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Resumen

La contaminacién atmosférica por 6xidos de nitrégeno debida al trafico continda siendo
uno de los problemas ambientales mas importantes actualmente en algunas ciudades.
Con el objetivo de mitigar este problema, en el marco del proyecto LIFE MINOx-STREET,
cofinanciado por el Instrumento Financiero para el Medio Ambiente de la Unién Europea,
se va a estudiar la eficacia de utilizar materiales de construccion comerciales con
propiedades fotocataliticas aplicados en calzadas, aceras y fachadas en distintos
entornos urbanos.

La complejidad de la topologia urbana provoca una distribucion espacial de
contaminantes muy heterogénea en calles y plazas, pudiéndose encontrar, por ejemplo,
concentraciones que difieren en un factor dos entre puntos de una misma calle o plaza a
menos de 100 metros. Por este motivo, es crucial estimar con alta resolucion espacio-
temporal la distribucién de contaminantes para mejorar la gestion de la calidad del aire.

Los modelos de mecanica de fluidos computacional (Computational Fluid Dynamics,
CFD) posibilitan una descripcion detallada de la calidad del aire urbano con una
resolucion del orden de metros, si bien requieren un alto tiempo computacional. En este
proyecto, se ha implementado un mecanismo quimico condensado de fase gaseosa de
25 reacciones y 23 especies (entre las que se incluyen los 6xidos de nitrégeno, el ozono
y los compuestos organicos volatiles) en un modelo CFD. Este modelo se ha puesto a
punto para analizar la influencia de distintos escenarios en la evolucion de la quimica
atmosférica en una configuracion de calles idealizadas. Los resultados de las
simulaciones con este modelo, reflejan la importancia del uso de un mecanismo complejo
frente a la quimica simple del estado fotoestacionario, asi como el impacto que distintas
condiciones meteorolégicas y emisiones de trafico pueden tener en la contaminacion
atmosférica dentro de la ciudad.

Palabras clave: Modelos CFD; mecanismo quimico; contaminacién en calles; Proyecto
LIFE MINOx-STREET

www.conama2014.org | 2



¥ 2014

CONGRESO NACIONAL DEL MEDIO AMBIENTE

1. Introduccion

El trafico rodado es una de las causas de exposicion de la poblacion a los contaminantes
atmosféricos debido a la proximidad de las personas con las fuentes de emision dentro
de las ciudades. En el marco de la Union Europea a través de iniciativas legislativas se
establece la necesidad de reducir los niveles de contaminacion que minimicen los efectos
perjudiciales para la salud humana y al medio ambiente en su conjunto. En la actualidad,
esta vigente la Directiva 2008/50/CE relativa a la calidad del aire ambiente y a una
atmaosfera mas limpia en Europa que establece valores limite para ciertos contaminantes.

Los problemas relacionados con las concentraciones de NO2 son debidos principalmente
al tréafico, y existen nucleos urbanos de la Comunidad de Madrid donde se exceden en
muchas ocasiones los valores limite.

Con el objetivo de reducir esta contribucion de 6xidos de nitrégeno a la contaminacion
atmosférica en areas urbanas, se esta poniendo en practica el uso de materiales de
construccion que incorporan compuestos fotocataliticos para la reduccion de los niveles
de dioxido de nitroégeno. La fotocatalisis se puede definir como una reaccion de oxidacion
que se produce cuando la radiacion solar activa un catalizador, usualmente diéxido de
titanio o derivado, en presencia de oxigeno (Faraldos et al., 2012). Este proceso
aplicado sobre materiales de construccibn ayuda a la descomposicion de los
contaminantes y evita la acumulacidén de éstos en zonas de poca ventilaciéon en areas
urbanas. Se trata de una técnica novedosa y por eso, actualmente existen algunas
investigaciones abiertas sobre la eficiencia de estos materiales en un entorno urbano
real.

