii gazowej (GC) z detekcjg ptomieniowo-jonizacyjng (FID) i spektrometrig mas (MSD).

Stowa kluczowe: jakos¢ powietrza, powietrze wewnetrzne, kabina samochodu, LZO

1. Introduction

Nowadays, a human is surrounded by different kind of
pollution, including air, water and bioenvironmental pol-
lution. Various health organizations divided air pollutants
into organic, inorganic and particular matter, but probably
the main air pollutant, especially concerning indoor air, are
organic volatile compounds (VOCs). Zabiegata [11] found
that over 200 organic pollutants, mainly volatile organic
compounds, can be identified in the indoor environment.

Mentioned above volatile organic compounds, accord-
ing to The World Health Organization (WHO) [6], are all
organic compounds, excluding pesticides, present as a
vapour or gas in normal ambient temperature. In European
Collaborative Action (ECA) Report no 19 [2] and accord-
ing to WHO (1989) [6], VOCs were divided into four
subclasses concerning their boiling-point range. Volatile
Organic Compounds responsible for odour, which can be
perceptible for human being, are the ones belonging to the
group with boiling-point range within 50 to 260 °C. An-
other division can be made concerning chemical character
of organic compounds (according to Appendix 1 to ECA
Report no 19) and that approach will be used in present
paper. VOCs can be divided into: aliphatic hydrocarbons
(including alkenes), aromatic hydrocarbons, cycloalkanes,
alcohols, aldehydes, ketones, glycol and glycoethers, acids,
esters, halocarbons, acids terpenes and others. The authors
of ECA Report no 19 suggested to include minimum 63
organic compounds in total VOC (TVOC) analysis. In
present paper TVOC analysis included both all suggested

1. Wstep

W obecnych czasach cztowiek jest otoczony roznego typu
zanieczyszczeniami, obejmujacymi zardOwno zanieczyszczenia
powietrza oraz wody, jak i srodowiska. Rozne organizacje
zdrowia dziela zanieczyszczenia powietrza na: zanieczyszcze-
nia organiczne, nieorganiczne i czastki stale, jednak za jedno z
glownych zanieczyszczen powietrza, szczegodlnie rozpatrujac
powietrze wewngtrzne, mozna uzna¢ lotne zwigzki organiczne
(LZO). Zabiegata [11] podaje, ze w Srodowisku wewnetrznym
mozna zidentyfikowa¢ ponad 200 zanieczyszczen organicz-
nych, bedacych glownie lotnymi zwigzkami organicznymi.

Wspomniane wyzej lotne zwiazki organiczne, zgodnie
z definicja Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO) [6],
oznaczaja wszystkie zwiazki organiczne, z wylaczeniem
pestycydow, ktore sa obecne w postaci pary lub formy ga-
zowej w normalnej temperaturze otoczenia. W Raporcie nr
19 organizacji ECA [2] oraz WHO (1989) [6] LZO zostaly
podzielone na 4 podgrupy, uwzgledniajac zakres ich tempe-
ratur wrzenia. Za zapach, ktéry moze by¢ wyczuwalny przez
ludzi odpowiedzialne sg lotne zwiazki organiczne o tempe-
raturach wrzenia od 50 do 260 °C. Inny podziat, ktory moze
by¢ zastosowany, opiera si¢ na chemicznym charakterze
zwiazkow organicznych i to podejscie bedzie wykorzystane
w niniejszej pracy. Zgodnie z Zatacznikiem nr 1 do Raportu
nr 19 ECA, LZO moga by¢ podzielone na: wegglowodory
alifatyczne (wlaczajac alkeny), weglowodory aromatyczne,
cykloalkany, alkohole, aldehydy, ketony, glikole i glikoetery,
kwasy organiczne, estry, halogenopochodne weglowodorow,
terpeny 1 inne. Autorzy Raportu nr 19 sugeruja rowniez, zeby
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63 organic compounds and others, with a considerable
participation in TVOC emission.

Many reports of health organizations indicate a negative
impact of VOCs exposition on human health. Some of organic
compounds, like acetophenone, propylbenzene or tridecane,
are eye, skin and/or respiratory system irritant, while others,
like heptane and it’s isomers or buthyl acetate may also cause
drowsiness, nausea and headache. Few organic compounds
are reported to be carcinogenic, among them there are such
compounds as furfural, benzene and styrene. Besides a possible
negative health effect, a long-time exposition can also lead to
sensory irritation of car user. In ECA Report [2] the effects of
VOCs exposition on human health were reviewed. According to
that report, in most cases, TVOC concentration in non-industrial
indoor environment do not exceed 1 000 pg/m?>.

In car cabin, which is a specific indoor environment,
TVOC concentration may be at higher level due to both
much lower area than average room with greater amount
of details used to equip car interior and higher temperature
inside vehicle (exposition to direct sunlight). Fedoruk et.
al. [3] found out that compounds: benzene, toluene, ethyl-
benzene, xylenes, styrene, undecane and buthyl acetate are
present in new car at the concentration level of 1 076 pg/m?
and alkyl-compounds of benzene are the main pollutants
in indoor air. On the other hand, Yoshida et. al. [9] found
TVOC in car cabin at concentration of 14 081 pg/m?, with
the main pollutants including aromatic compounds (5 947
pg/m?) and alkanes (7 294 ug/m?).

