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A BSTRACT

A p a s s i v e s a m p l i n g d e v i c e ( PSD) f o r o z o n e w a s e v a l u a t e d u n d e r a

v a r i e t y o f l a b o r a t o r y a n d i n d o o r f i e l d c o n d i t i o n s . T he P SD w a s

c o m p a r e d t o t h e U . S . E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y Eq u i v a l e n t Me t h o d

f o r O z o n e u s i n g a u l t r a v i o l e t ( UV ) p ho t o me t e r . T he a c c u r a c y o f t h e PS D

w a s w i t h i n 2 5 % o f t h e UV p ho t o m e t e r i n l a b o r a t o r y e x p e r i m e n t s c o n d u c t e d

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

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

I n s t a b i l i t y o f e x t r a c t s o l u t i o n s o v e r t i m e w a s o b s e r v e d . I n d o o r f i e l d

s t u d i e s d e m o n s t r a t e d t h e c a p a b i l i t y o f t h e PSD t o m e a s u r e o z o n e u n d e r

s t e a dy s t a t e c o n d i t i o n s .
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LAU RA L I ANE HODSON
,

E v a l u a t i o n o f a P a s s i v e S a m p l i n g De v i c e f o r Oz o n e

I NT RODUCT I ON

1 . 0 Ob i e c t i v e

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

t h e w o r kp l a c e . I t i s o f i n t e r e s t t o o b t a i n a n e a s y t o u s e
,

a c c u r a t e

m e t h o d f o r s a m p l i n g t h e b r e a t h i n g z o n e a i r o f a p e r s o n p o t e n t i a l l y

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

l a b o r a t o r y t e s t s r e p o r t e d by t h e i n v e n t o r s o f t h e Og a w a o z o n e p a s s i v e

s a m p l i n g d e v i c e ( P SD) ,
t o u s e t h e Og a w a P SD o n p e r s o n n e l ,

a n d t o c o mp a r e

t h e me t h o d t o t h e u l t r a v i o l e t (UV ) p ho t o m e t e r i n t w o f i e l d s t u d i e s .

1 . 1 Ba c kg r o u n d

Oz o n e (O 3 ) i s a b l u i s h g a s w i t h a m o l e c u l a r w e i g h t o f 4 8 a n d a

d e n s i t y o f 1 . 6 . T h e b o i l i n g p o i n t i s - 1 1 2 ° C a n d t h e me l t i n g p o i n t i s

- I 9 3 0 c (2 0 ) . Oz o n e h a s a v e r y p u n g e n t o d o r a t c o n c e n t r a t i o n s o f

a p p r o x i ma t e l y 1 0 0 - 5 0 0 p p b (2 6 ) . Oz o n e i s c o n s i d e r e d a r e a c t i v e g a s a n d

s p o n t a n e o u s l y d e c o mp o s e s u n d e r o r d i n a r y c o n d i t i o n s s o t h a t i t I s n o t

e n c o u n t e r e d e x c e p t i n t h e i m m e d i a t e v i c i n i t y o f w h e r e i t w a s f o r m e d (5 ) .

Oz o n e I s u s e d a s a n o x i d i z i n g a g e n t i n t h e o r g a n i c c he m i c a l

i n d u s t r y ,
a s a d i s i n f e c t a n t f o r f o o d i n c o l d s t o r a g e r o o m s

,
a s a

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

i n

t r e a t i n g i n d u s t r i a l w a s t e s
,

a n d i n t h e r a p i d d r y i n g ( UV c u r i n g ) o f

v a r n i s h e s a n d p r i n t i n g i n k s (2 6 ) .

Oz o n e i s f o u n d i n d o o r s I n i n d u s t r i a l s e t t i n g s s i n c e i t i s f o r me d

a r o u n d e l e c t r i c a l s o u r c e s s u c h a s X- r a y o r u l t r a v i o l e t g e n e r a t o r s ,

e l e c t r i c a r c s , m e r c u r y v a p o r l a mp s , l i n e a r a c c e l e r a t o r s , a n d e l e c t r i c a l

d i s c ha r g e s . I n d u s t r i a l e x p o s u r e o f t e n o c c u r s n e a r a r c w e l d i n g
o p e r a t i o n s u s i n g i n e r t g a s s h i e l d i n g (2 6 ) .
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Oz o n e i s f o u n d n a t u r a l l y i n t he a t mo s p h e r e a s t h e r e s u l t o f t h e

a c t i o n o f s o l a r r a d i a t i o n a n d e l e c t r i c a l s t o r m s ( 2 6 ) . Oz o n e

c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e i n t h e a t m o s p h e r e a s a r e s u l t o f p ho t o c h e m i c a l

r e a c t i o n s o f v o l a t i l e o r g a n i c c o m p o u n d s a n d n i t r o g e n o x i d e s ( 5 ) . Oz o n e

i s u n d e s i r a b l e i n t h e l o w e r t r o p o s p h e r e w he r e d e t r i m e n t a l h u m a n h e a l t h

e f f e c t s m a y o c c u r . T h i s i s i n c o n t r a s t t o i t s p r e s e n c e i n t h e

s t r a t o s p h e r e ,
w h e r e o z o n e a c t s a s a f i l t e r t o p r e v e n t UV r a d i a t i o n f r o m

r e a c h i n g t h e e a r t h
'
s s u r f a c e ( 2 ) .

1 . 2 He a l t h Ef f e c t s

Oz o n e i s i r r i t a t i n g t o t h e e y e s a n d a l l m u c o u s me m b r a n e s ( 2 6 ) .

D r y n e s s o f u p p e r r e s p i r a t o r y p a s s a g e s , c h o k i n g ,
c o u g h i n g ,

a n d s e v e r e

f a t i g u e h a v e b e e n r e p o r t e d i n h u ma n s e x po s e d t o c o n c e n t r a t i o n s g r e a t e r

t h a n 10 0 p p b ( 15 ) . L i p p m a n n h a s s u m ma r i z e d t h e h e a l t h e f f e c t s d a t a a n d

a t c o n c e n t r a t i o n s f r o m 8 0 t o 4 0 0 p p b ,
a n d t h e f o l l o w i n g r e s p o n s e s ha v e

b e e n d o c u me n t e d : 5 - 1 0 % d e c r e a s e i n FEV j ( f o r c e d e x p i r a t o r y v o l u m e i n o n e

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

s e c o n d o f a n F EV m a n e u v e r ) ,
i n c r e a s e d c o u g h , r e d u c e d a t h l e t i c

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

i n c r e a s e d a i r w a y p e r m e a b i l i t y ,

i n c r e a s e d a i r w a y i n f l a mma t i o n
,

a n d a c c e l e r a t e d t r a c h e o b r o n c h i a l p a r t i c l e

c l e a r a n c e ( 1 5 ) . Ma j o r f a c t o r s i n t h e r e s p i r a t o r y u p t a k e o f o z o n e
, a s i d e

f r o m t h e c o n c e n t r a t i o n o f t he g a s i n t h e a i r
,

i n c l u d e t h e s t r u c t u r e s o f

t h e r e s p i r a t o r y t r a c t
,

t he i n f l u e n c e o f t h e m u c u s t h a t c o v e r s t h e a i r

p a s s a g e s , a n d t h e f l o w o f a i r (5 ) . N I OSH c o n s i d e r s o z o n e t o b e

i m me d i a t e l y d a n g e r o u s t o l i f e a n d h e a l t h a t 1 0 pp m , t h e m a x i mu m

c o n c e n t r a t i o n f r o m w h i c h ,
i n t h e e v e n t o f a r e s p i r a t o r f a i l u r e , o n e

c o u l d e s c a p e w i t h i n 3 0 m i n u t e s w i t h o u t a r e s p i r a t o r a n d w i t h o u t

e x p e r i e n c i n g a n y e s c a p e - i mp a i r i n g o r i r r e v e r s i b l e h e a l t h e f f e c t s ( 2 0 ) .

T h e c u r r e n t Oc c u p a t i o n a l S a f e t y a n d He a l t h A d m i n i s t r a t i o n (O SHA )
Pe r m i s s i b l e Ex p o s u r e L i m i t ( P E L ) f o r o z o n e i s 0 . 1 p p m (0 . 2 mg / m ^ ) f o r a n

e i g h t h o u r w o r kd a y ,
4 0 h o u r w o r k w e e k ; w i t h a Sh o r t T e r m Ex p o s u r e L i m i t

( STEL ) o f 0 . 3 p p m f o r 1 5 m i n u t e i n t e r v a l s ( 2 0 ) , Th e Na t i o n a l I n s t i t u t e

o f Oc c u p a t i o n a l S a f e t y a n d He a l t h ( N I OSH) Re c o mme n d e d Ex p o s u r e L i m i t

( REL ) f o r o z o n e i s a c e l l i n g o f 0 . 1 p p m ( 2 0 ) . Th e Am e r i c a n Co n f e r e n c e
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o f Go v e r n me n t a l I n d u s t r i a l Hy g i e n i s t
'
s (ACGI H ) Th r e s h o l d L i m i t Va l u e

(T L V ) f o r o z o n e I s 0 . 1 p p m f o r a n e i g h t h o u r w o r kd a y ,
4 0 ho u r w o r k w e e k

( 1 ) . I n 1 9 9 3 t h e A CG I H r e c o mm e n d e d l o w e r i n g t he T L V f o r o z o n e t o 0 . 0 5

p p m . T h e U . S . En v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y (U . S . E PA ) h a s s e t t h e

Na t i o n a l A mb i e n t A i r Qu a l i t y S t a n d a r d ( NAAQS ) f o r o z o n e a t 0 . 1 2 p pm f o r

a o n e ho u r a v e r a g e (2 8 ) . I n a m b i e n t a i r t h e NAAQS i s o f t e n e x c e e d e d
,

a n d mo r e t h a n h a l f o f t h e U . S . p o p u l a t i o n r e s i d e s i n a r e a s t h a t a r e o u t

o f c o m p l i a n c e w i t h t h e c u r r e n t NAAQS f o r o z o n e ( 1 5 ) .

