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CMAQ: El sistema comunitario de modelado de la calidad
del aire a múltiples escalas simulación de superficie δ15NOx
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δ15NOx



Objetivo: CMAQ simulación δ15N de NOx y NOy

1. ¿Por qué es importante el NOx/NOy?

2. ¿Qué no entendemos de los ciclos NOx/NOy?

3. ¿Qué es d15N ?

4. ¿Pueden las mediciones y el modelado de d15N ayudar a llenar los 
vacíos de conocimiento sobre el ciclo de NOx/NOy?

5. ¿Qué es el enfoque de modelado d15N?

6. Estado actual y trabajos futuros
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¿Por qué es importante el NOx/NOy?

• NOx (NO + NO2) controla la producción troposférica
de O3

• Directa e indirectamente produce aerosoles
secundarios

- Salud humana
8 millones de muertes prematuras al año

• Efecto directo e indirecto del clima
• Contaminación visual

• Lluvia ácida (NOy = NOx + HNO3 + NO3
- + HONO…..)

• Deposición de N en ecosistemas terrestres y 
acuáticos
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¿Qué no entendemos
de los ciclos NOx/NOy?

Xie et al. 2011

El modelo de calidad del aire todavía
tiene dificultades para predecir con 
precisión los niveles de contaminantes

1. Incertidumbres en los inventarios de 
emisiones

2. Incertidumbres en química

3. validación de modelos de transporte
químico
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Incertidumbre en el inventario de NOx

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

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

Las emisiones de NOx biogénicas y agrícolas no están bien restringidas

La producción de rayos NOx tiene una incertidumbre muy alta

La tecnología de reducción de NOx en los automóviles se puede manipular
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Uncertainty in NOy Chemistry

1. Los mecanismos químicos difieren, predicen diferentes cantidades de oxidantes

2. Incertidumbres en la oxidación del NO: O3, HO2, RO2

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

“We report aircraft measurements of NO3 and N2O5, which show that the N2O5 uptake 
coefficient, g(N2O5), 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 O3 production and suggest a stronger interaction 
between anthropogenic sulfur and nitrogen oxide emissions than previously 
recognized.”



d15N (‰) = 15NOx/
14NOx  -

15N2/14N2 x    1000

15N2/14N2

¿Cómo estamos usando NOy d15N?

• El creciente conjunto de datos necesita modelado para su
interpretación

• Validar inventario de emisiones
• Validar mecanismo químico
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Que es d15N?
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Artículos publicados sobre isótopos de NOy
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Variación estacional en la lluvia del Medio Oeste NO3
- d15N
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NO3
- d15N de PM colectado en Cusco, Perú
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Ejemplo de fraccionamiento de 
isótopos 15NO

El NOx se reduce a medida que el 
convertidor catalítico se calienta

14NOx El NOx se reduce a medida que el 
convertidor catalítico se calienta d15N
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Fuente variaciones en d15NOx

3 fuentes principales de NOx 
tienen un d15N único

• Suelo -30‰

• Vehículos -5‰

• Centrales con SCR +15‰

Los isótopos se pueden utilizar
para limitar las fuentes de un 
compuesto
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” En el inventario actual de CARB NOx, se 
cree que predominan las emisiones móviles
(83 %), mientras que las emisiones del suelo
actualmente se consideran insignificantes
(16). Aquí, mostramos que los suelos
agrícolas aportan una cantidad sustancial
de NOx a la atmósfera".
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d15N indica que los vehículos son la fuente principal



Evaluar la precisión del inventario de emisiones de NOx

National Emission 
Inventory

δ15N of NOx

emission

Source δ15N

WRF (Weather Research 
and Forecasting model)

Compare with 
δ15N 

measurement
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δ15N of NOx

mixing

δ15N of NOx

mixing and 
photochemistry Add 15N into chemical mechanism
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Soil
Livestock waste