El proyecto LIFE MINOx-STREET (LIFE12 ENV/ES/000280) tiene como objetivo
demostrar las capacidades reales que tienen los materiales fotocataliticos comerciales
para reducir las concentraciones de NO2 en areas urbanas, asi como desarrollar un
estudio que permita determinar en distintos ambientes urbanos las capacidades de estos
compuestos para conocer su comportamiento antes de su implementacion en materiales
de construccién. Para el desarrollo del proyecto es crucial conocer la dispersion de los
contaminantes dentro de una configuracion urbana. Para ello, se utilizara un modelo CFD
para modelizar con exactitud la distribucién espacial y temporal que describen los
contaminantes considerando tanto los patrones de circulacion atmosférica, como las
reacciones quimicas que se producen entre los compuestos.

Los primeros estudios sobre la dispersion y transporte de contaminantes reactivos (NO,
NO2 y O3) a escala urbana se llevan a cabo en configuraciones sencillas, "street-canyon".
Un street-canyon representa una calle estrecha limitada a ambos lados por un edificio
uniforme a lo largo de la calle, aunque actualmente este término se emplea para definir
cualquier tipo de calle en una ciudad (Santiago, 2006). EI mecanismo quimico mas
sencillo que considera compuestos reactivos se basa en las ecuaciones quimicas del
estado fotoestacionario (Baker et al., 2004; Baik et al., 2007). Posteriormente, se han
realizado investigaciones sobre el transporte de contaminantes en street-canyons
utilizando mecanismos quimicos mas complejos, de esta manera se consigue describir de
forma mas precisa la quimica atmosférica (Kim et al., 2012; Bright et al., 2013).

En este trabajo se presenta la diferencia de concentracién de los compuestos NO, NO2y
O3 implementando un mecanismo simple fotoestacionario y un mecanismo quimico
reducido mas complejo. Considerando en ambos escenarios las mismas emisiones de
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, se podra evaluar en una geometria simple la influencia de considerar emisiones
asi como, el efecto que provoca en los distintas proporciones NOx/COVs.

2. Modelo CFD

Actualmente, los estudios con modelos CFD teniendo en cuenta contaminantes reactivos
estdn aun en desarrollo. Esto es debido a la escasez de datos experimentales
adecuados, y al alto coste computacional que limita entre otros aspectos la complejidad
del mecanismo o la extension del dominio a simular.

2.1. Dinamica de la atmoésfera

El modelo CFD usado se basa en el promediado de Reynolds de las ecuaciones de
Navier-Stokes (Reynolds Averaged Navier Stokes, RANS) con el modelo de turbulencia
k-e, que permitira conocer tanto los patrones de flujo y la turbulencia como la dispersion
de contaminantes en un escenario urbano. Este tipo de modelos permiten simular con
una muy alta resolucién (~ 1 m) el viento y la dispersion dentro de las calles aunque con
el inconveniente del alto coste computacional requerido. Por este motivo, en general, se
simulan dominios menores de 1 km? e intervalos temporales de varias horas. Por
ejemplo, una simulaciéon de 1h de un escenario de estas caracteristicas (varios millones
de celdas computacionales) puede necesitar un dia a pesar de usar decenas de
procesadores.

En esta primera fase, para la comparacién de mecanismos quimicos, el dominio periédico
sobre el que se va a trabajar sera una geometria sencilla de street-canyon. Como se
muestra en la Fig. 1(a) se trata de una calle idealizada con dos edificios uniformes de
altura H en los laterales separados una distancia W. La altura de los edificios H, la
anchura de la calle W y la mitad de la anchura de los edificios B toman los valores 18, 18
y 3 m respectivamente.
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Figura 1. Figura 1. (a) Geometria del dominio en el modelo CFD con dimensiones del volumen modelado
(24mx40mx94m) con una malla de . (b) Distribucion del flujo de viento dentro y sobre la
calle con un perfil logaritmico.
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Para definir la dinamica atmosférica se imponen condiciones periddicas en la direccién x
estableciendo como condicién inicial en la entrada una direccion del viento perpendicular
a la calle (Ecuacién (1)). Para mantener el flujo se establece un gradiente de presion
entre los contornos periddicos.

Uy (2) = ”? In (i) €

Zo

Donde es la constante de von Karman (0.4), la rugosidad atmosférica (0.01), esla
velocidad de friccion (0.233).

Con esta periodicidad se modelizan infinitas calles consecutivas con el mismo patron de
flujo de viento (Fig. 1(b)). EI campo de vientos en este tipo de geometria con poca
ventilacién genera un vortice central en la calle y pequefios vértices en los laterales
inferiores de la calle.

