
A BST RA C T

R e b e c c a L e ig h W i l s o n

A M e t h o d f o r D i lu t e M ix in g o f Re a c t a n t s i n a n O u t d o o r A e r o s o l Ch a m b e r a n d t h e

A p p l ic a t i o n t o a n a - p in e n e / Oz o n e S ys t e m

(U n d e r t h e d i r e c t io n o f R i c h a r d K a m e n s , D o n a ld Fo x , a n d K e n n e t h S e x t o n )

A t m o sp h e r i c a e r o s o l s h a v e r e c e iv e d in c r e a s i n g a t t e n t io n w i t h i n t h e p a s t f e w y e a r s

a s t h e i r r o le i n g l o b a l c l i m a t e c h a n g e i s i n v e s t i g a t e d . H o w e v e r
,
i t r e m a i n s d if f ic u lt t o c a p t u r e

a n d q u a n t if y n u c l e a t l o n e v e n t s a t a m b ie n t c o n c e n t r a t i o n s i n a s m o g c h a m b e r s e t t in g . A

n o v e l m e t h o d w a s d e v e l o p e d t o m ix t w o d i l u t e r e a c t a n t s a t n e a r - a m b i e n t c o n c e n t r a t i o n s .

T h i s m e t h o d w a s t e s t e d u s i n g a t t h e U N C 2 7 0 m
^
O u t d o o r A e r o s o l C h a m b e r in Pi t t s b o r o , N C

w it h a d a r k a -

p in e n e / o z o n e s y s t e m a t n e a r - a m b i e n t c o n c e n t r a t io n s . T h e s e r e s u lt s w e r e

c o m p a r e d a g a i n s t t h e U N C Pa r t i c l e M e c h a n i sm a n d s c i e n t if i c l it e r a t u r e t o t e s t t h e v a l id it y o f

t h e m e t h o d . F u rt h e r e x p e r im e n t s w e r e c o n d u c t e d t o e x a m i n e t h e r o l e w a t e r v a p o r a n d

b a c kg r o u n d a m m o n i u m s u lf a t e s e e d h a v e in a id i n g o r i n h i b i t i n g n u c l e a t i o n e v e n t s .
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T o a l l o f m y t e a c h e r s
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A C K N O WL E D G E M E N T S

T h e id e a t h a t t h is w o r k is s o le l y t h e w o r k o f o n e p e r s o n i s a p a t e n t ly f a l s e o n e . M a n y

c o n t r i b u t e d t o t h i s e f f o r t t h r o u g h t h e i r s u p p o r t a n d g o o d w il l . F i r s t , m y f a m i ly h a s b e e n a

s o u r c e o f u n e n d in g s u p p o r t , e s p e c ia l ly m y M o m a n d D a d , m y a u n t s Pa u la a n d P a t s y , a n d

M o l ly . T h e y w e n t t o g r e a t le n g t h s t o h e l p m e s t a y fo c u s e d a n d w it h o u t t h e m t h is d o c u m e n t

w o u l d n '

t e x i s t .

S e c o n d , I
' d li k e t o t h a n k m y a d v i s o r

,
R i c h a r d K a m e n s a n d m y l a b g r o u p : Er i c

C h e n , K a t G a l lo w a y , Q ia n f e n g Li , a n d Y a n g Z h o u f o r a l l t h e ir h e l p . I c o u ld n o t h a v e a s k e d f o r

a b e t t e r l a b g r o u p t o w o r k w it h . R i c h p r o d d e d , e x p la i n e d , l is t e n e d , a n d p r o v id e d in c r e d i b l e

g u i d a n c e t h r o u g h e v e r y t h i n g ,
b o t h a c a d e m i c a n d p e r s o n . T h e g r o u p h e l p e d r u n c o u n t le s s

e x p e r i m e n t s a n d p r o v i d e d a f a n t a s t ic a n d s u p p o r t i v e a t m o s p h e r e . I c a m e i n t o t h e la b e v e r y

d a y f e e l in g a s i f I h a d w o n t h e l a b g r o u p l o t t e r y ; t h is i s t h e w a y a g r o u p i s s u p p o s e d t o b e .

F in a l l y ,
I
'

d l i k e t o t h a n k a l l m y f r ie n d s ,
b o t h lo c a l a n d s c a t t e r e d a r o u n d t h e g l o b e ,

f o r

l is t e n i n g , p r o o f r e a d in g , a s k i n g q u e s t i o n s , a n d e a c h b e in g s u p p o r t iv e i n t h e i r o w n w a y .

T h a n k y o u .
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T A B LE O F CO N T EN T S

L IST O F T A B LES v i i

L IST O F F IG U R ES v i ii

L IST O F A B BR EV IA T IO N S A N D SYM B O LS x

CH A PT ER I : IN T R O D U CT IO N 1

CH A PT ER I I : M ET H O D 3

T h e U N C 2 7 0 m ^
o u t d o o r d u a l c h a m b e r 3

In s t r u m e n t a t io n 6

D u c t w o r k 7

C H A PT ER I I I : R ESU LT S A N D D ISCU SS IO N 10

U s i n g S u lf u r H e x a f l u o r i d e (S Fe ) a s a n U n r e a c t iv e T r a c e r 1 0

H EPA Fi lt e r C h a r a c t e r i z a t io n Ex p e r i m e n t s 1 7

N u c le a t i o n Ex p e r i m e n t s 2 1

D r y N u c l e a t io n 2 1

N u c le a t i o n a n d C o a g u la t i o n 2 5

Fi g u r e 1 5 : P a rt i c le c o u n t a n d v o lu m e s u m m a r y f o r M a y 1 4
,
2 0 0 8 e x p e r im e n t 3 3

C o m p a r i s o n o f Ex p e r i m e n t a l D a t a t o M o d e l e d D a t a 3 4
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C r i e g e e R a d ic a ls 4 0

H u m i d Ex p e r im e n t s 4 1

S e e d E x p e r im e n t s 5 1

CH A PT ER IV : C O N C LU S IO N S A N D FU T U RE W O R K 5 5

A PPEN D IC I ES 5 7

A p p e n d i x A : Ca l c u l a t io n o f Pa r t ic l e S t a t i s t i c s

U s in g D M A D a t a 5 7

A P PEN D IX B : U N C P a r t ic l e K i n e t i c s S o lv e r

Sy s t e m M e c h a n i s m 6 2

WO R KS C IT ED 7 2
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L IST O F T A B LES

T a b l e 1 . S u m m a r y o f E x p e r i m e n t s a n d T r a n s f e r Ra t e s 1 4

T a b l e 2 . F lo w R a t e a n d H a lf L i f e o f A i r in t h e S o u t h C h a m b e r 1 6

T a b l e 3 . P e r c e n t a ge o f A i r Re p l a c e d O v e r t h e Co u r s e o f

O n e H o u r 1 7

T a b l e 4 . S u m m a r y o f Co n d i t i o n s o f D r y N u c l e a t io n Ex p e r i m e n t s 2 4

T a b l e 5 . V a l u e s U s e d t o Ca lc u l a t e Co a g u la t i o n 2 7

T a b l e 6 . Su m m a r y o f Ex p e r i m e n t a l Co n d i t i o n s o f H u m i d

Ex p e r i m e n t s 4 2

T a b l e 7 . Ra t i o o f M a s s T h r o u g h S e le c t e d Re a c t io n P a t h w a y s 5 0

T a b le 8 . S u m m a r y o f Ex p e r i m e n t a l Co n d i t i o n s o f B a c kg r o u n d

Se e d Ex p e r i m e n t s 5 2
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L IS T O F FIG U R ES

Fi g u r e 1 . a - p in e n e 2

Fi g u r e 2 , T h e U N C A e r o s o l Ch a m b e r 5

Fi g u r e 3 . C o n n e c t in g D u c t w o r k B e t w e e n T w o H a lv e s o f

U N C A e r o s o l Ch a m b e r

Fi g u r e 4 . S c h e m a t ic o f D u c t w o r k U n d e r t h e Ch a m b e r 8

Fi g u r e 5 . Ex a m p l e o f S Fe G C P e a k H e i g ht D a t a U s in g a S t r i p

C h a r t Re c o r d e r 1 2

Fi g u r e 6 : S i m u l a t io n o f S Fe a p p e a r a n c e i n t h e S o u t h c h a m b e r

f r o m t h e c h a r t d a t a s h o w n i n F ig u r e 5 w i t h c o r r e c t i o n

f a c t o r a p p li e d t o s im u l a t i o n 1 6

Fi g u r e 7 . V o lu m e o f p a r t i c l e s i n b o t h c h a m b e r s , Ju n e 2 6 , 2 0 0 8 1 9

Fi g u r e 8 : G r o w t h a n d d e c a y o f p a r t i c l e s f r o m 6 n m t o 2 1 6 n m

a s t h e y a r e t r a n s f e r r e d f r o m o n e c h a m b e r t o t h e o t h e r

t h r o u g h t h e H EPA f i lt e r 2 0

Fi g u r e 9 . M a y 17 , 2 0 0 7 S o u t h Ch a m b e r P a r t ic l e Sc a n s 2 6

Fi gu r e 1 0 . M a y 17
,
2 0 0 7 P a r t i c l e Co u n t s a n d Ex p e c t e d

C o a g u la t i o n 2 8

Fi g u r e 1 1 . Ju n e 1 2
,
2 0 0 7 S o u t h Ch a m b e r P a r t ic l e

D is t r i b u t io n s 2 9

Fi g u r e 1 2 . Ju n e 1 2
,
2 0 0 7 P a r t i c l e Co u n t s a n d Ex p e c t e d

C o a g u la t io n 30

Fi g u r e 1 3 . Ju n e 2 7
,
2 0 0 7 P a r t i c l e D i s t r i b u t i o n 3 1
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F ig u r e 1 4 . J u n e 2 7 , 2 0 0 7 P a r t i c l e C o u n t s a n d Ex p e c t e d

Co a g u la t i o n 3 2

Fi g u r e 1 5 . M a y 14 ,
2 0 0 8 P a r t ic le V o l u m e a n d Co u n t 3 3

F ig u r e 1 6 . a - p ln e n e a n d O 3 M o d e l f o r M a y 1 7 , 2 0 0 7 3 5

Fi g u r e 1 7 . a -

p in e n e a n d O 3 M o d e l f o r Ju n e 1 2 , 2 0 0 7 3 6

Fi g u r e 1 8 . a -

p ln e n e a n d O 3 M o d e l f o r Ju n e 2 7
,
2 0 0 7 3 6

Fi g u r e 1 9 . Co m p a r i s o n o f m o d e l e d G a s - P h a s e Re a c t i o n s

t o O b s e r v e d D a t a f r o m Ju n e 12
,
2 0 0 7 Ex p e r im e n t 3 8

F ig u r e 2 0 . C o m p a r is o n o f M o d e le d G a s - P h a s e Re a c t i o n s

t o O b s e r v e d D a t a f r o m Ju n e 1 2 , 2 0 0 7 Ex p e r i m e n t 3 8

F ig u r e 2 1 . Co m p a r i s o n o f M o d e l e d G a s - P h a s e Re a c t i o n s

t o O b s e r v e d D a t a f r o m Ju n e 1 2
,
2 0 0 7 E x p e r i m e n t 3 9

Fi g u r e 2 2 . Re a c t io n P a t h w a y s o f a - p i n e n e O z o n o l y s i s . . . . . . . . . 4 1

Fi g u r e 2 3 . C h a n g e In P a r t ic l e V o l u m e f o r M a y 2 7
,
2 0 0 8 a n d

Ju ly 1
,
2 0 0 8

,
H u m id Ex p e r i m e n t 4 3

Fi g u r e 2 4 . M a y 2 7 ,
2 0 0 8 Pa rt i c le G r o w t h

,
Hu m id Ex p e r i m e n t 4 5

Fig u r e 2 5 . Ju ly 1,
2 008 P a rt i c l e Gr o w t h

,
H u m id Ex p e r i m e n t 4 6

Fi g u r e 2 6 . C o m p a r i s o n o f M o d e l e d a -

p in e n e a n d O 3 t o

O b s e r v e d D a t a f o r H u m id Ex p e r i m e n t s 4 7

Fi g u r e 2 7 . G a s - P h a s e Re a c t i o n s f o r H u m i d Ex p e r i m e n t s 4 8

Fi g u r e 28 . Ra t io o f C r i e g e e I n t e r m e d ia t e / A c id M a s s

a s a Fu n c t io n o f H u m id it y 4 8

Fi gu r e 2 9 . Pa rt ic l e Co u n t f o r Ju ly 10 , 2 0 0 8 Ex p e r im e n t 5 3

Fi g u r e 3 0 . P a rt i c l e D i s t r ib u t i o n f o r J u ly 1 0 , 2 0 0 8 Ex p e r i m e n t 54

Fi g u r e 3 1 . Ju ly 10 , 2 0 0 8 a -

pl n e n e / O s M o d e l 5 4
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L IST O F A B B REV IA T IO N S A N D SY M BO LS

C CN : c lo u d c o n d e n s a t io n n u c le i

D M A : d i f fe r e n t i a l m o b i li t y a n a l y z e r

f : t r a n s fe r f l o w

F ID : f la m e io n i z a t i o n d e t e c t o r

G C : g a s c h r o m a t o g r a p h

EPA : E n v ir o n m e n t a l P r o t e c t io n A g e n c y

SO A : s e c o n d a r y o r g a n i c a e r o s o l s

SO 2 : s u lf u r d io x id e

N O : n it r o g e n m o n o x id e

N O x : o x id e s o f n it r o g e n

N O 3 : n it r a t e r a d i c a l

O H : h y d r o x y ! r a d i c a l

O 3 : o z o n e

P KSS: p h o t o c h e m i c a l k in e t ic s s im u l a t io n s y s t e m

RH : r e la t iv e h u m i d it y

S Fe : s u lf u r h e x a f l u o r id e

SM PS : s c a n n i n g m o b il i t y p a r t i c l e s i z e r

I d : d e w p o i n t

V : v o l u m e

V O C : v o l a t i le o r g a n i c c o m p o u n d s
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a - p in e n e : a lp h a - p i n e n e
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C H A PT ER I

I N T R O D UCT IO N

A t m o sp h e r i c a e r o s o ls ,
t h e s u s p e n d e d l i q u i d a n d s o l i d p a r t i c l e s t h a t a r e u b i q u it o u s

t h r o u g h o u t t h e t r o p o s p h e r e
,
h a v e r e c e iv e d i n c r e a s in g a t t e n t i o n w it h i n t h e p a s t f e w y e a r s

a s t h e i r r o le in g lo b a l c l im a t e c h a n g e i s e x a m in e d . B io g e n ic a n d a n t h r o p o g e n ic a e r o s o l s

h a v e b o t h a d ir e c t a n d a n i n d ir e c t e f f e c t o n t h e la r g e r c l im a t e ; t h e i r e f f e c t s o n h u m a n

h e a l t h a r e s i g n if i c a n t e n o u g h t h a t t h e E PA h a s p u t li m it s o n e x p o s u r e . I n t h e l a r g e r c l i m a t e ,

a e r o s o l s s c a t t e r in c o m i n g s o l a r r a d ia t i o n a n d a c t a s c l o u d c o n d e n s a t i o n n u c l e i (CC N ) . A n

i n c r e a s e i n CC N c a n n o t o n ly a f f e c t t h e n u m b e r o f c lo u d s a n d t h e i r s i z e
,
b u t a ls o w h e t h e r o r

n o t t h o s e c l o u d s a r e a b l e t o p r o d u c e p r e c i p it a t io n (H a r t m a n n
, 1 9 9 4 ; C r u z a n d P a n d i s ,

1 9 9 7 ). A e r o s o ls h a v e b e e n s h o w n t o c a u s e a d v e r s e h e a lt h e f f e c t s i n m u lt ip le p o p u l a t i o n s ,

s u c h a s t h e e ld e r ly a n d t h o s e w it h a p r e
- e x is t i n g i ll n e s s . T h e e x a c t e f f e c t s o f i n h a l a t io n c a n

v a r y f r o m a e r o s o l t o a e r o s o l a n d v a r y g r e a t ly a c c o r d in g t o p a r t i c l e s i z e a n d c he m i c a l

c o m p o s it io n , b u t i n g e n e r a l t h e y le a d t o l u n g i r r it a t io n a n d in f l a m m a t io n , b r o n c h i a l

c o n s t r i c t i o n a n d a s t h m a - l i k e s y m p t o m s (U . S . EP A , 2 0 04 ) .

T h e r e a r e t w o t y p e s o f a e r o s o l s : p r im a r y a e r o s o l s
,
w h i c h a r e t h o s e e m it t e d in t o t h e

a t m o s p h e r e d i r e c t l y ,
a n d s e c o n d a r y a e r o s o l s , w h i c h a r e f o r m e d f r o m a t m o s p h e r ic

r e a c t i o n s . B o t h t y p e s o f a e r o s o l s c a n b e e it h e r o r g a n i c o r i n o r g a n i c i n n a t u r e . T h e f o r m a t io n

o f p a r t i c l e s u l f a t e f r o m g a s p h a s e s u lf u r d io x i d e (SO 2 ) is a n e x a m p l e o f a r e a c t i o n t h a t c a n
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g e n e r a t e s e c o n d a r y i n o r g a n i c p a r t ic le m a s s . Se c o n d a r y o r g a n i c a e r o s o ls (SO A ), w h i c h h a v e

b o t h b io g e n ic a n d a n t h r o p o g e n ic s o u r c e s , a r e f o r m e d f r o m t h e r e a c t io n s o f v o la t i le o r g a n ic

c a r b o n (V O C ) s p e c i e s w it h o z o n e (O 3 ), o x id e s o f n it r o g e n (N O x ), t h e n it r a t e r a d ic a l (N O 3 ),

a n d t h e hy d r o x y ! r a d ic a l (O H ) (S e i n f e ld a n d Pa n d is , 1 9 9 8 ) . T h e b i o g e n i c c o n t r ib u t i o n t o t h e

■

t l 2
a t m o s p h e r ic SO A h a s b e e n r e c e n t l y e s t i m a t e d t o b e a s h i g h a s 6 . 7 4 T g y r (1 T g = 1 0 g )

(G o t o
,
2 0 0 8 ) . O f t h i s

,
a p p r o x im a t e l y 4 4 % is d u e t o is o p r e n e

,
a n d m o n o t e r p e n e s c o n t r i b u t e

a n a d d i t i o n a l 1 1 % ,
w h i c h i n c l u d e s a lp h a - p in e n e (a - p i n e n e ) (G u e n t h e r e t a l , 1 9 9 5 ) . O f

m o n o t e r p e n e e m is s i o n s , a
-

p in e n e d o m in a t e s , c o m p r i s i n g a p p r o x i m a t e l y 4 0 % o f t h e t o t a l

m a s s (S p i r ig e t a l
, 2 0 04 ) .

F ig u r e 1 : a - p i n e n e

a - p i n e n e (C i o H i e ) (F ig u r e 1 ) is a c y c li c a l k e n e t h a t is e m i t t e d p r i m a r i ly b y c o n if e r o u s t r e e s . It

is h i g h l y r e a c t iv e
,
d u e t o t h e f o u r - c a r b o n r i n g ,

a n d it s p r o d u c t s a r e o f s u f f ic i e n t l y lo w v a p o r

p r e s s u r e t h a t SO A is e a s i ly f o r m e d . T h e r e a c t i o n o f a -

p i n e n e w it h O 3 h a s b e e n w e l l s t u d i e d .

It h a s b e e n i n v e s t i g a t e d i n t h e f i e ld (S p a n k e e t a l , 20 0 1 ; B o y e t a l, 2 0 0 4 ; Fu e n t e s e t a l,

2 0 0 7 ), a n d t h e r e a r e m u lt ip l e l a b o r a t o r y (B i ld e a n d P a n d is
,
2 0 0 1 ; Le e e t a l, 2 0 0 4 ; Jo n s s o n e t

a l , 2 0 0 6 ) a n d c h a m b e r s t u d ie s d e t a i l i n g r e a c t i o n p a t h w a y s a n d t h e b e h a v i o r o f t h is r e a c t io n
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u n d e r v a r i o u s c o n d it i o n s (H a t a l^a y a m a e t a l, 1 9 8 1 , 1 9 89 ; J a n g , 19 9 7 ; K a m e n s e t a l , 1 9 9 9 ,

2 0 0 1 ; H o p p e l e t a l, 2 0 0 1 ; J a o u i a n d K a m e n s
,
2 0 0 3 ; V a r u t b a n g l< u l e t a l

,
2 0 0 6 ). K u m a l a e t a l

(2 0 0 4 ) o r g a n i z e d a c o m p r e h e n s i v e s u r v e y o f o v e r o n e h u n d r e d f i e l d s t u d i e s o f u l t r a f i n e

p a r t i c l e s . W h i l e m a n y o f t h e s t u d i e s i n c l u d e d in t h is s u r v e y d o d i s c u s s n u c le a t i o n e v e n t s ,

f i e l d i n s t r u m e n t a t i o n i s n o t y e t c a p a b le o f q u a n t it a t iv e ly d e t e r m i n i n g t h e c h e m i c a l

c o n s t it u e n t s o f t h e s e p a r t ic le s . L a b o r a t o r y a n d c h a m b e r e x p e r i m e n t s o v e r t h e p a s t t h r e e

d e c a d e s h a v e p r o v id e d a d d i t i o n a l in s i gh t s (H a t a k e y a m a
,
1 9 8 1

, 1 9 8 9 ; H u l l
,
1 9 8 1 ; K a m e n s e t

a l , 1 9 9 9 ) b u t h a v e b e e n c o n d u c t e d a t c o n c e n t r a t i o n s t h a t a r e o n e t o t e n o r d e r s o f

m a g n it u d e h i gh e r t h a n a m b i e n t c o n c e n t r a t i o n s . T h i s i n c r e a s e d c o n c e n t r a t i o n is d u e i n l a r g e

p a r t t o d e t e c t io n is s u e s .
T h e i n d iv id u a l c o m p o n e n t s o f a r e a c t io n m u s t b e i n t r o d u c e d a t

l e v e ls m e a s u r e a b l e t o d e t e c t i o n e q u i p m e n t , a n d t h e c o n t r i b u t io n s o f a l l c o m p o u n d s m u s t

b e q u a n t if i a b l e . T h is c r e a t e s a d if f e r e n t s e t o f p r o b l e m s , w h ic h a r e e x e m p l if i e d i n v a r io u s

e x p e r i m e n t s t h a t h a v e b e e n c o n d u c t e d u s i n g a -

p i n e n e a n d O 3 w it h d i f f e r e n t l e v e l s o f

b a c kg r o u n d w a t e r v a p o r . S u m m a r i z e d b y Jo n s s o n e t a l (2 0 0 6 ), t h e s c i e n t if i c c o m m u n i t y i s

e s s e n t ia l ly s p l it o v e r w h e t h e r o r n o t t h e p r e s e n c e o f w a t e r v a p o r h a s a p o s it iv e , n e g a t i v e , o r

n u l l i m p a c t o n t h e n u m b e r o f p a r t ic l e s c r e a t e d in t h is s y s t e m a n d t h e i r r e s u lt a n t m a s s .

U s i n g a f l o w r e a c t o r , s o m e g r o u p s (Ro h r e t a l
,
2 0 0 3 ; Pi c k e t a l

,
2 0 0 3 ) o b s e r v e d t h a t w a t e r

d o e s n o t a f f e c t t h e s y s t e m a t a ll
,
w h il e o t h e r s (B e r n d t e t a l

, 2 0 0 3 ) f i n d sm a ll e f f e c t s ,

w h e r e a s Jo n s s o n e t a l (2 0 0 6 ) f i n d s a p o s it i v e e f f e c t . B o n n e t a l (2 0 0 2 ) r e p o r t e d d if f e r e n t

e f f e c t s d e p e n d in g o n t h e a m o u n t o f r e a c t a n t s i n t r o d u c e d u s i n g a b a g r e a c t o r
, a n d Co c ke r e t

a l (2 0 0 1 ) r e p o r t e d a p o s i t iv e e f f e c t o n t h e a m o u n t o f m a s s c r e a t e d .
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T h i s p a p e r e x a m i n e s a n o v e l m e t h o d o f i n t r o d u c i n g r e a c t a n t s a n d e x p e r i m e n t s

c o n d u c t e d t o s t u d y t h e e f fe c t s o f w a t e r v a p o r a n d s e e d o n n u c l e a t l o n f r o m t h e d a r l<

r e a c t io n o f a -

p i n e n e w it h o z o n e . O f s p e c i a l i n t e r e s t w a s : 1 . t h e e f f e c t o f w a t e r o n t h e f i n a l

p r o d u c t s
,
2 . h o w t h e p r e s e n c e o f b a c kg r o u n d p a r t ic le s e n h a n c e s o r i n h i b i t s t h e n u d e a t i o n

p r o c e s s
,
3 . t h e a b il it y o f t h e U N C p a r t i c l e m e c h a n is m {K a m e n s e t a l

,
1 9 9 9 ) t o c a p t u r e w h a t

is s e e n e x p e r i m e n t a ll y ,
a n d 4 . h o w t h e s e e x p e r i m e n t s f it w it h i n t h e l a r g e r b o d y o f s c i e n t if i c

e v i d e n c e .
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T h e U N C 2 7 0 m
^
o u t d o o r d u a l c h a m b e r

D a r k -

p h a s e r e a c t i o n s w e r e i n v e s t i g a t e d by c o n d u c t i n g e x p e r in n e n t s a t n i g ht a t t h e

U N C o u t d o o r s m o g c h a m b e r f a c i l it y in P it t s b o r o
,
N C . A p h o t o g r a p h o f t h e c h a m b e r is

s h o w n i n Fi g u r e 2 . A c o m p l e t e d e s c r i p t io n o f t h e 2 70 m
^
c h a m b e r c a n b e f o u n d e ls e w h e r e

(Le e e t a l, 2 0 04 ) . T h e t w o s id e s o f t h e c h a m b e r a r e n o m in a l ly d e s ig n a t e d a s N o r t h a n d

So u t h ; d u c t w o r k r u n s u n d e r n e a t h t h e c h a m b e r t o c o n n e c t t h e m (Fi g u r e 3 ) . A s c h e m a t i c o f

t h is d u c t w o r k c a n b e f o u n d i n F ig u r e 4 . It is t h r o u g h t h i s d u c t w o r k t h a t a i r f r o m o n e s i d e o f

t h e c h a m b e r t r a v e ls t o t h e o t h e r s id e t o a c h ie v e a d i l u t e d m ix i n g .

