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CMAQ: El sistema comunitario de modelado de |a calidad
del aire a multiples escalas simulacién de superficie 61°NO,




Objetivo: CMAQ simulacién §1°N de NO, y NO,

¢Por qué es importante el NOx/NOy?
¢Qué no entendemos de los ciclos NOx/NOy?
¢Qué es O°N ?

¢Pueden las mediciones y el modelado de 6'°N ayudar a llenar los
vacios de conocimiento sobre el ciclo de NOx/NOy?
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¢Qué es el enfoque de modelado 6°N?
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Estado actual y trabajos futuros



¢ Por qué es importante el NOX/NOy?

NOx (NO + NO,) controla la produccion troposfeérica

de O,

Directa e indirectamente produce aerosoles
secundarios
- Salud humana
8 millones de muertes prematuras al ano
Efecto directo e indirecto del clima
Contaminacion visual

Lluvia acida (NO, = NO, + HNO; + NO;™ + HONO

Deposicion de N en ecosistemas terrestres y
acuaticos
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Tropospheric Chemistry




¢Qué no entendemos  yic et al. 2011
de los ciclos NOx/NOy?

El modelo de calidad del aire todavia 80

Obs (ppb)

tiene dificultades para predecir con
precision los niveles de contaminantes

1. Incertidumbres en los inventarios de
emisiones

20 40
Obs (ppb)

2. Incertidumbres en quimica

3. validacion de modelos de transporte
guimico




Incertidumbre en el inventario de NO,

Los factores de emision de NOx actuales de la EPA no son precisos para mas
de la mitad de las clasificaciones de fuentes.

Las concentraciones de NOx en los modelos de calidad del aire estan
sesgadas en el orden de 2 veces los niveles observados.

Las emisiones de NO, biogénicas y agricolas no estan bien restringidas
La produccién de rayos NO, tiene una incertidumbre muy alta

La tecnologia de reduccion de NO, en los automdviles se puede manipular
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Uncertainty in NO, Chemistry

1. Los mecanismos quimicos difieren, predicen diferentes cantidades de oxidantes
2. Incertidumbres en la oxidacién del NO: O, HO,, RO2

3. La importancia de las reacciones heterogéneas en los aerosoles y en las nubes

Variability in Nocturnal Nitrogen
Oxide Processing and Its Role in

Regional Air Quality

S. S. Brown,™ T. B. Ryerson,* A. G. Wollny,™? C. A. Brock," R. Peltier, A. P. Sullivan,?
R. ]. Weber,> W. P. Dubé,™* M. Trainer,” ]. F. Meagher,” F. C. Fehsenfeld,"* A. R. Ravishankara®

“We report aircraft measurements of NOsand N.Os, which show that the N.Osuptake
coefficient, g(N:Os), on aerosol particles is highly variable and depends strongly on
aerosol composition, particularly sulfate content. The results have implications for the
quantification of regional-scale Osproduction and suggest a stronger interaction
between anthropogenic sulfur and nitrogen oxide emissions than previously
recognized.”



Que es 01°N?

55N (%o) = SNO,/1NO, - I5N,/*N, x 1000

15N2/14N2

¢Como estamos usando NOy 51°N?

* El creciente conjunto de datos necesita modelado para su
interpretacion

e Validar inventario de emisiones
 Validar mecanismo quimico
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Articulos publicados sobre isotopos de NO,
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NO, '°N de PM colectado en Cusco, Peru

15N vs Month

5/10/16 9/22/17 2/4/19 6/18/20 10/31/21

Date




Ejemplo de fraccionamiento de
isotopos 1°NO

y = 343.75¢ 731 2 +14.99
R2 =(.451

200 400 600
Vehicle Run Time Prior to Sampling (s)

EI NO, se reduce a medida que el
convertidor catalitico se calienta

E@!@ﬁa@%ﬁm o0y

Nitrogen Stable Isotope Composntlon (6'5N) of Vehicle-Emitted NO,
Wendell W. Walters,*' Stanford R. Goodwin,” and Greg Michals ki'

y = -5.16(£0.3)x + 15.95(x1)
R2 =0.84

y =-6.13(20.8)X + 3.93(+3)
R2 =0.98

) v ]

