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Resumen

Con objeto de reducir la contaminacion atmosférica en areas urbanas se vienen
implementando y evaluando distintas estrategias de mitigacién. Una de las opciones de
control medioambiental emergentes con potencial éxito en la eliminacién especifica de los
Oxidos de nitrégeno (NOx) es el uso de materiales de construccion que incorporan
compuestos fotocataliticos como el didxido de titanio (TiO2) que, activados por la luz
solar, permiten eliminar del aire estos compuestos a través de fotocatdlisis por via
heterogénea.

Si bien los ensayos de laboratorio bajo norma vienen empleandose para evaluar y
cuantificar la eficiencia de estos materiales en la reduccion de NOXx, el estudio de su
empleo como parte de las estrategias de mejora de la calidad del aire urbano requiere del
desarrollo de técnicas y ensayos que permitan la evaluacion del efecto ambiental del uso
de estos materiales a escala real.

En el contexto del proyecto LIFE MINOx-STREET, cofinanciado por el Instrumento
Financiero para el Medio Ambiente de la Unidon Europea, y tras una seleccion de
diferentes materiales fotocatalitcos mediante ensayos rigurosos, se han disefiado,
desarrollado, puesto a punto y validado dos métodos experimentales, diferentes pero
complementarios, para caracterizar el comportamiento de dichos materiales como
sumideros de NOx en condiciones ambientales reales.

El primer método esta disefiado para evaluar la eficiencia fotocatalitica en condiciones
semi-controladas. El sistema experimental consiste en un tunel fotocatalitico que permite
exponer el material bajo estudio a la luz solar mientras se controla el caudal y la
composicion del aire de entrada. A lo largo del dispositivo se miden los gradientes de
concentracion de NOx y de temperatura del aire, pudiendo determinarse la masa
eliminada de NOx en el tunel.

El segundo método utiliza una plataforma experimental disefiada para la caracterizacién
de los gradientes verticales de NOx generados sobre la superficie fotocatalitica de
interés, permitiendo la estimacion del flujo o la velocidad de depdsito seco de los NOx
sobre la misma como funcion de diferentes factores ambientales (velocidad del viento,
radiacion solar UV disponible, temperatura del aire, humedad, etc.).

Los resultados de estas experiencias permitiran el desarrollo y la validacion de un
prototipo numérico a escala urbana que posibilite estimar los niveles de contaminantes
que cabe esperar de la aplicacion de materiales fotocataliticos en escenarios urbanos
reales.

Palabras clave: calidad del aire; fotocatalisis; tecnologias ambientales

www.conama2014.org | 2



o 2014

CONGRESO NACIONAL DEL MEDIO AMBIENTE

INTRODUCCION

Con objeto de reducir la contaminacion atmosférica en areas urbanas se vienen
implementando y evaluando distintas estrategias de mitigacién. Una de las opciones de
control medioambiental emergentes con potencial éxito en la eliminacion especifica de los
Oxidos de nitrogeno (NO,) es el uso de materiales de construccién que incorporan
compuestos fotocataliticos como el dioxido de titanio (TiO,) que, activados por la luz
solar, permiten eliminar del aire estos compuestos a través de fotocatdlisis por via
heterogénea.

Para evaluar y cuantificar la eficiencia de estos materiales en la reduccion de NOx se
suelen realizar ensayos de laboratorio bajo norma, pero para realizar una valoracion
realista de su verdadero potencial como parte de las estrategias de mejora de la calidad
del aire urbano se requiere el desarrollo y aplicacion de técnicas y ensayos distintos que
permitan la evaluacion del efecto ambiental del uso de estos materiales a escala real.

En el contexto del proyecto LIFE MINOx-STREET, cofinanciado por el Instrumento
Financiero para el Medio Ambiente de la Unién Europea, y tras una seleccion de
diferentes materiales fotocataliticos mediante ensayos rigurosos, se han disefiado,
desarrollado, puesto a punto y validado dos métodos experimentales, diferentes pero
complementarios, para caracterizar el comportamiento de dichos materiales como
sumideros de NO, en condiciones ambientales reales.