Concerning those differences in determined TVOC con-
centration and composition, car intra-brand and intra-model
dissimilarities, TVOC should be checked in controlled and
static test conditions in order to determine real TVOC con-
centration inside vehicle. It is especially important taking
into account that car driver may spend a considerable part
of day inside vehicle [8, 11].

Concentration of VOCs and their nature is strictly con-
nected with interior components and materials which they
are made from [1, 8]. Johansson claimed [7], that within
a weeks or months VOCs concentration inside car cabin
decreases down to low level, but complete elimination of
emitted organic compounds is impossible [11]. Moreover
concentration of different VOCs may vary in time and is
dependent on the interior temperature, since high temperature
encourages higher emission of VOCs from indoor materials
[3, 8, 10, 11]. However, probably with interior temperature
increase not only VOC concentration increases, but also
composition and/or kind of chemical group present in VOCs
mixture changes. Zabiegata [11] suggested, that determina-
tion of total organic pollution of air is more representative
and useful than determining individual compound concen-
tration. However, knowledge about chemical composition
and concentration of mixture VOCs emitted is very useful
in order to find the source of air pollution and to eliminate
the main indoor air pollutant.

The aim of this work was to:

— check whether changes of ambient temperature has a sig-
nificant influence on TVOC emission inside car cabin,

do analizy calkowitej zawartosci LZO (CLZO) wlaczy¢
minimum 63 zwigzki organiczne. W niniejszym artykule
analiza catkowitej zawarto$ci LZO opierata si¢ zar6wno na
sugerowanych 63 zwiazkach organicznych, jak i innych,
majacych znaczacy udziat w catkowitej emisji LZO.

Wiele opracowan organizacji zdrowia wskazuje na moz-
liwy negatywny wplyw na zdrowie czlowieka narazenie na
LZO. Niektore zwigzki organiczne, jak acetofenon, propy-
lobenzen lub tridekan dziataja draznigco na oczy, skore lub/i
uktad oddechowy cztowieka, podczas gdy inne, jak heptan
ijego izomery lub octan butylu moga rowniez powodowac
sennos¢, nudnos$ci i bdl glowy. Niektore ze zwigzkow
organicznych, jak furfural, benzen i styren sa uwazane za
rakotworcze. Oprdécz negatywnego wplywu na zdrowie
dhugotrwate narazenie na LZO moze réwniez prowadzi¢ do
podraznienia zmystéw i irytacji uzytkownikow. W Rapor-
cie ECA [2] zostaly zestawione efekty narazenia ludzi na
LZO. Zgodnie z tym Raportem, w wigkszosci przypadkdw,
catkowite stezenie LZO w nieprzemystowym S$rodowisku
wewngtrznym nie przekracza 1000 pg/m?.

W kabinie samochodu, ktéra moze by¢ uznana za specy-
ficzne $srodowisko wewnetrzne, catkowita zawartos¢ LZO
moze by¢ wigksza zaré6wno ze wzgledu na znacznie mniejsza
powierzchnig niz przeci¢tnego pomieszczenia (ale z wigksza
liczba detali uzytych do wyposazenia wnetrza samochodu),
jak i wyzsza temperature panujagca wewnatrz samochodu (bez-
posrednie dziatanie promieni stonecznych). Fedoruk i inni [3]
wykazali, ze zwiazki, takie jak: benzen, toluen, etylobenzen,
ksyleny, styren, undekan i octan butylu sa obecne w nowych
samochodach na poziomie stezen 1 076 pg/m’, a glownymi
zanieczyszczeniami we wnetrzach pomieszczen sg alkilopo-
chodne benzenu. Yoshida i inni [9] wykazali natomiast, ze
calkowite st¢zenie LZO w kabinie samochodu jest na pozio-
mie 14 081 pg/m?, a gléwnymi zanieczyszczeniami sa zwiazki
aromatyczne (5 947 pg/m®) i alkany (7 294 pg/m?).

Biorgc pod uwage powyzsze, rdéznice w oznaczonym
calkowitym st¢zeniu LZO, niejednorodno$¢ miedzy markami
i migdzy modelami samochodow, catkowita zawartos¢ LZO
wewnatrz pojazdow powinna by¢ sprawdzana w ustalonych
warunkach pomiaru. Okreslenie zawartosci LZO jest szcze-
golnie istotne, gdy bierze si¢ pod uwage to, ze kierowca moze
spedzac¢ znaczacg cze¢$¢ dnia wewnatrz pojazdu [8, 11].