4 6

In(NO,) ppm

14NO, EI NO, se reduce a medida que el
convertidor catalitico se calienta 6*°N
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Fuente variaciones en 3*°NO, COBOMmETRL

Nitrogen Isotope Composition of Thermally Produced NO, from
Various Fossil-Fuel Combustion Sources

Wendell W. Walters,*" Bruce D. Tharp,” Huan Fang," Brian ]. Kozak,” and Greg Michalski ™
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Science Advances

Agriculture is a major source of NO, pollution in
California

” En el inventario actual de CARB NOk, se
cree que predominan las emisiones moviles
(83 %), mientras que las emisiones del suelo
actualmente se consideran insignificantes
(16). Aqui, mostramos que los suelos
agricolas aportan una cantidad sustancial
de NOx a la atmosfera’.
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O01°N-NOx (%o) from Central Valley California Sites
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Evaluar la precision del inventario de emisiones de NO,

. - Source 6°N
National Emission 61°N of NO,

Inventory emission

Compare with
615N
measurement

WRF (Weather Research
and Forecasting model)

615N of NOX 515N of NO

mixing and mixing
photochemistry Add 5N into chemical mechanism ot




10.000 Coal-fired power plant

J
‘)

145 {0, | P

61°N(NO,) emission

|
136 1
127 1
112 1
2,500

109 1

100 13

On-road diesel vehicle

On-road gas vehicle
5,000

per mil

Off-road diesel vehicle
Off-road gas vehicle

-12.500

Natural gas power plant

Livestock waste
20,000 - Soil

in simulating "N of atmospheric NO, and NO; using CMAQ
(version 5.2.1) and SMOKE (version 4.6)

Huan Fang' and Greg Michalski’

Assessing the roles emission sources and atmospheric processes play
)
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Evaluate the accuracy of the NO, emission inventory

Source 61°N

National Emission

Inventory

Compare with
615N
measurement

6'°N of NO,
mixing and
photochemistry Add >N into Mechanism

61°N of NO,
mixing

S
SN—r



NO, 6°N valores con mezcla WRF

Coal-fired power plant

On-road diesel vehicle
On-road gas vehicle

Off-road diesel vehicle
Off-road gas vehicle

Natural gas power plant

Livestock waste
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Evaluar la precision del inventario de emisiones de NO,

Source 61°N

National Emission

Per mil (%o )

Inventory

Compare with
615N
measurement

WRF

del15N(NOx)

61°N of NO,

mixing and
photochemistry Add >N into Mechanism




Incertidumbre en los mecanismos quimicos de NO,

Carbon Bond (CBM-IIl, CBM-IV, CBM-V) 204 rxns
Regional Atmospheric Deposition Model 149 rxns
Regional Atmospheric Chemistry Mechanism 240 rxns
SAPRC (SAPRC 7 to SAPRC 18) 1,518 rxns

Master Chemical Mechanism 13,500 rxns
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Incertidumbre en los mecanismos
quimicos de NO,

Los mecanismos fotoquimicos difieren en como
manejan los compuestos organicos.

Da como resultado diferentes predicciones de
los niveles de oxidantes, incluido el O,

Gross and Stockwell, 2003




Incorporaciéon de >N en mecanismos quimicos

* N reaction: 1*“NO + 0, = *NO,+0,

* Rate=k,,[1*NO][0,]
* Replicate: 1°NO + 0, = °>NO,+0,
* Rate=k,5["°"NO][0;]= ak,[*°NO][Os]

* o = isotope fractionation factor = °k/14k
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inRACM: incorporating '°N into the Regional Atmospheric
Chemistry Mechanism (RACM) for assessing the role
photochemistry plays in controlling the isotopic composition of NO,,
NO,, and atmospheric nitrate

Huan Fang', Wendell W. Walters®, David Mase!, and Greg Michalski'

Regional Atmospheric Chemistry Mechanism
77 compounds

16 N compounds

237 reactions

96 chemical N reactions

Tahle h.