El primer método utiliza una plataforma experimental disefiada para la caracterizacion
de los gradientes verticales de concentracion de NO, generados sobre la superficie
fotocatalitica de interés, permitiendo la estimacion del flujo o la velocidad de depdésito
seco de los NO, sobre la misma como funcion de diferentes factores ambientales
(velocidad del viento, radiacion solar UV disponible, temperatura del aire, humedad, etc.).

El segundo método estd disefiado para evaluar la eficiencia fotocatalitica en
condiciones semi-controladas. El sistema experimental consiste en un tunel fotocatalitico
que permite exponer el material bajo estudio a la luz solar mientras se controla el caudal
y la composicién del aire de entrada. A lo largo del dispositivo se miden los gradientes de
concentracion de NO, y de temperatura del aire, pudiendo determinarse la masa
eliminada de NOx en el tunel.

Los resultados de estas experiencias permitiran el desarrollo y la validacién de un
prototipo numérico a escala urbana que posibilite estimar los niveles de contaminantes
que cabe esperar de la aplicacion de materiales fotocataliticos en escenarios urbanos
reales.

A) Sistema experimental para la medida de la velocidad de depésito de NO, sobre
superficies fotocataliticas en ambiente exterior.

Las Unidades de “Emisiones Contaminantes” y “Caracterizacién de la Contaminacion
Atmosférica y COPs”, pertenecientes a la Division de Contaminacion Atmosférica del
Departamento de Medio Ambiente del CIEMAT, han implementado un procedimiento para
la medida de la velocidad de depdsito seco de NO, sobre los materiales fotocataliticos
instalado en una superficie de planta horizontal ubicada en ambiente exterior.

Aunque algunos productos fotocataliticos comerciales presentan eficiencias
interesantes en condiciones controladas de laboratorio (por ejemplo, bajo norma I1SO
22197-1 o UNI 11247:2007), comunmente empleadas para estudiar su capacidad de
eliminacion de NO,, otra cuestidén bien distinta es que sus efectos se traduzcan en
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cambios medibles en la calidad del aire de las zonas en las que puedan aplicarse estos
productos.

Para que un producto fotocatalitico aplicado sobre una superficie horizontal en
ambiente exterior presente una eficiencia de eliminacion de NO, macroscopicamente
detectable, que pueda afectar positivamente a la calidad del aire de ese entorno, es
preciso que se establezca un gradiente vertical de la concentracion del gas estudiado
como consecuencia del efecto sumidero inducido por la superficie fotocatalitica y que ese
gradiente sea observable, esto es, pueda medirse.

El Departamento de Medio Ambiente del CIEMAT ha disefiado, instalado y puesto en
operacion un sistema para la determinacién experimental del depdsito seco de NO, sobre
materiales fotocataliticos en condiciones de ambiente exterior. Este sistema permite
cuantificar el transporte de NO y NO, desde el aire hasta las superficies fotocataliticas, en
ausencia de precipitacién, como consecuencia de la interaccién de dichos gases con los
centros activos de TiO, presentes en dichas superficies.

El sistema experimental implementado se basa en la aplicacion de un meétodo
consistente en medir en el aire ambiente los gradientes verticales de temperatura y de
concentracién de la sustancia depositable, para llegar a inferir, posteriormente, el flujo de
depdsito seco de dicha sustancia empleando la teoria del transporte por difusion
turbulenta. Para poder implementar este método, el emplazamiento de medida debe
satisfacer un conjunto de requisitos estrictos en sus condiciones de contorno, tanto fisicos
como quimicos, relacionados con el comportamiento de la atmésfera en la zona en que
esta situado, lo que condiciona notablemente la eleccion del emplazamiento
experimental. Desde el punto de vista practico, estas exigencias implican, entre otras
cosas, que el lugar de medida debe ser un espacio situado sobre una superficie plana y
horizontal, suficientemente amplia y razonablemente alejada tanto de obstaculos que
perturben los flujos de aire como de cualquier tipo de fuente emisora de las sustancias
depositables y de cualesquiera otras que puedan reaccionar con ellas. La calidad de los
datos de flujo de depdsito que se puedan obtener depende crucialmente del cumplimiento
de estas condiciones de contorno. El escenario elegido es una zona interior al recinto del
CIEMAT que cumple los requisitos minimos exigibles desde el punto de vista fisico y que
se encuentra lejos de la influencia directa de las vias de trafico exteriores al CIEMAT.
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Figura 1. Plataforma experimental para la para la medida de la velocidad de depdsito de
NO, sobre superficies fotocataliticas en ambiente exterior (instalaciones del CIEMAT).