Stezenie LZO i ich charakter sg §cisle zwigzane z wypo-
sazeniem wnetrza kabiny i rodzajem materiatow, z ktorych
zostalo ono wykonane [1, 8]. Johansson [7] stwierdzila,
ze stezenie LZO w kabinie samochodu spada do niskich
pozioméw w przeciagu kilku tygodni lub miesigcy, jednak
niemozliwe jest catkowite wyeliminowanie wyemitowanych
zwigzkow organicznych [11]. Co wigcej, stezenie rdznych
LZO moze si¢ zmienia¢ w czasie i jest zalezne od tempe-
ratury panujacej wewnatrz kabiny, poniewaz podwyzszona
temperatura powoduje zwigkszong emisj¢ LZO z materiatow
[3, 8, 10, 11]. Jednak, prawdopodobnie wraz ze wzrostem
temperatury wewnatrz kabiny, wzrasta nie tylko stezenie
LZO, ale zmianie ulega rowniez sktad i/lub charakter
chemiczny grup obecnych w mieszaninie LZO. Zabiegata
[11] podaje, ze oznaczenie catkowitego zanieczyszczenia
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— find out the correlation between temperature increase and
TVOC emission,

— find which VOCs have a significant participation in TVOC
emission (in other words which VOCs are the main pol-
lutants),

— calculate total VOC emission (expressed as toluene equiva-
lent).

ECA recommend some analytical procedure of TVOC
sampling and analyzing, but in this work some modification
were made, as they allowed to obtain more precise results.

2. Methodology

The vehicle under study was one new car with 81 km of
mileage with no fuel leakage. Air sample was collected from
car cabin in ambient air (20 °C), without any previous car con-
ditioning. After that, tested car was placed in environmental
test chamber (length: 8.7 m; width: 7.1 m; height: 3.15 m;
temperature range —45 ++75 °C) with controlled temperature,
set to +30 °C, +40 °C and +50 °C, and then was conditioned
for 24 h in each temperature before collecting of air samples.
The aim of this conditioning was to stabilize atmospheric
condition inside cabin and to establish a balance of indoor
air composition. The car was not ventilated before and during
the tests. Additionally, the atmospheric temperature, pressure
and relative humidity were controlled inside the car during
sampling, as presented in Table 1. Sampling was held over the
driver’s seat on the height of drivers shoulder, with engine off
and all doors and windows closed (static conditions). Indoor
air samples were collected in each temperature onto two sorb-
ents: Tenax TA (porous polymer sorbent) and Carbograph 1 TD
(graphitised carbon black sorbent) simultaneously. Carbograph
1TD was chosen as main sorbent to determine a wide range
of VOCs, present in indoor air, while Tenax TA is relevant to
determine semi-volatile organic compounds (SVOC) and was
applied as complementary sorbent. Application of two sorb-
ents, with different physical properties, allows to determine a
wide spectrum of organic compounds present in car
cabin [4]. Samples were collected with the use of

powietrza zwigzkami organicznymi jest bardziej uzyteczne
i reprezentatywne, niz oznaczanie st¢zen pojedynczych
zwigzkow. Jednak znajomos¢ sktadu chemicznego i stgzen
poszczegolnych zwigzkdw wchodzacych w sktad mieszaniny
wyemitowanych LZO jest bardzo uzyteczna w celu znale-
zienia zrodla zanieczyszczania powietrza i wyeliminowania
komponentu, ktéry powoduje gléwne zanieczyszczenie.

Celem niniejszej pracy byto:

— sprawdzenie, czy zmiana temperatury otoczenia ma zna-
czacy wplyw na catkowitg emisj¢ LZO wewnatrz kabiny
samochodu,

— okres$lenie korelacji pomi¢dzy wzrostem temperatury a
catkowitg emisjg LZO,

— okreslenie, ktéry LZO ma znaczacy udziat w catkowitej
emisji (czyli, ktory LZO jest odpowiedzialny za gtéwne
zanieczyszczenia),

— okres$lenie wielkosci catkowitej emisji LZO (wyrazonej
jako réwnowaznik toluenu).

ECA rekomenduje pewne procedury analityczne, ktore
moga by¢ zastosowane do pobierania i analizy probek w celu
oznaczenia LZO, jednak w niniejszej pracy zastosowano
pewne modyfikacje, ktore pozwolily na uzyskanie bardziej

precyzyjnych wynikow.
2. Metodyka

Badaniom poddano samochod nowy, o przebiegu 81 km, w
ktorym nie zaobserwowano wycieku paliwa. Z wnetrza kabiny
pobrano probke powietrza w temperaturze otoczenia (20 °C),
bez wczesniejszego kondycjonowania samochodu. Nastgpnie
badany samochdd umieszczono w komorze srodowiskowej
(dtugosc: 8,7 m; szerokos¢: 7,1 m; wysokosé: 3,15 m; zakres
temperatur: —45 + +70 °C) z kontrolowana temperaturg i
byt kondycjonowany przez 24 h, przed pobieraniem probek
powietrza, w temperaturze +30 °C, +40 °C oraz +50 °C.
Kondycjonowanie miato na celu stabilizacj¢ warunkow at-
mosferycznych wewnatrz kabiny i ustalenie rtownowagi sktadu

Table 1. Atmospheric conditions inside vehicle during sampling

: - : Tabela 1. Warunki atmosferyczne wewngqtrz samochodu podczas pobierania probek
SKC PCM TX-8 air sampling pumps for 20 minutes
at the air flow of 100 mL/min. total volume of each Set temperature/ Indoor tempera- Relative humi- | Atmospheric pressure/
11 | ’ . zadana tempera- | ture/temperatura dity/wilgotnos¢ cisnienie atmosfery-

collected sample was 2 QOO mL/ mll’l.. tura wewnetrzna [°C] wzgledna [%)] czne [hPa]

. All thermal desorption tu.bes with collected 2 108 43 0872
air samples were analyzed with the use of ther- " o3 oA 5590
mal desorption system Unity2 (Markes). The gas . . .
chromatographic system used was an Agilent 40 391 154 o744
7890A equipped with a flame ionisation detector 50 479 88 9736

and coupled with mass detector (Agilent MSD

5975C). Gas chromatograph was equipped with column
splitter which allowed to simultaneous analysis on both,
FID and MS, detectors. All detected VOCs and total VOCs
emission were calculated as toluene equivalent (TE, ug/
m?). Identification of VOCs was made with the use of US
NIST 08 database.