STOCKWELL ET AL: REGHONAL ATMOSPHERIC CHEMISTRY MECHANISM

The RACM M.

Inovpunic Reactioer

O & HO
0, + HO—
0,

+ HO = HO, + H,0
+ HU, - H, L

+ Oy + Hyilk

i
MOy & 0T NO, + 0.7 HD + Oy

+ Ny —+ N0y +
HO + H, — H,0 + HI

snundr
o0+ L1

HC3 + HO

+ 03
HCS + HD
HCH + HOY

- HEI]
ETE + HD
CHT + HO ==

0 HOy
HIO, + I X0,

+ 041 OO +

LT =+
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¢ Es una reaccion dada sensible a un fraccionamiento de isotopos?

x dHONO

3/3 3/4 3/5
Date

NO,; + NO - NO, + NO, NO,+hv > NO+0O




Solo 13 reacciones
sensibles de 106 N
reacciones

Reaction

NO, + 0.801SOLNN

DCB + 15NO, --> 0.50 TCO, + 0.50 HO, + 0.50 XO, + 0.25
GLY +0.25 ALD + 0.03 KET + 0.25 MGLY + 0.5 HISNO, +
0.5 15NO,

CSL + 15NO, --> H1SNO, + PHO
15NO + NO, --> NO + *NO,

15N, 0, --> HISNO, + HI5NO,
ISNNO, --> HISNO, + H1SNO,

1.0042
0.9933
1.04

0.9974
0.9976
0.9962
0.9957
0.9958

0.9954

0.9949
0.9771

1.0266
1.0309
1.0570

0.9954
0.9909
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Determining a by experiment R
EIE: +28.9 %

NO ( . ."00> N02

+0,

3
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A This study dea

250 275 300 325 350
Temperature (K)

® Dark experiments
= [rradiation experiments
A Freyeret al. (1993)
Nitrogen isotope exchange between NO and NO, ¥ e
and its implications for 6'>N variations in tropospheric
NO, and atmospheric nitrate Atmosnheric Quantifying the nitrogen isotope effects during photochemical
Wendell W. Walters', Damian S. Simonini?, and Greg Michalski'? Charistg equilibrium between NO and NO,: implications for §"°N in

L Iils | I\"I

tropospheric reactive nitrogen

G eo p hys i ca I Re sea rc h Lette rs alll { R Jianghanyang Li', Xuan Zhang?, John Orlande?, Geoffrey Tyndall’, and Greg Michalski'-*
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THE JOURNAL OF CHEMICAL PHYSICS 145, 224311 (2016)

Ab initio study of nitrogen and position-specific oxygen kinetic
isotope effects in the NO + O3 reaction

Wendell W. Walters'® and Greg Michalski'#

Determinacion de a por quimica cuantica
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Theoretical calculation of nitrogen isotope equilibrium

exchange fractionation factors for various NO, molecules

Wendell W. Walters ", Greg Michalski *"
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iNRACM: incorporating °N into the Regional Atmospheric
Chemistry Mechanism (RACM) for assessing the role
photochemistry plays in controlling the isotopic composition of NO,,
NO,, and atmospheric nitrate

Huan Fang', Wendell W. Walters®, David Mase', and Greg Michalski'-

)dNO

OdNO2

dHNO3
X dHONO




~NRACM predicciones vs pNO;  observado en Tucson, AZ.

Jan Feb Mar Apr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov Dec




61°N de NO, atmosfeérico

___6"5N(NQ,) mixing + racm2
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61°N de NO, atmosférico utilizando diferentes mecanismos quimicos

New way of validating chemical mechanism



8N(NO,) B
Mixing+ [
Chemistry[Ea®

61°N(NO,)
emission

cb6 racm?2
Emission Mixing Mixing+Chemistry Measurement
July, 2016



Future work

e Continuar trabajando en la reconstruccion del modulo de aerosol para
isotopos de nitrogeno

* Incluyendo rayos en la simulacion

e Simulacion con Inventario Nacional de Emisiones liberado en diferentes
anos

e VValidacion con mas medidas
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