El dispositivo experimental disefado e implementado ha consistido en la
preparacion de una superficie cuasi-circular de aproximadamente 700 m?, cubierta por un
material fotocatalitico seleccionado para su implementacion en calle en fases posteriores
del proyecto, que constituye una auténtica “isla fotocatalitica” en cuyo centro geométrico
se ha situado sistema experimental de medida de depdésito (Figura 1).

1 i

Figura 2. Detalles de plataforma experimental: a) mastil con sensores y s;)ndas; b) caseta
de control; c) sistema de control, adquisicion y tratamiento de datos.
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La torre de medida consta de un mastil soporte que cuenta con un conjunto de
sensores meteorolégicos y de sondas para el muestreo continuo de aire ambiente
instalados a alturas distintas sobre la misma vertical (Figura 2a). Con este sistema de
medida se puede determinar el gradiente vertical de temperatura entre dos niveles (a 25y
220 cm), la humedad ambiente (a 25 cm), la radiacion solar global en superficie (a 280
cm) y la velocidad y direccién del viento (a 350 cm). Las muestras de aire son obtenidas
continuamente a tres niveles distintos (a 15, 80 y 270 cm) son transportadas por tubos de
teflon calorifugados hasta un punto exterior a la superficie fotocatalitica, lejos de su
influencia, en donde se sitla la caseta de control del experimento (Figura 2b).
Adicionalmente, se ha situado una sonda de muestreo de aire en un punto de referencia
exterior fuera de la isla y a una altura suficientemente elevada, constituyendo el nivel
referencia a efectos de la concentraciéon de NO,. Las cuatro lineas de muestra tienen la
misma longitud. En el interior de la caseta se encuentra el monitor analizador de NO, el
sistema de aspiracion de las 4 lineas de aire de muestra, el sistema de electrovalvulas
para de seleccion secuencial de la muestra a analizar en cada momento. La cadencia de
cambio de muestra es minutal de forma que cada ciclo completo de analisis dura 4
minutos. En la caseta se encuentra también el ordenador que controla todo el
experimento y registra los datos (Figura 2c).

Todos los componentes del sistema experimental son chequeados periédicamente para
garantizar su correcto funcionamiento. El sistema creado es versatil y admite la
posibilidad de modificar su geometria.

Existen diversos métodos comunmente usados para determinar el intercambio de masa y
energia entre la atmésfera y superficies terrestres de diversa naturaleza. En todos ellos,
el célculo de una velocidad de depésito de un gas de interés esta determinado, como
hemos mencionado, por la existencia de un gradiente de concentracion en la vertical o
flujo de masa generado como consecuencia de dicho intercambio.

La covarianza de remolinos o “eddy covariance” (EC) es el método que se ha utilizado de
forma extensiva durante las ultimas décadas para obtener de manera directa los flujos
turbulentos de momento, calores sensible y latente y gases sin el uso de ninguna
constante empirica. La aplicacion de este método requiere disponer de instrumentacion
de respuesta rapida. En concreto, esto se precisa para la medida de la temperatura del
aire a varios niveles, la determinacion de las tres componentes de la velocidad del viento
mediante un anemdmetro sénico tridimensional (5-20 Hz) asi como las concentraciones
del escalar de interés (gas cuyo flujo pretende estimarse) y sus fluctuaciones con
sensores de respuesta rapida (tiempo de respuesta ~0.1 s). También se requiere medir la
humedad relativa y la radiacion global. Asumiendo homogeneidad horizontal y
suponiendo que los flujos verticales en la capa superficial son practicamente constantes
con la altura, las mediciones del flujo empleando el método EC se basan en la
determinacion de la correlacidon entre los cambios en la velocidad vertical del viento y las
desviaciones de una cantidad escalar tal como la concentracion del gas de interés o de la
temperatura del aire. Tras un analisis espectral de los datos, y calculado el flujo
turbulento del gas, Fy, la velocidad de deposito, Vg, puede estimarse mediante la relacion
Fg=-Vq4- C,, siendo C, la concentracion del gas de interés proxima a la superficie.