1 . 3 Me a s u r e me n t T e c h n i q u e s

Oz o n e c a n b e m e a s u r e d u s i n g a v a r i e t y o f t e c h n i q u e s I n c l u d i n g

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

p h a s e t i t r a t i o n w i t h n i t r i c o x i d e
,

w e t c he m i s t r y r e d u c t i o n o f p o t a s s i u m

i o d i d e ( u s i n g c o l o r i m e t r i c o r e l e c t r o m e t r i c e v a l u a t i o n ) a n d p a s s i v e

d o s i me t r y (5 ) . T h e c u r r e n t N I OSH A n a l y t i c a l M e t ho d No . 1 54 r e c o mm e n d s

c o l l e c t i o n o f o z o n e 1 n a n I m p i n g e r c o n t a i n i n g p o t a s s i u m i o d i d e i n s o d i u m

hy d r o x i d e f o l l o w e d b y t r e a t m e n t w i t h p h o s p ho r i c - s u l f a m i c a c i d r e a g e n t

a n d s p e c t r o p ho t o me t r i c a n a l y s i s (2 0 ,
2 1) . T h e c u r r e n t E PA Eq u i v a l e n t

Me t ho d f o r d e t e r m i n i n g o z o n e i n a mb i e n t a i r u s e s a n u l t r a v i o l e t

p ho t o me t e r
,

s u c h a s t h e Da s i b i U V p ho t o m e t e r ( 2 8 ) . H i s t o r i c a l l y ,

p o r t a b l e o r p e r s o n a l m o n i t o r s w e r e n o t a v a i l a b l e f o r o z o n e
,

a n d i t w a s

g e n e r a l l y a s s u me d t h a t h u m a n o z o n e e x p o s u r e s w e r e r e p r e s e n t a t i v e o f

t h o s e mo n i t o r e d a t n e a r b y a mb i e n t a i r q u a l i t y mo n i t o r i n g s i t e s .

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

hy g i e n e s a mp l i n g d u e t o t h e p o r t a b i l i t y a n d t h e o p p o r t u n i t y t o o b t a i n

a i r c o n c e n t r a t i o n s a s c l o s e a s p o s s i b l e t o t h e p e r s o n
'

s b r e a t h i n g z o n e

( 3 ,
4

,
1 7

,
2 3

,
24

,
2 7 ) . Pa s s i v e d o s i m e t r y i s g o v e r n e d by P i c k '

s L a w o f

d i f f u s i o n g i v e n b y :

J A= (DA / L ) (C) ( 1 )

w h e r e J = m a s s f l u x o f o z o n e (u g / c m2 s ) , D = d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t

( c m2 / s ) ,
A = c r o s s s e c t i o n a l a r e a o f d i f f u s i o n z o n e (c m 2 ) ,

L = l e n g t h o f
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d i f f u s i o n z o n e (c m ) ,
a n d ^ C = t h e g r a d i e n t b e t w e e n t h e a m b i e n t o z o n e

c o n c e n t r a t i o n (x ig / c m ^ ) a n d t h e s a m p l e r f i l t e r s u r f a c e . I f t h e

c o n c e n t r a t i o n a t t h e s u r f a c e o f t h e f i l t e r I s z e r o t h e n ^ C = t h e

a m b i e n t o z o n e c o n c e n t r a t i o n . F o r t h e Og a w a p a s s i v e s a m p l e r ,
t h e

d i f f u s i o n z o n e I s d e f i n e d a s t h e c r o s s s e c t i o n a l a r e a o f t h e ho l e s

d r i l l e d I n t o b o t h d i f f u s i o n e n d c a p s . T h e t h e o r e t i c a l c o l l e c t i o n r a t e I s

2 4 . 5 c m 3 / m 1 n ,
w h i l e t h e e x p e r i m e n t a l l y d e t e r m i n e d c o l l e c t i o n r a t e

r e p o r t e d by t h e I n v e n t o r s i s 1 8 . 2 c m ^ / m i n f o r i n d o o r a n d l a b o r a t o r y

s e t t i n g s ( 12 , 1 3 , 1 6 , 1 7 ) . T h e e x p e r i m e n t a l c o l l e c t i o n r a t e i s 7 4 % o f t h e

t h e o r e t i c a l c o l l e c t i o n r a t e f o r o z o n e a s a r e s u l t o f c o l l e c t i o n

e f f i c i e n c y a n d s t a r v a t i o n e f f e c t s ( 1 3 ) .

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

o z o n e s a m p l i n g . L a m b e r t a n d o t h e r s a t Ka n s a s S t a t e U n i v e r s i t y u s e d

p a p e r I mp r e g n a t e d w i t h 3 - me t hy l - 2 - b e n z o t h i o z o l i n o n e a c e t o n e a z i n e p l u s

2 - p he n y l p h e n o l (a c o l o r i me t r i c t e c h n i q u e ) ( 1 4 ) . Un f o r t u n a t e l y ,
t h i s PSD

d i d n o t r e s p o n d w e l l w h e n u s e d f o r mu l t i - ho u r s a m p l i n g (2 ) . S u r g i a n d

Ho d g e s o n e mp l o y e d 1 0
,
1 0

' - d i me t hy l - 9
,
9

' b 1 a c r 1dy l 1 d e n e s u s p e n d e d i n a g a s -

p e r me a b l e p o l y me r f i l m . T h i s PSD e x p e r i e n c e d a n e r r a t i c r e s p o n s e t o

o z o n e w h e n f u r t h e r t e s t s w e r e c o n d u c t e d by t h e E n v i r o n m e n t a l He a l t h

S e r v i c e I n Ca l i f o r n i a ( 2 ) . T h e i n v e n t o r s e x p l a i n e d t h a t t he o r i g i n a l l y

u s e d p o l y me r f i l m w a s n o l o n g e r a v a i l a b l e ( 2 ) . Gr o s j e a n a n d H i s h a m

d e v e l o p e d a c o l o r i me t r i c p a s s i v e o z o n e mo n i t o r u s i n g i n d i go c a r m i n e a s

t h e c o l o r a n t . Ho w e v e r i t d i s p l a y s a p o s i t i v e I n t e r f e r e n c e f r o m NO2

( 7 , 8 ) . Ka n n o a n d Ya n a g i s a w a d e v e l o p e d a p a s s i v e o z o n e / o x i d a n t mo n i t o r

w h i c h I s b a s e d o n o z o n e r e a c t i n g w i t h p o t a s s i u m i o d i d e t o l i b e r a t e

i o d i n e
,

w h i c h I s d e t e r m i n e d v i a c o n s t a n t - c u r r e n t c o u l o me t r y ( 1 1 ) . Th e

s h o r t c o m i n g t o t h i s m e t ho d i s t ha t i t i s a t o t a l o x i d a n t m o n i t o r
,

a n d i s

n o t s p e c i f i c f o r o z o n e ( 1 3 ) .

F e b o s u g g e s t e d t h a t n i t r i t e c o l l e c t e d b y a l ka l i n e - c o a t e d d e n u d e r s

w a s o x i d i z e d t o n i t r a t e w he n o z o n e w a s p r e s e n t i n t h e a i r s a mp l e (6 ) .

F u r t h e r
,

S i c k l e s a n d Ho d s o n n o t e d o x i d a t i o n o f n i t r i t e t o n i t r a t e o n

s o d i u m c a r b o n a t e i mp r e g n a t e d f i l t e r s a f t e r e x p o s u r e t o l a bo r a t o r y

a t mo s p h e r e s c o n t a i n i n g o z o n e a s w e l l a s t o a mb i e n t a 1r ( 2 5 ) . Ko u t r a k i s

e t . a l . a t Ha r v a r d Sc ho o l o f P u b l i c He a l t h (HS PH) f o c u s e d t he i r a t t e n t i o n
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1

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

m e t h o d f o r o z o n e ( 1 2 , 1 3 ) .

T h e c o l l e c t i o n m e d i u m d e v e l o p e d by Ko u t r a k i s e t . a l . ,
I n c l u d e s s o d i u m

a n d p o t a s s i u m s a l t s o f n i t r i t e a n d c a r bo n a t e
,

i n a s o l u t i o n o f g l y c e r o l ,

m e t h a n o l a n d w a t e r ( 12 , 13 ) . I n t h e p r e s e n c e o f o z o n e
,

t h e n i t r i t e i o n s

a r e o x i d i z e d t o n i t r a t e i o n s :

NO2
"

+ O3
—> NO3

-
+ O2

T h e c o l l e c t i o n s o l u t i o n w a s u s e d t o I mp r e g n a t e g l a s s f i b e r f i l t e r s

a n d t h e s e f i l t e r s w e r e p l a c e d i n a n Og a w a p a s s i v e s a m p l e r ( s e e S e c t i o n

2 ) . T he c o n c e n t r a t i o n o f n i t r a t e i n t h e e x t r a c t s w a s d e t e r m i n e d u s i n g

i o n c h r o m a t o g r a p hy by c o m p a r i n g s a mp l e p e a k h e i g h t s w i t h n i t r a t e

c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s u s i n g a r e g r e s s i o n e q u a t i o n . B e c a u s e t h e n u mb e r

o f m o l e s o f o z o n e c o l l e c t e d o n t h e f i l t e r m e d i a i s e q u a l t o t h e n u mb e r

o f m o l e s o f n i t r a t e f o r me d
,
t h e a v e r a g e a i r c o n c e n t r a t i o n o f o z o n e c a n

b e c a l c u l a t e d a s f o l l o w s :

F r o m Eq n ( 1 ) JA = (DA / L ) ( C) = SC ( 2 )

J A T = SCT w h e r e J A T = m a s s c o l l e c t e d = MV ( 3 )

MV= SCT ( 4 )

C= MV / ST (5 )

Ex p r e s s i n g t h i s e q u a t i o n i n u n i t s o f p p b f o r o z o n e c o n c e n t r a t i o n t h e

f o l l o w i n g e q u a t i o n w a s u s e d ;

Q
M* V* (MW0 3 / MWN0 3 )

3 PP ^ -

S* K * MW(0 3 ) * T ( 6 )
w h e r e :

M = N e t N0 3
~ Co n c e n t r a t i o n (; i g / m l )

V = Ex t r a c t i o n Vo l u m e ( 5 m l )
MW = Mo l e c u l a r We i g h t (j j g / ju m o l )
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S = Co l l e c t i o n Ra t e ( 18 . 2 c m ^ / m i n ) * (m ^ / l O^ ) a t 2 5 0 C

K = 0 . 0 4 0 9 (i i m o l / p p b
*

m ^ ) a t 2 5 0 C

T = Sa mp l i n g T i me (m i n )

T h e m e a n n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n o f t he b l a n k s a m p l e r s i s s u b t r a c t e d

f r o m t he e x p o s e d s a mp l e v a l u e s t o o b t a i n t h e n e t n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n .