F ig u r e 2 . T h e U N C A e r o s o l Ch a m b e r Fig u r e 3 . C o n n e c t in g d u c t w o r k b e t w e e n t w o

h a lv e s o f U N C A e r o s o l Ch a m b e r

In p r e p a r a t io n fo r e a c h e x p e r i m e n t , b o t h c h a m b e r s w e r e f lu s h e d f o r a p p r o x im a t e l y

1 2 h o u r s w it h r u r a l a i r
,
t h e n p u r g e d f o r a m i n im u m o f a n a d d it io n a l 4 8 h o u r s w i t h c l e a n

,
d r y

a i r f r o m a d e a n a ir g e n e r a t o r . D u e t o a i r f l o w p a t h c o n s i d e r a t i o n s , O 3 w a s in je c t e d in t o t h e
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N o r t h c h a m b e r f o r a l l e x p e ri m e n t s , a n d a -

p i n e n e o r d - l i m o n e n e w a s in j e c t e d in t o t h e So u t h

c h a m b e r . P ri o r t o i n j e c t i n g r e a c t a n t s
,
s u lf u r h e x a f l o u ri d e (S Fe ) w a s i n j e c t e d in t o t h e N o r t h

c h a m b e r o n l y t o t r a c e t h e m o v e m e n t o f a i r f r o m t h e N o r t h s i d e o f t h e c h a m b e r t o t h e

So u t h s id e . O z o n e w a s i n j e c t e d u s i n g a n o z o n e g e n e r a t o r . I n t h e S o u t h s i d e o f t h e c h a m b e r
,

n it r o g e n o x id e (N O ) w a s in t r o d u c e d in s m a l l a m o u n t s t o t i t r a t e o u t a n y t r a c e s o f O 3 . a -

p i n e n e w a s t h e n v a p o ri z e d i n t o t h e S o u t h c h a m b e r t h r o u g h a h e a t e d U - t u b e . T h e v a p o r

w a s c a r ri e d In t o t h e c h a m b e r v ia a n i t r o g e n s t r e a m .
A t t h e t im e o f i n t r o d u c t i o n i n t o t h e ir

r e s p e c t iv e c h a m b e r s a n d f o r t w o m i n u t e s t h e r e a f t e r , a l l r e a c t a n t s w e r e m ix e d w i t h a m ix in g

f a n l o c a t e d a b o v e t h e in j e c t i o n p o i n t i n s id e t h e c h a m b e r . A l l i n j e c t io n s a n d s u b se q u e n t

m ix i n g t o o k p l a c e a f t e r s u n s e t t o e li m i n a t e p h o t o c h e m i c a l e f f e c t s .

I n s t r u m e n t a t io n

T h e r a t e o f r e a c t i o n p lu s d i l u t i o n o f a -

p in e n e o r d - l im o n e n e w a s m e a s u r e d u s in g a

g a s c a p i l la r y c h r o m a t o g r a p h (G C
,
Sh im a d z u m o d e l 1 4 A

,
c o lu m n : 3 0 m

,
0 . 2 5 m m i. d .

,
J & W

D B - 1
,
0 . 2 5 m f i lm t h ic k n e s s ) i n c o n j u n c t io n w i t h a f l a m e i o n iz a t io n d e t e c t o r (F ID ) . A s a m p l e

w a s t a k e n e v e r y 1 0 m i n u t e s
,
a n d it w a s p o s s ib le t o c o l le c t a s a m p le f r o m t h e S o u t h

c h a m b e r o n c e e v e r y 2 0 m i n u t e s . Pa r t ic le s iz e d i s t ri b u t i o n s a n d v o lu m e s w e r e c o l l e c t e d

u s i n g a s c a n n i n g m o b i lit y p a r t i c l e s iz e r (SPM S ) s ys t e m c o n s i s t i n g o f t w o c o n d e n s a t i o n

p a r t i c l e c o u n t e r s (T S I C PC ,
3 0 2 5 A a n d 3 0 2 2 ,

M N
,
U SA ) e a c h w it h a d i f f e r e n t ia l m o b il it y

a n a ly z e r (T S I l o n g D M A , 3 0 7 0 a n d 3 0 8 1 , M N , U SA ) . O n e D M A t o o k s a m p le s o n ly f r o m t h e

S o u t h c h a m b e r , s c a n n in g 6 n m t o 2 16 n m . T h e o t h e r s w it c h e d b e t w e e n t h e N o r t h a n d

S o u th c h a m b e r s e v e r y 1 0 m i n u t e s i n a c c o r d a n c e w it h t h e o t h e r s a m p l i n g i n s t r u m e n t s a n d

s c a n n e d f r o m 1 4 n m t o 6 6 0 n m . SM PS s a m p le t i m e s w e r e e v e r y t h r e e m i n u t e s
,
w h ic h
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i n c l u d e d 3 0 se c o n d s o f d o w n s c a n a n d 1 20 s e c o n d s o f u p s c a n . Oz o n e w a s m e a s u r e d b y a

U V p h o t o m e t r i c o z o n e a n a ly z e r (T h e r m o - E n v l r o n m e n t a l I n s t r u m e n t s m o d e l 4 9 P/ S,

I n d i a n a p o li s ,
I N

,
U S A ) . N O a n d N O x a r e m e a s u r e d u s i n g a c h e m i lu m i n e s c e n t a n a ly z e r

(M L9 8 4 1A , T y le d y n e , Lo s A n g e l e s , CA ) . T e m p e r a t u r e i n a n d a r o u n d t h e c h a m b e r s w e r e

m e a s u r e d b y t e m p e r a t u r e p r o b e s m o u n t e d in e a c h c h a m b e r o n a w h i t e r a d i a t io n s h ie l d a n d

i n s h a d e d a r e a s a r o u n d t h e e x t e r io r o f t h e c h a m b e r (R . M . Y o u n g C o m p a n y , T r a v e r s e C i t y ,

M l ). D e w p o i n t (T d ) a n d r e l a t iv e h u m id it y (RH ) w e r e m e a s u r e d c o n t in u o u s ly i n s i d e t h e

c h a m b e r s w it h a Re l a t iv e H u m id it y A n a ly z e r (S a b le Sy s t e m s R H - 1 0 0 , L a s V e g a s ,
N V

,
U SA ).

C a l i b r a t i o n s o f a ll in s t r u m e n t s w e r e c o n d u c t e d p r i o r t o e a c h e x p e r i m e n t . T h e p r o c e s s u s e d

i s d e s c r i b e d in d e t a il e ls e w h e r e (H u e t a l , 2 0 0 7 ) .

D u c t w o r k

A n i l l u s t r a t i o n o f t h e d u c t w o r k c o n n e c t i n g t h e N o r t h a n d S o u t h c h a m b e r s i s s h o w n

i n Fi g u r e 4 . A i r is m o v e d f r o m t h e N o r t h t o t h e So u t h c h a m b e r v i a a 1 9 . 3 c m x 6 . 6 1 m

g a l v a n iz e d d u c t b e n e a t h t h e c h a m b e r f l o o r t h a t c o n n e c t s t h e t w o s i d e s . T h e d u c t h a s a n

i n li n e r a d i a l f a n (D a y t o n 6 K 2 2 , 1 7 2 5 r p m , 34 h p m o t o r , D a y t o n 4 C6 5 9 f a n ) t o t r a n s f e r a i r

b e t w e e n t h e N o r t h a n d So u t h c h a m b e r s . T h e r e is a 2 3 . 3 7 5 i n . s q u a r e H EPA f i lt e r (A l p h a Ce l l ,

F la n d e r s F il t e r s , S t . P e t e r s b u r g F L, U SA ) d o w n s t r e a m o f t h e r a d i a l a r m f a n , s o t h a t p a r t i c l e s

f r o m t h e N o r t h c h a m b e r c a n b e r e m o v e d a s a ir f lo w s i n t o t h e So u t h c h a m b e r . T h e H EPA

f il t e r (2 3 . 3 7 5 x 2 3 . 3 7 5 x 1 2 i n . ) s i t s in a 2 4 i n . c u b e h o u s i n g . It is r a t e d t o f i lt e r o u t a t le a s t

9 9 . 9 7 % o f a l l p a r t ic l e s , a n d c a n h a n d le u p t o 9 4 5 c f m .
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F ig u r e 4 . Sc h e m a t ic o f d u c t w o r l< b e lo w t h e c h a m b e r .
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Th e f l o w o f a i r f r o m t h e N o r t h c h a m b e r t o t h e So u t h c h a m b e r i s c o n t r o l l e d b y a

s e r i e s o f b la s t g a t e v a lv e s 3 0 . 5 c m in d ia m e t e r , w h i c h c r e a t e t h e p a t h f o r a ir t o m o v e f r o m

t h e N o rt h c h a m b e r t o t h e So u t h c h a m b e r . T h e y a r e m a d e f r o m 3 . 2 m m g a lv a n iz e d s h e e t

m e t a l a n d a r e c o n t r o l l e d w i t h a s c r e w - a c t u a t e d s t e p p e r m o t o r . G a t e s a r e o p e n e d in a

c o m b i n a t io n d if f e r e n t f r o m t h a t u s e d t o v e n t t h e c h a m b e r i n o r d e r t o f o r c e a i r t o m o v e

f r o m t h e N o rt h t o t h e So u t h c h a m b e r b e f o r e m o v in g o u t s i d e . T h e g a t e t h a t i s i m m e d ia t e l y

u p s t r e a m o f t h e r a d i a l a r m f a n (G a t e 6 i n Fi g u r e 4 ) i s n o t o p e n e d f u l l y ,
s o t h e t o t a l f l o w f r o m

t h e N o rt h t o t h e S o u t h c h a m b e r is r e s t r i c t e d . D u e t o t h is , e a c h e x p e r im e n t h a s a s l ig h t l y

d if f e r e n t r a t e o f t r a n s f e r . A s t h e a i r t r a n s f e r t a k e s p l a c e , m a k e u p a ir i s d r a w n f r o m o u t s id e

t h e c h a m b e r t h r o u g h a 3 0 . 5 c m d u c t i n t o t h e N o rt h c h a m b e r . Ex c e s s a i r f lo w i n g in t o t h e

So u t h c h a m b e r i s v e n t e d t h r o u g h a g a t e v a lv e i n t h e f l o o r a n d e x h a u s t e d t o t h e o u t s id e .

E x p e r i m e n t a l r e s u lt s w e r e c o m p a r e d u s i n g a n a - p i n e n e + 0 3 g a s -

p a rt ic l e c h e m i c a l

m e c h a n i s m (K a m e n s a n d Ja o u i , 2 00 1 ) t h a t w a s a d d e d t o t h e Ca r b o n B o n d IV ga s - p h a s e

c h e m i s t r y {G e r y e t a l
,
1 9 8 9 ) a n d s i m u l a t i o n s w e r e p e r f o r m e d w it h a p h o t o c h e m i c a l k in e t i c s

s i m u l a t i o n s y s t e m (PKSS ) w r i t t e n b y Je f f r ie s (Je f f r i e s , 1 9 9 1 ). T h i s a p p r o a c h w a s u s e d b y

L e u n g s a ku l e t a l (2 0 0 5 ) t o m o d e l d - l i m o n e n e + 0 3 .

T h e r a t e o f a p p e a r a n c e o f e it h e r O 3 o r S Fg i n t o t h e S o u t h c h a m b e r r e q u i r e d a n

a d d i t i o n a l r e a c t i o n in w h i c h m a s s a p p e a r e d i n t h e S o u t h c h a m b e r w it h a r a t e c o e f f i c i e n t

e q u a l t o t h e t r a n s f e r f lo w (f ) d iv i d e d b y c h a m b e r v o l u m e (V ). T h i s is s h o w n t h r o u g h o z o n e

"

a p p e a r i n g
"

w it h a r a t e c o n s t a n t (f/ V ) b e t w e e n t h e t w o c h a m b e r s . T h e c o n t e n t s o f t h e

c h a m b e r w e r e a s s u m e d t o b e m ix e d a n d w e r e d i l u t e d w i t h a f ir s t - o r d e r r a t e c o e f f ic i e n t o f

f / V .
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It i s a c h a l le n g e t o s i m u lt a n e o u s ly i n t r o d u c e m o r e t h a n o n e d i lu t e g a s i n t o a s m o g

c h a m b e r w it h o u t d i lu t in g a h ig h c o n c e n t r a t i o n p lu m e o f t h e s e c o n d g a s in t o t h e f i r s t . T h is

m a y l e a d t o a r t if a c t s i n o b s e r v e d r a t e s o f r e a c t io n b e c a u s e t h e r e a c t io n r a t e , a s g a s e s

d if f u s e i n t o t o t h e c o n c e n t r a t e d p l u m e
,
w i ll b e a f u n c t i o n o f t h e h ig h c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t

w it h i n t h e p l u m e . T h is is e s p e c ia l ly t r u e w h e n a t t e m p t i n g t o o b s e r v e p a r t ic l e n u c le a t io n . I n

o r d e r t o i n v e s t i g a t e r e a c t i o n s a t r e a l i s t i c c o n c e n t r a t i o n s , t h e m e t h o d u s e d h e r e n e e d s t o b e

e v a lu a t e d . T h i s r e q u i r e s 1 . m e a s u r e m e n t o f t h e r a t e c o e f f i c ie n t s o f n o n r e a c t iv e g a s e s

d u r i n g t h e t r a n s f e r o f g a s e s a n d p a r t i c l e s f r o m o n e c h a m b e r t o a n o t h e r ; 2 . t h e a b il it y t o

r e m o v e p a r t ic le s t h a t m a y b e i n a d v e r t e n t ly t r a n s f e r r e d f r o m o n e c h a m b e r t o t h e o t h e r s o

t h a t n u c le a t i o n p r o c e s s c a n b e o b se r v e d ; a n d 3 . t h e a b i l it y t o m o d e l t h e i n i t i a l g a s p h a s e

r e a c t i o n s p r e c e d i n g n u c le a t i o n
,
t o d e m o n s t r a t e t h a t c h a m b e r b e h a v i o r u s i n g t h i s m e t h o d is

c o n s i s t e n t w it h k n o w n c h e m i c a l b e h a v io r .

U s i n g S u l f u r H e x a f l u o r i d e fS Fg) a s a n U n r e a c t i v e T r a c e r

W h e n b o t h O 3 a n d SFe a r e a d d e d t o t h e N o r t h c h a m b e r a n d f lo w f r o m t h e N o rt h t o

t h e So u t h c h a m b e r i s b e g u n ,
a d e c r e a s e o f b o t h O 3 a n d S Fe i n N o rt h c h a m b e r i s o b s e r v e d

f o l lo w e d b y a n in c r e a s e o f O 3 a n d S Fg i n t h e S o u t h c h a m b e r . U n d e r id e a l c o n d it i o n s t h e r e

w o u ld b e n o l o s s e s o f S Fe o r O 3 d u r i n g t h e t r a n s f e r ; a n d p e r f e c t m ix in g w o u l d e x i s t a t a l l
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t im e s i n b o t h c h a m b e r s . T h i s a l l o w s t h e t w o c h a m b e r s t o b e t r e a t e d a s c o n t i n u o u s ly s t i r r e d

t a n k r e a c t o r s (CST R ). U n d e r t h e s e c o n d it io n s ,
f lo w i n t o t h e S o u t h c h a m b e r is v e n t e d t o t h e

o u t s i d e
, s o a m a s s b a l a n c e d e s c r i p t i o n o f t h e c h a n g e in a n o n - r e a c t i v e ga s s u c h a s S Fe c a n

b e d e s c r ib e d a s :

- A m a SS n o r t h = A m a SS s o u t h i n = A m a SS s o u t h o b s e r v e d + A m a SS j o u t h v e n t e d (1 )

S Fe c o n c e n t r a t io n s a m p le s w e r e t a k e n e v e r y 1 0 m i n u t e s ,
a lt e r n a t i n g b e t w e e n t h e t w o

c h a m b e r s , i n a c c o r d a n c e w it h t h e r e s t o f t h e c h a m b e r s a m p l in g s y s t e m . T h e c a lc u la t i o n s o f

r a t e c o n s t a n t s f o l l o w .

Fo r a f i r s t o r d e r p r o c e s s ,
a c h a n g e in c o n c e n t r a t io n o v e r t i m e is e x p r e s s e d a s :

^ = k r a t e [ - C ] (2 )

w h e r e c o n c e n t r a t io n is e x p r e s s e d i n u n i t s o f m a s s / v o l u m e o r a s a m ix in g r a t i o (p pm ) a n d

k r a t e IS a r a t e c o n s t a n t w it h u n i t s o f r e c i p r o c a l t i m e . D i v id i n g E q . 1 b y v o l u m e a n d u s i n g t h e

e q u iv a le n t r a t e s f r o m Eq . 2
,
o n e o bt a i n s fo r S Fe :

[SF6 N ] * k r a t e N
= [S F6 s] * k r a t e S o b s e r v e d + [S F6 s ] * k r a t e S v e n t e d (3 )

w h e r e [SF 6 n ] i s t h e c o n c e n t r a t io n o f S Fe i n t h e N o r t h c h a m b e r a t a g iv e n t i m e , [S F6 s ] i s t h e

c o n c e n t r a t i o n i n t h e S o u t h c h a m b e r a n d k
r a t e a r e t h e r e s p e c t iv e r a t e c o e f f i c i e n t s . Fo r m a s s

b a l a n c e p u r p o s e s , a n y S Fe t h a t l e a v e s t h e N o rt h c h a m b e r i s a s s u m e d t o b e t r a n s f e r r e d t o

t h e S o u t h c h a m b e r ; t h a t i s ,
t h e r e a r e n o le a k s o r o t h e r l o s s e s i n t h e d u c t w o r k . T h e r e f o r e ,

k
r a t e N

= k
r a t e S in a n d

,
o h c e t h e S o u t h c h a m b e r i s f u ll y m ix e d

,
k

r a t e s v e n t e d c a n b e c o n s i d e r e d

e q u a l t o k
r a t e N a s

[SF6 s ] * k r a t e S o b s e r v e d
= [S F6 N ] * k r a t e N

" [SF6 s ] * k ra t e S v e n t e d (4 )

1 1
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A ft e r t h e d i lu t io n b e g i n s a n d a s [S F6 s ] a p p r o a c h e s [S F6 n ] o n e w o u l d e x p e c t k r a t e s o b s e r v e d t o

b e a p p r o x i m a t e ly t w i c e t h a t o f k
r a t e N -

S Fs G C d a t a w a s a c q u i r e d w i t h a s t r ip c h a r t r e c o r d e r
,
s o p e a k h e i g h t s w e r e u s e d a s a

s u r r o g a t e f o r c o n c e n t r a t i o n s (Fi g u r e 5 ) .

- fe te

- - ' ^ -
' -

t
- -

t
-

, I !

F i gu r e 5 : Ex a m p le o f S Fe G C p e a k h e ig h t d a t a u s i n g a s t r i p c h a r t r e c o r d e r (Ju n e 1 2
,
2 0 0 7

e x p e r i m e n t ) . T a l le r p e a k s a r e f r o m t h e N o r t h c h a m b e r a n d s h o r t e r p e a k s f r o m t h e So u t h .

Sa m p le s w e r e t a ke n e v e r y 1 0 m in u t e s . T r a n s fe r b e g in s a f t e r t h e 4
*
SFe p e a k in t h e N o r t h

c h a m b e r
,
s t a r t i n g f r o m t h e le f t .

T h i s p e r m it t e d a n e s t i m a t e o f t h e S Fe r a t e c o e f f i c i e n t s f o r t h e l o s s o f S Fg f r o m t h e N o r t h

c h a m b e r . T h e o b s e r v e d r a t e c o e f f ic ie n t s a r e sh o w n i n T a b l e 1 .

In t h i s t a b l e . C h a m b e r in d i c a t e s e it h e r t h e N o r t h o r S o u t h s i d e o f t h e s m o g c h a m b e r ,

a n d r e a c t a n t i n d ic a t e s t h e q u a n t i t y o f e a c h r e a c t a n t w it h i n t h e i r r e sp e c t iv e c h a m b e r .

A p a r t i c l e c o n c e n t r a t io n (Mg * m
" ^
) i n d i c a t e s t h e c h a n g e i n p a r t i c l e c o n c e n t r a t i o n o b s e r v e d

o v e r t h e c o u r s e o f t h e e x p e r im e n t w h e n t h e r e w a s a n u c le a t io n e v e n t . F i n a ll y ,
k

r a t e (m in
' ^
)

i s t h e r a t e o f t r a n s f e r f o r e a c h c h a m b e r , d l im i s d - l im o n e n e
,
a n d a - p is a - p in e n e . B y

c o n v e n t io n , k r a t e i s d e f i n e d t o b e p o s i t i v e , s o a n e g a t iv e r a t e is f l o w o u t o f a c h a m b e r
,
w h il e

p o s i t iv e r a t e is f lo w i n t o a c h a m b e r . T h e r a t e c o e f f i c i e n t s o f a i r le a v in g t h e N o r t h c h a m b e r

1 2
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r a n g e f r o m - 0 . 0 0 8 t o - 0 . 0 1 7 . T h e a v e r a g e k r a t e N w a s c a lc u la t e d t o b e - 0 . 0 1 2 , a n d w it h a

s t a n d a r d d e v ia t i o n o f 0 . 0 0 3 4
,
r a t e c o e f f i c i e n t s a r e s i m i l a r a m o n g e x p e r i m e n t s . M e a s u r e d

r a t e c o e f f i c i e n t s f o r n o n r e a c t iv e g a s e n t e r i n g t h e So u t h c h a m b e r a r e f a r l e s s c o n s i s t e n t . A

w id e r r a n g e is o b s e r v e d
,
f r o m 0 . 0 1 5 u p t o 1 . 6 4 5 . T h e a v e r a g e r a t e c o e f f i c i e n t f o r t h e So u t h

is 0 . 2 0 8
,
a n d t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n i s 0 . 0 1 34 . A p o s s i b l e r e a s o n f o r t h is v a ri a b i li t y is t h a t

w h e n a ir f r o m t h e N o r t h c h a m b e r f i r s t e n t e r s t h e S o u t h c h a m b e r
,
i t is n o t p e r f e c t ly m ix e d .

P K SS w a s u s e d t o m o d e l t h e a p p e a r a n c e o f S Fe i n t h e S o u t h c h a m b e r u s i n g d a t a

f r o m Fig u r e 5 . T h e r e s u lt s o f t h r e e e x p e ri m e n t s , t h e r e la t i v e c o n c e n t r a t i o n o f m o d e le d S Fe

c o m p a r e d t o o b s e r v e d v a l u e s o v e r t i m e
,
a r e s h o w n i n F ig u r e 6 . I n a l l c a s e s

,
t h e m o d e le d

S Fe c o n c e n t r a t i o n w a s g r e a t e r t h a n t h e r e p o r t e d c o n c e n t r a t io n ; s im i la r o v e r p r e d ic t i o n s

w e r e a l s o s e e n i n t h e 0 3/ a - p i n e n e m o d e l . A c o r r e c t io n f a c t o r b e t w e e n 0 . 5 a n d 0 . 8 w a s

a p p l ie d t o t h e in d iv i d u a l d i l u t io n r a t e s t o b ri n g a b o u t a c lo s e r m a t c h b e t w e e n m o d e le d a n d

o b s e r v e d v a l u e s . Fo r a g iv e n d a y ,
b o t h t h e m o d e le d S Fe a n d O 3 d a t a d if f e r f r o m o b s e r v e d

d a t a b y t h e s a m e a m o u n t . T h i s s u g g e s t s t h a t t h e r e w a s s o m e lo s s i n t h e s y s t e m t h r o u g h

l e a k s i n t h e d u c t w o r k d u ri n g t h e t r a n s f e r p r o c e s s . D e t a il s o f i n d iv id u a l e x p e ri m e n t s w i l l b e

d is c u s s e d i n d e t a i l in t h e m o d e li n g s e c t i o n .

1 3

NEATPAGEINFO:id=86B4DF01-9DA2-443B-AA74-64966D1D1278



T a b le 1 : Su m m a r y o f Ex p e r i m e n t s a n d T r a n s f e r Ra t e s
"

D a t e Ch a m b e r Re a c t a n t

A p a r t ic le

c o n c e n t r a t i o n (t i g * m
" ^
)

O b s e r v e d

k
r a t e (m i n

' ^
)

9 - M a y
- 0 7

9 - IVI a y
- 0 7

17 - IVI a y
- 0 7

1 7 - M a y - 0 7

2 3 - M a y
- 0 7

2 3 - M a y
- 0 7

1 2 - Ju n - 0 7

1 2 - Ju n - 0 7

2 7 - Ju n - 0 7

2 7 - Ju n - 0 7

1 4 - M a y
- 0 8

1 4 - M a y - 0 8

2 7 - M a y
- 0 8

2 7 - M a y
- 0 8

2 6 - J u n - 0 8

2 6 - J u n - 0 8

l - Ju l- 0 8

l - Ju l- 0 8

l O - Ju l- 0 8

l O- Ju l- 0 8

N

S

N

S

N

S

N

S

N

S

N

S

N

S

N

S

N

S

N

S

0 . 2 4 4 5 p p m O 3

0 . 5 p p m C d li m

0 . 2 5 1 p p m O 3

0 . 0 1 7 p p m V a - p

0 . 2 0 5 p p m O 3

0 . 0 1 p p m C d l im

0 . 1 7 4 p p m O 3

0 . 0 1 p p m V a - p

0 . 2 1 1 p p m O 3

0 . 0 1 p p m V a -

p

0 . 2 3 p p m O 3

0 . 0 2 p p m V a - p

N o c l e a n a i r

u s e d

0 . 2 7 p p m O 3

0 . 0 2 p p m V a -

p

W a t e r v a p o r

s e e d p a r t ic l e

i n N o n ly

0 . 3 p pm O 3

0 . 0 3 p p m V a -

p

W a t e r v a p o r

0 . 1 p p m O 3

0 . 0 3 p p m V a -

p

Ba c kg r o u n d

s e e d

N o n e

0 . 5

N o n e

0 . 3

0 . 0 4

N o n e

N o n e

N o n e

N o n e

N o n e

- 0 . 0 0 8

0 . 0 1 5

- 0 . 0 1 5

1 . 6 4 5

- 0 . 0 1 2

0 . 0 2 5

- 0 . 0 1 6

0 . 0 3 2

- 0 . 0 1 7

0 . 0 4 5 3

- 0 . 0 1 1

0 . 0 2 3

- 0 . 0 1 1

0 . 0 1 6

- 0 . 0 0 9

0 . 0 2 1

- 0 . 0 1

0 . 0 3 9

- 0 . 0 0 8

0 . 0 3 1

* l n d ic a t e s r e a c t a n t s a n d r a t e s o f t r a n s f e r , d l im i s d - lim o n e n e , a -

p is a -

p in e n e , O 3 i s o z o n e

1 4
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P r e d i c t e d v s M e a s u r e d S Fg i n S o u t li

(Ma y 17 , 2 0 0 7

Mo d e l S F6

Da t a SF 6

2 0 4 0 6 0

t im e (m in u t e s )

8 0 10 0

1 2

P r e d i c t e d v s IMe a s u r e d S F ^ i n S o u t li

J u n e 1 2
,
2 0 0 7

5 1 0

o 0 6

2 0 4 0 6 0

t im e (m i n u te s )

• M o d e l S F6

D a t a S F 6

8 0 10 0

e o o

P r e d ic t e d v s (M e a s u r e d S F g i n S o u t h

J u n e 2 7 , 2 0 0 7

2 1 0

M o d e l S F 6

D a t a S F 6

» 0 .
2

2 0 4 0 6 0

t im e (m in u te s )
8 0 1 0 0 1 2 0

Fi gu r e 6 : Sim u la t i o n o f SFg a p p e a r a n c e i n t h e So u t h c h a m b e r f r o m t h e c h a r t d a t a s h o w n i n

Fig u r e 5 w it h c o r r e c t i o n f a c t o r o f 0 . 8 a p p l ie d t o a l l s i m u la t i o n s .