Existen otras técnicas alternativas que permiten estimar los flujos turbulentos de gases
derivandolos a través de la medida directa sénica del calor sensible y de las diferencias

www.conama2014.org | 6



¥ 2014

CONGRESO NACIONAL DEL MEDIO AMBIENTE

verticales de la temperatura del aire y de la razén de mezcla (o de concentracion) a la
misma o distintas alturas (métodos de “Bowen Ratio”). Algunos autores, ademas, han
adaptado estas técnicas para poder estimar la velocidad de depésito utilizando
analizadores de respuesta lenta cuando no se cuenta con instrumentacion de medida de
gases de respuesta rapida, supuesta la disponibilidad, en todo caso, de medidas sbénicas
de velocidad y de temperatura para estimar los flujos turbulentos de un escalar utilizado
como indicador cuyo gradiente vertical se asume idéntico al del gas a estudio.

La descripcion detallada de todas las técnicas que se emplean en la actualidad para la
estimacion de flujos de depdsito de gases queda fuera del alcance del presente trabajo.
Baste decir que, ademas de los métodos mas comunmente empleados ya mencionados y
algunos otros relacionados utilizados por varios autores (métodos de “Ratio
Method”,”Ratio Offset Method”,”Disc Calibration Method”, etc.) es posible recurrir a
parametrizaciones basadas en las leyes de la dinamica atmosférica para el calculo de los
flujos turbulentos, en particular, a la representacion de la transferencia del calor y los
gases mediante el esquema de una red de resistencias que sigue la analogia de la ley de
Ohm.

Ademas de poner a punto el sistema experimental arriba descrito, el CIEMAT ha
desarrollado una parametrizacién basada en un modelo de resistencias para calcular las
velocidades de depdsito de NO, derivadas de la presencia de superficies fotocataliticas
partiendo de las medidas que ofrece la plataforma experimental. Asi, la parametrizacion
propuesta hace uso de las medidas directas de velocidad y direccion de viento vy
humedad relativa y radiaciéon a una altura, asi como de medidas de temperatura a dos
niveles y de concentracion de los gases a estudio a tres niveles. La resolucidon temporal
de estas medidas, determinada por la capacidad de los sistemas de registro de datos, es
de un minuto, lejos de los requerimientos de alta resolucion temporal impuestos por los
métodos de medida directa de flujos descritos mas arriba. Sin embargo, tomando como
base los supuestos de la “Teoria de la Semejanza”, el método numérico planteado utiliza
dichas variables medidas en continuo por la plataforma experimental para derivar los
valores de la velocidad de friccion y la flotabilidad de los flujos turbulentos. Dichos valores
son necesarios para estimar la resistencia aerodinamica a las tres alturas diferentes a las
que se miden las concentraciones de gases en el mastil y poder calcular,
consecuentemente, una resistencia de suelo, inversa de la velocidad de depdsito que se
pretende estimar.

La plataforma experimental se encuentra operativa desde febrero de 2014. El sistema
instalado posibilita la observacion y la caracterizacion del comportamiento de una masa
de aire contaminada en presencia de cualquier superficie fotocatalitica en ambiente
exterior. No obstante, su operatividad queda supeditada, I6gicamente, a la existencia de
condiciones meteoroldgicas que propicien el desarrollo de episodios de contaminacion
atmosférica, en este caso por NO,, indispensables para la medida de gradientes de
concentracién originados por la presencia de estos materiales fotocataliticos y el calculo
de las correspondientes velocidades de depdsito. En concreto, la ausencia tanto de
vientos moderados o fuertes como de nubes, durante el periodo otofio-invernal, propician
el desarrollo de condiciones episddicas bajo las cuales poder sentir la influencia del area
metropolitana de Madrid como fuente emisora de NOy y, de este modo, comprobar la
eficacia fotocatalitica de los materiales. Pero, ademas, constituyen el marco fisico de
condiciones dinamicas sin las cuales no podrian garantizarse la homogeneidad horizontal
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y el predominio del transporte turbulento en las cuales se basa el calculo de dichas

velocidades de depdsito.

B) Sistema experimental para la estimacion de la eficiencia de superficies
fotocataliticas empleadas para la reduccion de NO, en condiciones semi-
controladas: “Tunel fotocatalitico”.