T h e c o l l e c t i o n r a t e , S ,
w a s d e t e r m i n e d e m p i r i c a l l y b y t he i n v e n t o r s

f r o m t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n :

M* V * (MW0 3 / MWN0 3 )
Cu v

* T ( 7 )
w h e r e :

Cu v
~ T r u e m e a n o z o n e c o n c e n t r a t i o n f r o m t h e UV p h o t o m e t e r

T he U . S . E PA (Mu l l k ) a n d HSPH ( K o u t r a k i s ,
e t . a l . ) w e r e u s i n g t h e

Og a w a o z o n e PSD t o q u a n t i f y w e e k l o n g o u t d o o r o z o n e e x p o s u r e s a n d t h e

s y s t e m w a s p r e s e n t e d t o r e s e a r c h e r s a c t i v e i n a i r p o l l u t i o n ( 18 ,
1 9 ) .

EX PER I MENTAL

2 . 0 De s c r i p t i o n o f t h e Pa s s i v e Sa mp l i n g De v i c e

Th e p a s s i v e s a m p l e r (Og a w a & Co .
,
USA I n c .

,
Po mp a n o B e a c h

,
F L )

c o n s i s t s o f a c y l i n d r i c a l p o l y m e r b o d y (2 c m d i a me t e r x 3 c m ) a n d a

p l a s t i c p i n - c l i p h o l d e r (4 x 3 c m ) ,
s h o w n i n F i g u r e 1 . Th e r e a r e t w o

c a v i t i e s o n t h e e n d s o f t h e c y l i n d e r ,
e a c h o f w h i c h ho l d o n e c o a t e d

f i l t e r b e t w e e n t w o s t a i n l e s s s t e e l s c r e e n s . Be c a u s e t h e c 6 r e o f t h e

b o d y i s s o l i d
,

e a c h c a v i t y i s i s o l a t e d f r o m t h e o t h e r . T he d i f f u s i o n

b a r r i e r e n d c a p s h o l d t h e s c r e e n s a n d f i l t e r s 1 n p l a c e by f r i c t i o n f i t .

P r i o r t o e x p o s u r e
,

t h e a s s e mb l e d s a m p l e r i s s e a l e d i n a p l a s t i c z i p l o c k

b a g a n d p l a c e d i n a p o l y s t y r e n e bo t t l e . Wh e n t h e PSD i s a t t a c h e d t o a

l a p e l , t he p i n c l i p h o l d e r i s f i r s t a t t a c h e d t o a p l a s t i c ( 10 x 10 c m )
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S i d e V i e w

(P i n c l i p & B o d y )

E x p l o d e d V i e w

(B o d y )

S t a i n l e s s S t e e l

W i r e M e s h S c r e e n

C o a t e d F i l t e r

D i f f u s i o n E n d c a p

F i g u r e 1 Og a w a P a s s i v e S a m p l i n g De v i c e
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b a c k p l a t e t o a v o i d t h e I n f l u e n c e o f o z o n e d e p o s i t i o n t o t h e s u b j e c t '
s

c l o t he s .

Th e f i l t e r s w e r e p u r c h a s e d p r e c o a t e d
,

a n d t h e PSD w a s a s s e mb l e d a n d

d i s a s s e mb l e d I n s i d e a p o r t a b l e g l o v e b o x t h a t w a s l i n e d w i t h s o d i u m

c a r b o n a t e c o a t e d f i l t e r p a p e r s h e e t s (Wh a t m a n # 1 ) ( 9 ) . A f t e r s a m p l i n g ,

t h e PSD f i l t e r s w e r e r e mo v e d a n d p l a c e d i n 8 m l Na l g e n e b o t t l e s ; 5 m l o f

d e l o n l z e d w a t e r w a s a d d e d ; a n d t h e f i l t e r s w e r e s o n i c a t e d f o r 1 5

m i n u t e s .

Th e f i l t e r s w e r e a n a l y z e d f o r n i t r a t e I o n by I o n c h r o mo t o g r a p hy . A

D i o n e x Mo d e l DX 3 0 0 w a s u s e d w i t h a # AS4 A Se p a r a t o r c o l u mn
,

a #AG4 A

Gu a r d c o l u mn
,

a n d a n A n i o n M i c r o M e m b r a n e S u p p r e s s o r Mo d e l #A MMS - 1 . A

d i l u t e a n i o n e l u a n t w a s u s e d c o n s i s t i n g o f 1 . 0 8 i t# 1 Na 2 C0 3 ,
1 . 0 2 m M

Na HC0 3 ( 1 0 ) . T h e d a t a w e r e i n t e g r a t e d u s i n g Di o n e x A I 4 5 0 s o f t w a r e w i t h

a d v a n c e d c o m p u t e r i n t e r f a c e . An e x a mp l e c h r o m a t o g r a m i s d i s p l a y e d i n

F i g u r e 2 . Th e n i t r a t e w a s i n t e g r a t e d a s a s m a l l p e a k / s ho u l d e r c o m i n g

o n t he m u c h l a r g e r n i t r i t e p e a k . F i l t e r s w e r e a n a l y z e d i n b a t c h e s t h a t

i n c l u d e d b l a n k s
,

s p i k e s . Qu a l i t y A s s u r a n c e s a m p l e s a n d r e p l i c a t e s .

2 . 1 Ch a mb e r De s i g n

T h e e x p o s u r e c h a mb e r c o n s i s t e d o f a l a r g e ( 68 . 8 L v o l u me ) g l a s s b e l l

j a r ( F i g u r e 3 ) . T h e a i r f l o w i n t o a n d o u t o f t h e c ha mb e r w a s s e t a t a

n o m i n a l 2 l i t e r s p e r m i n u t e . A 3 i n c h f a n ( Ra d i o s h a c k No . 2 7 3 - 2 4 2 ) w a s

u s e d t o I n s u r e g o o d m i x i n g i n t h e c h a mb e r . T h e f a n w a s c o n n e c t e d t o a

v a r i a c t o c o n t r o l t h e f a n s p e e d . Th e a i r v e l o c i t y w a s me a s u r e d w i t h a

K u r z A i r V e l o c i t y Me t e r mo d e l 4 4 15
,

a n d w a s m a i n t a i n e d a t 7 0 f p m (3 5
c m/ s e c ) a c r o s s t h e f a c e o f t h e PSD '

s f o r m o s t o f t he e x p e r i m e n t s . T h e

a i r m i x i n g c h a r a c t e r i s t i c s o f t he c ha m b e r w e r e o b s e r v e d b y p l a c i n g a

s m o k e t u b e i n t h e i n l e t a i r s t r e a m a n d v i s u a l l y o b s e r v i n g t h e a i r f l o w .

Go o d m i x i n g w a s o b s e r v e d a s t h e c h a mb e r b e c a m e I n s t a n t a n e o u s l y s mo ke y

w i t h n o v o i d s .
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1 1

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

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

t h r o u g h a w a t e r j a r / l a r g e I m p l n g e r . T he h u m i d i t y w a s me a s u r e d w i t h a n

EG &G Mo d e l 8 8 0 t h e r m o e l e c t r i c De w P o i n t Hy g r o m e t e r .

2 . 2 O z o n e Ge n e r a t i o n

A mb i e n t a i r w a s d e l i v e r e d t o a n a i r c l e a n i n g s y s t e m c o n s i s t i n g o f a

c o a r s e f i l t e r
,
Pe r ma p u r e

* d r i e r , a c a t a l y s t c o l u mn ( 0 . 5 % p a l l a d i u m o n

a l u m i n a s p h e r e s a t a p p r o x i m a t e l y 1 7 50 C) ,
s i l i c a g e l ,

Pu r a f i l ®
,

a n d

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

c o n t r o l l e r t o a n o m i n a l 2 l i t e r s p e r m i n u t e . T h e a i r f l o w t o t h e

c h a m b e r a n d t o t h e UV p ho t o m e t e r w e r e me a s u r e d u s i n g a b u b b l e f l o wme t e r .

T h e c l e a n a i r w a s p a s s e d t h r o u g h a o z o n e g e n e r a t o r c o n s i s t i n g o f a

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

q u a r t z t u b e t o p r o d u c e n o m i n a l o z o n e c o n c e n t r a t i o n s o f 5 0 t o 2 0 0 p pb .

A D a s i b i UV p h o t o m e t e r ( S/ N 0 0 30 2 6 ) c a l i b r a t e d b y t h e p r o c e d u r e s

o u t l i n e d i n A p p e n d i x 2 w a s u s e d a s t he p r i ma r y s t a n d a r d . T h i s w a s u s e d

t o c a l i b r a t e t h e Da s i b i UV p h o t o m e t e r (S/ N 0 0 3 0 6 1 ) u s e d f o r t h e c h a mb e r

a n d f i e l d s t u d i e s . T h e UV p h o t o m e t e r w a s c a l i b r a t e d w e e k l y a n d p r i o r t o

a l l f i e l d s t u d i e s . O z o n e c o n c e n t r a t i o n s w e r e mo n i t o r e d w i t h a s t r i p

c h a r t r e c o r d e r .