Natural gas power plant

Off-road gas vehicle
Off-road diesel vehicle

On-road gas vehicle
On-road diesel vehicle

Coal-fired power plant

δ15N(NOx) emission



Evaluate the accuracy of the NOx emission inventory

National Emission 
Inventory

δ15N of NOx

mixing

Source δ15N
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δ15N of NOx

mixing and 
photochemistry

WRF

Add 15N into Mechanism

Compare with 
δ15N 

measurement



NOx δ
15N valores con mezcla WRF
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δ15N(NOx) mixing

Soil
Livestock waste

Natural gas power plant

Off-road gas vehicle
Off-road diesel vehicle

On-road gas vehicle
On-road diesel vehicle

Coal-fired power plant



National Emission 
Inventory

δ15N of NOx

mixing and 
photochemistry

Source δ15N
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WRF

Add 15N into Mechanism

Compare with 
δ15N 

measurement

Evaluar la precisión del inventario de emisiones de NOx
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Incertidumbre en los mecanismos químicos de NOx

Carbon Bond (CBM-III, 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
químicos de NOx

Los mecanismos fotoquímicos difieren en cómo
manejan los compuestos orgánicos.

Da como resultado diferentes predicciones de 
los niveles de oxidantes, incluido el O3

Gross and Stockwell, 2003



Incorporación de 15N en mecanismos químicos

• N reaction: 14NO + O3 →
14NO2+O2

• Rate=k14[14NO][O3]

• Replicate: 15NO + O3→
15NO2+O2

• Rate=k15[15NO][O3]= ak14[15NO][O3]

• a = isotope fractionation factor = 15k/14k
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Regional Atmospheric Chemistry Mechanism 

77 compounds

16 N compounds

237 reactions

96 chemical N reactions
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¿Es una reacción dada sensible a un fraccionamiento de isótopos?
a = 1.02

NO3 + NO → NO2 + NO2 NO2 + hn → NO + O 



Reaction ⍺

15NO2 --> O3P + 15NO 1.0042 J15/J14

O3 + 15NO --> 15NO2 + O2 0.9933

k15/k14

HO + 15NO2 --> H15NO3 1.04

HCHO + 15NO3 --> HO2 + H15NO3 + CO 0.9974

ALD + 15NO3 --> ACO3 + H15NO3 0.9976

GLY + 15NO3 --> H15NO3 + HO2 + 2CO 0.9962

MGLY + 15NO3 --> H15NO3 + ACO3 + CO 0.9957

MACR + 15NO3 --> 0.20TCO3 + 0.20H15NO3 + 0.8015OLNN 
+ 0.80CO

0.9958

DCB + 15NO3 --> 0.50 TCO3 + 0.50 HO2 + 0.50 XO2 + 0.25 
GLY + 0.25 ALD + 0.03 KET + 0.25 MGLY + 0.5 H15NO3 + 
0.5 15NO2

0.9954

CSL + 15NO3 --> H15NO3 + PHO 0.9949

15NO + NO2 --> NO + 15NO2 0.9771

K15/K14

NO3 + 15NO2 --> 15NNO5
15NO3 + NO2 --> 15NNO5
15NO3 + 15NO2 --> 15N2O5

1.0266
1.0309
1.0570

15N2O5 --> H15NO3 + H15NO3
15NNO5 --> H15NO3 + H15NO3

0.9954
0.9909
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Solo 13 reacciones
sensibles de 106 N 
reacciones

NOx cycle

NO3 + VOC
Reactions

Heterogeneous N2O5

NO2 + OH
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Determining a by experiment
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Determinación de a por química cuántica
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iNRACM predicciones vs pNO3
- observado en Tucson, AZ.



δ15N de NOx atmosférico
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δ15N(NOx) mixing + racm2



δ15N de NOx atmosférico utilizando diferentes mecanismos químicos
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δ15N(NOx) mixing + racm2

• New way of validating chemical mechanism

δ15N(NOx) mixing + cb6
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δ15N(NOx)
emission

δ15N(NOx)
Mixing

δ15N(NOx)
Mixing+
Chemistry



Future work

• Continuar trabajando en la reconstrucción del módulo de aerosol para 
isótopos de nitrógeno

• Incluyendo rayos en la simulación

• Simulación con Inventario Nacional de Emisiones liberado en diferentes
años

• Validación con más medidas
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