El CIEMAT ha desarrollado un segundo sistema experimental para evaluar la eficiencia
de materiales fotocataliticos en condiciones semi-controladas, menos dependiente de las
condiciones meteoroldgicas (Figura 3). Esta disefiado para evaluar la eficiencia de los
materiales fotocataliticos en presencia de luz solar cuando se hace circular por un tunel
un caudal de aire con una concentracion inicial conocida del gas contaminante que se
estudia (NO(i)). El tunel es transparente a la radiacién solar y permite regular el caudal y
la concentracion inicial del gas a estudio. Cuenta con un dispositivo que limpia el aire de
entrada (aire ambiente), dejandolo libre de gases y particulas contaminantes. A
continuacion, este “aire cero” es aspirado por un ventilador de potencia variable y
mezclado con gas (NO) procedente de una bala de gas de concentracién conocida al
objeto de generar a la entrada del tunel una mezcla de aire con la concentracion inicial
requerida de NO (“aire cero” + NO(i)). Posteriormente, este aire, tras pasar a través de un
mecanismo que asegura la homogeneizacion del flujo, se ve impulsado a lo largo del
tunel donde se ha dispuesto la superficie fotocatalitica. El tunel dispone de sondas
conectadas a un analizador que posibilita la medida de la concentracién de NO, en el aire
de entrada y el de salida (“aire cero” + NO(f)). Asimismo, cuenta con sensores de caudal,
temperatura y de radiacion que permiten medir el flujo de aire dentro del tunel, su
temperatura y la radiacién solar recibida por el material fotocatalitico. Finalmente, el
caudal de aire de salida es evacuado y los gases contaminantes eliminados antes de
verterse al ambiente exterior.

Tunel fotocatalitico

Radiacion solar
Cubierta de Teflén

Filtro carbon activo Etapa de homogeneizacion del
flujo de entrada al Tuinel / / / j / transparente al UV
v i
> J d ] / v |

E ;| 10m H

{

Aire s e f f \( \[
ambiente : A Aire cero + NO (i) ? Aire cero + NO (f)
; Vars : I
\ -
Aspirador de o Sensor / Casiti
velocidad variable Fiio Y TEmperatara Radiacion solar

b3 Material fotocatalitico ensayado

NO/N:2 D

Analizador de NOx

Figura 3. Esquema de funcionamiento del “Tunel fotocatalitico”.
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Si la mezcla turbulenta, fundamentalmente inducida por el calentamiento potencial de la
superficie fotocatalitica expuesta a la radiacion solar, no es muy elevada, en la salida del
tunel se establece un gradiente horizontal y vertical de concentraciones dependiente,
basicamente, de la concentracion inicial de NO, del flujo de entrada y del tiempo de
residencia de la masa de aire en el tunel, de la cantidad de radiacion solar que alcanza la
superficie y de la eficiencia del material fotocatalitico bajo estudio (Figura 4).

Simulaciéon numérica del funcionamiento del Tunel fotocatalitico

10 m 1

Aire cero + 200 ppb NO
V=1m/s

s e
fx  NO(ops) NN =

150 160 170 180 190 200

Figura 4. Ejemplo de simulacion numérica con coédigo CFD del funcionamiento del “Tunel
fotocatalitico” para unas condiciones de velocidad de entrada de 1 m/s y 200 ppb de
concentracion de NO (cedido por Beatriz Sanchez, trabajo desarrollado en el
Departamento de Medio Ambiente, CIEMAT).

Aunque la turbulencia no permita el establecimiento del perfil vertical de viento esperado
como consecuencia de la friccion inducida por la superficie fotocatalitica y, por tanto, la
observacion de un gradiente vertical de temperaturas, en caso de que el material
fotocatalitico sea eficiente la concentracion promedio de NO en el aire de salida sera
inferior a la del aire de entrada. Atribuyendo los gradientes de concentracién de NO que
se establezcan entre la entrada y la salida del tanel al efecto sumidero inducido por el
material fotocatalitico y calculando la eliminacion neta de masa de NO producida se
podra calcular la eficiencia del material fotocatalitico siguiendo un esquema de calculo
similar al empleado por las normas ISO o UNI arriba mencionadas.
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