B e f o r e e a c h t e s t ,
t h e c h a m b e r w a s c o n d i t i o n e d a n d e q u i l i b r a t e d

o v e r n i g ht w i t h t a r g e t o z o n e c o n c e n t r a t i o n s . A t t h e b e g i n n i n g o f e a c h

t e s t
,

t he o z o n e c o n c e n t r a t i o n w o u l d d r o p s l i g h t l y w h e n t he c ha mb e r w a s

o p e n e d t o p l a c e t h e PSD
'

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

w i t h i n a p p r o x i m a t e l y 3 0 m i n u t e s . T o d e t e r m i n e o z o n e l o s s i n t h e

c h a mb e r
, a c h e c k o f t he o z o n e c o n c e n t r a t i o n a t t h e i n l e t l i n e v e r s u s

t h a t me a s u r e d f r o m w i t h i n t h e c ha mb e r w a s c o n d u c t e d . I n o n e c a s e
,
t he

o z o n e a t t h e i n l e t w a s 18 7 - 2 14 p p b c o m p a r e d t o 1 9 5 p p b w i t h i n t h e

p r e c o n d i t i o n e d c h a mb e r .
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2 . 3 Ex p e r i m e n t a l D e s i g n

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

p a s s i v e mo n i t o r s ,
a n d t h e e x p e r i me n t a l d e s i g n o f t h i s s t u dy w a s

p a t t e r n e d a f t e r t h o s e r e c o m m e n d a t i o n s (3 ,
4 ) . T h e PSD '

s w e r e e v a l u a t e d

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

s t o r a g e s t a b i l i t y ,
u s e a t

c o n c e n t r a t i o n s o f 0 . 5 - 2 X t h e c u r r e n t REL o f 10 0 p p b , m i n i mu m d e t e c t i o n

l i m i t s
,
i n t e r f e r e n c e s f r o m H2 O2 ,

Na C l O (b l e a c h ) ,
a n d HC l

,
l o s s o f s a m p l e

f r o m e x p o s e d f i l t e r s
,

a c c u r a c y a n d p r e c i s i o n w he n c o mp a r e d t o t he D a s i b i

UV p ho t o m e t e r , a n d i n t w o f i e l d s t u d i e s . A n a t t e m p t w a s m a d e t o

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

a w i n d t u n n e l w a s n o t u s e d
,

o n l y a r o u n d c h a mb e r . T h e e x p e r i me n t a l

d e s i g n i s s u mm a r i z e d o n T a b l e 1 .

2 . 4 Qu a n t i f i c a t i o n o f I n t e r f e r e n c e Co mp o u n d s

Co n c e n t r a t i o n s o f H2 O2 ,
Na C l O

,
a n d HCl w e r e g e n e r a t e d b y p a s s i n g t h e

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

1% s o l u t i o n o f e a c h c o mp o u n d w a s u s e d , a n d t h e a i r c o n c e n t r a t i o n w i t h i n

t h e m a n i f o l d w a s m e a s u r e d u s i n g a Dr a e g e r t u b e . Dr a e g e r t u b e # J S 7 3 6 5

w i t h a r a n g e o f 0 . 1 - 3 . 0 p p m w a s u s e d f o r H2 0 2 r
t u b e # J S 4 6 29 w i t h a

r a n g e o f 0 . 2 5 - 2 5 p pm w a s u s e d f o r HC l a n d Na C l O . T h e n o m i n a l

c o n c e n t r a t i o n s a c h i e v e d w e r e 0 . 7 5 p p m H2O2 ,
1 p pm HCl a n d 8 p p m Na Cl O.

Oz o n e w a s n o t u s e d d u r i n g t h e i n t e r f e r e n c e t e s t s .

2 . 5 F i e l d S t u d i e s

Tw o f i e l d s t u d i e s w e r e c o n d u c t e d . Th e f i r s t w a s l o c a t e d i n t h e

b a s e m e n t a r e a o f a m i c r o c o mp u t e r c e n t e r (MCNC i n RTP
,
N . C . ) w h e r e o z o n e

i s u s e d t o d i s i n f e c t w a t e r . Th e s e c o n d f i e l d s t u dy w a s i n a w e l d i n g
s h o p ( Re s e a r c h T r i a n g l e I n s t i t u t e i n RT P

,
N . C . ) w h e r e A l u m i n u m i n e r t g a s

s h i e l d e d a r c w e l d i n g w a s o n g o i n g . Bo t h f i e l d s t u d i e s o f f e r e d t h e

o p p o r t u n i t y t o mo n i t o r a s t a t i o n a r y s o u r c e w i t h t h e PSD a n d t h e Da s i b i

UV p ho t o me t e r . T h e PSD w a s u s e d t o s a mp l e m u l t i p l e a r e a s o f t he r o o m a n d

p e r s o n n e l .
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Fa c t o r Ex p e r i me n t

T e m p e r a t u r e a n d
Hu m i d i t y

S a m p l i n g L i m i t a t i o n s /
M i n i mu m De t e c t i o n

De g r a d a t i o n /
C l e a n A i r Ef f e c t s

Ex p o s e PSD '
s t o 10

,
2 5

,
& 4 0 OC a t

b o t h 2 0% ^ n d 8 0 % r e l a t i v e h u m i d i t y
*

Ex p o s e PSD '
s t o l e v e l s b e t w e e n

18 0 - 1 70 0 p p b - h w h e r e N I OSH c r i t e r i a
1 s 4 0 0 t o 1 6 0 0 p p b - h

Ex p o s e 6 PS D
'

s t o O 3 , r e mo v e 3 ,

e x p o s e r e m a i n i n g 3 p l u s 3 f r e s h
P SD

'

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

St a b i l i t y o f
Ex t r a c t s

I n t e r f e r e n c e

A c c u r a c y a n d
P r e c i s i o n

V e l o c i t y Ef f e c t s

F i e l d T e s t s

Ex p o s e PSD '

s t o O3 ,
a n a l y z e 3

I n m e d i a t e l y ,
3 a f t e r 2 w k a t 2 S^ Z

,

3 a f t e r 2 w k a t S^ C

E x p o s e PSD '

s t o H2O 2 ,
Na C l O

,
a n d HC l

Co m p a r i s o n o f P SD
'

s t o Da s l b l UV

p ho t o m e t e r

Ex p o s e PSD '

s t o O3 u n d e r v e l o c i t y
e x t r e me s o f 2 5 a n d 15 0 f p m

Co mp a r i s o n o f PSD '

s t o Da s i b i UV
p h o t o me t e r I n t w o i n do o r f i e l d s t u d i e s
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RESUL TS

3 . 0 Qu a l i t y A s s u r a n c e a n d Qu a l i t y Co n t r o l A c t i v i t i e s

Tw o s o l u t i o n s o f k n o w n N0 3
~

c o n c e n t r a t i o n s p r e p a r e d b y t h e U . S . E PA

w e r e s u b s e q u e n t l y a n a l y z e d
,

a n d r e s u l t s o f t h e s e t e s t s c a n b e u s e d t o

q u a n t i f y a n a l y t i c a l l a b o r a t o r y p r e c i s i o n . I n a d d i t i o n
,
b y c o m p a r i n g

m e a s u r e d r e s u l t s w i t h t h e o r e t i c a l l y e x p e c t e d
,

a s s e s s m e n t s o f a n a l y t i c a l

a c c u r a c y c a n b e m a d e . Re s u l t s a r e s u m m a r i z e d i n T a b l e 2 a n d d i s p l a y e d

i n F i g u r e s 4 a n d 5 . Th e r e c o v e r y / a c c u r a c y o f t h e I C d e t e r m i n a t i o n o f

N0 3
~

w a s 9 9 . 5 a n d 9 8 . 6 % f o r t w o s o l u t i o n s . T h e p r e c i s i o n o r r e l a t i v e

s t a n d a r d d e v i a t i o n ( RSD) w a s w a s l e s s t h a n 2 % f o r 1 6 s a m p l e s o f e a c h

s o l u t i o n .

T he r e s u l t s o f t h e b l a n k f i l t e r a n a l y s i s a r e i n c l u d e d o n T a b l e 2 .

Fo r n = 12 f i l t e r s t h e a v e r a g e b l a n k w a s 0 . 0 18 + 0 . 0 3 1 u g / m l NO 3 . Re s u l t s

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

f r o m 0 . 10 6 t o 0 . 9 4 5 u g / m l NO3 .

S o l u t i o n s o f k n o w n NO3
"

c o n c e n t r a t i o n s w e r e l o a d e d o n t o t h e Og a w a

f i l t e r s a n d w e r e s u b s e q u e n t l y a n a l y z e d a l o n g w i t h t h e s a m p l e s . Th e

r e c o v e r y o f t h e l o w s p i ke (0 . 4 u g / m l ) w a s 1 1 1 ± 1 1 %
,

a n d t h e r e c o v e r y o f

t he h i g h s p i ke ( 1 . 0 u g / m l ) w a s 1 0 4 + 5 %. T h e RSD w a s 9 . 8 a n d 4 . 5 %

r e s p e c t i v e l y f o r n = 6 e a c h .

S e v e r a l s a mp l e s (n = 12 ) w e r e s e l e c t e d f o r r e p l i c a t e s a m e - d a y a n a l y s i s

o f NO 3
-

. T h e p r e c i s i o n w a s g o o d w i t h a m e d i a n RS D o f 2 . 5 % a n d a n

a v e r a g e RSD o f 3 . 8 % .

T he v a r i a b i l i t y o f t h e s a mp l e r s c a n b e a s s e s s e d b y l o o k i n g a t t h e

p r e c i s i o n o f s a mp l e r s e t s . Ea c h e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s u b j e c t e d
b e t w e e n 3 - 7 s a mp l e r s t o i d e n t i c a l c h a mb e r c o n d i t i o n s . T h i s m e a s u r e o f

p r e c i s i o n w i l l r e p r e s e n t t h e v a r i a b i l i t y o f s a m p l e p r e p a r a t i o n
, s a mp l i n g

o p e r a t i o n s ( l o c a t i o n i n t h e c ha mb e r ) ,
s a mp l e ha n d l i n g ,

e x t r a c t i o n
,

a n d

c h e m i c a l a n a l y s i s . Fo r 18 l a b o r a t o r y e x p e r i me n t s ( e x c l u d i n g t h e

e x p e r i me n t s f o r m i n i m u m d e t e c t i o n a n d v e l o c i t y e f f e c t s ) t h e m e d i a n RSD

NEATPAGEINFO:id=BC18C833-1FE2-4946-A431-9E22E937078F
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Ta b l e 2 Su mma r y o f Qu a l i t y As s u r a n c e A c t i v i t i e s

S u m m a r y o f A n a l y s i s o f Qu a l i t y A s s u r a n c e S o l u t i o n s

S o l u t i o n T h e o r e t i c a l M e a s u r e d P e r c e n t Re c o v e r y
( u g / m l ) X n X S D

QA l o w 0 . 4 5 0 . 4 4 8 16 9 9 . 5 1 . 8

QA 17 5 6 0 . 4 9 6 0 . 4 8 9 16 98 . 6 1 . 3

L o w s p i k e 0 . 4 0 0 . 4 4 5 6 1 1 1 . 3 9 . 8
H i g h s p i k e 1 . 0 0 1 . 0 3 8 6 1 0 3 . 8 4 . 5

S u mma r y o f Re p l i c a t e S a me - Da y A n a l y s i s o f F i l t e r So l u t i o n s

_ _ _
Me d i a n RSD 2 . 5 %

A v e r a g e RSD 3 . 8 %

S u m m a r y o f P r e c i s i o n o f Pa i r e d S a mp l e s

n = 1 8 e x p e r i m e n t s
, ( 3 - 7 ) p e r s e t

Me d i a n RSD 9 . 9 %

Av e r a g e RSD 12 . 8 %

S u m ma r y o f B l a n k Da t a

n = 1 2

A v e r a g e Bl a n k 0 . 0 18
S t d De v i a t i o n 0 . 0 3 1
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w a s 9 . 9 % a n d t h e a v e r a g e RSD w a s 12 . 8 % . No t r e n d s w e r e o b s e r v e d f o r

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

T h e N I OSH c r i t e r i a f o r e v a l u a t i o n o f p a s s i v e m o n i t o r s r e q u i r e s a

p r e c i s i o n o f l e s s t h a n 1 0 . 5 % f o r n = 2 5 p e r s e t ( 3 ) . T h e t e s t i n g r e p o r t e d

h e r e i s f o r p r e c i s i o n o f n = 3 t o n = 7 s a m p l e r s p e r s e t s o i t i s u n k n o w n i f

t h e N I O SH c r i t e r i a f o r p r e c i s i o n w o u l d b e me t .