1 5
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It i s a ls o u s e f u l t o c a l c u l a t e t h e h a l f - l i f e o f S Fs i n t h e N o r t h c h a m b e r o n c e t h e

t r a n s f e r h a s b e g u n (T a b l e 2 ) . H a lf - l if e i s a g o o d e s t i m a t e o f h o w l o n g i t t a k e s a i r t o b e

v e n t e d o u t o f t h e S o u t h c h a m b e r , a n d c a n i n d ic a t e w h e t h e r a -

p i n e n e d e c a y o b s e r v e d o n

G Cs i s d u e t o r e a c t io n w i t h O 3 o r e l im i n a t io n f r o m t h e c h a m b e r .

T a b l e 2 : Fl o w Ra t e a n d H a lf - L if e o f A ir i n So u t h

C h a m b e r *

D a t e V a t e N

A i r Fl o w

(m
^
m in

- ^
)

H a lf - L if e

(m i n )
9 - M a y - 0 7

17 - M a y - 0 7

2 3 - M a y
- 0 7

1 2- Ju n - 0 7

2 7 - Ju n - 0 7

1 4 - M a y - 0 8

2 7 - M a y
- 0 8

26 - Ju n - 0 8

l - J u l - 0 8

l O- J u l - 0 8

- 0 . 0 0 8

- 0 . 0 1 5

- 0 . 0 1 2

- 0 . 0 1 6

- 0 . 0 1 7

- 0 . 0 1 1

- 0 . 0 1 1

- 0 . 0 0 9

- 0 . 0 1

- 0 . 0 0 8

1 . 0 8 8

2 . 0 4

1 . 6 3 2

2 . 1 7 6

2 . 3 1 2

1 . 4 9 6

1 . 4 9 6

1 . 2 2 4

1 . 3 6

1 . 0 8 8

8 6 . 6 4

4 6 . 2 1

5 7 . 7 6

4 3 . 3 2

4 0 . 7 7

6 3 . 0 1

6 3 . 0 1

7 7 . 0 1

6 9 . 3 1

8 6 . 6 4
*
s h o w s t h e f l o w o f a i r f r o m t h e N o r t h c h a m b e r t o t h e S o u t h c h a m b e r

,
i n m

^
m i n

'

\ a n d t h e

h a l f - l if e o f t h e a ir i n e a c h c h a m b e r . A s h o r t e r h a lf - l if e i n d i c a t e s a f a s t e r t r a n s f e r , w h i le a

l o n g e r h a l f - li f e i n d ic a t e s a s lo w e r t r a n s fe r .

T h e k r a t e v a l u e s s h o w n i n T a b le 2 c a n b e a p p l ie d t o Eq . 2 t o c a l c u l a t e h o w m u c h a ir

m o v e s t h r o u g h t h e t w o c h a m b e r s o v e r t h e c o u r s e o f t h e t r a n s f e r . G iv e n t h a t a n e x p r e s s io n

o f a r a t e c o n s t a n t i s t o t a l f lo w d iv i d e d b y v o l u m e , t h e o b s e r v e d r a t e c o n s t a n t s c a n b e

m u lt i p l ie d b y t h e c h a m b e r v o l u m e (1 3 6 m
^
) t o c a l c u l a t e a i r f lo w t h r o u g h t h e d u c t w o r k . T h e

e s t im a t e d t r a n s f e r f lo w f o r t h e e x p e r im e n t s d e t e r m in e d in T a b l e 3 r a n g e s f r o m 1 . 0 8 8 t o

2 . 3 1 2 m
^ * m i n

' ^
. R e a c t io n t im e s f o r a t y p i c a l e x p e r i m e n t w e r e a p p r o x im a t e ly o n e h o u r ; a t

l e a s t 50 % o f t h e a i r i n t h e So u t h c h a m b e r w a s d i lu t e d b y a i r f lo w i n g f r o m t h e N o r t h

c h a m b e r o v e r t h is p e r i o d .

1 6

NEATPAGEINFO:id=4A983AA6-CB58-4FB5-AC4B-3B14C180A993



T h e se e x p e r im e n t s d e m o n s t r a t e t h a t SFe i n t h e N o r t h c h a m b e r i s h i g h l y d i l u t e d a n d

t h e d e c r e a s e i n S Fe c o n c e n t r a t i o n i n t h e N o r t h c h a m b e r c o m b i n e d w it h a n i n c r e a s e in

c o n c e n t r a t io n in t h e S o u t h c h a m b e r i n d ic a t e s t h a t S Fe a n d o t h e r g a s e s p a s s t h r o u g h t h e

H EPA f i lt e r a n d a r e a v a i l a b l e f o r r e a c t i o n i n t h e So u t h c h a m b e r . T h e m o d e l e d d a t a (Fi g u r e

6 ), w h ic h c o m p a r e s t h e s i m u l a t e d a n d o b s e r v e d i n c r e a s e i n S Fe i n t h e S o u t h c h a m b e r
,

s h o w s t h a t t h e r e is a g o o d a g r e e m e n t b e t w e e n o b s e r v a t io n s a n d t h e m o d e l e d d a t a w it h t h e

a p p l ic a t i o n o f a c o r r e c t i o n f a c t o r . T h i s s u g g e s t s t h a t t h e r e a r e l o s s e s o f S Fe a n d o t h e r
,

r e a c t iv e , g a s e s s o m e w h e r e i n t h e s y s t e m ,
w h ic h c o u l d b e d u e t o l e a k s in t h e d u c t w o r k o r

im p e r f e c t m i x i n g .

T a b l e 3 : P e r c e n t a g e o f A i r Re p la c e d o v e r t h e Co u r s e o f O n e H o u r
*

D a t e ^ r a t e N

A i r F lo w

(m
^
m i n

' ^
)

A i r M o v e d 1 h r P e r c e n t a g e

D i l u t e d

9 - M a y - 0 7

17 - M a y
- 0 7

2 3 - M a y
- 0 7

1 2 - Ju n - 0 7

2 7 - Ju n - 0 7

14 - M a y - 0 8

2 7 - M a y
- 0 8

2 6 - Ju n - 0 8

l - Ju l- 0 8

l O- Ju l- 0 8

- 0 . 0 0 8

- 0 . 0 1 5

- 0 . 0 1 2

- 0 . 0 1 6
- 0 . 0 1 7

- 0 . 0 1 1

- 0 . 0 1 1

- 0 . 0 0 9

- 0 . 0 1

- 0 . 0 0 8

1 . 0 8 8

2 . 0 4

1 . 6 3 2

2 . 1 7 6

2 . 3 1 2

1 . 4 9 6

1 . 4 9 6

1 . 2 2 4

1 . 3 6

1 . 0 8 8

6 5 . 2 8

12 2 . 4

9 7 . 9 2

13 0 . 5 6

13 8 . 7 2

8 9 . 7 6

8 9 . 7 6

7 3 . 4 4

8 1 . 6

6 5 . 2 8

4 8%

90 %

7 2%

9 6%

10 2 %

6 6%

6 6%

54 %

60 %

4 8%

* k r a t e N i s t h e r a t e c o e f f i c i e n t a t w h i c h a i r l e a v e s t h e N o r t h c h a m b e r
,
a l s o fo u n d i n T a b l e 1 .

A ir F lo w (m
^
m i n

" ^
) i s k r a t e N

* 1 3 6 m ^ t h e v o l u m e o f t h e c h a m b e r s . T h i s v a l u e is m u lt i p l ie d b y
6 0 m in u t e s t o g iv e t h e v o lu m e o f a i r m o v e d i n o n e h o u r . Th e v o l u m e i s t h e n d iv id e d b y t h e

c h a m b e r v o lu m e t o g iv e t h e p e r c e n t a g e o f So u t h c h a m b e r a i r t h a t h a s b e e n r e p l a c e d w h e n

n u d e a t io n b e g in s .

H EPA Fi l t e r Ch a r a c t e r i z a t io n Ex p e r im e n t s

A n e x p e r i m e n t w a s c o n d u c t e d i n o r d e r t o t e s t t h e e f f i c a c y o f t h e H EPA f i lt e r t h a t is

s it u a t e d a l o n g t h e p a t h b e t w e e n t h e N o r t h a n d S o u t h c h a m b e r s (s e e Fi g u r e 4 ). T h i s w a s

1 7

NEATPAGEINFO:id=3DF4AE71-A844-415C-8BFA-686E88CDA7D8



d o n e t o s h o w t h a t n u c l e a t i o n o b s e r v e d i n t h e S o u t h c h a m b e r w a s n o t i n f l u e n c e d b y

p a r t i c l e s e n t e r i n g f r o m t h e N o r t h c h a m b e r . U n l i k e o t h e r e x p e r i m e n t s , t h is o n e w a s

c o n d u c t e d d u r in g t h e d a y a s it w a s n o t n e c e s s a r y t o e x c l u d e t h e e f fe c t s o f p h o t o c h e m is t r y ;

p h o t o - r e a c t i v e e l e m e n t s w e r e n o t in t r o d u c e d . Fo r t h is e x p e r im e n t , b a c kg r o u n d

m e t e o r o lo g i c a l d a t a w a s t a k e n , a s w e l l a s O 3 a n d N O x d a t a . G Cs w e r e n o t u t i l iz e d , a n d o n ly

o n e D M A w a s u s e d . T h e D M A o p e r a t e d o n h i g h f l o w m o d e (1 5 Ip m ), a n d s c a n n e d b e t w e e n

6 n m a n d 2 1 6 n m . T h e s a m p l i n g s y s t e m s w it c h e d b e t w e e n t h e N o r t h a n d So u t h c h a m b e r s

e v e r y t e n m i n u t e s . O v e r t h e c o u r s e o f 4 0 m in u t e s , 4 n g
* m

' ^
o f 0 . 0 0 5 M a m m o n iu m s u lf a t e

((N H 4 )2S 0 4 ) s a lt s i n 2 2 5 m L p u r e d e i o n iz e d w a t e r w a s a d d e d t o t h e N o r t h c h a m b e r u s i n g a

m e d ic a l n e b u li z e r a n d a i r s u p p li e d f r o m t h e c le a n a i r ge n e r a t o r . T h e v o lu m e o f p a r t ic le s in

b o t h t h e N o r t h a n d So u t h c h a m b e r is s h o w n i n Fi g u r e 7 . Pa r t ic le s in je c t e d in t o t h e N o r t h

c h a m b e r h a d a m o d e a t a p p r o x im a t e ly 1 0 0 n m , w it h n o p a r t i c le s i n p o s t - n u c l e a t io n m o d e

(5 n m t o 2 0 n m ). T h e p a r t i c le s i z e d i s t r i b u t i o n a c r o s s t h e S o u t h c h a m b e r w a s r e la t i v e l y

c o n s t a n t o v e r t h e c o u r s e o f t h e e x p e r i m e n t .

V b i u m e o f P a r t i c l e s , J u n e 2 6 , 2 00 8

. . 8 0 0 E+ 0 9

^ 6 . 0 0 E + 0 9
R I

^ 4 . 0 0 E + 0 9

^ JIAaaa / v aI 2 . 0 0 E + 0 9
"

o
> O . OOE + 0 0

14 . 0 0 14 . 5 0 1 5 . 0 0 15 5 0 16 . 0 0 1 6 5 0 17 . 0 0 1 7 . 5 0 \
t im e {h h :m m

,
LD T )

Fig u r e 7 . V o l u m e o f p a r t i c l e s i n b o t h c h a m b e r s , Ju n e 2 6 ,
2 0 0 8 . T i m e (x - a x i s ) a n d v o l u m e (y -

a x i s ) is i n p a r t i c le s
* m ^ w h ic h c o r r e s p o n d s t o |a g

* m
" ^

.
P e a k s c o r r e s p o n d t o s c a n s t a k e n

f r o m t h e N o r t h c h a m b e r
,
w h i le t r o u g h s a r e s c a n s t a k e n f r o m t h e S o u t h c h a m b e r . S a m p l e s

f r o m e a c h c h a m b e r w e r e t a k e n a t 1 0 - m i n u t e i n t e r v a ls .
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F ig u r e 8 s h o w s p a r t ic le c o u n t s i z e d is t r i b u t i o n s . In t h is f ig u r e ,
t h e x - a x is i n d i c a t e s t h e

d ia n n e t e r o f t h e p a r t i c l e in n n n a n d t h e y
- a x i s s h o w s t h e n u m b e r o f p a r t i c le s p e r c u b i c

c e n t i m e t e r (c c ). T h e s o l i d l in e i s t h e d is t r i b u t i o n i n t h e S o u t h c h a m b e r
, a n d t h e d a s h e d li n e

i s t h e d is t r i b u t io n i n t h e N o r t h c h a m b e r . B a c kg r o u n d s c a n s w e r e t a k e n a t a p p r o x i m a t e ly

1 4 :0 0 LDT , a n d t h e i n j e c t io n b e g a n a t 1 4 : 4 5 LDT .
T h e t r a n s f e r

, w h ic h i s d e f in e d a s t h e t i m e

a t w h ic h a l l g a t e s a r e f u ll y o p e n a n d t h e in l i n e t r a n s f e r f a n i s t u r n e d o n
,
b e g a n a t 1 5 :2 9 L DT .

T o g e t h e r
, F ig u r e s 7 a n d 8 s h o w t h a t t h e H EPA f il t e r e f f e c t i v e l y r e m o v e s p a rt i c l e s

b e t w e e n 6 a n d 2 1 6 n m . I n F ig u r e 7 , t h e v o l u m e o f p a rt i c le s i n t h e N o rt h c h a m b e r in c r e a s e s

f r o m 3 n g
* m

" ^
t o 6 n g

* m
' ^
d u r i n g t h e i n je c t i o n p e r i o d ,

t h e n d e c r e a s e s b a c k t o n e a r ly t h e

o r i g i n a l v o l u m e o v e r t h e c o u r s e o f t h e n e x t t w o h o u r s . I n t h e t r a n s f e r p e r io d , t h e v o l u m e o f

p a rt i c l e s i n t h e So u t h c h a m b e r i n c r e a s e s o n ly s l ig h t l y f r o m 1 . 5 n g
* m

' ^
t o 2 n g

* m
" ^

. T h is is

d u e t o t h e m o d e o f t h e p a rt i c le s i n t h e S o u t h c h a m b e r in c r e a s i n g o v e r t h e t i m e
,
f r o m 75 n m

t o 10 0 n m . Th is c a n b e s e e n i n t h e lo w e r t w o g r a p h s in Fig u r e 8 .
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B a c k g r o u n d

^ 6 0 0

^ 4 0 0

o 30 0
u
« 20 0

t 10 0

^ . . J <?S'
^^0\ . « - , . « - ^ * . ^ w ^

0 10 0 2 0 0
P a rt i c le D i a m e t e r (n m )

1 5 M i n . A f t e r I n j e c t i o n

6 0 0

5 0 0

4 0 0

3 0 0

2 0 0

1 0 0

0

■
•
•
* 'V - > .

.

10 0 2 0 0
P a rt ic l e D i a m e t e r (n m )

A t B e g i n n i n g o f T r a n s f e r A f t e r 1 h o u r o f t r a n s f e r

c

O
u

U

t
m
Q .

m • » i
c

o
u

o

t
m
a .

60 0

50 0

4 0 0

3 0 0

2 0 0

1 0 0

0

0 10 0 2 0 0

P a rt i c l e D i a m e t e r (n m )
5 0 10 0 1 50 2 0 0

P a rt ic l e D ia m e t e r ( n m )

2 5 0

Fi g u r e 8 : G r o w t h a n d d e c a y o f p a r t i c l e s f r o m 6 n m t o 2 1 6 n m a s t h e y a r e t r a n s f e r r e d f r o m

o n e c h a m b e r t o t h e o t h e r t h r o u g h t h e H EPA f i lt e r . D a s h e d l i n e in d ic a t e s p a r t i c le

d is t r i b u t io n i n t h e N o r t h c h a m b e r
, s o l id l i n e in d i c a t e s p a r t i c l e d i s t r ib u t io n i n t h e S o u t h

c h a m b e r . A d d it i o n o f a m m o n i u m s u l f a t e p a r t i c l e s t o t h e N o r t h c h a m b e r b e g a n a t 1 4 :4 5

LDT , a n d t h e t r a n s f e r b e g a n a t 15 :2 9 .

T h is is l ik e ly d u e t o a s m a ll p e r c e n t a g e o f " b r e a kt h r o u g h
"

p a r t i c le s ; p a r t i c l e s t h a t a r e

n o t r e m o v e d b y t h e H EPA f i lt e r i n a d d it io n t o o u t s i d e a i r t h a t i s e x c h a n g i n g w i t h t h e So u t h

c h a m b e r a t a r a t e o f a p p r o x im a t e ly 1% a n h o u r . St i ll
,
it i s i m p o rt a n t t o n o t e t h a t t h e

b r e a k t h r o u g h p a r t ic le s a r e n o t o f p o s t - n u c le a t i o n s i z e {5 - 20 n m ). T h i s m e a n s t h a t p a r t ic l e

f o r m a t i o n o b s e r v e d i n t h e So u t h c h a m b e r d u r i n g n u c l e a t i o n e x p e r i m e n t s i s n o t d u e t o

i n f l u e n c e s f r o m t h e N o r t h c h a m b e r .
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N u c i e a t i o n Ex p e r im e n t s

It i s im p o r t a n t t o t e s t t h e p r e v io u s ly d e s c r ib e d m e t h o d o n a r e a l s y s t e m . H o w e v e r , a

t r u ly a c c u r a t e f a c s i m i l e o f a m b ie n t a i r is d i f f i c u l t t o c a p t u r e i n a ch a m b e r s y s t e m . Fi r s t , f o l i a r

e m i s s i o n r a t e s o f a -

p i n e n e a r e h i gh ly v a r ia b le a n d d e p e n d e n t u p o n t e m p e r a t u r e , s u n l i g h t ,

t h e s e a s o n
,
a n d a h o s t o f o t h e r v a r i a b le s . It i s e s t i m a t e d t h a t a c r o s s N o r t h A m e r i c a , t h e

a v e r a g e m o n o t e r p e n e e m i s s i o n r a t e i s < 0 . 1 - 3 . 0 p pm C * h
' ^
(G u e n t h e r e t a l

,
1 9 9 4 ). A s a -

p i n e n e c o m p r is e s a p p r o x i m a t e ly 4 0 % o f m o n o t e r p e n e e m is s io n s (S p i r i g e t a l, 2 0 0 4 ), a -

p i n e n e
'

s in d iv i d u a l c o n t r ib u t i o n c a n b e e s t i m a t e d t o b e < 0 . 0 4 - 1 . 2 p p m C * h
^

. A lo v we r b o u n d

w a s r e p o r t e d b y H a a p a n a la e t a l (2 0 0 7 ); i n a b o r e a l f o r e s t i n e a r ly s p r i n g a -

p i n e n e w a s

r e p o r t e d t o b e t h e d o m in a n t m o n o t e r p e n e e m it t e d a n d d a y t i m e s u r f a c e c o n c e n t r a t io n s

a v e r a g e d 3 7 p p t . In t h e e x p e r i m e n t s d e s c r i b e d h e r e , a
-

p i n e n e c o n c e n t r a t io n s w e r e

b e t w e e n 0 . 0 1 a n d 0 . 0 3 p p m C ,
w it h n u c i e a t i o n s e e n a t t h e l o w e s t c o n c e n t r a t io n s . It w o u ld

b e d if f ic u lt t o lo w e r t h e c o n c e n t r a t io n a n y f u r t h e r d u e t o c u r r e n t d e t e c t io n l im it a t i o n s .

S e c o n d is t h e p r o b le m o f c h a n g i n g r a t e s o f r e a c t io n f o r a n y a d d it i o n a l r e a c t a n t s i n t r o d u c e d

i n t o t h e s y s t e m a t t h e in j e c t io n p o i n t , w h ic h h a s b e e n d is c u s s e d . F i n a l ly , t h e a d d it io n o f

o t h e r f a c t o r s s u c h a s w a t e r v a p o r w o u l d o n ly o b s c u r e a n y p a r t ic l e g r o w t h t h a t m a y b e s e e n .

D r y N u c i e a t io n

A s e r i e s o f t h r e e b a s i c a -

p i n e n e n u c i e a t io n e x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d in t h e

s u m m e r o f 20 0 7 t o t e s t t h e m e t h o d . T w o a d d it io n a l e x p e r im e n t s w e r e c o n d u c t e d w it h d -

li m o n e n e , b u t w e r e d i s c a r d e d b e c a u s e t h e d - li m o n e n e r e a c t e d a n d f o r m e d p a r t i c l e s

im m e d ia t e l y a f t e r i n je c t i o n in t o t h e S o u t h c h a m b e r b e f o r e t h e t r a n s f e r b e g a n . T h is r e a c t io n

o c c u r r e d im m e d ia t e ly d u e t o d - l i m o n e n e
'

s f a s t e r r e a c t io n r a t e ; o n e c u r r e n t r a t e c o e f f ic i e n t
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e s t i m a t e i s (2 . 9 5 x 1 0 ) e x p { - 7 8 3 / T ) c m m o le c u le
'

V ^ w h e r e T is a m b ie n t t e m p e r a t u r e i n

K e lv i n (K li a m a ga n o v a n d H it e s
, 2 0 0 1 ) .

T h e r e a c t io n t im e o f a -

p i n e n e i s s lo w e r : (1 . 4 9 2 x 1 0
" ^ ^
)

e x p (- 7 3 2/ T ) c m
^
m o le c u l e

' ^
s

" ^
. T h e lo w e r r e a c t i o n r a t e e n s u r e d l it t le t o n o r e a c t i o n o c c u r r e d

b e f o r e t h e in t r o d u c t i o n o f o z o n e f r o m t h e N o r t h c h a m b e r a n d s u b s e q u e n t o b s e r v a b l e

n u c l e a t io n o c c u r r e d . H e n c e t h e p r im a r y f o c u s o f t h i s w o r k w a s t h e r e a c t i o n o f a -

p i n e n e

w it h O 3 . T h e i n it ia l c o n d it i o n s o f t h e e x p e r i m e n t s a r e s u m m a r i z e d in T a b l e 4 . I n t h is t a b l e
,

a -

p i n is t h e a m o u n t o f a -

p in e n e in t r o d u c e d in t o t h e S o u t h c h a m b e r in p a r t s p e r m i ll i o n o f

c a r b o n (p p m C). O 3 ,
N O, a n d N 0 2 a r e p r o v id e d in p a r t s p e r m i ll i o n (p p m ), a n d a r e t a k e n a t

t h e b e g i n n i n g o f t h e t r a n s f e r , w h i c h i s t h e t im e s h o w n in t h e B e g i n T i m e c o l u m n . T h e E n d

T im e c o l u m n s h o w s t h e t i m e a t w h i c h t h e n u m b e r o f n u c le a t e d p a r t ic l e s r e a c h e s a p e a k a n d

c o a g u l a t io n b e g i n s . T h e v o l u m e o f b a c kg r o u n d p a r t i c l e s i n t h e c h a m b e r is sh o w n i n t h e

B kg d V o l . c o lu m n . T h e i n it i a l t e m p e r a t u r e (I n i t . T e m p ) a n d f i n a l t e m p e r a t u r e (F in a l T e m p )

co l u m n s s h o w t h e t e m p e r a t u r e s a t t h e b e g i n n i n g a n d e n d i n g t im e s
, g iv e n i n d e g r e e s K e l v in .

H u m i d it y m e a s u r e m e n t s a r e p r o v id e d a s p p m o f w a t e r a t b o t h t h e b e g in n i n g a n d e n d o f t h e

t r a n s f e r p r o c e s s f o r b o t h c h a m b e r s , a n d t h e t o t a l n u m b e r o f p a r t ic l e s c r e a t e d d u e t o

n u c l e a t io n is p r o v i d e d i n t h e c o l u m n T o t a l # o f P a r t ic le s . T h e v a lu e s h o w n i s t h e n u m b e r o f

p a r t ic l e s p e r c c in t h e S o u t h c h a m b e r a t t h e e n d t i m e . H u m i d it y d a t a is n o t a v a i l a b le f o r t h e

M a y 17 , 2 0 0 7 e x p e r i m e n t d u e t o a m a l f u n c t i o n in g T d m e t e r .