3. Results and discussion

Concentrations of individual compounds, determined in
air from car cabin, in pg/m?® as TE, are presented in Table 2.
In Fig. 1 the main VOCs groups concentration in car cabin in

powietrza wewnatrz samochodu. Podczas pomiardw i przed
nimi samochdd nie byt wentylowany. Dodatkowo prowadzono
kontrolg temperatury powietrza, cisnienia atmosferycznego i
wilgotnosci wzglednej wewnatrz kabiny podczas pobierania
probek (tab. 1). Probki powietrza pobierano znad siedzenia
kierowcy, na wysokos$ci ramion, przy wytaczonym silniku i
zamknigtych drzwiach (warunki statyczne). Probki powie-
trza pobierano w kazdej temperaturze rownoczesnie na dwa
adsorbenty state: Tenax TA (polimer porowaty) i Carbograph
1TD (wegiel grafitowany). Adsorbent Carbograph 1TD zostat
wybrany jako gltéwny adsorbent, odpowiedni do oznaczania
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function of temperature is presented. As main VOCs groups
all groups of identified organic compounds with participation
in TVOC emission over 1% are regarded. Presented data
include only compounds that were present in car cabin in at
least three of tested atmospheric conditions and therefore not
all recommended by ECA compounds were listed.

All presented data indicates, that main air pollutants in
car cabin in each temperature were compounds from group
of alkanes (from 17.2% to 57.9% of TVOC emission) and
aromatic hydrocarbons (from 7.4% to 17.8% of TVOC
emission). The next group of pollutants were alcohols with
average participation in TVOC emission at the level of 2.4%
and aldehydes together with ketones, with average participa-
tion in TVOC emission at the level of 2.2%.

Total VOCs and the main VOCs concentration in air
sampled from tested vehicle’s cabin increased with the
inside temperature increase, as presented in Fig. 2. In
50 °C total interior emission was about eleventh times higher
than in 20 °C, and increased from 20 °C to 30 °C by 63.3%,
from 30 °C to 40 °C by 42.7% and from 40 °C to 50 °C by
58.5%. Observed growth was exponential. In case of main
VOCs the growth of emission with temperature was linear
with the total growth of 77.7% with the temperature increase
from 20 °C to 50 °C, and average growth of 39 % in each
case of temperature growth of 10 °C. Moreover, only in
temperature of 20 °C main VOCs concentration was similar
to TVOC concentration (79.7%) and main VOCs ratio to
TVOC decreased with temperature increase. This depend-
ence indicates, that the higher temperature inside vehicle,
the more compounds with different chemical formula can
be observed inside vehicle.

The most significant concentration growth with interior
temperature increase was observed for alkanes. Although
only slight growth of concentration was observed between
20 °C and 30 °C (from about 833 to about 966 ng/g, which
means 13.8% growth), temperature increase of next 10 °C
led to alkanes concentration growth of41.2% and 42.1% with
temperature increase from 40 °C to 50 °C. In case of aro-
matic compounds, a growth of 91.0%, from 20 °C to 50 °C,
was observed. The highest growth of aromatic compounds
concentration was observed with increase of temperature
from 20 °C to 30 °C. In higher temperatures the concentra-

3000 7
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2000 -+

1500 ' '

1000 y I |

500 7

Aliphatic&cycloalkanes
Aromatic

Concentration / Stezenie [pg/m?]

0+ y Aldehydes&Ketones

20 20 PP /Aconols
50

Temperature / Temperatura [°C]

Fig. 1. Different group of VOC concentration in function of temperature

Rys. 1. Stezenie roznych grup LZO w zaleznosci od temperatury

szerokiego zakresu LZO obecnych wewnatrz samochodu,
podczas gdy Tenax TA byt odpowiedni do oznaczania srednio-
lotnych zwigzkow organicznych (SLZO) i zostal zastosowany
jako adsorbent dodatkowy. Zastosowanie dwoch adsorbentow,
o réznych wlasciwos$ciach fizycznych, pozwolito na oznacze-
nie szerokiego zakresu zwigzkdw organicznych obecnych w
kabinie samochodu [4]. Probki powietrza byly pobierane z
wykorzystaniem pompek SKC PCM TX-8 przez 20 minut
z przeptywem powietrza 100 mL/min (catkowita objetosé
pobranego powietrza wynosita 2 000 mL/min).