3 . 1 Bi a s

T he d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e s a m p l e m e a n a n d t h e
" k n o w n

"

v a l u e o f

o z o n e f r o m t h e Da s i b i UV p h o t o m e t e r c a n b e r e f e r r e d t o a s t h e a c c u r a c y

o r t h e b i a s i n t he m e t h o d b e i n g e v a l u a t e d . Th e b i a s o f t h e o z o n e PSD w a s

c a l c u l a t e d f o r a l l l a b o r a t o r y e x p e r i me n t s by t h e f o l l o w i n g f o r m u l a :

(8 )b i a s = (X - X o / X o ) * 1 0 0

w h e r e X = me a n o f s a mp l e d a t a s e t

X o =
" k n o w n

"

v a l u e a t l e v e l t e s t e d ( Da s i b i UV p h o t o me t e r )

N I OS H c r i t e r i a f o r t h e v a l i d a t i o n o f a p a s s i v e mo n i t o r r e q u i r e s a

b i a s w i t h i n + 2 5 % o f t h e t r u e v a l u e f o r v a l u e s a t 0 . 5
,
1

,
a n d 2 t i me s

t he REL o f 1 0 0 p p b ,
f o r n = 2 5 s a mp l e r s p e r s e t (3 ) . Co n v e r t i n g t h e s e

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

c o n c e n t r a t i o n s b e t w e e n 4 0 0 t o 16 0 0 p p b - h . Re s u l t s t h a t f o l l o w , s h o w t h e

Og a w a o z o n e PSD t o p e r f o r m w i t h i n t h e N I OSH c r i t e r i a o f ± 2 5 % b i a s
, f o r

a l l e x p e r i me n t s w i t h i n 4 0 0 t o 1 6 0 0 p p b - h a n d w i t h v e l o c i t i e s o f

n o m i n a l l y 6 0 - 7 0 f p m ; f o r n = 3 t o n = 7 p e r s e t ( F i g u r e 6 ) . Ex c e p t i o n s

i n c l u d e a b i a s o f + 5 8 . 2% w h e n t h e t o t a l l o a d i n g w a s 1 9 5 p p b - h
,

a b i a s o f

- 3 8 . 2 a n d - 4 0 . 5% f o r l o w v e l o c i t y c o n d i t i o n s
,

a n d a b i a s o f - 3 4 . 7% f o r

o n e o f t h e h i g h v e l o c i t y e x p e r i m e n t s ( T a b l e 3
,
F i g u r e 6 ) .
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Ta b l e 3 S u mma r y Da t a P a s s i v e Do s i me t e r

P a s s i v e Co n t i n u o u s Da s i b i

E x p Me a n 0 3 RSD Da s i b i T o t a l B i a s
No . Co n d i t i o n s ( p p b ) (%) (p p b ) p p b - h %

1 7 9 a 2 5
*

C d r y 2 h 14 6 3 0 . 7 9 2 19 5 5 8 . 2
1 7 9 b 2 5 C d r y 3 h 7 7 18 . 0 9 3 2 7 9 - 1 7 . 6
1 6 4 2 5

*
C d r y 2 h 13 5 3 0 . 7 1 5 3 3 0 6 - 1 1 . 8

1 9 0 2 5
*

C d r y 7 h 5 7 9 . 0 5 5 3 8 2 4 , 0

1 6 3 2 5
*

C d r y 2 h 2 0 3 2 5 . 4 2 3 8 4 7 6 - 1 4 . 9
1 6 7 2 5

*

C d r y 4 h 10 3 8 . 9 1 3 2 5 2 6 - 2 1 . 9
1 7 5 a 2 5

*

C d r y 7 h 8 6 1 . 8 1 0 0 7 0 0 - 1 1 . 6
1 6 5 2 5

'

C d r y 8 h 1 18 5 . 9 1 3 3 10 6 4 - 1 4 . 1
1 5 9 2 5

*

C d r y 6 h 19 0 8 . 3 2 0 3 1 2 18 - 6 . 6
1 6 6 2 5

*

C d r y 8 h 2 0 1 3 . 2 2 17 17 3 4 - 7
. 3

1 6 8 2 5
*

C d r y 3 h 14 3 8 . 9 1 6 2 4 8 6 - 1 1 . 6
1 6 8 2 5

*

C d r y 3 h+ 3 h C l e a n 1 34 6 . 8 1 6 2 4 8 6 - 1 7 . 5
1 6 8 2 5

*

C d r y 3 h C l e a n 0 0 0 0

1 7 6 l O
'
C h u m i d 6 h 1 0 0 16 . 6 1 0 6 6 7 1 - 5 . 7

1 7 0 2 5
'

C h u m i d 5 h 1 5 0 6 . 2 1 7 7 9 5 3 - 1 5 . 5
1 7 1 4 0

*

C h u m i d 5 h 1 0 1 2 2 . 1 1 3 1 6 7 6 - 2 2 . 7
19 5 4 0

*

C h u m i d 5 h 1 2 7 8 . 4 10 7 8 13 1 9 . 1

1 7 4 10
'
C d r y 5 h 1 1 9 6 . 1 15 0 75 1 - 2 0 . 6

1 7 3 4 0
*

C d r y 6 h 1 4 2 9 . 8 16 0 9 6 0 - 1 1 . 2

1 7 7 2 5
'
C d r y 6 h 1 5 0 F PM 5 8 2 1 . 4 8 9 5 4 9 - 3 4 . 7

1 9 2 2 5
'
C d r y 6 h 1 5 0 F PM 1 4 7 6 . 4 14 0 9 8 0 5 . 1

1 7 8 2 5
'

C d r y 6 h 2 5 F PM 6 7 2 9 . 7 10 9 6 5 6 - 3 8 . 2
1 9 1 2 5

*
C d r y 6 h 2 5 F PM 7 2 5 . 0 12 1 7 8 7 - 4 0 . 5

18 2 Na C l O b l e a c h 3 1 3 7 . 4

18 3 HC l 0 0
18 4 H2 0 2 5 9 6 4 . 3
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3 . 2 T e m p e r a t u r e a n d H u m i d i t y E f f e c t s

T h e P SD w a s e v a l u a t e d f o r u s e a t t e m p e r a t u r e s o f 1 0 ° , 2 5 ° a n d 4 0 ° C

u n d e r b o t h d r y ( 2 0% r e l a t i v e h u m i d i t y ) a n d h u m i d ( 8 0% r e l a t i v e h u m i d i t y )
c o n d i t i o n s ( T a b l e 3 ,

F i g u r e 7 ) . Th e n o m i n a l o z o n e c o n c e n t r a t i o n i n t he

m a n i f o l d w a s 1 5 0 p p b a n d t h e a v e r a g e t e s t l a s t e d 5 h o u r s f o r a t o t a l o f

a p p r o x i m a t e l y 7 5 0 p p b - h . T h e 7 50 p p b - h c a n b e c o m p a r e d t o 8 0 0 p p b - h

e x p e c t e d i f t h e e x p o s u r e w e r e 1 0 0 p p b f o r 8 h r ( t h e c u r r e n t P E L a n d

TL V) . Th e c o n v e r s i o n f a c t o r ( k ) ,
u s e d i n t h e c a l c u l a t i o n o f o z o n e

c o n c e n t r a t i o n ( E q n . 6 ) ,
w a s c o r r e c t e d f o r t h e t e m p e r a t u r e a n d k = 0 . 0 4 0 9

a t 2 5 0 C
,

0 . 0 4 3 1 a t l OOC ,
a n d 0 . 0 3 8 9 a t 4 0O C .

T h e PSD b i a s f o r t h e d r y c o n d i t i o n s w a s - 2 0 . 6
,

- 1 1 . 6
,

a n d - 1 1 . 2 %

f o r 1 0°
,
2 5 ° a n d 4 0 ° C r e s p e c t i v e l y . Th e p r e c i s i o n (RSD) w a s 6 . 1

,
1 . 8

a n d 9 . 8 % r e s p e c t i v e l y .

Un d e r h u m i d
,
c o n d i t i o n s t h e b i a s w a s - 5 . 7 ,

- 1 5 . 5
,

a n d - 2 2 . 7 %

r e s p e c t i v e l y ,
s u g g e s t i n g a t r e n d o f I n c r e a s i n g n e g a t i v e b i a s w i t h

i n c r e a s i n g t e mp e r a t u r e s a t h i g h h u m i d i t y c o n d i t i o n s . T h e 4 0 ° C

e x p e r i m e n t w a s r e p e a t e d a n d t h e s e c o n d t r i a l d e mo n s t r a t e d a n a v e r a g e

b i a s o f + 19 . 1%
,

t h u s d i s p u t i n g t h e t r e n d . T h e p r e c i s i o n f o r t h e s e f o u r

e x p e r i me n t s w a s 1 6 . 6
,
6 . 2

,
2 2 . 1

,
a n d 8 . 4 %.