I n t h e s e e x p e r i m e n t s
,
b a c kg r o u n d t r a c e O 3 i n t h e S o u t h c h a m b e r w a s r e m o v e d by

a d d i n g p p b l e v e l s o f N O b e f o r e a - p i n e n e w a s i n j e c t e d . O z o n e w a s a d d e d t o t h e N o r t h

c h a m b e r , a l o n g w it h S Fg a s a t r a c e r . N o a d d it i o n a l b a c kg r o u n d s e e d p a r t i c le s o r w a t e r v a p o r
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w e r e a d d e d , t h o u g h w a t e r v a p o r f r o m t h e N o r t h c h a m b e r e n t e r e d t h e So u t h c h a m b e r

d u r i n g t h e a i r t r a n s f e r p e r io d .
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T a b l e 4 : S u m m a r y o f C o n d i t i o n s o f D r y N u c le a t i o n Ex p e r im e n t s
*

D a t e

IV I a y 1 7 20 0 7 N

M a y 1 7 2 0 0 7 S

J u n e 12 200 7 N

J u n e 12 2 0 0 7 S

J u n e 27 2 0 0 7 N

J u n e 2 7 200 7 S

M a y 1 4 2 00 8 N

M a y 1 4 2 00 8 S

a -

p i n

(pp m C )

O
3

N O

(p p m ) (p p m )

N O 2

(p p m )

Bk gd

V o l . B e g i n

T im e En d t im e

In i t F i n a l

I n i t . F i n a l H
^
O H

2
O T o t a l # o f

T e m p T e m p (p p m ) (p p m ) Pa r t ic l e s

0 0 1 7

0 . 0 1

0 . 0 1

0 0 2

0 2 5 1 2 0 0 0 8

0 . 0 0 1 0 . 02 6 7

0 16 5 6 0 00 0 1

0 00 3 0 . 03 4 8

0 . 2 1 1 3 0 00 0 1

0 . 00 0 1 0 0 13 2

0 . 0 30 8

0 . 0 2 28

0 . 0 00 2

0 . 0 00 1

0 0 0 0 1

0 . 0 5 3 4

0 0 0 0 1

0 02 7 2

0 00 89

0 . 03 7

0 00 1 5

0 0 0 24

2 2e 8

5 . 3 e 7

2 5 e 8

4 5 e 8

4 5 e 8

5 . 5 e 7

3 . 5 e 9

1 4 e l 0

20 : 1 5

19 : 3 1

1 9 : 3 4

2 1 : 1 1

2 1 : 1 1

2 1 : 0 9

2 2 : 0 5

0 : 0 0

2 8 9 . 17 2 84 7 9 N / A N / A

29 9 . 8 2 9 2 . 4

2 9 7 3 2 9 4 . 9

2 9 0 7 2 8 8 . 2

3 1 15 10 29 6

5 9 8 1 87 3 9

2 2 9 5

8 2 3 9

118 40

117 1 2

1 5 7 3 9

13 55 8

12 5 9 7

12 S 12

2
,
5 13

3 0
,
2 1 0

1
,
1 1 3

* A - p in i s a - p i n e n e in j e c t e d i n t o t h e So u t h c h a m b e r . O 3 , N O , a n d N O 2 a r e a l l g iv e n in p a r t s p e r m il li o n ( p p m ), a n d t h e v a l u e s s h o w n a r e a t t h e

b e g i n n i n g o f t h e t r a n s f e r . Be g in t i m e i s t h e t i m e a t w h ic h t h e t r a n s f e r b e g i n s ,
a n d En d t i m e i s t h e t im e a t w h ic h t h e n u m b e r o f p a r t i c l e s p e a k s .

B o t h t i m e s a r e g i v e n in LOT . B kg d V o l . s h o w s t h e n u m b e r o f p a r t ic l e s p e r c u b ic m e t e r i n e a c h c h a m b e r b e f o r e t h e t r a n s f e r t o o k p la c e . In it . T e m p

a n d Fin a l T e m p a r e t h e t e m p e r a t u r e s (i n K e lv in ) c o r r e s p o n d i n g t o b e g i n a n d e n d t i m e , a n d In it . H 2 O a n d F in a l H 2 O a r e p pm o f w a t e r . T o t a l # o f

p a r t i c l e s in d ic a t e s t h e t o t a l n u m b e r o f p a r t ic le s c r e a t e d i n t h e So u t h c h a m b e r
,
a n d is t h e n u m b e r o f p a r t ic le s a t t h e e n d t im e .
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N u c le a t i o n a n d Co a g u la t i o n

V a r y i n g n u m b e r s o f p a r t i c le s w e r e f o r m e d d u e t o n u c l e a t io n i n t h r e e o f t h e a -

p in e n e e x p e r i m e n t s . In t h e M a y 17 e x p e r im e n t (s e e Fi g u r e 9 ), p a r t ic le s b e ga n t o a p p e a r a t

t h e l o w e s t d e t e c t a b le s iz e (5 . 7 2 n m ) a f t e r a p p r o x i m a t e ly 4 0 m i n u t e s . T h e y g r e w r a p id ly i n

n u m b e r f o r 2 5 m i n u t e s b e f o r e r e a c h i n g t h e ir p e a k a t 2 1 : 1 1 LD T . T h is c a n b e s e e n i n F ig u r e

1 0 . A f t e r t h a t t i m e , c o a g u l a t io n b e g a n t o o c c u r .

A n e s t im a t e o f t h e c h a n g e i n p a r t ic l e c o n c e n t r a t io n d u e t o c o a g u l a t i o n w a s

c o m p a r e d t o SM PS o b s e r v a t io n s . T o c a l c u l a t e t h is , t h e f o l lo w i n g e q u a t i o n w a s u s e d (H in d s ,

1 9 9 9 ):

" « =
T^ . (= )

w h e r e N (t ) i s t h e n u m b e r o f p a rt ic l e s a t a g iv e n t i m e
.
N o is t h e n u m b e r o f p a rt i c l e s a t t i m e

t = 0
,
a n d Ko is t h e c o a g u la t i o n c o e f f ic ie n t . A n a v e r a g e c o a g u la t i o n c o e f f i c ie n t (K ) w a s

c a l c u la t e d , i n o r d e r t o e s t i m a t e p o l y d i sp e r s e c o a g u l a t io n
,
a s a w i d e r a n g e o f p a rt i c l e s i z e s

a r e o b s e r v e d . K w a s c a lc u l a t e d u s i n g t h e f o ll o w i n g e q u a t io n (Le e a n d C h e n
,
1 9 8 4 ), a s

r e p o rt e d i n H in d s (1 9 9 9 ):

^ = ^ (l + e x p {l n \ ) + ^ [e x p (0 . 5 l n \ ) + e x p (2 . 5 In ^
a
, ) ]) (6 )

w h e r e k = B o l z m a n n
'

s c o n s t a n t (1 . 3 9 x 1 0
' ^ ^ m ^ k g s

' ^
K

" ^

), T = t e m p e r a t u r e (K ), n = v i s c o s i t y o f

a i r , a g
= g e o m e t r i c s t a n d a r d d e v ia t i o n

,
A= m e a n f r e e p a t h , a n d C M D = c o u n t m e d i a n

d ia m e t e r . A t a b le w a s a s s e m b l e d , a d a p t e d f r o m H in d s (1 9 9 9 ) a n d d e t a i le d i n A p p e n d i x A
,

w h e r e CM D w a s c a l c u l a t e d f r o m SM PS d a t a t a k e n f r o m t h e s a m p le w it h t h e h ig h e s t p a rt i c le

c o u n t . E n t e r e d i n t o t h i s c h a rt w e r e c o u n t s a t e v e r y p a rt ic l e d i a m e t e r
, a n d t h is d a t a w a s

u s e d t o c a lc u la t e c o u n t m e a n d i a m e t e r (d ) {\i m ) a n d g e o m e t r ic m e a n d ia m e t e r (d g ) (n m ). It

2 5
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w a s a s s u m e d t h a t t h e d i s t r i b u t i o n o f p a rt i c l e s w a s l o g n o r m a l, s o d g
= C M D (ti m ). U s i n g t h i s

d a t a
,
it i s p o s s i b le t o u s e t h e H a t c h - Ch o a t e e q u a t io n (H i n d s , 1 9 9 9 ) t o s o lv e fo r O g i

d = CM D (0 . 5 I r i ^ a g ) (7 )

M a y 1 7
,
2 0 0 7 S o u t h C h a m b e r P a r t i c l e D i s t r i b u t i o n s

CO
0 )
u

■E
( D
Q .

E

8
®
o

•

c
CO
Q .

100

8 0

6 0

^ 4 0

i 20

z

16

14

12

10

8

6

4

2

0

• 8 : 3 2 P M

8 : 5 0 PM

IW
111

o
o
CM

o
in

P a r t i c le s i z e ( n m )

8 : 5 3 P M

8 : 5 6 P M

8 : 5 0 P M

8 : 5 9 P M

o
o

o
m

o
o
CM

O
in
CM

P a r t ic l e s iz e (n m )
Fig u r e 9 : M a y 1 7

,
20 0 7 S o u t h c h a m b e r p a r t ic l e d i s t r i b u t i o n s . S e q u e n t i a l D M A s c a n s f r o m 6

t o 2 1 6 n m s h o w p a r t i c l e g r o w t h o v e r t i m e . T h e h o r iz o n t a l a x is i n d i c a t e s p a rt i c l e s i z e (n m )
a n d t h e v e rt i c a l a x is i n d i c a t e s t h e n u m b e r o f p a rt ic l e s p e r c c .
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T a b l e 5 : V a l u e s U s e d t o Ca lc u la t e Co a g u l a t io n *

D a t e T e m p Cc d p (n m ) K g ^ g (c m
^
s

" ^

) (d ) (^xm ) d g C M P G SD

1 7 - M a y - 0 7 2 9 1 . 5 4 . 4 8 4 7 . 8 3 . 0 5 E- 0 9 0 . 0 3 5 94 0 . 0 3 0 72 0 0 3 0 7 2 1 . 7 5 1 1

1 2 - J u n - 0 7 2 9 9 . 8 9 . 5 7 1 9 , 4 3 . 3 1 E - 0 9 0 . 0 1 9 0 4 0 . 0 1 8 4 0 . 0 18 4 1 . 2 9 8 8 7 8

2 7 - J u n - 1 7 2 9 7 . 3 5 . 8 1 3 4 . 5 9 2 . 8 4 E- 0 9 0 . 0 3 4 9 4 0 . 0 3 0 6 1 0 . 0 3 0 6 1 1 . 6 7 2 6 4 1
* C c is t h e s li p c o r r e c t io n f a c t o r , d o is t h e p a r t i c l e m o d e a t t h e c o u n t m a x i m u m , K a v g is t h e a v e r a g e

c o a g u la t i o n c o e f f i c ie n t , CM D is t h e c o u n t m e d ia n d ia m e t e r , a n d G SD is g e o m e t r ic s t a n d a r d

d e v ia t io n .

T h e r e s u lt s o f Eq . 7 c a n b e u s e d in Eq . 6 t o s o lv e f o r K a n d t h u s s o lv e fo r t h e n u m b e r

o f p a r t i c l e s e x p e c t e d a f t e r a g iv e n p e r io d o f t i m e , i n t h is c a s e , o n e h o u r . V a l u e s u s e d t o

c a l c u l a t e c o a g u l a t i o n a r e s u m m a r iz e d i n T a b le 5 , a n d t h e r e s u l t s o f t h is c a l c u la t io n a r e

s h o w n i n F ig u r e s 1 0
,
1 2

, a n d 14 . T h e o b s e r v e d p a r t i c l e c o u n t s a r e s h o w n by t h e l in e o n t h e

g r a p h ,
a n d c a l c u l a t e d p o i n t s f o r o n e h o u r a n d t w o h o u r s a f t e r t h e n u c le a t i o n p e a k a r e

s h o w n b y t h e p o i n t s . V a l u e s a r e p r o v i d e d n e x t t o t h e p o i n t s . Fo r t h e f i r s t h o u r
,
t h e o b s e r v e d

n u m b e r o f p a r t i c l e s d if f e r s f r o m t h e e x p e c t e d n u m b e r o f p a r t i c l e s b y a p p r o x im a t e ly 3 5% .

T h i s d if f e r e n c e is l i k e ly b e c a u s e t h e t r a n s f e r c o n t i n u e d f o r 3 3 m i n u t e s a f t e r t h e p a r t i c l e

c o u n t p e a k w a s r e a c h e d . H a d t h e t r a n s f e r e n d e d a t o r b e f o r e t h e p a r t i c le p e a k w a s

r e a c h e d
,
t h e e x p e c t e d a n d o b s e r v e d v a l u e s w o u ld h a v e b e e n in c l o s e r a g r e e m e n t

,
d if f e r i n g

b y 12 % . T h is is s h o w n i n t h e s e c o n d p o i n t o n t h e g r a p h ,
w h ic h i s a d j u s t e d f o r t h e o bs e r v e d

p a r t i c l e s a f t e r t h e f i r s t h o u r .
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M a y 1 7
,
2 0 0 7 N u m b e r o f P a r t i c l e s a n d

Ex p e c t e d Co a g u l a t i o n

c

O
U

c
n
a .

30 0 0

25 00

20 0 0

15 00

10 0 0

5 0 0

2 2 :0 8 , 24 4 4 . 5 9

2 3 : 1 3
,
1 59 9 . 6 0

A ^

< - S a m p l e t a k e n f r o m o u t s i d e

19 : 1 2 2 0 : 24 2 1 : 3 6 2 2 : 4 8

t im e (h h : m m , LDT )

0 : 0 0 1 : 12

Fi g u r e 1 0 . M a y 1 7
,
2 0 0 7 P a r t i c l e C o u n t s a n d Ex p e c t e d Co a g u l a t io n . T h e n u m b e r o f p a r t ic le s

o v e r t h e c o u r s e o f t h e e x p e r i m e n t w it h p r e d i c t e d p a r t i c le v a l u e s u s i n g c o a g u la t io n c a l c u l a t io n s . T h e

p o i n t s a r e c a lc u la t e d p a r t i c le c o u n t s ; t h e v a l u e s i n d i c a t e t im e a n d t h e n u m b e r o f p a r t ic le s e x p e c t e d

a t t h a t t im e .

M o r e p r o n o u n c e d n u c le a t io n w a s s e e n in t h e J u n e 1 2 , 2 0 0 7 e x p e r i m e n t (s e e Fig u r e 1 1 ). I n

t h i s e x p e r i m e n t
,
h o m o g e n e o u s n u c le a t io n b e g a n a f t e r a p p r o x i m a t e ly a n h o u r o f t r a n s f e r

,
a n d

p a r t ic le s g r e w r a p id ly f o r 4 0 m i n u t e s b e f o r e r e a c h i n g a m a x i m u m o f o v e r 3 0 , 0 0 0 n e w p a r t ic le s .
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J u n e 1 2
,
2 0 0 7 S o u t h C h a m b e r P a r t i c l e

D i s t r i b u t i o n s

1 4 0

12 0

^ 0 0

I 8 0

•| 6 0

§L4 0
* ^ «

2 0

/ I

T

8 : 2 0

P M

• 8 : 3 2

P M

•

■ ■ ■

•
•

■ ■ ■ l lM t
.
r i f S k ; ^ • ^ -

.

•

f . . v r >
-

^ f

10 10 0

P a r t ic l e d i a m e t e r ( n m )

10 0 0

9 0 0

8 0 0

0 7 0 0

^ 6 0 0

» 5 0 0

1 4 0 0

M 3 0 0

* 2 0 0

10 0
:̂ i «i i

8 : 3 2 P M

8 : 3 5 P M

8 : 3 8 P M

8 : 4 1 PM

8 : 4 4 P M

1 10 1 0 0

P a r t i c le d ia m e t e r ( n m )
1 0 0 0

Fig u r e 1 1 . Ju n e 1 2
,
2 0 0 7 S o u t h c h a m b e r p a r t ic l e d i s t r ib u t i o n s . S e q u e n t i a l D M A s c a n s f r o m

6 t o 2 16 n m s h o w p a r t ic le g r o w t h o v e r t im e H o r iz o n t a l a x is s h o w s p a r t i c l e d i a m e t e r (n m ),
v e r t i c a l a x i s s h o w s p a r t i c le c o u n t p e r c u b ic c e n t im e t e r .

Ex p e c t e d c o a g u l a t io n n u m b e r s w e r e c o m p u t e d u s i n g t h e s a m e m e t h o d a s d e t a i le d

a b o v e
,
a n d a r e s h o w n in F ig u r e 1 2 . I n t h is e x p e r i m e n t

,
c a l c u l a t e d e x p e c t e d p a r t i c l e c o u n t s

a r e c l o s e r t o o b s e r v e d d a t a . In t h e f i r s t p o i n t , o n e h o u r a f t e r t h e o b s e r v e d p a r t i c l e

f o r m a t i o n p e a k , t h e e x p e c t e d n u m b e r o f p a r t i c l e s d if f e r s f r o m t h e o b s e r v e d n u m b e r o f

p a r t i c le s b y j u s t 5% . I n t h e s e c o n d p o i n t ,
t w o h o u r s a f t e r n u c le a t i o n e n d s

,
t h e d i f fe r e n c e

b e t w e e n o b se r v e d a n d e x p e c t e d p a r t i c l e c o u n t s d if f e r b y 18 % .
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J u n e 1 2
,
2 0 0 7 N u m b e r o f P a r t i c l e s a n d Ex p e c t e d

Co a g u l a t i o n

o
u

JH
u

■

■5
m
Q .

3 5 0 0 0

3 0 0 0 0

2 5 0 0 0

2 0 0 0 0

15 0 0 0

1 0 0 0 0

5 0 0 0

0

19 : 1 2

2 2 : 0 9 , 2 2 2 2 0 . 30

2 0 : 2 4 2 1 : 3 6 2 2 :4 8

T im e (h h : m m
,
LD T )

2 3 : 0 9 , 17 9 4 5 . 3 0

♦

<- S a m p l e t a k e n f r o m o u t s i d e

0 : 0 0

F ig u r e 1 2 . J u n e 1 2 ,
2 0 0 7 P a r t i c le Co u n t s a n d E x p e c t e d C o a g u la t i o n . Ex p e c t e d c o a g u l a t i o n

c a lc u l a t io n a n d o b s e r v e d p a r t ic le c o u n t s . T h e f i r s t p o i n t i n d i c a t e s t h e n u m b e r o f e x p e c t e d

p a r t ic l e s o n e h o u r a f t e r t h e p a r t i c le c o u n t m a x i m u m , a n d t h e s e c o n d p e a k in d i c a t e s t h e

s a m e a ft e r t w o h o u r s .

T h e J u n e 2 7 e x p e r i m e n t d i f f e r s f r o m t h e p r e v i o u s t w o i n s e v e r a l r e s p e c t s . F ir s t ,

t h e r e w a s n o c l e a r o b s e r v a b le n u c l e a t i o n b u r s t s im il a r t o t h a t o f o t h e r d a y s ; t h e p o s t
-

n u c le a t i o n c l u s t e r s h a d a w id e r r a n g e t h a t w a s m a i n t a i n e d t h r o u g h g r o w t h a n d c o a g u l a t io n .

Se c o n d , t h e r e a r e s i g n i f ic a n t l y f e w e r n e w p a r t i c l e s c r e a t e d i n t h i s e x p e r i m e n t t h a n i n t h e

o t h e r t w o ; t h i s e x p e r i m e n t p r o d u c e d o n e - h a lf t h e p a r t ic l e s o f t h e M a y 17 e x p e r i m e n t a n d

o n e - t h i r t i e t h t h e p a r t i c l e s o f t h e J u n e 1 2 e x p e r i m e n t . P a r t ic le g r o w t h t o o k lo n g e r t o b e g i n ,

a s w e l l . T h e t r a n s f e r b e g a n a t 1 9 :3 4 LD T
,
a n d p a r t i c l e g r o w t h d id n o t b e g in u n t i l 2 0 :5 5 LD T

,

n e a r ly 1 . 5 h o u r s a ft e r t h e t r a n s f e r b e g a n . T h i s o n s e t o f g r o w t h i s t h e s lo w e s t o f a l l t h r e e

d a y s . Pa r t ic l e g r o w t h d id n o t b e g in u n t i l a ft e r t h e a i r t r a n s f e r e n d e d a t 2 0 :4 5 LD T .
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Ju n e 2 7 , 2 0 0 7 Pa r t i c l e D i s t r i b u t i o n

20

.H 1 0
t
n
a .

u

£
a .

6 0

5 0

4 0

y 30

20

10

4 5

4 0

3 5

« 2 5
u

1 2 0

^ 1 5

1 0

5

0

8 : 5 6 PM

9 : 0 8 PM

10 10 0

p a r t i c le d ia m e t e r ( n m )
10 0 0

9 : 1 1 PM

9 : 2 3 P M

1 0 10 0

P a r t i c l e D ia m e t e r (n m )
10 0 0

- 9 : 2 6 PM

9 : 5 3 PM

10 10 0
, .

P a r t i c le d ia m e t e r (n m )
1 0 0 0

Fi g u r e 1 3 . J u n e 2 7
,
20 0 7 p a rt i c le d i s t r i b u t i o n . Se q u e n t ia l D M A sc a n s f r o n n 6 t o 2 16 n m sh o w

p a r t ic le g r o w t h o v e r t i m e . H o r i z o n t a l a x i s s h o w s p a r t i c le d i a m e t e r (n m ), v e r t ic a l a x is s h o w s

p a r t i c l e c o u n t p e r c u b i c c e n t i m e t e r .
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T h e c o a g u la t i o n c a l c u l a t io n s f o r t h e Ju n e 2 7 e x p e r i m e n t a r e n n u c h c lo s e r t o

o b s e r v e d v a l u e s a t b o t h t i m e s c a l c u la t e d t h a n t h e o t h e r t w o e x p e r i m e n t s . T h e o b s e r v e d

p a r t ic l e c o u n t d if f e r s f r o m t h e e x p e c t e d p a r t ic l e c o u n t by 1 3 % a f t e r t h e f i r s t h o u r , a n d by

7 % a f t e r t h e s e c o n d h o u r . T h i s a g r e e m e n t is g o o d b e c a u s e t h e a i r t r a n s f e r e n d e d b e f o r e a n y

a p p r e c ia b le p a r t i c l e g r o w t h o c c u r r e d a n d n o n e w ly c r e a t e d p a r t ic l e s w e r e e x h a u s t e d . T a k e n

t o g e t h e r , t h e t h r e e c o a g u la t i o n c a l c u l a t io n s s h o w t h a t , in t h e a b se n c e o f t h e t r a n s f e r o f a ir ,

t h e p a r t ic l e gr o w t h a n d s u b se q u e n t r e d u c t io n o f p a r t i c l e c o u n t s b y c o a g u l a t io n a g r e e s w it h

p o ly d i sp e r s e c o a g u la t i o n t h e o r y a s d e s c r i b e d i n l it e r a t u r e (H i n d s , 1 9 9 9 ).

J u n e 2 7 , 20 0 7 N u m b e r o f P a r t i c l e s a n d Ex p e c t e d

Co a g u la t i o n

12 0 0

a 10 0 0

~ 8 0 0
e

o 6 0 0
u

5 4 0 0

S.

20 0

♦ 2 3 : 0 8 , 1 1 0 0 . 8 9

0 : 0 9
,
9 4 0 . 6 0

0

19 : 1 2 20 : 2 4 2 1 : 3 6 2 2 : 4 8 0 : 0 0 1 : 1 2

T im e ( h h :m n i
,
LD T )

Fig u r e 1 4 . Ju n e 2 7
,
2 0 0 7 P a r t i c l e C o u n t s a n d Ex p e c t e d Co a g u l a t io n . Ex p e c t e d c o a g u l a t io n

p a r t ic le c o u n t s a n d o b se r v e d p a r t ic le c o u n t s . P o i n t s in d i c a t e e x p e c t e d p a r t ic l e c o u n t s o n e

a n d t w o h o u r s a f t e r t h e p a r t i c le c o u n t m a x i m u m w a s r e a c h e d .

A f i n a l n u c le a t io n e x p e r i m e n t w a s c o n d u c t e d o n 14 M a y , 2 0 0 8 . T h is e x p e r i m e n t

a t t e m p t e d t o r e - c r e a t e t h e p r e v i o u s t h r e e e x p e r im e n t s u s i n g c l e a n r u r a l a ir f r o m o u t s id e
,

w it h o u t p u r g in g w it h a i r f r o m t h e c l e a n a ir g e n e r a t o r . E x p e r im e n t a l c o n d it i o n s a r e

s u m m a r i z e d in T a b le 4 . Fi g u r e 1 5 s h o w s t h e p a r t i c le c o u n t a n d v o l u m e o v e r t h e c o u r s e o f
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t h e e x p e r i m e n t . N o n u c l e a t io n d i r e c t ly a t t r ib u t a b l e t o t h e o z o n o ly s is o f a -

p i n e n e c o u ld b e

o b s e r v e d . S c a n s o f t h e S o u t h c h a m b e r p r io r t o t h e i n j e c t i o n o f a -

p i n e n e s h o w e d p a r t ic l e s

o c c u r r i n g in t h e p o s t - n u c l e a t i o n s i z e r a n g e w i t h a m a g n it u d e o f 6 x l O
^
p a r t i c le s p e r c c .

D u r in g t h e a i r t r a n s f e r p r o c e s s
,
t h e v o lu m e o f p a r t i c le s d e c r e a s e d , w i t h a s l i g h t r e c o v e r y o f

m a s s o n c e t h e t r a n s f e r w a s c o m p l e t e d a n d a ll g a t e s w e r e c l o s e d . It is p o s s ib l e t h a t

n u c le a t io n d id o c c u r in t h i s e x p e r im e n t a n d w a s s i m p ly n o t d e t e c t a b le u n d e r t h e s e

c o n d it io n s .

3 0 0 0 0

S 2 00 0 0

% 1 00 0 0
Q .

M a y 1 4
,
2 0 0 8 So u t h Ch a m b e r

P a r t ic le Co u n t

A A M i ta « «

I S 1 9 20 2 1 2 2

T im e (h o u r s )

M a y 1 4 ,
2 0 0 8 So u t h Ch a m b e r

C u m u la t i v e V o l u m e

u

t o

O .