2.2. Reacciones Quimicas en CFD

Para evaluar el efecto de los materiales fotocataliticos el estudio se centra en el analisis

de los compuestos quimicos mayoritarios emitidos por los vehiculos, y . Para

realizar un analisis de la distribucion espacial y temporal de los 6xidos de nitrdgeno
(NOx = NO + NO,)

es necesario tener en cuenta ademas de la dispersion debida al flujo de viento, las
reacciones quimicas que tienen lugar en la atmosfera.

La manera de introducir en el modelo CFD el efecto en los contaminantes debido a las
reacciones quimicas es afnadiendo en las ecuaciones de transporte para cada especie el
término que describe la produccion y eliminacion de los compuestos a través de las
reacciones. Como ejemplo, en la Ecuacion (2) se muestra la ecuacion de transporte
para el

d[NO] 6[NO]_ d%[NO] d d[NO]
at U; ox; _Daxjaxj 2%, K. ox, + Jno,[INO2 ] — ky[03][NO] + S no (2)
L : ] )
Término Fuente de

Reacciones Quimicas Emision

Donde y representan las constantes de fotdlisis y las constantes de reaccion,
respectivamente.

Para estudiar la dispersion de los , Se considera un intervalo horario del dia en el que
existe mayor trafico, desde las 8 am hasta las 11 am y una atmdsfera despejada de
nubes. Debido a la influencia de la radiacién solar en las reacciones quimicas, es
necesario tener en cuenta la temperatura, que se considera constante , ¥ la
variacion del angulo cenital respecto a la superficie del dia 1 de julio. Para el calculo del
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angulo cenital se utilizan los valores de longitud y latitud geografica de la estacion de
medidas meteoroldgicas del municipio de Alcobendas

A =03°3841"W

¢ = 40°32' 26"

Por lo tanto, se implementan en el modelo CFD los términos correspondientes a las
reacciones quimicas, asi como la dependencia de las constantes con la radiacion solar y
la temperatura. El acoplamiento de las ecuaciones de transporte para cada uno de los
compuestos provoca un incremento del tiempo de calculo en las simulaciones.

3. Mecanismos quimicos

Se van a evaluar las diferencias en la concentracion de los NOx implementando un
mecanismo simple fotoestacionario, basado en 3 especies y 3 reacciones, y un
mecanismo quimico mas complejo, que consta de 23 especies y 25 reacciones. La
principal diferencia entre estos dos sistemas quimicos es la existencia de Compuestos
Organicos Volatiles (COVs) en el mecanismo complejo que influyen en la concentracion
de los NOx en zonas urbanas. Por este motivo, se van a estudiar dos situaciones con
emisiones distintas de COVs.

Para llevar a cabo la comparacion de los mecanismos quimicos se establecen las
mismas condiciones iniciales y de contorno en el dominio de simulacion en el modelo
CFD.

Condiciones de Contorno

Este tipo de condiciones caracterizan el entorno del dominio de simulacién. En la
implementacion de contaminantes se mantienen las condiciones de contorno periddicas
en la direccion del viento. De esta forma, se simula que los contaminantes se transportan
de una calle a otra.

Condiciones Iniciales

Se implementan en el modelo los valores iniciales para los compuestos quimicos que se
recogen en la Tabla 1 distribuidos uniformemente dentro de la calle.

Condiciones Iniciales

NO 5.71
NO, 19.67
05 15.79
co 349.33
S0, 1.72
COVs 5.13

Tabla 1. Condiciones iniciales para las especies quimicas
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Emisiones de trafico

Las emisiones de trafico son representadas en el modelo CFD por el volumen de la
fuente de emision mostrada en la Fig.1(a), con dimensiones . Se
asume que la emision de es de 0.5 g km-1 por vehiculo, lo que corresponde a una
emision de Sno =33.3 ppb s-1y Sno2 = 3.33 ppb s-1. Esta cantidad
de emisiones de NO y NO2 por unidad de longitud de la calle equivale a

112 ug m-1s-1 y 17 ug m-1 s-1 respectivamente, representando una intensidad de
circulacion de 930 vehiculos por hora, que es aproximadamente un trafico medio (Baker
et al., 2004).