Wszystkie rurki z pobranymi na adsorbenty probkami
powietrza byly analizowane z wykorzystaniem systemu
desorpcji termicznej Unity2 (Markes). Analizy prowadzono
z wykorzystaniem chromatografu gazowego Agilent 7890A,
wyposazonego w detektor ptomieniowo-jonizacyjny sprz¢zo-
ny z detektorem mas (Agilent MSD 5975C). Chromatograf
gazowy zostal wyposazony w splitter, ktory pozwolil na
prowadzenie rdwnoczesnej analizy zaréwno na detektorze
FID, jak i MSD. Wszystkie oznaczone lotne zwigzki orga-
niczne oraz calkowita emisja LZO zostaly obliczone jako
rownowaznik toluenu (TE, pg/m?®). Oznaczone LZO zostaty
zidentyfikowane z wykorzystaniem biblioteki US NIST 08.

3. Wyniki badan i dyskusja

Stezenia poszczegolnych zwiazkow, oznaczonych w
powietrzu pobranym z kabiny samochodu, w pg/m* jako
TE, przedstawiono w tabeli 2. Na rysunku 1 przedstawiono
stezenia gtownych grup LZO w zalezno$ci od temperatury.
Za gtéwne grupy LZO uznano wszystkie grupy zidentyfi-
kowanych zwiazkow organicznych o udziale powyzej 1%
w catkowitej emisji LZO. Przedstawione dane obejmuja
jedynie zwiazki, ktore byty obecne w kabinie samochodu w
przynajmniej trzech z badanych warunkéw atmosferycznych,
w zwiazku z tym nie wszystkie rekomendowane przez ECA
zwiazki ujeto w zestawieniu.

Przedstawione dane wskazuja, ze glownymi zanieczysz-
czeniami organicznymi powietrza w kabinie samochodu
w kazdej temperaturze byty alkany (od 17,2% do 57,9%
calkowitej emisji LZO) i zwiazki aromatyczne (od 7,4% do
17,8% catkowitej emisji LZO). Kolejng grupa zwiazkow
powodujaca zanieczyszczenie w kabinie samochodu byty
alkohole, ze srednim udziatem w catkowitej emisji LZO na
poziomie 2,4%, oraz aldehydy i ketony, ze §rednim udziatem
w catkowitej emisji LZO na poziomie 2,2%.

Calkowita emisja LZO oraz st¢zenie gtdéwnych lotnych
zwiazkoéw organicznych w probkach powietrza pobranych
z kabiny badanego samochodu wzrastaty wraz ze wzrostem
temperatury wewnatrz samochodu (rys. 2). W temperaturze
50 °C calkowita emisja wewngtrzna byta okoto jedenasto-
krotnie wyzsza niz w 20 °C i wzrastala wraz ze wzrostem
temperatury od 20 °C do 30 °C 0 63,3%, od 30 °C do 40 °C o
42,7% 1 0d 40 °C do 50 °C o 58,5%. Obserwowany wzrost
mial charakter wyktadniczy. Dla glownych LZO wzrost
emisji wraz ze wzrostem temperatury miat charakter linio-
wy 1 ze wzrostem temperatury z 20 °C do 50 °C wyniost
77,7%, przy czym przecigtny wzrost emisji LZO w kazdym
przypadku wyniost 39% wraz ze wzrostem temperatury o
10 °C. Ponadto tylko w temperaturze 20 °C stezenie glownych
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Table 2. List of main VOC concentration [ug/g] in car cabin in function of temperature

Tabela 2. Wykaz stezen glownych LZO [ug/g] w kabinie samochodu w zaleznosci od temperatury