3 . 3 L i m i t o f De t e c t i o n

I n a n e f f o r t t o q u a n t i f y t h e d e t e c t i o n l i m i t s I n t e r m s o f t o t a l

p p b - h s a mp l e d , t h e PS D w a s e x p o s e d t o c o n c e n t r a t i o n s o f o z o n e r a n g i n g
f r o m 5 0 - 2 13 p p b f o r 2 - 8 ho u r s

,
f o r t o t a l e x p o s u r e s r a n g i n g f r o m 1 7 9 p p b -

h t o 1 6 0 0 p p b - h . T he b i a s w a s l e s s t h a n 2 5 % f o r l e v e l s g r e a t e r t h a n

2 7 9 p p b - h a n d 58 % a t a l e v e l o f 19 5 p p b - h ( Ta b l e 3 , F i g u r e 8 ) . Th e

b l a n k c o r r e s p o n d e d t o 3 2 p p b - h . T h e p r e c i s i o n o f t he 1 79 p p b - h

e x p e r i m e n t w a s 3 1% a n d t h e b i a s r a n g e d f r o m + 14 t o + 1 4 8 % .

Th e e x p e r i me n t a l l i m i t o f d e t e c t i o n o f 2 7 9 p p b - h c o r r e s p o n d s w e l l

w i t h t h e HS PH r e p o r t e d l i m i t o f d e t e c t i o n o f 2 0 0 p p b - h ( 12 ) ,
a n d m e e t s

t h e N I OSH c r i t e r i a f o r v a l i d a t i o n .
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3 . 4 De g r a d a t i o n

T h e e f f e c t s o f c l e a n (o z o n e - f r e e ) a i r e x p o s u r e o n t h e PSD w a s

a s s e s s e d b y l o a d i n g s i x f i l t e r s w i t h o z o n e
,

r e m o v i n g t h r e e f o r a n a l y s i s

a n d e x p o s i n g t h e r e m a i n i n g t h r e e t o a n o z o n e - f r e e a t m o s p h e r e i n t h e

s a mp l i n g c h a m b e r f o r t w o a d d i t i o n a l ho u r s . T h e o z o n e - f r e e a t m o s p h e r e

w a s v e r i f i e d b y p l a c i n g t h r e e p r e v i o u s l y u n e x p o s e d PSD '
s i n t h e c h a mb e r

a s w e l l u s i n g t h e Da s i b i UV p h o t o m e t e r . R e s u l t s d e m o n s t r a t e d m i n i m a l t o

n o l o s s o f d e t e c t a b l e o z o n e a f t e r e x p o s u r e t o a n o z o n e - f r e e a t m o s p h e r e .

T h e f i r s t s e t s h o w e d a n a v e r a g e o z o n e c o n c e n t r a t i o n o f 1 4 3 + 12 . 8 pp b ,

w h i l e t h e s e t e x p o s e d t o o z o n e f o l l o w e d by c l e a n a i r s h o w e d 1 34 ± 9 . 1

p p b . T h e Da s i b i U V p ho t o m e t e r s h o w e d 1 6 2 p p b . T h e b i a s w a s - 1 1 . 6 % f o r

t h e f i r s t s e t a n d - 1 7 . 5% f o r t h e s e c o n d s e t . No o z o n e w a s d e t e c t e d by

t h e t h i r d s e t e x p o s e d t o c l e a n o z o n e - f r e e a i r .

T h e s e c o n d a s s e s s me n t o f d e g r a d a t i o n e v a l u a t e d t h e s t a b i l i t y o f t he

e x t r a c t s (T a b l e 4 ) . A s e t o f 9 f i l t e r s w a s s i m u l t a n e o u s l y e x p o s e d a n d

e x t r a c t e d . O n e t h i r d w a s a n a l y z e d i m m e d i a t e l y ,
o n e t h i r d w a s s t o r e d a t

2 5 OC f o r t w o w e e k s p r i o r t o a n a l y s i s
,

a n d o n e s e t w a s s t o r e d a t 5 ° C i n

t h e r e f r i g e r a t o r f o r t w o w e e k s p r i o r t o a n a l y s i s . T h e r e w a s a

s u b s t a n t i a l d i f f e r e n c e i n t h e r e c o v e r y o f t he t h r e e s e t s o f P SD '

s . T h e

me a n o z o n e r e c o v e r e d w a s 8 6 ,
70 a n d 6 0 p pb r e s p e c t i v e l y ( a c h a n g e o f - 1 6

a n d - 2 6 p p b ) . Th i s e x p e r i m e n t s u g g e s t e d t ha t t h e e x t r a c t s a r e n o t

s t a b l e
,

s o t w o a d d i t i o n a l s e t s o f f i l t e r s w e r e a n a l y z e d f o r s t o r a g e

s t a b i l i t y . T h r e e f i l t e r s f r o m a f i e l d s t u dy w e r e r e a n a l y z e d a f t e r

s t o r a g e a t 5 ° C f o r t w o w e e k s . T h i s r e a n a l y s i s f o r t h r e e f i l t e r s s h o w e d

o z o n e c o n c e n t r a t i o n d i f f e r e n c e s o f + 2
,

+ 5
,

a n d - 1 3 p p b ( o u t o f 3 3
,

6 0

a n d 4 0 p p b ) .

Th e t h i r d e v a l u a t i o n o f s t o r a g e s t a b i l i t y i n c l u d e d r e a n a l y s i s o f

s o l u t i o n s a f t e r s t o r a g e a t 5^
,

a n d 2 5° C f o r t w o w e e k s . Th e r e c o v e r e d

o z o n e d i f f e r e d b y + 1 3 a n d + 3 9 p p b o u t o f 14 7 p p b .

I n c o n t r a s t t o t h e i n s t a b i l i t i e s n o t e d h e r e
,

HS PH r e p o r t e d s t a b l e

e x t r a c t s w i t h a m a x i m u m c h a n g e o f + 4 p p b , 10 w e e k s a f t e r f i l t e r

e x t r a c t i o n w he n s t o r e d a t 5 ° C ( 1 1 ,
1 2 ) . T h i s 4 p p b c o r r e s p o n d s t o + 0 . 5
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T a b l e 4 S t o r a g e S t a b i l i t y o f Ex t r a c t S o l u t i o n s

S a m p l e I D I n i t i a l 2 w k @ S^ C (d i f f ) 2w k (a 2 5 0 C ( d i f f )
p p b O 3 p p b O 3 p p b O3

17 5 (n = 3 ) 8 6 7 0 - 1 6 6 0 - 2 6

18 8 - 3 3 3 3 5 + 2

18 8 - 4 6 0 6 5 + 5

1 8 8 - 5 4 0 2 7 - 1 3

1 9 2 ( n = 3 ) 14 7 16 0 + 1 3 1 8 6 + 3 9
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p p m n i t r a t e
,

o r n o m i n a l l y 4 0 0 - 1 0 , 0 0 0 p p b - h ( 1 7 t o 6 2 p p b f o r 2 4 - 1 6 7 h ) ,

m u c h h i gh e r t h a n t h e 2 0 0 - 1 70 0 p p b - h t e s t e d h e r e .

3 . 5 I n t e r f e r e n c e T e s t s

Th e b a s i c n i t r i t e s o l u t i o n w h i c h I s I m p r e g n a t e d o n t h e f i l t e r I n t h e

PS D m a y r e a c t w i t h o t h e r s t r o n g o x i d i z e r s i n a d d i t i o n t o o z o n e . HS PH

r e p o r t e d t h a t t he r a t e r e a c t i o n o f t h e n i t r i t e t o n i t r a t e c o n v e r s i o n i s

p H d e p e n d a n t a n d t h a t t he p o t a s s i u m c a r b o n a t e u s e d t o k e e p t h e

c o l l e c t i o n s o l u t i o n a l k a l i n e w o u l d p r e v e n t p e r o x i d e s f r o m c a u s i n g a

p o s i t i v e r e a c t i o n w i t h t h e Og a w a PSD ( 1 2 ,
1 3 ) . I n a n e f f o r t t o d e t e r m i n e

1f a p o s i t i v e b i a s w a s p o s s i b l e , f i v e P SD
'

s w e r e e x p o s e d t o t h r e e s t r o n g

o x i d i z e r s i n t h e a b s e n c e o f o z o n e .

T h e f i r s t t r i a l e x p o s e d t he PSD '
s t o 0 . 7 5 p p m H2O 2 , ( t h e N I OSH / OSHA

RE L / PEL i s 1 . 0 p p m ) . T h e Da s i b i UV p ho t o m e t e r r e a d 1 1 0 p p b i n i t i a l l y

t h e n q u i c k l y d r o p p e d t o b e l o w z e r o
,
I n d i c a t i n g n o r e s p o n s e . T h e a v e r a g e

r e c o v e r y o n t h e PS D '
s w a s 5 9 ± 3 8 p p b . Re c o v e r y r a n g e d f r o m 0 t o 10 2

p p b .

I n t h e p r e s e n c e o f 1 p pm HCl (t he N I OSH / OSHA REL / PEL I s 5 p pm ) ,
n o

o z o n e c o u l d b e q u a n t i f i e d f r o m t he PSD
'

s . T h e c h l o r i n e c a u s e d a p e a k

t h a t i n t e r f e r e d w i t h w i t h t h e n i t r i t e / n i t r a t e r e c o v e r y . T h e Da s i b i UV

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

Wh e n t h e PS D '
s w e r e e x po s e d t o a n a t m o s p he r e o f 8 p p m b l e a c h

( Na C l O) ( t h e r e i s n o R E L / PEL ) ,
s o me c o n v e r s i o n o f n i t r i t e t o n i t r a t e w a s

o b s e r v e d . T h e r e c o v e r y o f n i t r a t e e x p r e s s e d a s o z o n e w a s 3 12 + 2 3 . 3 p pb .

Th e Da s i b i UV p ho t o me t e r w e n t o f f s c a l e , i n d i c a t i n g a p o s i t i v e r e s p o n s e .