4 -

o

2 . 5 0 E+ 1 0

2 . 0 0 E+ 1 0

1 . 50 E+ 10

l . OOE+ 10

5 00 E+ 0 9

0 , 0 0 E+ 0 0

18 19 2 0 2 1 2 2

T im e (h o u r s )

2 3

23

2 4

2 4

Fi g u r e 1 5 : Pa r t i c l e c o u n t a n d v o l u m e s u m m a r y f o r M a y 14
,
2 0 0 8 e x p e r i m e n t .
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Co m p a r i s o n o f E x p e r im e n t a l D a t a t o M o d e l e d D a t a

It i s e x t r e m e ly d if f ic u lt t o a c c u r a t e l y q u a n t if y t h e p r o c e s s o f p a r t i c l e f o r m a t i o n a s i t is

h a p p e n in g i n a n o u t d o o r s m o g c h a m b e r . O n l y t h e i n it ia l r e a c t a n t s a n d t h e f i n a l p r o d u c t s

c a n b e d e s c r ib e d w i t h a n y a c c u r a c y , i n t e r m e d ia t e p r o d u c t s a r e b e t t e r a n a ly z e d u s i n g a f lo w

r e a c t o r s y s t e m . It is t h e r e f o r e h e l p f u l t o c o m p a r e e x p e r i m e n t a l d a t a f r o m a n o u t d o o r

c h a m b e r a g a in s t a p h o t o c h e m i c a l m o d e l c o n t a i n i n g kn o w n c h e m i c a l p r o c e s s e s i n a

c o n t i n u a l d i a lo g u e o f o b s e r v a t io n s
,
t e s t i n g ,

a n d f e e d b a c k . A s s u c h ,
t h e n e c e s s it y o f

c o m p a r in g o b se r v e d d a t a t o a m o d e l is t w o - f o l d : f i r s t t o e n s u r e t h a t w h a t is s e e n in t h e f i e ld

is c o n s i s t e n t w i t h k n o w n c h e m i s t r y a n d s e c o n d t o t e s t t h e r o b u s t n e s s o f t h e m o d e l a n d it s

a p p l ic a b i l it y t o a w id e v a r i e t y o f c o n d i t i o n s .

F o r a l l e x p e r i m e n t s
,
o b s e r v e d d a t a w a s m o d e l e d u s i n g t h e Ca r b o n B o n d IV (C B - IV )

p h o t o c h e m ic a l m o d e l (G e r y e t a l , 1 9 8 9 ). T h e m o d e l w a s o p e r a t e d w i t h in P KSS {J e f f r i e s ,

1 9 9 1 ), a c o l le c t i o n o f p r o g r a m s t h a t , w h e n c o m b i n e d , a r e a s i m p le b o x m o d e l d i f f e r e n t i a l

e q u a t io n s o lv e r . I n a d d it io n t o t h e g a s e o u s c o m p o u n d s f r o m C B - IV , a n a d d it i o n a l p a rt i c le

m e c h a n i sm t h a t s i m u l a t e s t h e d e g r a d a t io n o f a -

p i n e n e a s i t r e a c t s w i t h O 3 w a s u s e d

(K a m e n s e t a l , 1 9 9 9 ; K a m e n s a n d Ja o u i , 2 0 0 1 ) . T h is p a rt i c l e m e c h a n i s m w a s f u rt h e r e d i t e d

t o r e m o v e a n y r e a c t io n s t h a t a r e d r iv e n b y t h e p r e s e n c e o f s u n li g h t .

A l l t h r e e e x p e r i m e n t s w h e r e n u c l e a t io n w a s o b s e r v e d a r e s h o w n i n t h e f i g u r e s

b e l o w (F ig u r e s 1 6, 1 7 , 18 ). I n t h e s e f i g u r e s ,

"
r e a c t e d a - p i n

"

s h o w s t h e a m o u n t o f a -

p in e n e

t h a t is r e a c t e d i n t h e s y s t e m a n d g o e s o n t o f o r m v a r i o u s e n d p r o d u c t s ,

"

a p i n - z e r o
"

s h o w s

t h e r a t e o f d e c a y o f a -

p i n e n e if n o n e w e r e r e a c t e d ,

"
a -

p in e n e
"

is t h e m o d e l e d r a t e o f
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d e c a y , i n c l u d i n g b o t h r e a c t io n a n d e x h a u s t i o n f r o m t h e S o u t h c h a m b e r .

"

0 3
"

s h o w s t h e

m o d e l e d r a t e o f i n c r e a s e o f o z o n e . D o t s i n d ic a t e o b se r v e d d a t a . T h e s t a r t in g t i m e s i n t h e

m o d e l a r e d e f i n e d t o b e t h e t i m e s t h a t t h e t r a n s f e r b e g i n s , s o i n a ll c a s e s o b s e r v e d d a t a is

p r o v id e d f o r t i m e s e a r li e r t h a n t h e m o d e l s t a rt t i m e s .

T h e p a rt i c l e m e c h a n is m w a s a lt e r e d s l i g h t ly f r o m it s o r ig i n a l f o r m . I n f o r m a t io n

p r o v id in g f o r t h e g a i n o f O 3 f r o m t h e N o rt h c h a m b e r w a s a d d e d a s a s i m p l e a d d it i o n w i t h a

r e a c t io n r a t e e q u a l t o k
r a t e /

f o u n d i n T a b le 2
,
w i t h a c o r r e c t io n f a c t o r a p p li e d . A d i l u t io n

f a c t o r w a s a l s o a d d e d t o s i m u l a t e r e a c t a n t lo s s f r o m t h e S o u t h c h a m b e r b e y o n d t h a t

a m o u n t a l l o w e d f o r n o r m a l w a l l lo s s . T h e c o m p le t e m e c h a n i s m i s i n c l u d e d i n A p p e n d i x B .

M a y 1 7 , 2 0 0 7 O 3 a n d a - p i n e n e m o d e l

0 0 20

> 0 0 15
E
Q .

Q .

V 0 0 10 ^
c

c

9 - 0 0 0 5
o

0 00 0

■ ■

V ♦ *

T 0 10

0
.
0 8

>< » ♦

♦ . <
■

■

i 0 0 6 ^
>

0 04 1.

a .

- 0 0 0

4 - 0 0 2

8 9

T im e (h h m m , L D T )

10

Fig u r e 16 .

—
r e a c t e d a -

p in

— • • a p i n
- z e r o

a - p i n e n e

■ a -

p i n e n e

d a t a

0 3

♦ 0 3 d a t a
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0 1

0 0 8

> 0 06
E

f 0 0 4
c

1.
0 02

J u n e 1 2
,
2 0 0 7 O 3 a n d a - p i n e n e m o d e l

-
^

■ - -
r 0 0 12

\

- ^

v ^ T

^ "
'

^ '

.

0 0 0 9

>
E

0 0 0 ^
o

0 00 3

♦ 0 3

0 3

m o de l

~ - a -

p j n e n e

A a -

p i n
da t a

— • • A pln -

z e r o

- ——
a pin
r e a c t e d

1 9 20 2 1
T im e (h h :m m

,
L DT )

2 2

F ig u r e 1 7 .

0 0 2

^
0 0 15

E
Q .

•2 = 0 0 1
a>
c
0)

i .

0 0 0 5

J u n e 2 7
,
2 0 0 7 O 3 a n d a - p i n e n e m o d e l

0 10

0 08

* ^

0 06 >
E

0 04 S

0 0 2

0 0 0

t o

o

8 9

T im e (h h m m
,
L D T )

1 0

— — — a - p i n e n e

■ a - p in e n e

d a t a

— • • r e a c te d

a - p i n

— • -
a p in

- z e r o

0 3

♦ 0 3 da t a

Fi g u r e 1 8 .

F ig u r e s 1 6 , 1 7 , a n d 18 : a - p i n e n e + O 3 m o d e l f o r t h e d r y e x p e r i m e n t s . T h e s e f ig u r e s

s h o w t h e m o d e l r e s u l t s c o m p a r e d a g a in s t o b s e r v e d d a t a . R e a c t e d a -

p in s h o w s t h e a m o u n t

o f a - p i n e n e t h a t is r e a c t e d i n t h is s y s t e m a n d g o e s o n t o f o r m e n d p r o d u c t s . A p in - z e r o

sh o w s t h e r a t e o f d e c a y if a - p in e n e d o e s n o t r e a c t . A - P IN EN E i s t h e m o d e le d a -

p i n e n e

d e c a y , a c c o u n t i n g f o r b o t h r e a c t io n a n d e x h a u s t i o n p a t h w a y s . 0 3 i s m o d e le d o z o n e . S o l i d

d o t s in d i c a t e e x p e r i m e n t a l d a t a .

3 6

NEATPAGEINFO:id=554254A9-A18B-4C6E-BEFA-CDBCB591E74C



T h e s e f i g u r e s s h o w t h e a - p i n e n e / O a r e a c t i o n . D i s c o n t i n u it i e s in t h e m o d e l d a t a

o c c u r a t t h e t i m e s w h e r e t h e t r a n s f e r e n d s . O z o n e i s u n d e r - p r e d ic t e d o n t w o o f t h e t h r e e

d a y s . I t is c a p t u r e d w e l l o n Ju n e 1 2
,
w h il e o n M a y 1 7 a n d J u n e 2 7 it i s u n d e r -

p r e d i c t e d b y

2 0% a n d 10 % , r e s p e c t iv e ly . O t h e r r e a c t a n t s a r e c a p t u r e d w e ll . T h e r e a s o n f o r t h is u n d e r -

p r e d i c t io n is n o t r e a d il y a p p a r e n t . It i s p o s s i b l e t h a t t h e m o d e l d o e s n o t c a p t u r e w e l l t h e

l o w e r c o n c e n t r a t io n s t h a t w e r e u s e d o n t h e la t e r t w o d a y s ; t h e m o d e l w a s o r ig i n a l ly w r i t t e n

u s i n g c o n c e n t r a t i o n s 1 0 t o 1 0 0 t i m e s t h a t u s e d h e r e (K a m e n s a n d Ja o u i , 2 0 0 1 ) . L o s s e s d u e

t o le a k a g e i n t h e d u c t w o r k w e r e a c c o u n t e d f o r in t h e c o r r e c t i o n f a c t o r a p p l i e d t o in c o m in g

O 3,
b u t t h e r e m a y b e a n o t h e r l o s s p o i n t i n t h e s y s t e m t h a t i s n o t a c c u r a t e ly c a p t u r e d .

Sp e c i f i c a l ly t h e r e m a y b e a d d it i o n a l l o s s e s o f O 3 in t h e d u c t w o r k t h a t is n o t a c c o u n t e d fo r i n

t h e m o d e l . St i ll, t h e f a c t t h a t t h e m o d e l e d d a t a c l o s e ly f o ll o w s o b se r v a t i o n s in d i c a t e s t h a t

t h e m o d e l i s a b l e t o a c c u r a t e ly d e s c r i b e t h e m e t h o d a n d t h a t t h e m e t h o d i s c o n s is t e n t w it h

a c c e p t e d c h e m ic a l m e c h a n is m s . T h i s i s a ls o a p p a r e n t in Fig u r e s 1 9 , 2 0 , a n d 2 1 , w h ic h s h o w

g a s -

p h a s e r e a c t i o n d a t a .

F ig u r e s 1 9 , 2 0 a n d 2 1 s h o w t h e N O x / O a r e a c t io n o c c u r r i n g i n t h e S o u t h c h a m b e r ,

a l o n g w i t h a -

p i n e n e d e c a y d a t a . M o d e l e d r e s u l t s a r e s h o w n w it h li n e s , w h il e o b s e r v e d d a t a

a r e p o in t s o n t h e c h a r t . T h e r e i s g o o d a g r e e m e n t b e t w e e n t h e t w o s e t s o f d a t a o n a l l t h r e e

d a y s a n d s u p p o r t s t h e id e a t h a t t h e m o d e l a c c u r a t e ly r e f l e c t s w h a t is o b s e r v e d in t h e So u t h

c h a m b e r . Co n s i s t e n t w it h F ig u r e 16 , t h e M a y 1 7 d a t a sh o w s t h e b e s t a g r e e m e n t b e t w e e n

o b se r v a t io n s a n d m o d e le d v a lu e s
,
w h i le t h e J u n e 1 2 d a t a s h o w s t h e w o r s t a g r e e m e n t

(Fig u r e s 1 7 a n d 2 0 ).
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Fi g u r e 1 9 . C o m p a r i s o n o f m o d e l e d g a s -

p h a s e r e a c t i o n s t o o b s e r v e d d a t a f r o m M a y 1 7 , 2 0 0 7

e x p e r i m e n t

0 0 12

0 0 1

> 0 00 8

■ f 0 00 6
c

I 0 00 4

J u n e 1 2
,
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0
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C L

g 0 . 0 0 5

t 0

J u n e 2 7
,
2 0 0 7 G a s - P h a s e R e a c t i o n s

0 . 1 0
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0 . 0 4

0 0 2

0 0 0

- 0 . 0 2

f i L i «^
^^ 2j -

^ ^ " - ' ^ r
" r ^ *

•

>
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o
Z
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T i m e (h h :m m
,
L D T )

10

a - p i n e n e

■ a - p i n e n e

d a t a

0 3

♦ 0 3 da t a

— • — N O m o de l

N 0 2

m o d e l

♦ N O d a ta

A N 0 2 d a t a

Fi g u r e 2 1 . C o m p a r is o n o f m o d e le d g a s - p h a s e r e a c t io n s t o o b s e r v e d d a t a f r o m Ju n e 2 7
,
2 0 0 7

e x p e r i m e n t
.

O n e o f t h e u n k n o w n s in t h is s e t o f e x p e r i m e n t s is w h y d if fe r e n t n u m b e r s o f p a r t i c le s

w e r e p r o d u c e d o n d if f e r e n t d a y s w h e n i n it i a l c o n d i t i o n s w e r e s o s im i la r . P a r t o f t h e

d i f fe r e n c e m a y b e a s c r ib e d t o t h e d if f e r e n t t r a n s fe r r a t e s . A c c o r d i n g t o T a b l e 2 , Ju n e 2 7 h a d

t h e h i g h e s t t r a n s f e r r a t e
,
a n d t h e r e f o r e r e a c t a n t s h a d a s h o r t e r r e s i d e n c e t i m e in t h e S o u t h

c h a m b e r b e fo r e b e i n g e x h a u s t e d . T h i s is o n e p o s s i b l e r e a s o n w h y t h e n u m b e r o f p a r t ic l e s

p r o d u c e d o n Ju n e 2 7 w a s s o lo w . Fu r t h e r , Ju n e 2 7 i s p o s s i b ly t h e m o s t h u m i d d a y o f t h e

t h r e e s u c c e s s f u l n u c le a t io n a t t e m p t s . B y c o n t r a s t , t h e J u n e 1 2 e x p e r i m e n t , w h e r e t h e m o s t

n u c l e a t e d p a r t i c l e s w e r e o b se r v e d
,
w a s d r y . W it h o u t d e w p o in t d a t a o n M a y 17

,
It c a n n o t

b e d e f i n it i v e ly s t a t e d t h a t w a t e r (H2O ) i n h i b it s n u c l e a t io n . F u r t h e r e x p e r i m e n t s w e r e

c o n d u c t e d t o i n v e s t i g a t e t h e r o le w a t e r a n d b a c kg r o u n d s e e d p a r t i c l e s m a y h a v e in

in f l u e n c in g t h e n u m b e r o f p a r t i c l e s t h a t a r e c r e a t e d d u r i n g a n u c le a t i o n e v e n t .
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C r ie e e e R a d i c a l s

O z o n e a t t a c k s a -

p i n e n e a t e it h e r e n d o f t h e c a r b o n d o u b le b o n d i n t h e s i x - c a r b o n

r i n g . T h e s i t e o f a t t a c k p a r t i a l ly d e t e r m i n e s t h e u lt i m a t e p r o d u c t s o f o z o n o l y s i s ,
a s t h e

o z o n e o p e n s u p t h e c a r b o n r i n g a n d t h e r e i s e it h e r a n a l d e h y d e o r a k e t o n e o n t h e o t h e r

e n d . T h e f i r s t p r o d u c t o f r e a c t i o n , h o w e v e r
,
is a n u n s t a b le

,
h i g h l y r e a c t iv e i n t e r m e d i a t e

c o m p o u n d c a l le d a Cr i e g e e b ir a d ic a l o r Cr i e g e e In t e r m e d ia t e (CI) a ft e r t h e Ge r m a n s c i e n t i s t

w h o p r o p o s e d t h e m (F in la y s o n - P it t s a n d P it t s , 2 0 0 0 ) . T h e s e C r ie g e e r a d i c a ls c a n c o l l is i o n a l ly

s t a b il i z e a n d b e c o m e w h a t is k n o w n a s a S t a b i l i z e d C r ie g e e I n t e r m e d i a t e (S CI ), a n d g o o n t o

r e a c t w it h o t h e r c o m p o n e n t s , o r t h e y c a n d e g r a d e i n t o t h e f i n a l p r o d u c t s o f o z o n l y s i s .

W a t e r v a p o r i s o n e o f t h e p r i m a r y r e a c t a n t s w i t h a SC I
,
i n t h e a b se n c e o f o t h e r r a d i c a l

s p e c i e s (Fi n l a y s o n - P it t s a n d P it t s , 2 0 0 0 ), a s i t h a s t h e s h o r t e s t l if e t im e w it h w a t e r
,
a n d

w a t e r is u b iq u it o u s t h r o u g h o u t t h e a t m o sp h e r e . Re a c t i o n r a t e s a r e c a l c u l a t e d t o b e

b e t w e e n 1 x 1 0
" ^ ^

a n d 2 x 10
" "
(c m

^
m o le c u l e V ^

) . A t k i n s o n (1 9 9 4 ) a l s o s u p p o r t s t h e i d e a t h a t

w a t e r is a p r i m a r y r e a c t a n t f o r s t a b il i z e d C r i e g e e r a d i c a ls . T h e r e a c t io n o f a S CI w it h w a t e r

c a n c o m p e t e w it h t h e p r i m a r y r e a c t i o n s t h a t g e n e r a t e s p i n i c a n d n o r p i n i c a c i d a n d

n o r p i n o n a l d e h y d e , t h e f i r s t - g e n e r a t i o n p r o d u c e s o f t h e r e a c t i o n o f a - p in e n e a n d O 3 (s h o w n

i n F ig u r e 2 2 b e l o w )
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j
^ ^ ♦ CO H O

j
O H H j

n o r p t n o tM M e f i y d e *
q , _

y < ^

I ^
x
* c

-
- ^ J * n o r p i f ia f i i c

^
1

^ J L J O
^ C D O H

Q 0 ^
' s ^ i ^ p i n o n l c a c i d

i i
- p l n a n e

a
^ ^

r ^ ♦ o t h e r

C r te 9 M 2
' ' ^

u o o H p ro d u c t s

p i n i c a c i d

F i g u r e 2 2 . R e a c t io n p a t h w a y s o f a -

p i n e n e o z o n o ly s is . (Im a g e s o u r c e : K a m e n s e t a l
,
1 9 9 9 )

H u m i d Ex p e r im e n t s

T w o v a r i e t ie s o f h u m id e x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d i n o r d e r t o o b se r v e t h e e f f e c t

o f w a t e r o n t h e O s / a -

p i n e n e n u c l e a t io n s y s t e m , i n t h e e x p e r im e n t c o n d u c t e d o n IV Ia y 2 7 ,

2 0 0 8
,
t h e c h a m b e r s w e r e v e n t e d w it h r u r a l a i r f o r 4 8 h o u r s

,
a n d c le a n a ir w a s i n j e c t e d i n t o

t h e So u t h c h a m b e r o n ly f o r 2 4 h o u r s . W a t e r v a p o r w a s a d d e d t o t h e S o u t h c h a m b e r u s i n g

a c o m m e r c i a ll y a v a i l a b l e h u m i d i f i e r . T h is w a s f o l l o w e d b y N O t o t it r a t e o u t a n y O 3 , t h e n

0 . 0 2 p pm C a -

p i n e n e . O z o n e a n d SF e w e r e i n j e c t e d i n t o t h e N o r t h c h a m b e r . I n t h e s e c o n d

v a r i a t i o n c o n d u c t e d o n Ju ly 1
,
2 0 0 8

,
b o t h c h a m b e r s w e r e v e n t e d w it h r u r a l a i r f o r 2 4 h o u r s

,

a n d t h e So u t h c h a m b e r w a s c le a n e d u s i n g a ir f r o m a c l e a n a i r g e n e r a t o r f o r 7 2 h o u r s . I n

b o t h e x p e r im e n t s
, p a r t i c l e s i n t h e N o r t h c h a m b e r w e r e f i lt e r e d o u t u s i n g t h e i n - l in e HEPA

f i l t e r , b u t w a t e r v a p o r w a s n o t . T h e c o n d i t i o n s o f b o t h e x p e r im e n t s a r e s u m m a r i z e d In

T a b le 6 . E n d i n g t i m e s a r e d e f i n e d a s t h e t i m e a p a r t ic l e m a x i m u m w a s o b s e r v e d .
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Ta b l e 6 . S u m m a r y o f Ex p e r im e n t a l C o n d i t i o n s o f H u m i d Ex p e r i m e n t s *

Da t e

a - p i n

i(p p m C )
O3

(p p m )

N O

(p p m )

N O 2

(p p m )
B kg d

V o l.

B e g i n

t i m e

En d

t i m e

I n it

T e m p

F in a l

T e m p

I n it

H 2O

(p p m )

Fi n a l

H 2O

(p p m )

T o t a l # o f

p a r t ic le s

M a y 2 7 2 00 8 N

M a y 2 7 2 00 8 S 0 . 0 2

Ju ly 1 20 0 8 N

J u ly 1 20 0 8 S 0 . 0 3

0 . 2 7 1 7

0 . 0 1 3 3

0 . 0 0 3

0 . 0 0 7 6

0 . 3 0 2 6 0 . 0 0 1 7

0 . 0 0 9 8 0 . 0 0 3 8

0

0 . 0 2 3 1

0 . 0 0 0 7

0 . 0 3 8 6

6 . 0 6 8 2 2 : 3 0

4 . 8 e 8

0 :0 3 2 9 5 . 1 29 3 . 8

2 . 5 e 8

2 . 0 e 8

2 1 : 1 5 2 3 :0 6 2 8 9 . 8 2 8 7 . 2

9 72 8

59 6 4

1 15 6 6

50 5 0

1 2 4 5 3

1 0 16 3

9 8 7 9

8 7 0 9

3 , 4 3 3

6
,
8 6 1

* A su m m a r y o f t h e c o n d it io n s d u r i n g t h e e x p e r i m e n t s w h e r e h u m id c o n d it i o n s w e r e c r e a t e d . Co lu m n s a r e t h e s a m e a s d e s c r i b e d in

T a b l e 4 . O n M a y 2 7 e x pe r i m e n t , w a t e r v a p o r w a s a d d e d t o t h e So u t h c h a m b e r
,
a n d i n t h e Ju ly 1 e x p e r im e n t , t h e N o r t h c h a m b e r w a s

ke p t a t a m b ie n t h u m id c o n d i t i o n s .
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In t h e s e e x p e r i m e n t s , p a r t ic le c r e a t i o n a n d g r o w t h w a s c le a r l y o b s e r v e d , a s s e e n i n F i g u r e

2 3 , w h i c h s h o w s t h e c h a n g e i n v o lu m e o v e r t h e c o u r s e o f t h e e x p e r i m e n t s .

O ld D M A v o l u m e

3 . 0 0 E + 0 9

a 2
.
50 E+ 0 9

I 2 . 0 0 E+ 0 9
t

J- 1 . 50 E+ 0 9
o

« l . OO E+ 0 9

E

z

O. OOE+ 0 0

19 : 1 2 2 1 : 3 6 0 : 0 0 2 : 2 4 4 : 4 8

T i m e ( h h : n i m , LO T )

7 : 12 9 : 3 6

J u ly 1 , 2 00 8 Pa r t i c l e Vo l u m e

I . OOE + I O

E

O
>

l . OO E+ 0 9

l . OOE + 0 8

19 : 3 3 2 0 : 4 5 2 1 : 5 7 2 3 : 0 9 0 : 2 1 1 : 3 3

T im e {h li :m m
,
LDT)

Fi gu r e 2 3 . C h a n g e in v o l u m e o v e r t h e c o u r s e o f t h e e x p e r im e n t f o r h u m id e x p e r i m e n t s

c o n d u c t e d o n M a y 2 3, 2 0 0 8 a n d J u ly 1 , 2 0 0 8 . T h e h o r i z o n t a l a x is i n d ic a t e s t im e a n d t h e

v e r t i c a l a x i s i n d i c a t e s t h e n u m b e r o f p a r t ic l e s p e r c c . U p p e r g r a p h s h o w s v o l u m e o f b o t h

N o r t h a n d So u t h c h a m b e r s , s w it c h i n g b e t w e e n t h e t w o e v e r y 10 m i n u t e s . T h is a c c o u n t s f o r

t h e
"

s a w t o o t h
"

a p p e a r a n c e . T h e So u t h c h a m b e r v o l u m e is t h e lo w e r e d g e o f t h e l i n e .
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W h a t s e p a r a t e s t h e s e e x p e r im e n t s w it h h i g h e r h u m i d i t i e s f r o m t h e d r y o n e s

d is c u s s e d a b o v e a r e t h e w a y i n w h ic h p a r t ic l e s g r e w . I n t h e d r y e x p e r i m e n t s
, p o s t -

n u c le a t i o n p a r t i c l e s w e r e c l e a r l y s e e n
, b u t I n t h e w e t e x p e r i m e n t s ,

t h i s w a s n o t o b s e r v e d .

R a t h e r
,
o n t h e M a y 2 7 e x p e r i m e n t t h e r e w a s a b u r s t o f p a r t i c l e s w it h a m o d e o f 2 5 n m

,

w h i c h d e v e lo p e d in t o a b i m o d a l r e s p o n s e w h i c h g r e w u n t i l a c o u n t m a x i m u m w a s r e a c h e d .

T h i s p a r t ic l e g r o w t h a l s o t o o k l o n g e r t o b e g i n t o o c c u r . I n t h e d r y n u c l e a t i o n e x p e r im e n t s
,

n u c l e a t io n w a s c o m p le t e d a f t e r a p p r o x i m a t e l y a n h o u r , a n d i n t h e w e t e x p e r i m e n t s ,
i t t o o k

a b o u t a n h o u r a n d a h a lf f o r g r o w t h t o r e a c h a m a x i m u m . P a r t i c l e g r o w t h i s s h o w n f o r b o t h

d a y s in Fig u r e s 2 4 a n d 2 5 .
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M a y 2 7 , 20 0 8 P a r t i c l e G r o w t h

t :

a .