Compound/ CAS Temperature/temperatura [°C]
zwigzek 20 30 40 50
2-methylpentane 107-83-5 145.7 24.4 34.9 13.9
3-methylpentane 96-14-0 93.7 11.5 7.2 2.6
Methylcyclopentane 96-37-7 145.7 9.5 5.5 4.5
Hexane 110-54-3 212.3 21.7 15.7 7.1
Methylcyclohexane 108-87-2 14.5 15.0 14.0 16.9
=2 Heptane 142-82-5 19.5 17.9 16.0 245.1
% § 2-methylheptane 592-27-8 3.2 1.6 3.8 481.7
= § 2,4-dimethylheptane 2213-23-2 1.1 51.4 167.6 330.6
= %\ Octane 111-65-9 3.4 12.6 20.4 80.9
g E 4-methyloctane 2216-34-4 0.8 30.4 91.1 168.7
§ § 2,6-dimethyloctane 2051-30-1 0.6 4.6 6.2 5.2
S3 Decane 124-18-5 12.1 91.5 135.1 156.7
\:“ % 2-methyldecane 6975-98-0 3.8 56.8 97.1 121.9
§ :§ 3-methyldecane 13151-34-3 4.0 37.1 63.4 73.3
§ = 4-methyldecane 2980-69-0 4.1 39.3 62.5 75.6
é ; Undecane 1120-21-4 48.1 114.6 140.0 140.0
%% 2-methylundecane 7045-71-8 15.1 52.1 60.3 86.0
E § 3-methylundecane 1002-43-3 24.4 58.2 62.6 80.1
B § 4-methylundecane 2980-69-0 7.4 21.6 25.2 39.7
< Dodecane 112-40-3 58.1 191.9 387.8 430.7
Tridecane 629-50-5 9.7 32.1 68.5 95.7
Tetradecane 629-59-4 nd(1) 8,2 20,7 223
Pentadecane 629-62-9 nd(1) 8,2 25,6 29,0
Decahydronaphthalene 91-17-8 5.6 54.2 113.1 133.3
Total 832.8 966.4 1644.3 2841.4
Toluene 108-88-3 33.3 90.9 126.4 126.0
2-ethyltoluene 611-14-3 3.9 13.5 29.2 41.6
Ethylbenzene 100-41-4 9.7 72.5 99.4 112.8
N Propylbenzene 103-65-1 3.0 13.2 22.6 27.9
§ g Xylenes 108-38-3 44.5 390.2 554.5 642.6
ﬁ g 106-42-3
e 95-47-6
E, ; (1-methylethyl) benzene 98-82-8 1.3 8.0 14.3 17.3
2 § (1-ethyl-3-methyl) benzene 620-14-4 3.4 28.1 48.9 67.9
gz (3-ethyltoluene)
g ?& 1,3,5-trimethylbenzene 108-67-8 1.6 23.7 32.3 30.3
= Naphthalene 91-20-3 4.1 22.8 39.9 61.2
Styrene 100-42-5 2.9 22.0 51.5 67.1
a-methylstyrene 98-83-9 2.4 11.3 18.6 23.1
Total 110.1 696.3 1037.7 1217.8
Alcohols/ 1-butanol 71-36-3 6.9 19.7 12.9 36.7
Alkohole 2-cthyl-1-hexanol 104-76-7 6.0 62.1 107.5 137.9
Phenol 108-95-2 13.8 37.1 99.2 93.1
Total 26.7 118.8 219.6 267.7
Glycols/Glikole | 2-butoxyethanol 111-76-2 1.8 5.0 6.1 13.2
Aldehydes/ Benzaldehyde 100-52-7 nd(1) 35.8 60.8 76.0
Aldehydy Furfural 1998-01-01 1.4 3.8 4.4 1.9
Total 1.4 39.6 65.2 77.9
Ketones/Ketony | 2-butanone 78-93-3 33 6.3 2.6 16.5
Methylisobutylketone 108-10-1 11.8 20.5 23.1 0.0
Cyclohexanone 108-94-1 3.0 13.5 20.6 35.4
Acetophenone 98-86-2 22.5 26.4 35.4 45.7
Total 40.6 66.6 81.7 97.6
Esters/Estry Buthylacetale 123-86-4 2.7 23.8 32.3 40.0
Sum/suma 1016 1917 3087 4556
Total VOC emission/catkowita emisja LZO 1438 3914 6 836 16 492
Sum/total VOC emission [%]/Suma/catkowita emisja LZO 70.7 49.0 45.2 27.6

COMBUSTION ENGINES, No. 2/2012 (149) 53



Wphyw temperatury na jakos¢ powietrza wewngtrz kabiny samochodu kondycjonowanego

18000

16000

14000

12000

10000

8000

6000

4000 e

Concentration / Stezenie [ug/m®]

2000 L d

®Main VOC TvOC

Temperature / Temperatura[°C]

Fig. 2. Emission of TVOC and main VOC in function of temperature
Rys. 2. Emisja TVOC i glownych LZO w zaleznosci od temperatury

tion of aromatic compounds also increased, but this growth
was not so significant.

Individual compounds share in alkanes group is presented
in Fig. 3. Among alkanes group, which included aliphatic
hydrocarbons and cycloalkanes, the highest concentration in
ambient temperature (20 °C) was observed for pentane and it’s
isomers and hexane and it’s isomers. In higher temperatures
this dependence changed and emission of heavier hydrocar-
bons (straight and branched) was observed. The percentage
share of individual compounds was strongly dependent on
temperature changes, and the most significant growth was
observed for heptane and it’s isomers. As presented in Fig. 4,
in case of aromatic hydrocarbons group, the most significant
concentration growth was observed for xylene and it’s isomers,
and it can be stated that those compounds are the main car
cabin pollutants among aromatic compounds. Moreover, tak-
ing into account the compounds share in aromatic compounds
emission, the percentage contents of individual compounds is
nearly constant and do not depend on temperature changes.

To sum up, the concentrations of each chemical group of
compounds inside car cabin were as follows: 833 —2841 pg/m?
(17 -58% of TVOC emission) for alkanes and cycloalkanes;
110—1218 pg/m?® (7 - 18% of TVOC emission) for aromatic
hydrocarbons; 27 — 268 pg/m?® (2 — 3% of TVOC emission)
for alcohols; 42 — 175 pg/m® (1 — 3% of TVOC emission)
for aldehydes and ketones. The concentration of the sum of

LZO byto zblizone do catkowitego stezenia LZO (79,7%), w
wyzszych temperaturach stosunek glownych LZO do catko-
witej zawarto$ci LZO malat wraz ze wzrostem temperatury.
Ta zalezno$¢ wskazuje, ze im wyzsza temperatura panuje
wewnatrz pojazdu, tym wigcej jest obecnych w samochodzie
zwigzkow o réznych strukturach chemicznych.