T he hy d r o l y s i s o f p e r o x y a c e t y l n i t r i t e ( PAN) o n t h e c o l l e c t i o n me d i a

m a y p r e s e n t a n o v e r e s t i ma t i o n o f t h e a v e r a g e o z o n e c o n c e n t r a t i o n s

( 1 2 ,
1 3 ) . PA N a s a s t r o n g o x i d a n t

,
c o u l d o x i d i z e n i t r i t e t o n i t r a t e ; a n d

i t I n c l u d e s n i t r a t e a s a c o mp o n e n t . Ty p i c a l l y PA N c o n c e n t r a t i o n s a r e 1 0

t o 2 0 t i m e s s ma l l e r t h a n o z o n e c o n c e n t r a t i o n s . I f PA N w e r e t o b e
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g e n e r a t e d I n t h e s a m e a t m o s p h e r e a s t h e o z o n e , a p o s i t i v e I n t e r f e r e n c e

w o u l d b e a n t i c i p a t e d ,
b u t I t w a s n o t e v a l u a t e d I n t h i s s t u dy .

3 . 6 Ve l o c i t y Ef f e c t s

T h e a v e r a g e v e l o c i t y m a i n t a i n e d I n t he e x p o s u r e c h a m b e r w a s 7 0 f p m .

T o d e t e r m i n e t h e e f f e c t o f v e l o c i t y e x t r e m e s ; t h e f a n w a s r e g u l a t e d t o

2 5 f pm ( 12 c m/ s e c ) a n d 15 0 f p m ( 7 5 c m/ s e c ) ,
a n d t w o s e t s o f PSD '

s w e r e

e x p o s e d t o e a c h c o n d i t i o n w h i l e s a mp l i n g a n o m i n a l 1 0 0 p p b o z o n e f o r 5 - 8

ho u r s .

T h e PSD
'

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

t h e l o w v e l o c i t y w a s - 3 8 a n d - 4 1% w i t h p r e c i s i o n s o f 3 0 a n d 5 %. T h e

d e v e l o p e r s o f t he Og a w a PS D r e c o m m e n d u s i n g t h e PSD i n a n a r e a w h e r e a i r

s t a g n a t i o n w i l l n o t o c c u r ( i . e . n o t i n a c o r n e r o f a r o o m ) ( 9 ) . T h e

a v e r a g e a i r v e l o c i t y s u r r o u n d i n g a p e r s o n i n a n a i r c o n d i t i o n e d

w o r k s p a c e w i l l b e 6 0 f p m ( 2 8 ) , s u f f i c i e n t t o u s e t h e P SD .

T h e o t h e r e x t r e m e o f h i g h v e l o c i t i e s w a s r e p o r t e d b y HS PH t o e f f e c t

t h e o z o n e PSD c o l l e c t i o n r a t e
,

a n d HSPH r e c o m m e n d s p l a c i n g t h e P SD i n a

p r o t e c t i v e c u p w h e n u s i n g o u t s i d e w h e r e s t r o n g w i n d s ma y o c c u r

( 9 ,
1 0

,
1 2 ) . HS PH r e p o r t e d a n e x p o n e n t i a l i n c r e a s e i n t h e c o l l e c t i o n r a t e

f r o m 2 1 - 4 6 c m ^ / m i n w h e n u s e d a t v e l o c i t i e s u p t o 5 4 0 f p m . Wh e n t h e

PSD '

s w e r e t e s t e d a t RT I i n h i g h v e l o c i t y c o n d i t i o n s o f n o m i n a l l y 1 5 0

f p m , t h e f i r s t t r i a l f o u n d a n e g a t i v e b i a s o f - 3 5%. T h e h i g h v e l o c i t y

c o n d i t i o n s s h o u l d t h e o r e t i c a l l y o v e r c o me t h e r e s i s t a n c e p r e s e n t e d by t h e

d i f f u s i o n b a r r i e r a n d c a u s e a p o s i t i v e b i a s . T he e x p e r i m e n t w a s

r e p e a t e d a n d t h e s e c o n d t r i a l d e mo n s t r a t e d a p o s i t i v e b i a s o f + 5 . 1% .

Th e p r e c i s i o n w a s 2 1 a n d 6 % r e s p e c t i v e l y f o r t he t w o e x p e r i m e n t s .
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3 . 7 Fi e l d S t u d i e s

T w o f i e l d s t u d i e s e mp l o y i n g t h e Da s l b l UV p ho t o me t e r a n d t h e Og a w a

o z o n e P SD w e r e c o n d u c t e d (T a b l e 5 ) . T h e f i r s t f i e l d s t u d y w a s c o n d u c t e d

I n t he b a s e m e n t o f a m i c r o e l e c t r o n i c s c e n t e r (MCNC i n RT P
,
N . C . ) w he r e a

We l s b a c h Oz o n e G e n e r a t o r
,
Mo d e l T - 8 16

,
i s u s e d t o d i s i n f e c t w a t e r . T h e

f l o o r p l a n o f MCNC I s a t t a c h e d a s F i g u r e 9 . T h e r o o m w a s a p p r o x i m a t e l y

3 4 X 68 f t . T he Da s l b l UV p h o t o m e t e r I n l e t w a s l o c a t e d v e r y c l o s e t o

t h e o z o n a t o r w he r e e mp l o y e e s s t a t e d t h a t t h e y c o u l d s me l l o z o n e . A P SD

w a s a t t a c h e d t o t h e I n l e t t o a l l o w a d i r e c t c o m p a r i s o n . A d d i t i o n a l l y

t w o o t h e r a r e a s I n t h e b a s e me n t a n d t w o e m p l o y e e s w e r e s a mp l e d . T h e

o z o n e c o n c e n t r a t i o n a t t he l o c a t i o n o f t h e We l s b a c h Ge n e r a t o r a v e r a g e d

1 9 p pb o v e r 2 4 ho u r s a s d e t e r m i n e d by t h e Da s l b l UV p h o t o me t e r . T he

s t r i p c ha r t r e c o r d e r a t t a c h e d t o t h e Da s l b l r e c o r d e d p e r i o d i c s p i k e s o f

o z o n e r i s i n g a s h i g h a s 8 0 0 p p b f o r a p p r o x i m a t e l y 3 0 s e c o n d s . D u r i n g

t h e s e p e a k e p i s o d e s t h e a v e r a g e h o u r l y c o n c e n t r a t i o n w a s b e t w e e n 6 0 - 8 0

p p b . I f t he p e a k s w e r e e x c l u d e d f r o m t h e d a t a
,
t he a v e r a g e o z o n e

c o n c e n t r a t i o n i s 1 2 . 6 p p b f o r a 2 4 ho u r a v e r a g e .

T h e PSD
,

w h i c h w a s p l a c e d a d j a c e n t t o t h e Da s l b l i n l e t
,

s h o w e d t h e

a v e r a g e 24 ho u r o z o n e c o n c e n t r a t i o n t o b e 9 p p b ,
a bo u t h a l f o f t h e 19

p p b i n t e g r a t e d f r o m t h e UV p h o t o me t e r . T h e o t he r t w o a r e a s s a m p l e d

w i t h t he PSD '

s c o n t a i n e d 0 a n d 3 p p b o z o n e f o r 2 4 ho u r s a mp l e s . T h e s e

a r e a s w e r e l o c a t e d u p t o 2 0 f e e t a w a y f r o m t he s o u r c e o f o z o n e .

T h e t w o e mp l o y e e s w ho w o r k i n t h e b a s e me n t a r e a l e f t a f t e r t h e

o z o n a t o r h a d b e e n o n f o r 4 h o u r s . T h e a v e r a g e o z o n e c o n c e n t r a t i o n

c a l c u l a t e d f r o m t h e UV p h o t o m e t e r d u r i n g t h o s e 4 h o u r s t h e e m p l o y e e s

w e r e p r e s e n t , w a s 4 0 p p b w i t h t h e s p i k e s I n c l u d e d i n t h e i n t e g r a t i o n

a n d 1 6 p p b e x c l u d i n g t h e s p i k e s . T h e p e r s o n a l e x p o s u r e s a s m e a s u r e d b y

t h e Og a w a PSD w e r e n o m i n a l l y 4 p p b a n d 9 p p b . Th e p a s s i v e b a d g e s w e r e

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

t h e r e a l t i me mo n i t o r s i n c e t h e Da s l b l UV p h o t o me t e r w a s l o c a t e d n e a r

t h e s o u r c e o f t h e o z o n e
,

w h i l e t h e e mp l o y e e s w e r e mo v i n g a r o u n d t h e

b a s e me n t a n d t h e b u i l d i n g ,
t h u s d i l u t i n g t h e i r e x p o s u r e s .
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Ta b l e 5

S u mm a r y o f F i e l d S t u d i e s w i t h t he Og a w a O z o n e P SD

F i e l d S t u d y # 1 a t MCNC

Lo c a t i o n p p b Oz o n e

A r e a 1 D a s l b l UV p h o t o m e t e r 1 9
A r e a 1 PSD 9
A r e a 2 P SD 0
Ar e a 3 PSD 3
Emp l o y e e 1 PSD 4
Emp l o y e e 2 PSD 9

F i e l d S t u d y # 2 a t RT I We l d i n g S h o p

L o c a t i o n p p b Oz o n e

A r e a 1 Da s l b l UV p h o t o m e t e r 4 1
A r e a 1 PSD 4 1
A r e a 2 PSD 3 7
A r e a 3 PSD 3 3
E m p l o y e e 1 PSD 6 0
Emp l o y e e 2 PSD 4 0
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D a s i b i U V P S D 2

W o r k b e n c h

P S D 1

U V In le t

T o o lb o x

P S D 3

F lo o r f a n

B o x b e in g w e ld e d

Fi g u r e 10 RT I We l d i n g Sh o p F l o o r p l a n
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T h e s e c o n d f i e l d s t u d y w a s c o n d u c t e d i n a w e l d i n g s h o p a t t h e

Re s e a r c h T r i a n g l e I n s t i t u t e
,

RT P
,

N . C . ,
w h i l e a l u m i n u m a r c w e l d i n g w a s

o n g o i n g ( F i g u r e 1 0 ) . T h e w e l d i n g s h o p i s a r o o m a p p r o x i ma t e l y 12 x 18

f e e t . A n a x i a l f a n w a s u s e d o n t h e f l o o r a t o n e s i d e o f t h e r o o m

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

2 f e e t o f f t h e f l o o r w h i l e t h e w e l d i n g w a s o c c u r r i n g a t a l e v e l o f 3 t o

4 f e e t f r o m t h e f l o o r . F o r t h i s s t u d y ,
t h r e e a r e a PSD '

s w e r e e m p l o y e d ,

a l o n g w i t h t w o p e r s o n a l P SD '
s

,
a n d t h e Da s i b i UV p h o t o m e t e r . T h e

a v e r a g e o z o n e i n t h e r o o m f r o m t he Da s i b i
,

a s a v e r a g e d o v e r 2 4 h o u r s
,

w a s 4 1 p p b ,
a n d n o s p i ke s s i m i l a r t o t h o s e o b s e r v e d i n t he f i r s t f i e l d

s t u d y w e r e n o t e d . T h e PSD t h a t w a s a t t a c h e d d i r e c t l y t o t h e Da s i b i

i n l e t s h o w e d 4 1 p p b . T h e o t h e r t w o a r e a P SD
'

s w e r e l o c a t e d a b o u t 4 f t

a w a y 1 n e i t h e r d i r e c t i o n f r o m t h e Da s i b i i n l e t a n d f r o m t h e w e l d i n g

p r o c e s s . T h e o z o n e c o n c e n t r a t i o n a t t h e s e l o c a t i o n s a s d e t e r m i n e d b y

t h e PS D w e r e 3 7 a n d 3 3 p p b . T h e 3 7 p p b v a l u e w a s m e a s u r e d c l o s e s t t o t h e

f l o o r f a n .