5 0 1 0 0 1 5 0

P a rt i c l e d i a m e t e r ( n m )

2 0 0

10 : 4 1 P M

10 : 5 3 P M

1 1 : 0 5 PM

25 0

14 0

1 20

1 00

8 0

6 0

4 0

20

1 1 : 0 5 PM

1 1 : 1 8 PM

- - 1 1 : 3 0 PM

5 0 1 00 15 0 2 0 0 250

P a rt i c l e d i a m e t e r (n m )

Fi g u r e 2 4 » D M A sc a n s s h o w i n g p a rt ic l e g r o w t h o n M a y 2 7 > 2 0 0 8 . H o r iz o n t a l a x i s i n d ic a t e s

p a rt i c l e d i a m e t e r (n m ), a n d v e rt i c a l a x i s s h o w s t h e n u m b e r o f p a rt i c le s p e r c c . T h e r e is a

p e a k o f p a rt i c l e s a t 2 5 n m
,
w h i c h d e v e l o p s i n t o a b i m o d a l p e a k , w it h m o d e s a t 50 a n d 10 0

n m .
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B
in

J®
o
c
( 0
Q .

*

4 5 0

4 0 0

3 5 0

3 0 0

2 5 0

2 0 0

15 0

1 0 0

5 0

0

o

a .

4 50

4 0 0

3 5 0

3 0 0

2 5 0

2 0 0

1 5 0

1 0 0

5 0

0

J u ly 1 , 2 0 08 P a r t i c le G r o w t h

u
1 0 10 0

P a r t i c le d ia m e t e r (n m )

10 1 00

P a r t ic l e d ia m e t e r (n m )

- 9 : 2 2 P M

9 : 2 8 P M

■ 9 : 3 4 P M

1 00 0

9 : 4 6 P M

9 : 5 5 P M

r O: T O P M

10 0 0

F i gu r e 2 5 : P a rt i c l e gr o w t ti o n Ju ly 1
, 2 0 0 8 e x p e r im e n t . Sc a n s w e r e d o n e b e t w e e n 5 a n d 2 16

n m . Pa rt i c le m o d e a p p e a r s a t 5 0 n m
,
t h e n d e v e l o p s i n t o a b i m o d a l s c a n w i t h p e a ks a t 5 0

n m a n d 10 0 n m .

T h e s e e x p e r i m e n t s w e r e a l s o c o m p a r e d a g a i n s t t h e U N C P a rt i c l e M e c h a n is m .

R e s u lt s a r e s h o w n in Fi gu r e s 2 6 a n d 2 7 . O n b o t h d a y s , m o d e l e d a - p in e n e a n d O 3 t r a c ke d
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t h e o b s e r v e d d a t a w e l l . T h is is l ik e ly d u e t o t h e h ig h e r c o n c e n t r a t io n s o f r e a c t a n t s u s e d in

t h e s e e x p e r i m e n t s .

0 0 2 5 T

^ 0 02
>

§0 0 1 5
Q .

I 0 0 1

q D 0 0 5

■
- » -

M a y 2 7
,
2 0 0 8 O 3 a n d a - p i n e n e m o d e l

0 1 2

T ^ —
♦
"

♦
' "

¥
' "

♦
'

^ p «

_ ?w l

/ ♦ *
- ^ V T

-

>^
0 ♦ ♦ ♦ ^

'

0 1 0

0 0 8 ^
0 0 6 e

0 0 4 S

0 0 2 O

0 0 0

- - A -

P IN EN E
■ a -

p i n e n e

da te
— • • r e a c t e d

a - p i n
• — a p i n

- z e r o

0 3

♦ 0 3 d a ta

1 0 1 1 12 13

T im e (h h :m m , L D T )

14

J u ly 1 ,
2 00 8 O 3 a n d a - p l n e n e m o d e l

— - ~

T 0 090 03 5

0 0 3 u

- 0 0 6
0 0 2 5

_ 0 0 2
0 0 3 E

E 0 0 15

S 0 . 0 1
- 0 0 0

( ;5
c 0 0 05

- 0 0 3

A - P IN E N E

— ■ • r e a c t e d a -

p i n e n e

o a - pm e n e

d a t a

a p i n - z e r o

• 0 3

0 3 d a ta

1 1 12

T im e {h h : m m
,
LD T )

Fi g u r e 2 6 . C o n n p a r i s o n o f M o d e l e d a -

p in e n e a n d O 3 t o O b s e r v e d D a t a f o r H u m id

Ex p e r i m e n t s , c o m p a r e d t o o b s e r v e d d a t a f o r . M o d e l e d d a t a a r e li n e s , o b s e r v e d d a t a n o t e d

b y m a r ke r s .
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0 . 0 2

_ 0 . 0 1 5

>
E

c

i 0 00 5
Q .

I

o

M a y 2 7
,
2 00 8 G a s - P h a s e R e a c t io n s

T 0 10
♦ ♦ ♦

■

% -
4 ♦ 4

1 i >

0

+ 0 08

0 0 6

0 04

>
E
Q .

Q .

0 0 2 o
"

Z

# f 0 00

- 0 02

o

10 1 1 12 13

T im e (h h : m m
,
L D T )

14

A - P I N EN E

■ a -

ph i e n e

d a ta

0 3

♦ 0 3 d a t a

— • — N O m o de J

N 0 2 m o d e l

♦ N O d a ta

A N 0 2 d a t a

J u l y 1
, 2 0 0 8 G a s - P h a s e R e a c t i o n s

0 0 3 5

0 . 0 3 4

> 0 . 0 2 5

S 0 . 0 2

I 0 0 15
<D

I 0 . 0 1
°

0 . 0 0 5

0

: ; v !t :S> S !^ V

0 0 9

0 0 6
>
E

+ 0 . 0 3 S

- 0 . 0 0
-

>
O

- 0 . 0 3

10 1 1 12

T im e (n h :nnm , LD T )

13

A - P I N EN E

a a - p i n e n e

d a ta

0 3

♦ 0 3 d a ta

N O

• N O d a te

N 0 2

■ N 0 2 d a t a

F ig u r e 2 7 . G a s -

p h a s e r e a c t io n s f o r h u m i d e x p e r i m e n t s . C o m p a r i s o n o f o b s e r v e d g a s
-

p h a s e

r e a c t i o n d a t a t o U N C p a r t ic le m e c h a n i s m .

O f p a r t i c u l a r i n t e r e s t in t h e s e t w o e x p e r i m e n t s a s c o m p a r e d t o t h e p r e v i o u s fo u r a r e

t h e in t e gr a t e d r e a c t i o n r a t e s f o r e a c h o f t h e e x p e r i m e n t s . T h e in t e gr a t e d r e a c t i o n r a t e

sh o w s t h e r e a c t i o n p a t h w a y s , p r o d u c t s a n d c o n c e n t r a t io n s i n t h e a -

p in e n e / O a s y s t e m f o r a

g i v e n s e t o f i n it ia l c o n d it i o n s . T h i s i s o f i n t e r e s t b e c a u s e i f w a t e r is c o m p e t i n g w it h ga s e o u s

c o m p o u n d s f o r C r i e ge e I n t e r m e d i a t e s ,
t h is w i l l r e s u l t in d if f e r e n t p r o d u c t s t h a n if n o w a t e r
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w e r e p r e s e n t . T h e i n t e r a c t i o n o f w a t e r w it h C r i e g e e I n t e r m e d ia t e s is c a p t u r e d i n t h e

m e c h a n i s m w it h t h e f o l lo w i n g r e a c t io n s :

A P_ 7 ] c r i e g l - > O. l S s t a b c r i e g l + 0 . 8 7 p r o d u c t s # 1 x 1 0 6

A P_ 8 ] c r i e g Z - > 0 . 1 3 s t a b c r i e g 2 + 0 . 8 7 p r o d u c t s # I x 1 0 6

A P_ 9 ] s t a b c r ie g l + H 2 0 - > p i n a c id # 5 . 4 x 1 0 - 2

A P _ 10 ] s t a b c r i e g 2 + H 2 0 - > p i n a l ic # 5 . 4 x 1 0 - 2

T h e se r e a c t io n s c h e m i c a l l y d e s c r ib e t h e r e a c t i o n s d i a g r a m m e d in Fi g u r e 2 2 a n d t h e

i n t e r a c t io n o f w a t e r w i t h s t a b i li z e d C r i e g e e In t e r m e d ia t e s . C r i e g l a n d C r ie g 2 r e p r e s e n t

C r i e ge e i n t e r m e d i a t e s , d i f fe r e n t i a t e d b y w h ic h p a r t o f t h e a - p i n e n e d o u b l e c a r b o n b o n d

w a s i n i t ia l l y b r o k e n . P i n a c id r e p r e s e n t s p i n o n ic a n d n o r p i n o n i c a c i d ; p in a ld r e p r e s e n t s

p i n o n a l d e h y d e a n d n o r p i n o n a l d e h y d e ,
a n d s t a b c r i e g r e p r e s e n t s a s t a b i l iz e d C r ie g e e

I n t e r m e d ia t e . T h e r e a c t io n r a t e c o e f f i c ie n t is t h e n u m b e r f o l lo w i n g t h e # s i g n ,
w i t h u n i t s o f

m in
" ^ f o r f i r s t o r d e r r e a c t io n s {A P - 7 a n d A P - 8 ) a n d p p m

' ^ m i n
" ^
f o r s e c o n d o r d e r r e a c t i o n s

(A P - 9 a n d A P - 1 0 ) . O f i n t e r e s t a r e r e a c t io n s t h e r e a c t i o n s
"
Se e d 70 , 7 1 , 7 6 a n d 7 7

"
i n t h e

m e c h a n is m , s h o w n b e l o w :

s e e d 70 ] s t a b c r i e g l + p in a l d = s e e d l # 2 3 ,

s e e d 7 1 ] s t a b c r i e g l + p in a c i d = s e e d l # 7 8 3
,

s e e d 76 ] s t a b c r i e g 2 + p i n a l d = s e e d l # 2 3
,

s e e d 7 7 ] s t a b c r ie g 2 + p i n a c id = s e e d l # 78 3 ,

T h e s e r e a c t i o n s a r e t h e p r i m a r y c o m p e t it io n w it h r e a c t io n s A P- 9 a n d A P - 1 0 a b o v e .

St a b i l iz e d C r i e g e e s c a n e it h e r r e a c t w it h w a t e r t o f o r m a c i d o r r e a c t w it h a c i d t o c r e a t e s e e d

p a r t ic l e s , w h ic h i n t u r n c r e a t e n u c l e i . I n t e gr a t e d r e a c t i o n r a t e s w e r e c a l c u l a t e d f o r t h e
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r e a c t io n s d e t a i le d a b o v e . T h e r e s u lt s w e r e c o m p a r e d t o d e t e r m i n e w h e t h e r m o r e a - p i n e n e

r e a c t e d t h r o u gh t h e a c i d - f o r m i n g p a t h w a y o r t h e s e e d - f o r m i n g p a t h w a y u n d e r v a r io u s

h u m id it ie s . T h is c o m p a r i s o n is s h o w n i n T a b l e 7
,
b e l o w .

T a b le 7 : Ra t io o f M a s s T h r o u g h Se le c t e d Re a c t io n P a t hw a y s

D a t e

1 7 - M a y - 0 7

1 2 - Ju n - 0 7

2 7 - J u n - 0 7

2 7 - M a y - 0 8

l - J u l - 0 8

l O- J u l - 0 8

C h a m b e r H 2 O C r ie g e e 1 C r ie g e e 2

C o n d it io n s ( p pm )
* H aO / P in a c id H 2 0 / P i n a c i d

d r y

d r y

d r y

h u m i d

h u m i d

d r y s e e d

N / A

7 11 5 . 4

10 1 9 7 . 8

8 1 1 1 . 6

7 50 9 . 8

7 8 92 . 8

4 . 0 6 E+ 0 3

5 . 2 0 E + 0 3

5 . 8 8 E+ 0 3

2 . 6 2 E+ 0 4

7 . 4 7 E+ 0 2

1 . 1 7 E+ 0 3

3 . 6 6 E+ 0 3

7 . 8 0 E+ 0 3

8 . 8 1E+ 03

3 . 9 3 E+ 0 4

7 . 4 8 E+ 0 2

1 . 1 6 E+ 0 3

* H2 0 is c a lc u l a t e d a s a n a v e r a g e o v e r t h e c o u r s e o f t h e t r a n s f e r t im e .

Ra t i o o f M a s s t o Wa t e r y = 0 . 7 4 2 3 x + 17 7 3 . 9

R^ = 0 . 0 0 7 2

o
■

■4- >

■

0
"

u

c

u

4 . 5 0 E + 04

4 . 0 0 E + 04

3 . 5 0 E + 0 4

3 . 0 0 E + 0 4

2 . 5 0 E + G 4

2 . 0 0 E + 0 4

1 . 5 0 E+ 0 4

l . OO E+ 0 4

5 . 0 0 E + 0 3

O. O OE+ 0 0

♦ C ri e ge e 1

■ C r i e g e e 2

L i n e a r

(C r i e g e e 1 )
L i n e a r

(C r i e g e e 2 )

7 0 0 0

■

8 00 0 9 0 0 0 1 0 0 0 0

y = l , 18 4 3 x + 1 8 89 , 4

R^ = 0 . 0 0 7 9

1 1 0 0 0

H j O c o n e , (p pm )

F ig u r e 2 8 . R a t io o f C r ie g e e I n t e r m e d ia t e / a c id m a s s a s a f u n c t io n o f h u m id it y .

A r e g r e s s i o n c a l c u l a t io n o n t h i s d a t a s h o w s t h a t t h e r e is a s li g h t p o s it iv e r e la t i o n s h i p

b e t w e e n t h e r e l a t iv e h u m id it y a n d t h e a m o u n t o f C r i e g e e I n t e r m e d i a t e s r e a c t i n g w it h

w a t e r a s o p p o s e d t o a c id . H o w e v e r
,
t h e R

^
v a l u e s h o e s n o s t a t i s t i c a l s i gn i f i c a n c e , a s o n l y 7%

o f t h e d a t a c a n b e d e s c r i b e d w it h t h i s e q u a t i o n . T h e r e f o r e ,
it c a n n o t b e p o s it iv e ly s t a t e d
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t h a t w a t e r I n h i b it s t h e f o r m a t i o n o f n u c le i b y r e a c t i n g w it h C r ie g e e In t e r m e d ia t e s . T h is

f i n d i n g s u p p o r t s o t h e r f i n d i n g s i n t h e l a r g e r s c i e n t if ic c o m m u n i t y . B o n n e t a l (2 0 0 2 ) r e p o r t s

a s i m i l a r f i n d i n g - t h a t w a t e r h a s n o r e a l e f fe c t o n p a r t ic le n u m b e r o r v o l u m e a t a

c o n c e n t r a t i o n o f 1 p p m a -

p i n e n e w i t h 4 . 4 6 p p m O 3 , a d r y / h u m i d n u m b e r r a t i o o f 1 . 1 a n d a

v o l u m e r a t i o o f u n it y .

S e e d E x p e ri m e n t s

T o f u r t h e r d i s t in g u is h t h e a m b ie n t c o n d it io n s t h a t e n c o u r a g e o r i n h i b i t n u c le a t i o n ,

a n e x p e r im e n t w a s c o n d u c t e d i n w h i c h 4 . 5 |i g
* m

' ^
o f 0 . 0 0 5 M a m m o n i u m s u lf a t e s a l t i n 2 2 5

m L o f p u r e d e i o n iz e d w a t e r w a s a d d e d t o t h e S o u t h c h a m b e r u s in g m e d ic a l n e b u li z e r s a n d

a i r f r o m t h e c l e a n a i r g e n e r a t o r . P r io r t o t h e e x p e r i m e n t , t h e c h a m b e r w a s v e n t e d w it h

r u r a l a i r f o r 1 2 h o u r s , t h e n p u r g e d w i t h a ir f r o m t h e c l e a n a i r g e n e r a t o r f o r 2 4 h o u r s . T h e

b a c kg r o u n d p a r t i c le v o l u m e o f t h e c h a m b e r s w a s 0 . 0 4 n g
*
c m

' ^
a n d 0 . 1 5 n g

*
c m

" ^
i n t h e

N o r t h a n d S o u t h c h a m b e r s ,
r e s p e c t i v e ly , p r i o r t o t h e i n j e c t i o n o f a m m o n i u m s u l f a t e . O t h e r

b a c kg r o u n d in f o r m a t io n i s s u m m a r i z e d i n T a b le 8 .

N o n u c le a t i o n w a s o b s e r v e d d u r in g t h e c o u r s e o f t h i s e x p e r im e n t ; t h e p a r t ic le c o u n t

p e a k w a s o b t a i n e d d u r i n g t h e in je c t i o n o f t h e b a c kg r o u n d s e e d (Fi g u r e 2 9 ) . T h e p a r t i c le

d is t r i b u t i o n (F ig u r e 3 0 ) s h o w s s i m i la r d a t a . T h e fo u r t i m e s s h o w n i n t h e f i g u r e a r e a t t h e

p a r t i c l e c o u n t p e a k
,
t h e b e g i n n in g o f t h e t r a n s f e r p r o c e s s

,
t h e e n d o f t h e t r a n s f e r

,
a n d o n e

h o u r la t e r . T h is s h o w s t h a t p a r t ic le s d i d n o t b e g i n t o f o r m e v e n a f t e r t h e d a t a t r a n s f e r

e n d e d . T h is c o u ld h a v e b e e n d u e t o t h e l o w c o n c e n t r a t i o n o f o z o n e t h a t w a s t r a n s f e r r e d .
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T a b le 8 : S u m m a r y o f E x p e r im e n t a l Co n d it i o n s o f B a c kg r o u n d S e e d Ex p e r i m e n t
*

D a t e

a -

p i n

(p p m C )
O 3

(p p m )
NO

(p p m )
N O 2

(p p m )
B kgd

V o l .

B e g i n

t i m e

En d

t im e

I n i t

T e m p

Fi n a l

T e m p

I n i t

H 2O

F i n a l

H 2O

T o t a l # o f

p a r t i c l e s

Ju ly 1 0 2 00 8 N

J u ly 1 0 2 0 0 8 S 0 . 0 3

0 . 1 1 6

0 . 0 1 2

0 . 0 0 0 5

0 . 0 0 34

0 . 0 0 2 3

0 . 0 2 1 9

4 . 5 e 7

4 . 5 e 9

0 : 4 0 1 : 2 4 29 6 . 2 2 9 5 . 4 5 1 7 8

5 4 2 1

1 2 1 1 8

9 38 0

2 , 0 9 6
I T)

*
s a m e a s o t h e r t w o t a b l e s (a d d t h e d a t a )

^
t h e n u m b e r o f p a r t ic l e s a t e n d t i m e . T h i s i s l e s s t h a n t h e n u m b e r o f p a r t ic le s a t t h e b e g i n t i m e .
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J u ly 1 0 , 2 0 0 8 Pa r t i c l e C o u n t s

5 0 0 0 0

^ 4 0 0 0 0

1 30 0 0 0
u

t : 2 0 0 0 0

t 10 0 0 0

I U UU i A /\ / V ' % n . A A v %. a . r v v / v r v x < > i r \ J

2 0 : 0 9 2 2 : 3 3 0 : 5 7 3 : 2 1 5 : 4 5

T im e {h h :m m , LO T )
Fig u r e 2 9 . P a r t ic l e c o u n t f o r J u ly 1 0

,
2 0 0 8 e x p e r i m e n t .

T h e o z o n e c o n c e n t r a t i o n w a s u n in t e n t i o n a l ly lo w f o r t h i s e x p e r i m e n t b e c a u s e t h e

o z o n e g e n e r a t o r m a lf u n c t io n e d d u r i n g t h e c o u r s e o f t h e e x p e r i m e n t , a n d o n ly o n e t h i r d o f

t h e i n t e n d e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n w a s a c t u a ll y i n j e c t e d i n t o t h e N o r t h c h a m b e r . Co m b i n e d

w it h a n y lo s s e s i n t h e t r a n s f e r p r o c e s s
,
v e r y l it t le O 3 a c t u a ll y e n t e r e d t h e S o u t h c h a m b e r .

T h i s i s s h o w n i n t h e e x p e r i m e n t a l d a t a i n Fi g u r e 3 1 . T h e m o d e l d o e s a p o o r j o b o f c a p t u r in g

t h e a - p i n e n e d e c a y o n t h is d a y , a s w e ll . A t t h is t i m e ,
it i s u n k n o w n w h y t h e f i t i s p o o r .

It i s p o s s ib le t h a t t h e m o d e l d o e s n o t c a p t u r e t h e lo w c o n c e n t r a t i o n s o f O 3 ; in f a c t ,

o n t h is d a y t h e m o d e l a c t u a l ly u n d e r - p r e d i c t s O 3 c o n c e n t r a t i o n s , i n c o n t r a s t t o e v e r y o t h e r

e x p e r i m e n t w h e r e i t is o v e r - p r e d i c t e d . It i s a l s o p o s s i b le t h a t t h e t r a n s f e r p r o c e s s i s n o t

d e s c r i b e d w e l l , a n d a -

p in e n e i s b e i n g e x h a u s t e d f r o m t h e S o u t h c h a m b e r a t a f a s t e r r a t e

t h a n p r e d ic t e d .
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J u ly 1 0 , 2 0 0 8 Pa r t i c l e D i s t r ib u t io n

1 0 : 4 5 PM

1 1 : 0 9 PM

1 : 3 5 A M

2 : 3 6 A M

5 0 10 0 1 5 0

P a r t ic l e d i a m e t e r ( n m )

2 0 0 2 5 0

Fig u r e 3 0 . Pa r t ic le d i s t r ib u t i o n f o r J u ly 1 0
,
2 0 0 8 e x p e r i m e n t .

0 . 0 3 5

0 . 0 3

5 r 0 . 0 2 5

§: 0 0 2

i 0 . 0 1 5
a >

I 0 . 0 1
I

°
0 . 0 0 5

0

J u l y 1 0
,
2 0 0 8 O 3 a n d a - p i n e n e M o d e l

0 . 2 0

0 18

0 . 1 6

0 14

0 12

0 . 1 0

0
.
0 8

0 . 0 6

0 . 0 4

0 . 0 2

0 0 0

■ s ^ ♦ ♦

' '

M ' ' * * ' ^ "
"

^ ^

9
E
Q .

a .

CO

o

12 13 14 15

T im e (li h : m m
,
LD T )

16

A -

P I N E N E

■ a -

p i n e n e

d a ta

— • ■ r e a c t e d a -

p in

— ■ —
a p in

- z e r o

0 3

♦ 0 3 d a t a

Fig u r e 3 1 . Ju ly 1 0 , 2 0 0 8 a - p i n e n e / O g m o d e l .
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C H A PT ER IV

CO N CLU SIO N S A N D FU T U R E WO R K

A n o v e l m e t h o d w a s d e v e l o p e d t o i n t r o d u c e a n d m i x t w o d il u t e c o m p o u n d s i n a n

o u t d o o r s m o g c h a m b e r e n v i r o n m e n t . It w a s t h e n t e s t e d u s i n g a v a r i e t y o f a - p i n e n e / O s

n u c l e a t io n e x p e r i m e n t s w it h v a r y in g le v e ls o f w a t e r v a p o r a n d b a c k g r o u n d s e e d . T h e

m e t h o d w a s s h o w n t o b e u s e f u l f o r t h is s y s t e m , a s n u c le a t i o n w a s o b se r v e d a t

c o n c e n t r a t i o n s a p p r o a c h i n g t h o s e f o u n d i n t h e a m b i e n t a t m o s p h e r e . O b s e r v a t io n s w e r e

c o m p a r e d t o a n e x is t i n g p h o t o c h e m i c a l m e c h a n is m t o t e s t t h e r o b u s t n e s s o f t h e m e t h o d .

T h e r e a p p e a r s t o b e s o m e so u r c e o f r e a c t a n t lo s s i n t h e s y s t e m ,
t h o u g h t h e o b s e r v e d

r e a c t i o n r a t e s a g r e e d w e ll . T h is w a s c o r r e c t e d f o r w it h t h e a p p l i c a t io n o f a f a c t o r t o t h e

d il u t i o n r a t e i n t h e P a r t ic le M o d e l . H o w e v e r
,
t h e s o u r c e a n d m e c h a n i s m o f lo s s s h o u l d b e

d e t e r m in e d a n d c o r r e c t e d .

A d d it i o n a l a - p i n e n e n u c l e a t i o n e x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d t o t e s t t h e

e f f e c t s o f w a t e r v a p o r a n d b a c kg r o u n d a m m o n iu m s u l f a t e s e e d o n n u c l e a t i o n . W a t e r v a p o r

w a s f o u n d t o h a v e n o s t a t is t i c a l ly s ig n if i c a n t e f f e c t o n t h e r e a c t i o n m e c h a n i s m . B a c kg r o u n d

s e e d a ls o h a d n o o b s e r v a b l e e f fe c t o n n u c l e a t i o n . Fu r t h e r e x p e r i m e n t a t io n is n e e d e d t o

d e t e r m i n e i f t h e e f fe c t o f w a t e r o n n u c l e a t i o n i s r e a l o r n o t . Ex p e r i m e n t s s h o u ld b e

c o n d u c t e d a t v e r y lo w h u m i d i t i e s t o p r o v id e a s t r o n g e r b a s e f o r c o m p a r i s o n w i t h i n t h e d a t a

s e t .
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In a d d it io n t o t h e c la r i f ic a t i o n o f t h e a i r t r a n s f e r p r o c e s s d e s c r i b e d a b o v e , a f u t u r e

a r e a o f i n v e s t ig a t io n i n c l u d e t h e a p p l i c a t io n o f t h is m e t h o d t o a b le n d o f b i o g e n i c

c o m p o u n d s t o i n c l u d e i s o p r e n e
,
a -

p i n e n e
,
d - l i m o n e n e a n d A

^
- c a r e n e i n p r o p o r t i o n t o

c o n c e n t r a t i o n s s e e n in t h e a m b i e n t a t m o s p h e r e .
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A PP EN D IX A

C A LCU LA T IO N O F PA RT ICLE ST A T IST IC S U SI N G D M A D A T A

T h is c h a r t w a s u s e d t o c a l c u l a t e p a r t i c le s t a t is t i c s fo r u s e w i t h H a t c h - Ch o a t e

e q u a t i o n s d i s c u s s e d i n Ch a p t e r I I I . C o lu m n 1 i s t h e m i d p o in t d ia m e t e r , d e f in e d t o b e t h e

d ia m e t e r r e p o r t e d b y t h e D M A . C o l u m n 2 i s t h e c o u n t , t h e n u m b e r o f p a r t i c l e s a t t h a t

d ia m e t e r . C o l u m n 3 i s t h e p r o d u c t o f Co l u m n s 1 a n d 2 . C o l u m n 4 is t h e sq u a r e d d if f e r e n c e

b e t w e e n t h e m id p o i n t d i a m e t e r a n d t h e c o u n t m e a n d ia m e t e r
,
m u l t i p l i e d b y t h e n u m b e r o f

p a r t i c l e s o f t h a t d i a m e t e r . Co l u m n 5 i s t h e n a t u r a l l o g a r it h m o f t h e m i d p o i n t d i a m e t e r , a n d

Co l u m n 6 i s t h e c o u n t f r a c t io n f o r a p a r t i c u la r d i a m e t e r - t h e n u m b e r o f p a rt i c l e s o f a g iv e n

d ia m e t e r d iv id e d b y t h e t o t a l n u m b e r o f p a rt i c le s . T h is c h a rt w a s s u p p l i e d w it h c o u n t s a t

t h e p a rt i c l e c o u n t m a x i m a f o r t h e t h r e e d r y n u c l e a t i o n d a y s .