Najbardziej znaczacy wzrost st¢zenia wraz ze wWzro-
stem temperatury wewnatrz kabiny byt obserwowany w
przypadku alkanéw. Pomimo ze tylko niewielki wzrost
stezenia zwigzkoéw z tej grupy zaobserwowano pomigdzy
20 °C a 30 °C (z okoto 833 do okoto 966 pg/g, co oznacza
wzrost o 13,8%), wzrost temperatury o kolejne 10 °C pro-
wadzit do wzrostu st¢zenia alkanow o 41,2% oraz o0 42,1%
ze wzrostem temperatury z 40 °C do 50 °C. W przypadku
zwiazkow aromatycznych zaobserwowano wzrost 0 91,0%
wraz ze wzrostem temperatury z 20 °C do 50 °C. Najwickszy
wzrost stezenia zwigzkdéw aromatycznych zaobserwowano
przy wzro$cie temperatury z 20 °C do 30 °C. W wyzszych
temperaturach st¢zenie zwigzkéw aromatycznych rowniez
rosto, jednak ten wzrost nie byl znaczacy.

Udziat poszczegdlnych zwiazkéw w grupie alkanow
przedstawiono na rys. 3. Spo$rod alkanow, ktore obejmowaty
weglowodory alifatyczne i cykloalkany, najwigksze stezenie w
temperaturze otoczenia (20 °C) zaobserwowano dla pentanu i
jego izomerdéw oraz heksanu i jego izomerow. W wyzszych
temperaturach ta zaleznos¢ si¢ zmieniata i wyzszg emisj¢ za-
obserwowano przy wystgpowaniu weglowodoréw cigzszych
(prostych i rozgatezionych). Udziat procentowy poszczegol-
nych zwiazkéw byt silnie uzalezniony od zmian temperatury,
przy czym najbardziej znaczacy wzrost zaobserwowano w
odniesieniu do heptanu i jego izomerdw. Jak to przedstawiono
na rys. 4, dla zwigzkéw aromatycznych najbardziej znaczacy
wzrost stezenia zaobserwowano dla ksylenu i jego izomerow.
Mozna zalozy¢, ze zwigzki te stanowig glowne zanieczyszcze-
nie powietrza wewnatrz samochodu spo$réd grupy zwigzkoéw
aromatycznych. Ponadto, biorac pod uwage udziat procentowy
w emisji zwigzkow aromatycznych, zawarto$¢ poszczegdlnych
zwigzkow jest niemal stata i nie zalezy od zmian temperatury.

Podsumowujac, st¢zenia poszczegolnych grup zwigzkow
wewnatrz kabiny samochodu byty nastepujace: 833 —2841 ng/
m? (17 — 58% catkowitej emisji LZO) dla alkandw i cykloal-
kanow; 110—1218 pg/m? (7— 18% catkowitej emisji LZO) dla
zwiazkow aromatycznych; 27 — 268 pug/m? (2 — 3% catkowitej
emisji LZO) dla alkoholi; 42 — 175 pg/m? (1 — 3% catkowitej
emisji LZO) dla aldehydow i ketonow. Stezenie sumy wy-
branych alkanéw i zwigzkéw aromatycznych odpowiada za
ponad 65% catkowitej emisji LZO w temperaturze 20 °C i
niemal 25% catkowitej emisji LZO w temperaturze 50 °C.

W tabeli 3 przedstawiono mozliwe efekty zdrowotne
z powodu narazenia ludzi na rézne LZO, ktoére zostaly
wykryte w powietrzu z kabiny samochodu. Przedstawione
dane zaczerpnigto z rdznych kart charakterystyki substancji
niebezpiecznych (Material Safety Data Sheet, MSDS) lub
opracowan i raportow organizacji zdrowia i odnosza si¢ do
czystej substancji chemicznej. Nalezy podkresli¢, ze mozli-
we negatywne skutki zdrowotne wyemitowanych LZO moga
si¢ 16zni¢, w przeciwienstwie do narazenia na substancj¢

100% 17 —I — —_— e
= 0% l i ‘ | " dodecane + pentadecane
£5 sow 1 . T o =
R e - — S— Bmethylundecane {(isomers)
@ 70%
g8 1 N OEE
EE 60% 7 | methyldecane (isomers)
27 so% T *
g % =1 — — Woctane&compounds
8L 0% - N
o N n e — _
ﬁ = 30% “ heptane&compounds
Ex 7 - , — -
g3 2% q
I i T [ hexane&compounds
< § 10% ) "
| —— —— —
0% +—— -, ,,d,, | e/ Bpertanedcompounds
30 40 50 d
Temperature / Temperatura [°C]
Fig. 3. Compounds share in aliphatic and cycloalkanes group
Rys. 3. Udziat zwiqzkow alifatycznych i cykloalkanow
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selected alkanes and aromatic compounds accounted for over
65% of TVOC emission in temperature of 20 °C and nearly
25% of TVOC emission in temperature of 50 °C.

In Table 3 possible effects to human health of exposition
to different VOCs, determined in air inside car cabin, is pre-
sented. Those negative influences were taken from different
Material Safety Data Sheet (MSDS) or health organization
reports and apply to pure chemical substance. It should be
noticed that possible health effects of emitted VOCs can be
probably different than in case of pure substance exposure.
After all, complex mixture of emitted VOCs can lead to
similar health and sensory inconvenience, especially taking
into account fact, that none of detected organic compounds
is without effect to human health.