Para el mecanismo quimico complejo, se tienen en cuenta tanto emisiones de NOx como
de COVs. Debido a la evoluciéon de las caracteristicas de los vehiculos, la relacién de
emision NOx/COVs ha ido cambiando con el tiempo. Por este motivo, en este estudio se
pretende caracterizar la influencia en la concentracion de los NOx al considerar distintas
cantidades de emisién de COVs.

Segun los Inventarios de emisiones en el municipio Madrid en 1992 (Ayto de Madrid,
2012), la relacion de emision NOx/COVs por transporte de carretera era 1.4, ambos
contaminantes se han ido disminuyendo progresivamente con el tiempo, sin embargo las
emisiones de COVs han decrecido mas rapidamente que las de NOx, de forma que en
2010 la relacion de emision NOx/COVs en este sector es 7.6. Para las mismas emisiones
de trafico medio implementadas en el mecanismo quimico fotoestacionario, se establecen
dos relaciones extremas diferentes de NOx/COVs que se recogen en la Tabla 2.

Emisiones de trafico Emisiones de trafico

[ppb s-1] [ppb s-1]
NO 33.3 33.3
NO2 3.33 3.33
co 53.7 53.7
COVs 2.9 18.3
NOx/COVs 12.6 2

Tabla 2. Escenarios de emisiones de trafico medio con distinta
relacion de distinta relacion NOx y COVs

3.1. Quimica del Estado Fotoestacionario
Considerando unicamente tres compuestos reactivosNO, NO2 y O3 se implementa el
mecanismo quimico del estado fotoestacionario que se describe mediante las siguientes

reacciones:
NO, + hu > NO+ O (D

0+0,+M—->0;+M 2)
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NO + 05 — NO, + 0, (3)

Centrando el estudio en el analisis de la distribucion espacial y temporal de los
compuestos reactivos, se afiade a las ecuaciones de transporte para cada contaminante
los términos correspondientes a la produccién y destruccion del contaminante descrita en
las reacciones quimicas.

d[NO]  d[NO]
o Uiy

d2[NO] a( d[NO]

0x;

) + Jno,[NO3] — k1[03][NO] + Sno (4)
j

axjaxj ax]

d[NO,] 9[NO,]
o Uy
0%[NO,] a( d[NO,]

i _ e KC—

=Dt )— Jno,INO;] + ky [05][NO] + Syo,  (5)

6xj

9[05] 9[0s]

at 0x;
— 62[03] d 6[03]
=D oron T ox (Kc a—x]) + k,[01[0,]1[M]
— k1[03][NO] (6)

Distribucion espacial

En la Fig. 2 se muestra la seccién vertical dentro de la calle en el tiempo final para el |,
y
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Figura 2. Distribucion espacial de la concentraciéon en pbb de (a)NO, (b) NO2 y (c) O3 en t=3h
implementando el mecanismo quimico fotoestacionario.

El patron de dispersion de los contaminantes es debido al transporte que genera el
vortice dentro de la calle de las emisiones producidas en la calzada. Esto da lugar a la
acumulacion de concentracion de NO y NO2 en la pared del edificio de la izquierda (Fig.
2(a, b)), siendo el NO en superficie el doble respecto a la del otro lado de la calle.

Sin embargo, debido a la reactividad quimica del ozono (contaminante secundario), en su
distribucion de concentracién ocurre lo contrario, presenta menores concentraciones
donde se encuentran los valores maximos de los 6xidos de nitrogeno (Fig. 2(c)).

Mecanismo quimico complejo

La quimica atmosférica es bastante mas compleja que la que describen las reacciones
del estado fotoestacionario, por ello, se introduce un sistema quimico mas completo que
defina de forma precisa la quimica de una atmdsfera urbana. Este mecanismo quimico
derivado del sistema RACM (Regional Atmospheric Chemistry Mechanism) ha sido
generado con el programa CHEMATA (Chemical Mechanism Adaptation to Tropospheric
Applications) (Kirchner, 2005; Junier et al., 2005) e implementado en el modelo CFD.

Este nuevo mecanismo quimico estd compuesto por 23 especies y 25 reacciones
quimicas, considerando asi algunos Compuestos Organicos Volatiles (COVs).