5 7
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C o u n t - B a s e d D a t a

1

M ic l , cl

5 .
7 2 54 9

5 . 9 3 5 2 3

6 . 1 5 2 6 5

6 . 3 7 8 0 4

6 . 6 1 1 6 9

6 . 8 5 3 9

7 . 10 4 9 7

7 . 3 6 5 2 5

7 . 6 3 50 6

7 . 9 1 4 7 6

8 . 20 4 7

8 . 5 0 5 2 6

8 . 8 1 6 8 3

9 . 1 3 9 8 2

9 . 4 7 4 6 4

9 8 2 1 7 2

1 0 1 8 15

1 0 5 5 4 5

1 0 . 9 4 1 1

1 1 . 3 4 19

1 1 . 7 5 7 4

12 . 18 8 1

12 . 6 34 6

C o u n t ,

n

1 3 . 3

10 4

8 . 4

5 . 7

6 . 3

5 . 6

5 . 3

2 4

n x d

76 1

0 0

6 4 0

0 0

5 5 5

0 0

0 0

0 0

4 3 5

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

64 1

3 1 7

6 1 3

6 0 1

5 8 8

2 9 3

0 0

(d a - d )* 2 X

n

1 135 0 4 09 3

0 0

86 17 8

0 0

67 4 0 34 49 0

0 0

0 0

0 0

424 9 3

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

3 86 1 4

178 3 8

3 22 5 0

2 95 1 . 1

2 68 6 9

124 2 . 2

0 0

JDML
1 7

1 8

1 8

1 9

1 9

1 9

2 0

2 0

2 0

2 1

2 1

2 1

2 2

2 2

2 2

2 3

2 3

2 4

2 4

2 4

2 5

2 5

2 5

n X ln (d )
2 3 2

0 0

18 9

0 0

15 9

0 0

0 0

0 0

11 6

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

14 6

7 1

13 4

12 9

12 3

6 0

0 0

" g (" )
0 0 1

0 0 0

0 0 1

0 0 0

0 0 1

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 1

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 1

0 00

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

C u m u la t iv e

C o u n t

F r a c t io n

0 0 1

0 0 1

0 02

0 02

0 0 3

0 0 3

0 0 3

0 0 3

0 03

0 0 3

0 0 3

0 0 3

0 0 3

0 0 3

0 0 3

0 0 3

0 0 4

0 04

0 0 5

0 0 5

0 06

0 06

0 06

# o f s t d

d e v f lr o m

m e a n

- 2 2 7

- 2 2 7

- 2 0 4

- 2 0 4

- 1 9 1

- 1 9 1

- 1 9 1

- 1 9 1

- 1 8 3

- 1 8 3

- 1 8 3

- 1 8 3

- 1 8 3

- 1 8 3

- 1 8 3

- 1 8 3

- 1 7 6

- 1 7 3

- 1 6 8

- 1 6 3

- 1 5 9

- 1 5 7

- 1 5 7

CO
i n

NEATPAGEINFO:id=1A30A8A5-296D-404D-B8B9-92EAFE4787C3



13 . 0 9 7 5

13 . 5 7 7 3

14 0 74 6

14 . 5 9 0 2

15 . 1 24 7

15 . 6 7 8 8

1 6 . 2 5 3 1

16 8 4 8 5

17
.
4 6 5 8

18 . 10 5 6

18 7 6 8 8

19 . 4 5 6 4

20 . 16 9 1

20 9 0 8

21 . 67 3 9

22 4 67 9

23 2 9 1

24 . 14 4 2

25 . 0 28 7

25 94 5 5

2 6 8 9 6

27 . 8 8 1 3

28 . 9 0 2 6

29 9 6 1 4

3 1 0 5 9

32 . 1 9 6 8

33 . 3 7 6 2

34 . 5 9 8 9

3 5 8 6 6 4

4 2

1 0 . 4

1 1 1

6 9

1 0 , 5

1 3

1 5 2

1 4 . 9

1 8 1

2 1 8

2 5

2 0 . 9

14 . 7

2 1

2 1 . 3

3 4 4

3 0 . 8

3 2 . 9

2 3 6

3 5 8

2 8 . 9

3 6 3

3 3 . 2

3 1 . 6

3 8 . 6

3 7 . 1

5 5 0

54 3

84 4

10 2 1

157 3

174 0

112 1

176 9

2 27 1

2 75 2

2 79 7

3 52 2

4 39 7

5 22 7

4 5 3 0

3 30 3

4 8 9 1

5 14 3

86 1 0

79 9 1

88 4 9

6 5 8 0

1034 7

86 5 . 9

1 12 7 4

106 8 9

105 4 7

13 35 5

13 30 6

2 00 3 6

1 82 5 2

2 6 1 1 9

2 8 98 4

4 0 83 0

4 117 5

24 09 2

34 36 2

39 6 8 9

43 0 7 0

38 9 5 9

43 3 8 6

47 5 5 5

49 2 1 5

36 7 7 5

22 8 6 2

28 4 9 1

24 8 1 9

3 37 8 4

24 9 1 1

2 12 8 2

1 1 7 5 5

130 4 4

7 16 0

5 46 4

2 49 6

7 7 2

4 5

3 1 9

2 6

2 6

2 6

2 7

2 7

2 8

2 8

2 8

2 9

2 9

2 9

3 0

3 0

3 0

3 1

3 1

3 1

3 2

3
. 2

3 3

3 3

3 3

3 4

3 4

3 4

3 5

3 5

3 5

3 6

10 8

10 4

15 9

18 8

28 2

3 0 6

19 2

2 9 7

3 7 2

4 4 0

4 3 7

5 3 7

6 5 5

7 6 0

6 4 3

4 5 7

6 6 1

6 7 8

1 10 8

10 0 3

10 8 . 3

7 8 5

12 0 4

9 8 3

12 4 7

1 15 3

1 10 8

1 36 8

132 8

0 0 0

0 0 0

0 0 1

0 0 1

0 0 1

0 0 1

0 0 1

0 0 1

0 0 1

0 0 1

0 0 1

0 02

0 02

0 . 0 2

0 02

0 0 1

0 02

0 02

0 03

0 03

0 03

0 02

0 03

0 03

0 03

0 03

0 03

0 03

0 0 3

0 06

0 0 6

0 0 7

0 0 8

0 0 9

0 10

0 10

0 1 1

0 12

0 14

0 15

0 16

0 18

0 2 1

0 2 2

0 2 4

0 2 6

0 2 7

0 3 1

0 33

0 36

0 38

0 4 1

0 . 4 4

0 47

0 50

0 53

0 . 5 6

0 60

- 1 5 4

- 1 5 1

- 1 4 7

- 1 4 3

- 1 3 7

- 1 3 1

- 1 2 7

- 1 2 2

- 1 16

- 1 1 0

- 1 0 4

- 0 9 7

- 0 9 0

- 0 8 2

- 0 7 6

- 0 7 1

- 0 6 6

- 0 6 0

- 0 5 1

- 0 4 3

- 0 3 5

- 0 3 0

- 0 2 2

- 0 1 5

- 0 0 7

0 00

0 07

0 16

0 24

e n
I S )
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37 . 1 8 0 3

38 . 54 2 3

39 . 9 5 4 2

4 1 . 4 1 7 8

42 . 9 3 5 1

44 . 5 0 7 9

46 . 1 3 8 4

47 . 8 2 8 6

49 . 5 8 0 7

5 1 . 39 7

5 3 . 2 7 9 8

5 5 . 2 3 1 6

57 . 2 5 4 9

59 . 3 5 2 3

6 1 . 5 2 6 5

6 3 . 7 8 0 4

6 6 . 11 6 9

6 8 . 5 3 9

7 1 . 0 4 9 7

7 3 . 65 2 5

7 6 . 35 0 6

7 9 14 7 6

8 2 0 4 7

8 5 . 0 5 2 6

8 8 . 16 8 3

9 1 . 39 8 2

9 4 . 7 4 64

98 . 2 1 7 2

10 1 8 1 5

4 5 .4

4 4 7

35 . 3

2 9 . 1

38 . 4

31 3

2 7 . 7

28 6

37 1

29 . 8

24 9

18 . 1

14 . 5

1 1 . 6

6 1

3 . 1

1 . 2

1 . 7

0 . 7

1 2

1 . 8

1 . 2

0 . 7

0 . 4

2 . 1

1 . 3

2 1

16 8 8 0

1722 8

14 10 4

120 5 3

164 8 7

139 3 1

127 8 0

136 7 9

18 39 4

15 3 1 6

132 6 7

9 99 7

8 30 . 2

6 88 . 5

3 75 3

197 7

7 9 3

116 5

2 13 . 1

5 1 6

9 1 6

1 4 2 5

9 8 5

59 . 5

3 5 3

19 1 9

12 3 2

20 6 . 3

1 0 1 . 8

2 2 8 1

5 8 0 5

88 8 0

12 2 1 6

2 4 55 4

2 8 66 1

34 74 5

4 7 5 1 8

79 53 8

80 72 1

83 76 2

74 5 3 6

72 2 1 2

69 13 . 9

4 3 12 1

25 7 8 7

1 166 5

19 19 3

3 9 12 0

104 9 1

2 05 7 9

3 5 18 0

26 6 3 0

175 8 0

113 3 4

66 9 4 1

46 5 0
.
0

8 4 08 7

4 4 72 4

3 6

3 7

3 7

3 7

3 8

3 8

3 8

3 9

3 9

3 9

4 0

4 0

4 0

4 1

4 1

4 2

4 2

4 2

4 3

4 3

4 3

4 4

4 4

4 4

4 5

4 5

4 6

4 6

4 6

164 2

163 2

13 0 2

10 8 4

144 . 4

1 18 8

106 1

1 10 6

1 4 4 . 8

1 17 4

9 9 0

7 2 6

5 8 7

4 7 4

2 5 1

12 9

5 0

7 2

12 8

3 0

5 2

7 9

5 3

3 1

1 . 8

9 5

5 9

9 6

4 6

0 0 4

0 0 4

0 0 3

0 0 3

0 0 3

0 0 3

0 0 2

0 0 3

0 0 3

0 0 3

0 0 2

0 0 2

0 0 1

0 0 1

0 0 1

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 00

0 00

0 6 4

0 6 8

0 7 1

0 7 3

0 7 7

0 7 9

0 8 2

0 8 4

0 8 8

0 9 0

0 9 2

0 9 4

0 9 5

0 9 6

0 9 7

0 9 7

0 9 7

0 9 7

0 9 8

0 9 8

0 9 8

0 9 8

0 9 8

0 9 8

0 9 8

0 9 8

0 9 8

0 99

0 99

0 3 5

0 4 5

0 5 4

0 6 2

0 . 7 3

0 8 2

0 9 1

1 0 1

1 15

1 2 9

1 4 3

1 5 6

1 6 7

1 7 9

1 8 6

1 9 0

1 . 9 2

1 9 4

1 9 9

2 0 0

2 0 2

2 0 5

2 0 7

2 0 8

2 0 9

2 14

2 17

2 2 2

2 2 4

o
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10 5 . 54 5

10 9 4 1 1

11 3 . 4 1 9

11 7 . 5 7 4

12 1 . 88 1

12 6 34 6

13 0 . 9 7 5

13 5 . 7 7 3

14 0 7 4 6

14 5 9 0 2

15 1 . 2 4 7

15 6 7 8 8

16 2 . 5 3 1

1 68 . 4 8 5

17 4 . 6 5 8

18 1 0 5 6

1 8 7 . 6 8 8

19 4 . 5 6 4

2 0 1 6 9 1

2 0 9 . 0 8

2 1 6 7 3 9

1 . 8

1 . 1

0 6

0 1

a B _

0 7

0 . 3

0 2

0 . 9

1 . 3

0 . 9

0 . 9

0 9

0 9

0 . 5

0 . 5

0 5

1 .4

1 9 0 0

1 2 0 4

6 8 1

1 1 8

73 1

88 4

39 3

27 2

0 0

0 0

136 1

2 03 8

146 3

0 0

157 2

163 0

168 9

97 3

100 8

104 5

3 0 3 4

8 9 7 3 4

6 1 0 0 7

3 6 9 5 5

6 8 2 9

4 5 3 5 4

5 8 4 8 7

2 7 6 6 9

2 0 3 3 5

0 0

0 0

12 174 . 8

1 93 0 1 4

14 6 5 1 8

0 . 0

1 7 56 9 3

192 15 2

2 0 99 9 1

12 74 0 1

1 3 90 3 2

15 16 2 6

4 62 7 1 9

4 7

4 7

4 7

4 8

4 8

j 4 8
_

4 9

4 9

4 9

5 0

5 0

5 1

5 1

A L

5 2

5 3

5 3

5 .
3

5 4

8 4

5 2

2 8

0 5

2 9

3 4

1 5

1 0

0 0

0 0

4 5

6 6

4 6

0 0

4 6

4 7

4 7

2 6

2 7

2 7

7 5

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 00

0 00

0 00

0 00

0 00

0 00

0 00

0 00

0 0 0

0 00

0 00

0 00

0 00

0 00

0 99

0 99

0 99

0 99

0 99

0 99

0 99

0 99

0 99

0 99

0 99

0 99

1 00

1 00

1 00

1 00

1 00

1 00

1 00

1 00

1 00

2 3 0

2 3 3

2 3 5

2 3 5

2 3 8

2 4 0

2 4 2

2 4 2

2 4 2

2 4 2

2 46

2 5 3

2 5 8

^ 5 8
^

2 7 1

2 8 0

2 86

2 9 3

3 0 3

U 3

# N U M !

S u m s - > 1 1 32 8 39 5 78 6 4 5 90 5 4 5 38 76 0

C o u n t M e a n 3 4 9 38 74

S D 2 0 1394 4

Ge o m e t r ic M e a n 3 0. 6 1 76 8
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A PP EN D IX B

U N C PA RT IC LE K IN ET ICS SO LV ER SYST EM M EC H A N ISM

P l e a s e n o t e t h a t t h i s is a n e x a m p l e m e c h a n is m . A ll m e c h a n is m s d if f e r s l ig h t l y w it h r e g a r d t o

t h e r a t e in w h i c h O 3 w a s a d d e d t o t h e c h a m b e r . T h is w a s d e t e r m i n e d u s in g t h e r a t e o f S Fe

m o v e m e n t .

R e a c t i o n s a r e b r o k e n i n t o s e c t io n s a c c o r d i n g t o t y p e ,
a n d n u m b e r e d s e q u e n t ia l l y . R e a c t i o n

r a t e s a r e p r o v i d e d a f t e r t h e # s ig n . A r r h e n i u s r a t e f a c t o r s a r e i n t h e f o r m a t X Y Z @ A BC ,

w h e r e t h e @ s y m b o l I s e q u i v a l e n t t o a n e x p o n e n t i a l f a c t o r , a n d t h e d iv i s i o n o f t e m p e r a t u r e

is i m p l ie d .

i n d i v id u a l c o m p o n e n t s o f t h is m e c h a n is m a r e d i s c u s s e d i n f u r t h e r d e t a il b y Je f f r i e s (1 9 9 1 )

a n d Ja o u ! a n d K a m e n s (2 0 0 3 ) .

T r t l e = A -

p l n e n e n ig h t t i m e + p a r t ic l e c h e m is it y + Ca r b o n B o n d 4 . 2 + U N CCH A M . RX N ;

U N IT S :

A f a c t o r = p p m _ m !n ;

Ig n o r e Sp e c i e s :

C0 2 ;

!

! I = = IN O R G A N IC C H EM IS T RY

( a ) N 0 2 p h o t o l y s is }
{T A B LE= H V N 0 2 ; }

R EA CT IO N S =

I a 2 ] O = 0 3

l a 3 ] Q 3 + N0 = N0 2

# 8 3 8 3 0 e
(1 1 75 / r )

# 2 . 6 4 3 X 10
'
e
<- " ™^ '

.

I a 4 ] O + N 0 2 = N 0

I a 5 ] O + N 0 2 = N 0 3

# 1 . 3 7 5 X 1 0
^

,

# 2 3 0 . 2 8 4 e
-

'" ' * ' ^
'

,

5 2
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Ia 6 ] O + N O = N O Z # 3 2 3 . 3 1 e
(60 2 / T )

{ b ) N 0 3 C H EM IST R Y

{T A B LES = H V N 0 3 N 0
,
HV N 0 3 N 0 2 ; }

R EA CT 10 N =

lb l ] 0 3 + N 0 2 = N 0 3

I b 3 ] N 0 3 + N O = 2 . 0 * N O 2

Ib 4 ] N 0 3 + N 0 2 = N O + N 0 2

Ib 5 ] N 0 3 + N 0 2 = N 2 0 5

Ib 5 ] N 2 0 5 = N 0 3 + N 0 2

ib 7 ] N 2 0 5 + H 2 0 = 2 . 0 * H N O 3

# 1 7 6 . 0 0 e
(- 2 4 50 / T )

# 1 9 0 8 6 e
'(2 5 0 / T )

# 3 6 . 6 e
(- 1 23 0 / T )

(2 5 6 A )
# 7 84 . 8 8 e

'

# 2 . 1 1 x l 0
^^

e
' ^ ° « ^ n

# 2 . 9 6 X 10
' ^
;

( c ) O Z O N E p h o t o l y s is }
{T A B LES = H V 0 3 0 3 P

,
H V 0 3 0 1D ; }

T A B LES= N 0 RT H 0 3 ;

REA CT IO N S =

ic 3 ] O l D = O

(c 4 1O l D + H 2 0 = 2 . 0 * O H

# 1 . 1 4 7 x 1 0
^
6
* ' ' ° ^ '

# 3 . 2 6 ,

Ic 5 ] 0 3 + 0 H = H 0 2

Ic 6 ] 0 3 + H 0 2 = 0 H

I c 6 a ] = 0 3

# 2 3 4 3 . 8 e
' - ^ ° ^ '

,

# 2 1 . 0 e (
- ' ^ ^ l

# 0 . 0 1 5 7 8 9 * N O RT H O 3 ;

H O N O C H EM IS T R Y

{CO EFF= H O N O _ N O 2 R= 0 . 1 7 1 ; }
{f r o m r a t i o o f r a t e s o n Ju l y 1 3 , 1 9 8 6 U N C S it e }

REA CT IO N S =

i d l ] N O + N O {+ 0 2 } = 2 . 0 * N O 2

l d 2 ] N 0 + N 0 2 + H 20 = 2 . G* H 0 N 0

# 2 . 6 0 x l 0
- '
e
' " ° ^ >

,

# 1 . 6 X 10
I X

l d 3 ] H O N O + H O N O = N O + N 0 2 + H 2 0 # 1 . 5 x 1 0
- 5

! d 4 ] O H + N O = H O N O # 6 5 5 . 4 4 e

Id 6 l O H + H O N O = N 0 2 + H 2 0 # 9 7 70 ;

(8 0 6 / t )

N 0 / N0 2 W IT H R0 2 C H EM IST RY

R EA CT IO N S=

le i ] H 0 2 + N O = O H + N 0 2

I e 2 1H0 2 + N 0 2 = PN A

Ie 3 } PN A = H 0 2 + N 0 2

l e 4 ] 0 H + P N A - N 0 2

l e S] O H + N 0 2 = H N0 3

# 5 4 8 2 . 1 e
' ' ' ^ ^

# 1 6 4 . 0 e
<' ' ^ ^ '

,

# 2 . 8 7 6 X 10
"

e
' ^ ° ^2 ^ ^ '

# 1 9 0 9 e
(3 8 0/ r )

# 1 5 3 6 . 7 8 e
(7 1 3 / T )

6 3
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l e 6 ] O H + H N 0 3 = N 0 3 # 7 . 6 e
( l OOO/ t ) .

! f ) H 0 2 T ER M IN A T IO N R EA CT IO N S

{T A B LE= HV H 20 2 ; }

REA CT IO N S=

I f l ] H 0 2 + H 0 2 = H 2 0 2 { + 0 2 }
I f 2 ] H 0 2 + H 0 2 + H 2 0 =

H 2 0 2 + H 2 0

I f4 l O H + H 2 0 2 = H 0 2 + H 2 0

(1 1 5 0 / T )# 8 7 . 3 9 e

# 7 . 6 9 x l 0
- ^ °

e
<' « ° *' ^ *

# 4 7 1 9 . 8 e
' i s 7 / r )

I f 5 ] O H - !■ CO = H 0 2

l f 6 ] 0 H + CH 4 = X 0 2 + H CH O + H 0 2

# 3 2 2 . 0 ,

I * * * * * c i = = A L D H YD E CH EM IS T RY * * * *

T A B LE= H V HC H O R , H V H C H O S ;

R EA CT IO N S =

C l _ 3 } H C H O + O H = H 0 2 + CO

C l _ 4 ] H C H O + 0 = 0 H + H 0 2 + C0

C l _ 5 ] H C HO + N O B = H N 0 3 + H 0 2 + CO # 0 . 9 3 ;

C2 : H IG H ER A LD EH YD E C H EM IST RY

# 1 5 0 0 0 ,

# 4 3 0 19 . 2 6
*' ^ ^ ^ ° ^ '

,

T A B LE= H V C CH O R
.
H V P IN A LD ;

R EA CT IO N S =

C2 _ 2 ] C C H O + O = C2 0 3 + O H

C2 _ 3 ] C C H O + O H = C2 0 3

C2_ 4 ] C CH O + N 0 3 = C 20 3 + H N 0 3

# 1 7 3 94 . 7 e
' ' ^ ^ ^ ^ '

,

# 1 0 3 7 2 . 2 e
*" ° ^ '

,

# 3 . 7 ;

S p e c ie s A l ia s :

RC H O = CC H O ;

PA N CH EM IS T RY

R EA CT IO N S =

PA N_ 1] C2 0 3 + N O =

N 0 2 + X 0 2 + H C H O + H 0 2

PA N_ 2 ] C2 0 3 + N 0 2 = PA N

PA N _ 3 ] P A N = C 2 0 3 + N 0 2

PA N _ 4 ] C 2 0 3 + C 2 0 3 = 2
* X 0 2 +

2 * H C H 0 + 2 * H 0 2

# 7 9 15 . 0 e
' ' ' ° ' ' *

,

# 0 . 0 0 0 1 18 6
*^ ^ '

' ^ '
,

# 5 . 6 1 6 E 1 8 e
'

- " ° ° ° ^ >
,

# 3 70 0 ,

PA N _ 5 ] C2 0 3 + H 0 2 = 0 . 7 9 *
H CH O + 0 . 7 9 * XO 2

6 4
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+ 0 . 7 9 * HO 2 + 0 . 79 * O H # 9 6 0 0 ;

M G = = D ICA R BO N Y L C H EM IST RY

T A B LE= HV M e t G l y ;
REA CT IO N S =

M G _ 2 ] 0 H + M G LY = X 0 2 + C2 0 3 # 2 6 0 0 0 ;

ET H EN E C H EM IST RY

REA CT IO N S =

ET H_ 1 ] O + C : C = H CH O + 0 . 7 0 * XO 2 {+ C O }
+ 1 . 7 0 *

H O 2 + 0 . 3 0 * O H # 1 54 0 0 e
' " " ^ ^ '

,

ET H_ 2 ] O H + C : C = X 0 2 + 1 . 5 6 * H C HO + H 0 2

+ 0 . 2 2 * RC H O # 30 0 0 e
' " " ^ '

,

ET H_ 3 ] 0 3 + C : C = H CH O {+ 0 . 4 2 * CO } + 0 . 1 2 * H 0 2

# 18 . 5 6 e
' - ' ^ ^ n

! * * * * * D a r k A - P IN EN E G A S P h a s e C H EM IS T RY * * * * *

R EA CT iO N S=

A P_ 0 ] a p i n - z e r o = # 1 x 1 0
" *

,

A P_ 1 ] O H + a p i n e = a p
- o o # 17 8 7 3 e

' ' ^ ' ^ '
, {A t k i n s o n . 1 9 9 7

. p 2 3 6 , T a b l e
1 5 }
A P_ 2 ] a p - o o + N O = 0 . 7 7 * N O 2 + 0 . 5 2 *

p in a ld + 0 . 7 7 * H O 2

+ 0 . 2 5 * X O 2 + 0 . 1 8 * H C H O + 0 . 2 3 * O H - a p N O 3 + 0 . 0 6 5 *
a c e t o n e

+ 0 . 1 8 *
v o l - o x y # 6 0 5 6 e

' ^ * ° ^ >
, {Je n k i n

, 1 9 9 7 , p 8 8,
t a b l e 5 ,

f f a c t o r = 1 }
A p _ 3 ] a p - o o + a p

- o o = 0 . 7 *
p in a ld + 0 . 1 2 * HC H O

+ 1 . 4 3 1 *
v o l- o x y + 0 . 3

* H O 2 # 2 2 2 e
' " *^ * ^ '

, {Je n k i n ,
M . E . e t a l , 1 9 9 7 ;

t a b le 8
, p 9 1 . c o m b o o f t e r t e r i a r y

a n d s e c o n d a r y R- o o w it h b e t a h yd r o x y ; }
A P_ 4 ] a p i n e + N 0 3 = a p N 0 3 - o o # 5 1 7 e

' ^ ^ ^ ' ^ '
,

A P_ 5 ] a p N 0 3 - o o + N O = 0 . 5 6 *

p i n a ld + 0 . 1 9
*
O H -

a p N O 3 + 0 . 0 6
*
a c e t o n e

+ 0 . 2 6 * XO 2 + 0 . 8 1 * N O 2 + 0 . 1 9 * H CH O + 0 . 1 8 3 * v o l - o x y + 0 . 8 1 * H O 2

# 6 05 6 e
' ' ' ° ^ '

,

A P_ 6 ] a p i n e + 0 3 = 0 . 4 *
c r i e g l + 0 . 6 *

c r i e g 2 # 1 . 4 9 2 e
' " ^ ^ '

.