Table 3. Possible health effects of exposition on VOC found in car cabin

Tabela 3. Mozliwe skutki zdrowotne narazenia na LZO wykrytych w kabinie samochodu
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Fig. 4. Compounds share in aromatic group

Rys. 4. Udziat zwiqzkow aromatycznych

czystg. Pomimo tego ztozona
mieszanina wyemitowanych

Health effect/skutek zdrowotny

Compound/zwigzek

LZO moze prowadzi¢ do
podobnych efektow zdrowot-

eye/skin/respiratory irritation/podraznienie
oczu/skory/drég oddechowych

all listed in Table 2/wszystkie wymienione w tab. 2

nych i negatywnych odczué,

headache, drowsiness/bdl glowy, sennosé¢

1,3,5-trimethylbenzene; 1-butanol; buthyl acetate; decane;
ethylbenzene; 1-ethyl-3-methylbenzene; 2-butoxyethanol;
hexane; heptane; 2-butanone; methylcyclohexane; 2-methyl-
heptane; 2-methylpentane; 3-methylpentane; naphthalene;
octane; pentadecane; styrene; tetradecane; toluene

szczegoblnie biorge pod uwage
fakt, ze zaden z oznaczonych
zwiagzkow organicznych nie
pozostaje bez wplywu na
zdrowie cztowieka.

vomitting/nudnosci

1,3,5-trimethylbenzene; 1-ethyl-3-methylbenzene;
2-butoxyethanol; hexane; heptane; 2-butanone; naphthalene;
xylenes; pentadecane; tetradecane

4. Wnioski

Sktad chemiczny powie-

depression, influence on central nervous
system/depresja, dziatanie na centralny
uktad nerwowy

1-butanol; buthyl acetate; 2-ethyltoluene; styrene

trza wewnatrz kabiny samo-
chodu jest zréznicowany i

excitation/pobudzenie

naphthalene; xylenes

silnie zalezy od temperatury
panujacej wewnatrz samo-

carcinogen/rakotworczy

furfural; naphthalene

chodu. Wraz ze wzrostem

damage to organs/uszkadza organy
wewnelrzne

phenol; styrene; toluene

temperatury calkowita emisja
LZO wzrasta i w wyzszych

4. Conclusions

Chemical composition of indoor air from car cabin is di-
versified and strongly depends on temperature inside vehicle.
With temperature growth total emission of organic compounds
increases and in higher temperature more heavy hydrocarbons
and methyl-compounds were present in car interior.

The main five pollutants inside car cabin were:

— in temperature 20 °C: hexane, methylcyclopentane, me-
thylpentane, dodecane and undecane,

— in temperature 30 °C: xylenes, dodecane, undecane, decane
and toluene,

— in temperature 40 °C: xylenes, dodecane, 2,4-dimethyl-
heptane, undecane and decane,

— in temperature 50 °C: xylenes, heptane, dodecane, 2,4-
dimethylheptane and 2-methylheptane.

Only few compounds from group of alcohols, glycols and
aldehydes/ketones were observed in car cabin in all tested
atmospheric conditions.

Determination of total organic emission from car equip-
ment give only a view of the sum of compounds concentration
which are present inside car. Unfortunately, if only the sum of

temperaturach w kabinie sa-
mochodu stwierdzono obecnos$¢ wigkszej ilosci cigzszych
weglowodoréw 1 metylopochodnych weglowodorow.

Gtownymi zwigzkami organicznymi powodujacymi
zanieczyszczenie wngtrza kabiny byty:

— w temperaturze 20 °C: heksan, metylocyklopentan, mety-
lopentan, dodekan i undekan,

— w temperaturze 30 °C: ksyleny, dodekan, undekan, dekan
i toluen,

— w temperaturze 40 °C: ksyleny, dodekan, 2,4-dime-
tyloheptan, undekan i dekan,

— w temperaturze 50 °C: ksyleny, heptan, dodekan, 2,4-dime-
tyloheptan i 2-metyloheptan.

Tylko kilka zwiazkow z grupy alkoholi, glikoli i alde-
hydow/ketonow zostato oznaczonych w kabinie samochodu
we wszystkich badanych temperaturach.

Oznaczenie catkowitej emisji lotnych zwiazkow organicz-
nych z wyposazenia kabiny samochodu pozwala na uzyskanie
informacji jedynie na temat st¢zenia sumy zwiazkow, ktore sa
obecne wewnatrz kabiny. Niestety, takie podejscie nie pozwala na
uzyskanie informacji na temat rodzaju zwigzkow, ktére powoduja
zanieczyszczenie kabiny oraz ich st¢zen. Ponadto niemozliwe
moze si¢ okaza¢ wytypowanie detalu, ktory jest prawdopo-
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organic compounds is determined, there is no knowledge about
main pollutants and their concentration. Moreover, finding a
possible source of pollution (proper component which emit
the most VOC) could be impossible and no preventive actions
could be performed. According to these statements, it seem to
be appropriate to determine and identify all organic compounds
that have a significant participation in VOCs emission.
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