Relacién de emision NOx/COVs= 12.64

En la Fig. 3 se muestran las distribuciones espaciales del NO, NO2 y O3 en el caso de
emisiones bajas de COVs.
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Figura 3. Distribucién espacial de la concentracion en pbb de (a)NO, (b) NO2y (c) =03 en t=3h utilizando el
mecanismo quimico complejo con el escenario de emision NOx/COVs= 12.64.

Comparando estos resultados con las imagenes de la Fig.2 se puede observar que
practicamente no existen diferencias en la dispersién de los contaminantes, de la misma
forma que se mantienen las relaciones de concentracion obtenidas con el mecanismo

fotoestacionario.
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Relacién de emision NOx/COVs= 2

Siguiendo el mismo procedimiento, de acuerdo con la relacion de emision se incrementan
los valores de emision de COVs.

b
a

540.0 85.0
! 456.0 ! 77.0
372.0 69.0
288.0 61.0
204.0 53.0
120 45.0

C
6.0
! 5.4
4.8
4.2
3.6
3.0

Figura 4. Distribuciéon espacial de la concentraciéon en ppb de (a)NO, (b) NO2 y (c) O3en t=3h
utilizando el mecanismo quimico complejo con el escenario de emision NOx/COVs= 2.

La implementacion del mecanismo quimico complejo con esta proporcién de emisién da
como resultado valores de concentracion de NO2 y O3 mas altos dentro de la calle,
mientras que se reduce ligeramente la cantidad de NO. Esto se debe al aumento de
compuestos que reaccionan con el NO disminuyendo asi su concentracién. Por lo tanto,
para altas emisiones de COVs, el mecanismo fotoestacionario no es capaz de reproducir
las concentraciones de los tres compuestos obtenidas con un mecanismo mas complejo.
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Evaluacion de los mecanismos quimicos

Para estudiar de manera cuantitativa el efecto de considerar la presencia de COVs en la
concentracion de NOx y ozono en la atmdésfera mostrado en la seccidn anterior, se evalua
el promedio de la concentracion de cada contaminante en todo el volumen de la calle.

a 300

T

250
=y
S 200
= ] = MQS Fotoestacionario
5 /
3 .. NO
g8 1% / i 8 = MQC Emisiones (coxj = 12.64)
= 5
z - NO,
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Figura 5. Evolucion temporal del promedio de concentracion dentro de la calle de (a)NO, (b) NO2
y (c) O3 considerando el mecanismo fotoestacionario (azul) y el mecanismo quimico reducido con
los dos escenarios de emisién, NOx/COVs= 12.64 (verde) y NOx/COVs= 2 (rojo).

Durante la primera media hora, el valor de la concentracidn promediada es la misma en
las tres simulaciones. Sin embargo, segun va transcurriendo el tiempo la diferencia entre
el mecanismo quimico complejo con NOx/COVs= 2 respecto al fotoestacionario se va
haciendo mas evidente.
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4. Conclusiones

De los resultados de este estudio se obtienen las caracteristicas generales del
acoplamiento entre la dinamica y la quimica atmosférica. Que permiten definir las
condiciones en las emisiones donde la implementacion de un mecanismo quimico
complejo es necesaria.

Los resultados de estas simulaciones indican que cuando las emisiones de son
altas NOx/COVs= 2, el impacto de las reacciones entre COVs y NOx es significativo, y
por tanto, el mecanismo fotoestacionario no es suficiente para reproducir de manera
correcta las concentraciones de . Sin embargo, cuando se consideran bajas
emisiones de NOx/COVs= 12.64, el mecanismo quimico fotoestacionario puede ajustarse
correctamente a la realidad.

5. Acciones futuras

> Analizar en diferentes escenarios el rango de NOx/COVs para el que es necesario
considerar la emisién de COVs e implementar el mecanismo quimico complejo frente
al sistema fotoestacionario

» Modelizacion de la dispersion de contaminantes considerando las caracteristicas de
depdsito de NOx de los materiales fotocataliticos considerando los datos
experimentales obtenido en el proyecto

» Ampliar el dominio de simulacién a una geometria en 3D mas compleja como el
Municipio de Alcobendas
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