A P_ 7 ] c r i e g l = 0 . 4 9 *
p i n a c i d + 0 . 1 3 *

s t a b c r i e g l + 0 . 8 * O H + 0 . 3 * H O 2

+ 0 . 3 9
*

p in a ld + 0 . 0 1
*
o x y p in a l d + 0 . 0 3

*
0 + 0

. 1 9
*
CO

# 1 X 10 ^
A P _ 8 ] c r ie g 2 = 0 . 4 *

c r g p r o d 2 + 0 . 0 8 *
o x y p i n a l d + 0 . 4 3 3 *

v o l- o x y
+ 0 . 1 3 *

s t a b e ri e g 2 + 0 . 8 * O H + 0 . 3 * H O 2 + 0 . 0 3 * 0 + 0 . 4 * H CH O

# 1 X 10 ^
2

A P_ 9 ] s t a bc r ie g l + H 2 0 = p in a c id # 5 . 4 x 10 ,
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A P_ 1 0 ] s t a b c r i e g Z + H 2 0 =
p i n a l i c # 5 . 4 x 1 0 ^

A P_ 1 1 ] s t a b c r ie g l + N O = p i n a ld + N 0 2 # 1 0 3 40 , {a v g ke r r a n d c la v e rt , 1 9 8 4 a n d a t k -

l l o y d , 1 9 8 4 }
A P_ 12 ] s t a b c r i e g l + N 0 2 = N 0 3 + p i n a l d # 14 8 , { a v g ,

K e r r - c l a v ,
1 9 84 a n d a t k - i l o y d ,

1 9 8 4 , M a n z a n a r e s , 1 9 8 7 }
A P_ 1 3 ] s t a b c r ie g 2 + N O = p i n a ld + N 0 2 # 1 0 3 4 0 , {a v g ke r r a n d c la v e r t , 1 9 8 4 a n d

a t k - l lo y d ,
1 9 8 4 }

A P_ 1 4 ] s t a b c r le g 2 + N 0 2 = N 0 3 + p i n a l d # 14 8 , { a v g , K e r r = c l a v , 1 9 84 a n d a t k + l lo y d ,

1 9 8 4 , M a n z a n a r e s , 1 9 8 7 }
A P_ 1 5 ] c r g p r o d 2 + H 0 2 = 0 . 8 * d i a c id + 0 . 2 *

o x y p i n a c i d

# 6 3 5 e
' ^ *̂ ° ^ '

,

A P _ 16 ] a p - o o + H 0 2 = 0 . 5 *
a p - o o H + 0 . 5 * v o l - o x y

# 3 84 e
*" ^ ° ^ ^

, {2 . 6 e ' 1 3 e l 2 5 0 / T ;} e n k l n ,

19 9 7 , p 9 0 , 9 8 }
A P_ 17 ] a p

- o o H + O H = a p
- o o # 2 8 3 6 e

' ^ ^ ^ '
, {j e n k in , 1 9 9 7 p 9 6 . r e a c t 5 2 b

s e e 9 8
,
9 0 t o o }

A P _ 19 ] a p - o o + X 0 2 = v o l- o x y # 59 ,

A P _ 19 a ] a p N 0 3 - o o + X 0 2 = 0 H - a p N 0 3 # 5 9 ,

A p _ 19 b ] a p N 0 3 - o o + H 0 2 = 0 H - a p N 0 3 # 38 4 e ' ' " ° ^ '
,

A p _ 19 c ] a p N 0 3 - o o + a p
- o o = 0 . 3 5 * O H - a p N O 3 + 0 . 3 5 *

p i n a l d +

1 . 4 3 1 *
v o l - o x y + 0 . 1 5 * H C H O + 0 . 1 5 * H O 2

# 2 22 e
' ' ' ' ^ '

,

P IN O N A LD EH YD E CH EM IST RY

p i n _ 2 1 ] p i n 0 2 + N 0 = 0 . 7 6 5 *
p i n a i d + 0 . 8 5 * H O 2 + 0 . 8 6 5 * N O 2

+ 0 . 1 3 5
*
O H - a p N 0 3 + 0 . 0 1 5

* X O 2 # 6 0 5 6 e
' " ° ^ '

,

p in _ 2 2 ] C 8 0 2 + N O = 0 . 8 4 * N O 2 + 0 . 7 1 1 *
v o l - o x y + 0 . 8 * H O 2

+ 0 . 1 6
*
O H - a p N O 3 + 0 . 0 4

*
XO 2 # 6 0 5 6 e

' ^^ ^ '
, { j e n k i n , 1 9 9 7 , p 8 9 , t a b l e 5 , f = l }

p in _ 2 3 ] C8 0 2 + C8 0 2 = 1 . 7 7 *
v o l- o x y + 1 . 2 * H 0 2

# 2 . 4 1 e
'" " ^ >

,

p in _ 2 4 ] p in a l d + O H = 0 . 8 *

p i n a ld - o o + 0 . 1
* C2 O 3

+ 0 . 1 *
a c e t o n e + 0 . 1 * C 8 O 2 + 0 . 3 * X O 2 # 1 34 4 1 7 ,

p i n _ 2 5 1v o l- o x y + O H = 0 . 5 *
a c e t o n e +

0 . 3 * C2 O 3 + 1 . 3 * X 0 2 + 0 . 5 * C 8 O 2 # 10 0 0 0 ,

p i n _ 2 6 ] p i n a c i d + O H = 0 . 5 * C 2 O 3 + 0 . 5 *
a c e t o n e + 1 . 3 * X 0 2

+ 0 . 5 * C8 0 2 # 1 30 0 0
,

p i n _ 2 7 ] p i n a ld + N 0 3 = 0 . 8 *

p in a ld - o o + 0 . 1
*
a c e t o n e

+ 0 . 3 * X O 2 + 0 . 1 * C2 O 3 + 0 . 1 * C8 O 2 + H N 0 3

# 7 9 . 7 6
,

p i n _ 2 8 ] p i n a l d - o o + N O = p in 0 2 + C 0 2 + N O

# 6 0 5 6 e
^^^ ^ '

, {J e n k in
,
1 9 9 7 , p 8 9 ,

t a b l e 5

f = 2 . 7 }
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p i n _ 2 9 ] p i n a l d - o o + N 0 2 = p i n a l d - PA N # 38 8 5 e
*^ ^ '

,

p i n _ 3 0 ] p i n a l d - P A N = 0 . 9 5 *
p i n a l d - o o + 0 . 0 1 5 *

o x y p i n - o o

- K ) . 0 3 5 *
p r e d - o o + N 0 2 # 1 . 0 6 7 EH e

' " ^ " ' ^ *
,

p i n _ 3 1 ] p i n a l d - P A N + O H = PA N + C8 0 2 # 1 30 0 0 ,

p in _ 3 2 ] p i n a l d - o o + p in a l d - o o = 1 . 4 *
p i n 0 2 + 0 . 6 *

p i n a c id

# 2 5 1 1 1 e
*̂ ^ ^ ^ '

, {J e n k i n 1 9 9 7 b o tt o m o f

t a b l e 8 , p 9 1 }
p in _ 3 3 ] p i n 0 2 + p i n 0 2 = 1 . 4 8 *

p i n a ld + 0 . 3 5 5 *
v o l - o x y +

1 . 2 * H 0 2 # 2 . 4 e
' ^ ^ ^ ^^ *

, {A t k i n s i o n
,
1 9 9 7

, p 2 2 6 , t a b l e 8 ,

L ig h t f o o t e t a l
,
r e f 7 6 }

p in _ 3 4 ] p i n a ld - o o + H 0 2 = 0 . 4 *
p i n a c id + 0 . 6 *

p i n - o o H + 0 . 4 * 0 3

# 6 3 5 e
<' ° * ' ^ '

, {Li g h t f o o t , a t m o s e n v i r , 2 6 a ,

1 8 0 5 - 1 9 64 , / f s l 9 9 2 }
p in _ 3 6 ] p i n - o o H + O H = p i n 0 2 # 2 8 3 6 e

' ^ * ' ^ '
, {Je n k i n , 1 9 9 7 p 9 6 , e q 5 3 a }

p in _ 3 6 a ] p i n 0 2 + X 0 2 = 0 . 8 *
v o l - o x y + 0 . 6 * H O 2 + 0 . 6 * CO 2

+ 0 . 1 8 *
p i n a ld # 59

, {a t k i n s o n 19 9 7 , p 2 2 6 t a b l e 8 ; 0 . 4 e - 1 3 ,

n o t e m p c o e f }
p in _ 3 7 ] p in 0 2 + H 0 2 = p i n - o o H # 3 10 e

' " ^ ° ^ *
, {J e n k i n

,
1 9 9 7 p 9 0

,
T a b le 6

,

s e e c y c i o c - 5 }
p in _ 3 8 ] C8 0 2 + H 0 2 = v o l- o x y # 3 1 0 e

' " ^ ° ^ '
,

p in _ 3 8 a ] C8 0 2 + X 0 2 = 0 . 8 8 *
v o l - o x y

+ 0 . 6 * H O 2 # 59 ,

p in _ 3 9 ] p in a l d - o o + a p - o o = v o l- o x y +

p in a ld # 7 5 3 3 e
' " ^ ' ^ '

, {A t k i n s o n 19 9 7 , P2 2 6, t a b l e 8 ,

C H 3 0 0 + C H 3 C (0 )0 2 s e e p a t h a t h a t

d o m i n a t e s }
p i n _ 4 0 ] p i n a l d - o o + X 0 2 = p in 0 2 # 7 5 2 2 e

' " ^^ '
,

p i n _ 4 1 ] p i n a l d - o o + a p N 0 3 - o o = v o l - o x y

+ 0 H - a p N 0 3 # 7 5 2 2 e
' " ^ ' ^ '

,

PIN _ 4 1 ] p i n a ld - o o + p i n 0 2 = 0 . 7 *
p in O 2 + 0 , 3 *

p i n a c i d +

0 . 9 *
p in a l d + 0 . 4 4 *

v o l- o x y
# 7 5 2 2 e

' " ' ^ '
,

O X Y P IN A LD EHY D E C H EM IST RY

o p i n _ 4 2 ] o x y p i n 0 2 + N 0 = 0 . 7 2 *
o x y p i n a l d + 0 . 8 * H O 2 +

0 . 8 2 * N O 2 + 0 . 1 8 * O H - a p N O 3 # 60 5 6 e
*̂ ^ ^ '

,

o p i n _ 4 3 ] o x y C8 0 2 + N O = 0 . 8 4 * N O 2 + 0 . 7 1 1 *
v o l- o x y +

0 . 8 * H O 2 + 0 . 1 6 * O H - a p N O 3 # 6 0 5 6 e
^̂ ^ ' ^ '

,

o p i n _ 4 4 ] o x y p i n a l d + O H = 0 . 8 *
o x y p i n

- o o + 0 . 1 * C2 O 3

+ 0 . 3 * X O 2 # 13 4 4 1 7
,

o p in _ 4 5 ] o x y p i n a l d + N 0 3 = 0 . 8 *
o x y p i n

- o o + 0 . 1 2 * C 2 O 3
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+ 0 . 3 6 * X O 2 + 0 . 0 8 *
a c e t o n e + 0 . 0 8

*
H O 2

# 7 9 . 7 6
,

o p i n _ 4 6 ] o x y p i n - o o + N O = N 0 2 + o x y p i n 0 2

# 6 0 5 6 e
^' ' ' -

' ' \
o p i n _ 4 7 ] o x y p i n

-
o o + N 0 2 = p i n a i d - PA N # 0 . 0 0 0 1 5 e

' " ° ° ^ *
,

o p in _ 4 8 a ] o x y p i n
- o o + X 0 2 =

o x y C8 0 2 { + C0 2 } # 5 9
,

o p i n _ 4 9 ] o x y p i n 0 2 + o x y p i n 0 2 = 1 . 4 8 *
o x y p in a l d + 0 . 3 5 5 *

v o l - o x y

# 5 5 1 1 1 e
'

+ 1 . 2 * H 0 2

o p i n _ 5 0 ] o x y p i n 0 2 + H 0 2 = p i n
- o o H # 2 1 1 e

'

o p i n _ 5 1 ] o x y p l n - o o + H 0 2 = 0 . 4 *
o x y p in a c i d +

(4 1 6 / T )

(1 3 8 0/ T )

0 . 5 *
p in - o o H # 6 3 5 e

( 10 4 0 /T )

P IN A L IC A C ID C H EM IST RY

p i n a l_ 5 5 ] p in a l ic + O H = 0 . 7 1 *

p r e d i- o o + 0 . 4 * X 0 2 + 0 . 2 *
a c e t o n e

+ 0 . 2 * C8 O 2 # 13 4 4 17 ,

p in a l_ 5 6 ] p i n a l ic + N 0 3 = 0 . 8 *

p r e d i
- o o + 0 . 2 *

a c e t o n e

+ H N 0 3 # 7 9 . 7 6 ,

p in a l_ 5 7 } p r e d i - o o + N O = C8 0 2 + N 0 2

# 60 5 6 e
'm m

p in a l_ 5 8 l p r e d i - o o + N 0 2 = p in a l d - P A N # 0 . 0 0 0 15 e
'" ' ^ '^ '

,

p in a l_ 5 9 ] p r e d i - o o + p r e d i- o o = 1 . 4 * C8 0 2 + 0 . 6 *
p i n a ii c

+ 1 . 2 * H 0 2 # 2 5 1 1 1 e
(4 1 7A )

p i n a l_ 6 1 ] p r e d i - o o + H0 2 = 0 . 4 * d i a c id + 0 . 6 *
p i n - o o H

# 6 3 5 e
' ^ ° ' ' -

'
^

'

, { i ig li t f o o t , 1 9 9 2 , a t m o s e n v i r o n }

w a l l lo s s e s

w a ll_ 6 2 ] d ia c i d {w a l l s } =

w a l l_ 6 3 ] o x y p i n a c id {w a l l s } =

w a ll_ 6 4 ] p i n a c id {w a ll s } -

w a l l_ 6 5 ] o x y p i n a ld {w a l l s } =

w a l l _ 6 6 ] p i n a l i c {w a ll s } =

w a li_ 6 7 ] p in a ld {w a l ls } =

w a l l_ 6 8 ] 0 H - a p N 0 3 {w a l ls } =

w a l l_ 6 9 ] p in a l d - P A N { w a l ls } =

# 6 x l 0
- ^

e
' ^ ^ ^ n

# 6 x l 0
- ^
e
' ^ ^ ^^ '

,

# 4 x l 0
- '

e
' ' « ' ^ '

,

# 4 x l 0
'
e
' ' ^ ' ' ^

# 4 x l 0
- ^

e
' ' ^ ^ ' ^ '

,

# 2 . 5 x l O
- '
e
' ^ ' ' ' ^ >

,

# 7 x 1 0
- ^

e
' ^ ^ n

# 7 x l O
- ^

e
' ^ ^ ' ^ '

P A RT IT IO N IN G REA CT IO N S

s e e d 7 0 ] s t a b c r i e g l + p i n a l d = s e e d l # 2 3 ,

s e e d 7 1 ] s t a b c r i e g l + p i n a c id = s e e d l # 78 3
,

s e e d 7 2 ] s t a b c r i e g l + o x y p i n a l d = s e e d l # 2 3 ,

s e e d 7 3 ] s t a b c r i e g l + p i n a l i c = s e e d l # 7 8 3 ,

s e e d 74 ] s t a b c r i e g l + H CH O = o x y p i n a l d # 2 3
,

s e e d 7 5 ] s t a b c r i e g l + o x y p i n a c i d = s e e d l # 7 8 3 ,
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s e e d 7 6 ] s t a b c r ie g 2 + p i n a ld = s e e d l # 2 3 ,

s e e d 7 7 ] s t a b c r ie g Z + p i n a c id = s e e d l # 7 8 3
,

s e e d 7 8 ] s t a b c r i e g 2 + o x y p i n a ld = s e e d l # 2 3 ,

s e e d SO] s t a b c r ie g 2 + H C H O = o x y p i n a ld # 2 3
,

s e e d Sl ] s t a b c r ie g 2 + o x y p i n a c id = s e e d l # 7 8 3
,

s e e d 8 2 ] d i a c id + d ia c i d = s e e d l # 0 . 0 5 ,

P8 3 ] d i a c id + s e e d = s e e d + p a r t

P8 4 ] d i a c i d + s e e d l = s e e d l + p a r t

P8 5 ] d i a c i d + p a r t = p a r t + p a r t

P8 6 ] d i a c i d + p a r t i = p a r t i + p a r t

P 8 7 ] d i a c id + p a r t 2 = p a r t 2 + p a r t

P 8 8 ] d i a c id + p a r t 3 = p a r t 3 + p a rt

P 8 9 ] d i a c id + p a rt 4 = p a rt 4 + p a rt

P9 0 ] d i a c id + p a rt S = p a rt S + p a rt

P9 1 ] d i a c id + p a rt 7 = p a rt 7 + p a rt

P9 2 ] p a rt = d ia c i d

P9 3 ] p i n a c i d + s e e d l = s e e d l + p a rt i

P9 4 ] p i n a c i d + p a rt = p a rt + p a rt i

P9 5 ] p i n a c i d + s e e d = s e e d + p a rt i

P9 6 ] p i n a c i d + p a rt i = p a rt i + p a rt i

P9 7 ] p i n a c i d + p a rt 2 = p a rt 2 + p a rt i

P 9 8 ] p i n a c i d + p a rt 3 = p a rt 3 + p a rt i

P l OO] p i n a c i d + p a rt S = p a rt S + p a rt i

P l O l ] p i n a c i d + p a rt 7 = p a rt 7 + p a rt i

P 10 2 ] p a rt i = p i n a c i d

P 10 4 ] p i n a l d + p a rt = p a rt + p a rt 2

P 10 6 ] p i n a l d + p a rt i = p a rt i + p a rt 2

P 10 8 ] p i n a l d + p a rt 3 = p a rt 3 + p a rt 2

P 10 9 ] p i n a l d + p a rt 4 = p a rt 4 + p a rt 2

p l l O] p i n a l d + p a rt 6 = p a rt 6 + p a rt 2

P i l l ] p i n a l d + p a rt S = p a rt S + p a rt 2

P 11 2 ] p i n a l d + p a rt 7 = p a rt 7 + p a rt 2

P 1 1 3 ] p a rt 2 = p in a ld

P 1 1 4 ] o x y p i n a ld + s e e d l = s e e d l + p a rt S

P 1 1 5 ] o x y p i n a ld + p a rt = p a rt + p a rt 3

P 1 1 6 ] o x y p i n a ld + s e e d = s e e d + p a rt 3

P 1 1 7 ] o x y p i n a ld + p a rt i = p a rt i + p a rt 3

P 1 1 9 ] o x y p i n a ld + p a rt 3 = p a rt 3 + p a rt 3

P 1 2 1 ] o x y p i n a ld + p a rt S = p a rt S + p a rt 3

p l 2 2 ] o x y p i n a ld ■ *■

p a rt S =
p a rt S + p a rt 3

P 1 2 3 ] o x y p i n a ld + p a rt 7 = p a rt 7 + p a rt 3

P 1 24 ] p a rt 3 = o x y p in a ld

P 12 6 ] p in a li c + p a rt = p a rt + p a rt 4

1 4 ^ (- 10 2 8 5 / T )

# 7 0 ,

# 7 0
,

# 7 0
,

# 7 0
,

# 7 0 ,

# 7 0 ,

# 7 0 ,

# 7 0 ,

# 7 0 ,

# 3 . 7 3 X 10

# 4 0
,

# 4 0 ,

# 4 0
,

# 4 0 ,

# 4 0 ,

# 4 0
,

# 4 0 ,

# 4 0
,

# 3 . 7 3 X 10
^^

e
' - ^ ' ^ n

# 3 0 ,

# 30 ,

# 3 0
,

# 30
,

# 30 ,

# 3 0
,

# 3 0 ,

# 3 . 7 3 x l 0
"

e
' - ^ ° ^ '

,

# 6 5
,

# 6 5 ,

# 6 5 ,

# 6 5
,

# 6 5 ,

# 6 5 ,

# 6 5 ,

# 6 5 ,

# 3 . 7 3 X 10
"

e
<- ' ° ' ° ° ^ '

,

# 4 0 ,
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P 12 8 ] p i n a l i c + p a r t i = p a r t i + p a r t 4

P 13 0 ] p i n a l i c + p a r t 3 = p a r t 3 + p a r t 4

p l 3 2 ] p i n a l i c + p a r t s = p a r t S + p a r t 4

p l 3 3 ] p i n a l ic + p a r t e = p a r t e + p a r t 4

p l 3 4 ] p i n a l ic + p a r t ? = p a r t ? + p a r t 4

P 13 5 1 p a r t 4 = p i n a l i c

P 13 6 ] o x y p i n a c i d + s e e d l = s e e d l + p a r t s

P 13 6 ] o x y p i n a c i d + s e e d = s e e d + p a r t s

P 1 3 7 ] o x y p i n a c i d + p a r t = p a r t + p a r t s

P 1 3 8 } o xy p i n a c id + p a r t i = p a r t i + p a r t s

P 14 0 ] o x y p i n a c id + p a r t 3 = p a r t 3 + p a r t s

P 14 2 ] o x y p i n a c id + p a r t s = p a r t s + p a r t s

p l 4 2 ] o x y p i n a c i d + p a r t e = p a r t e + p a r t s

P 14 3 ] o x y p i n a c id + p a r t ? = p a r t ? + p a r t s

P1 4 4 ] p a r t s = o x y p i n a c i d

p l 4 S ] p i n a l d - PA N + s e e d l = p a r t e + s e e d l

p l 4 ? ] p i n a ld - PA N + p a r t = p a r t e + p a r t

p l 4 8 ] p i n a ld - PA N + p a r t i = p a r t e + p a r t i

p l 4 9 ] p i n a l d - PA N + p a r t 3 = p a r t e + p a r t 3

P I SO] p i n a l d - PA N + p a r t 4 = p a r t e + p a r t 4

p l S l ] p i n a ld - PA N + p a r t s = p a r t e + p a r t s

p l S 2 ] p i n a l d - PA N + p a r t e = p a r t e + p a r t e

p l S3 ] p in a ld - PA N + p a r t ? =
p a r t e + p a r t ?

p l SS ] p a r t e = p in a l d - PA N

p i s e ] 0 H - a p N 0 3 + s e e d l = p a r t ? + s e e d l

p l S S ] 0 H - a p N 0 3 + p a r t = p a r t ? + p a r t

p l S9 ] 0 H - a p N 0 3 + p a r t i = p a r t ? + p a r t i

p i e o ] 0 H - a p N 0 3 + p a r t s = p a r t ? + p a r t 3

p i e 2 ] 0 H - a p N 0 3 + p a r t S = p a rt ? + p a rt S

p i e 3 ] 0 H - a p N 0 3 + p a rt e = p a rt ? + p a rt e

p i e 4 ] 0 H - a p N 0 3 + p a rt ? = p a rt ? + p a rt ?

p i e S ] p a rt ? = 0 H - a p N 0 3

P i e e ] p a rt {w a l ls } =

P i e ? ] p a rt i {w a l l s }=
P 16 8 ] p a rt 2 {w a l ls }=

P i e 9 ] p a rt 3 {w a l l s }=

P 1 ? 0 ] p a rt 4 {w a l ls }=
P l ? l ] p a rt s {w a l ls }=
P l ? 2 ] p a rt e {w a l ls } =

P l ? 3 ] p a rt ? {w a l ls } =

Pl ? 4 ] s e e d {w a l l s } =
P l ? 5 ] s e e d l {WA LLS }=

W 1 7 6 ] 0 3 {w a l ls } =

W l ? ? ] 0 3 + p a rt = p a rt

# 4 0 ,

# 4 0 ,

# 4 0
,

# 4 0 ,

# 4 0
,

# 3 . ? 2 x l 0
"

e
' - ' ' ' ° ^ '

,

# ? 4
,

# ? 4 ,

# ? 4
,

# ? 4 ,

# 7 4
,

# ? 4
,

# ? 4 ,

# ? 4

# 3 . 7 3 x 10
"

e
t - ^ ° " ' ^ '

,

# 4 0 ,

# 4 0
,

# 4 0 ,

# 4 0 .

# 4 0
,

# 4 0
,

# 4 0 ,

# 4 0
,

# 3 . 7 3 X 1 0
"

e
>- ^ ^ ° ° ^ '

,

# 4 0 ,

# 4 0 ,

# 4 0
,

# 4 0 ,

# 4 0
,

# 4 0
,

# 4 0

# 3 .

'

7 3 x l 0
"

e
' - " ° ° ^ '

,

# 0 . 0 0 0 8 ,

# 0 . 0 0 0 8
,

# 0 . 0 0 0 8 ,

# 0 . 0 0 0 8
,

# 0 . 0 0 0 8
,

# 0 . 0 0 0 8 ,

# 0 . 0 0 0 8 ,

# 0 . 0 00 8
,

# 0 . 0 0 0 8
,

n 0 . 0 0 0 8 ,

# o . o o o s
,

# 4 x 1 0 ^
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- 3

W 1 78 ] 0 3 + s e e d l = # 4 x l 0 ^
W 17 9 ] 0 3 + p a r t i = p a r t i # 4 x 1 0 ^
W 18 0 ] 0 3 + p a r t 2 = p a r t 2 # 4 x 1 0 ^
W 18 1 ] 0 3 + p a r t 3 = p a r t 3 # 4 x 1 0

W 18 2 ] 0 3 + p a r t 4 = p a r t 4 # 4 x 10
' ^

.

W 18 3 ] 0 3 + p a r t 5 = p a r t s # 4 x 1 0
' ^

,

W 18 4 ] 0 3 + p a r t 6 = p a r t e # 4 x 1 0
' ^

,

W 18 5 ] 0 3 + p a r t 7 = p a r t ? # 4 x 1 0
" ^
^

O p e r a t o r C h e m is t r y

R EA CT iO N S =

X 0 _ 1 ] X 0 2 + H O = N 0 2 # 44 3 1 e
^̂ ^ ° ^ \

X 0 _ 3 ] X 0 2 + X 0 2 = # 3 6 9 e
' ^ ^ ^ '

,

X 0 _ 4 ] X 0 2 + H 0 2 = # 5 6 1 e
*®° ° ^ '

;

E n d M e c h a n i s m ;

7 1
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