Tw o e mp l o y e e s w e r e mo n i t o r e d ; t h e p r i n c i p l e w e l d e r '

s e x p o s u r e w a s 6 0

p p b w h i l e t h e s e c o n d p e r s o n s e x p o s u r e w a s 4 0 p p b . T h e s e c o n d p e r s o n w a s

n o t w e l d i n g b u t w a s w o r k i n g o n t he s a m e p i e c e o f e q u i p m e n t a n d w a s

s h a p i n g a n d c u t t i n g t he a l u m i n u m . T h e a v e r a g e e x p o s u r e f o r t h e w o r k i n g

h o u r s t h a t t h e e mp l o y e e s w e r e p r e s e n t w a s i n t e g r a t e d t o b e 5 4 p p b f r o m

t h e Da s i b i UV p ho t o m e t e r .
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CONCL US I ONS

T h e r e s u l t s i n d i c a t e t h a t t h e o z o n e PSD i s w e l l s u i t e d f o r I H

p u r p o s e s t o a s s e s s e x p o s u r e s n e a r t h e c u r r e n t RE L
,
P E L a n d T L V o f 1 0 0

p p b ,
w he n s a m p l i n g f o r a m i n i m u m o f 6 ho u r s . I f t h e T L V w e r e l o w e r e d t o

5 0 p p b t h e n a s a mp l i n g t i m e o f 6 h o u r s w o u l d y i e l d a t o t a l o f 3 0 0 p p b - h
,

v e r y n e a r t h e l i m i t o f d e t e c t i o n . I f t h e P SD i s u s e d i n a r e a s o f l o w

« 5 0 p p b ) o z o n e c o n c e n t r a t i o n s
,

i t s h o u l d b e u s e d f o r l o n g e r d u r a t i o n

s a m p l i n g .

Th e o z o n e PSD d e mo n s t r a t e d e q u i v a l e n t q u a n t i f i c a t i o n o f o z o n e a s

c o m p a r e d t o t h e Da s i b i UV p ho t o m e t e r w i t h i n t he N I OSH r e c o mm e n d e d b i a s

o f + 2 5%
,
f o r t he r e q u i r e d c o n c e n t r a t i o n r a n g e o f 0 . 5 t o 2 t i m e s t h e

r e g u l a t i o n l i m i t f o r a v e r a g e i n d o o r r o o m v e l o c i t i e s . T h e PSD g e n e r a l l y

u n d e r e s t i m a t e d t he o z o n e c o n c e n t r a t i o n b y 1 1 %. T h i s u n d e r e s t i m a t i o n o f

o z o n e i s p r o b a b l y d u e t o a n i n a c c u r a t e c o l l e c t i o n r a t e . I f t h e P SD d a t a

w e r e a d j u s t e d t o b e e q u i v a l e n t t o t he UV p h o t o m e t e r i n t h e l a b o r a t o r y

t e s t s p r e s e n t e d h e r e
,

t h e e f f e c t i v e c o l l e c t i o n r a t e w o u l d b e 16 . 2

c m
^ / m i n , n o t 18 . 2 c m

^ / m i n a s r e p o r t e d by t h e i n v e n t o r s . Th e e f f e c t i v e

c o l l e c t i o n r a t e i s l o w e r t h a n t h e t he o r e t i c a l f o r t h e f o l l o w i n g p r o b a b l e

r e a s o n s ; t he c o l l e c t i o n e f f i c i e n cy o f t h e c o a t i n g s o l u t i o n , t h e h i g h

r e a c t i v i t y o f o z o n e w i t h t h e s a mp l i n g b a d g e ma t e r i a l i n c l u d i n g t he

s t a i n l e s s s t e e l s c r e e n
,

a n d t h e f l u i d me c h a n i c s i n v o l v e d i . e . t he

s t a r v a t i o n e f f e c t s n o t e d by HSPH .

Th e PSD c a n n o t b e u s e d t o d e t e r m i n e p e a k o z o n e e p i s o d e s s i n c e i t i s

a t i me w e i g h t i n g d e v i c e . I f r e a l t i me mo n i t o r i n g o f o z o n e I s r e q u i r e d
,

t h e Da s i b i UV p ho t o m e t e r s ho u l d b e u s e d . T he PSD c o u l d n o t b e u s e d t o

d e t e r m i n e c o m p l i a n c e w i t h a s h o r t t e r m e x p o s u r e l i m i t ( S T E L) o f 0 . 3 p p m

f o r a 15 m i n u t e a v e r a g e .

Ve l o c i t y e x t r e me s a f f e c t e d t h e u s e o f t h e PSD '

s b u t t h e w o r k w a s n o t

c o n d u c t e d i n a w i n d t u n n e l a n d I s c o n s i d e r e d s u s p e c t . T h e u s e u n d e r

v e l o c i t y s t a r v a t i o n r e s u l t e d i n a n e g a t i v e b i a s o f 3 8 - 4 0%; s u g g e s t i n g

t h a t t he PSD s h o u l d b e u s e d i n a r e a s f r e e f r o m a i r s t a g n a t i o n a n d n o t

p l a c e d I n t he c o r n e r o r a c l o s e t . Th e r e s u l t s w e r e c o n f l i c t i n g f o r t w o
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a s s e s s me n t s o f h i g h v e l o c i t y e f f e c t s
,
I n g e n e r a l t he a v e r a g e a i r

c u r r e n t s e n c o u n t e r e d I n d o o r s s h o u l d n o t b e h i g h e n o u g h t o e f f e c t t h e P SD

u s e . Fo r o u t d o o r u s e t h e I n v e n t o r s s u g g e s t t h e u s e o f a p r o t e c t i v e

s h i e l d .

T h e P SD e x t r a c t s o l u t i o n s h o u l d b e a n a l y z e d a s s o o n a s p o s s i b l e

a f t e r e x t r a c t i o n
,

n o l o n g e r t h a n t w o w e e k s
,

a s I n s t a b i l i t y o f t h e

e x t r a c t s o l u t i o n w a s o b s e r v e d .

Th e o z o n e PSD w a s I n f l u e n c e d b y o t h e r s t r o n g o x i d i z e r s . N a Cl O
,

a n d

H2O2 w e r e p o s i t i v e i n t e r f e r e n t s w h i l e HC l i n t e r f e r e d w i t h a n y

d e t e r m i n a t i o n o f t h e n i t r i t e / n i t r a t e by i o n c h r o m a t o g r a p hy . T h e Da s l b l

UV p h o t o me t e r a l s o e x h i b i t e d a p o s i t i v e I n t e r f e r e n c e f r o m Na C l O a n d HC l

a n d I n t e r p r e t e d t h e s e o x i d i z e r s a s o z o n e .

T h e r e s u l t s f r o m t h e s e c o n d f i e l d s t u dy i n a w e l d i n g s ho p w e r e v e r y

e n c o u r a g i n g a n d s h o w e d g o o d a g r e e m e n t b e t w e e n t h e PSD '

s a n d t he Da s i b i

U V p h o t o me t e r f o r b o t h a r e a a n d p e r s o n n e l s a mp l i n g . T he f i r s t f i e l d

s t u d y p r o v e d d i f f i c u l t t o c o mp a r e s i n c e t h e r e w e r e ma n y p e a k e p i s o d e s

d e t e c t e d by t h e Da s i b i
,

a n d t h e e mp l o y e e s m o n i t o r e d d i d n o t s t a y n e a r b y

t h e s o u r c e o f o z o n e .

T h e r e s u l t s o f t h i s t e s t i n g a g r e e w e l l w i t h v a l i d a t i o n t e s t s

p u b l i s h e d by Ko u t r a k i s e t . a l . a t t h e Ha r v a r d S c h o o l o f P u b l i c H e a l t h

(HSPH) ( 12 ,
13

,
16

,
17 ) . T h e y r e p o r t e d 1 5 o u t o f 16 c ha mb e r t e s t s

p r e d i c t i n g o z o n e c o n c e n t r a t i o n s t o + 2 0 % o f a c t u a l c o n c e n t r a t i o n s w h e n

e x p o s e d t o 17 t o 6 2 p p b f o r 24 - 1 6 7 ho u r s ( 4 0 0 - 10 , 0 0 0 p p b - h ) . HS PH

r e p o r t e d n o e f f e c t s f r o m h u m i d i t i e s r a n g i n g f r o m 2 0 - 8 0 %
,

a n d n o e f f e c t s

f r o m t e m p e r a t u r e s r a n g i n g f r o m 0 ° t o 4 0 ° C . A s l o p e o f 0 . 8 8 w a s

r e p o r t e d ( a n e g a t i v e b i a s o f 12%) f o r o n e s e t o f e x p e r i me n t s c o n d u c t e d

i n a h u m a n e x p o s u r e c h a mb e r w i t h t h e PSD
'

s a t t a c h e d t o h u ma n s u b j e c t s .

T h i s 1 2% n e g a t i v e b i a s a g r e e s w e l l w i t h t h e a v e r a g e 1 1% n e g a t i v e b i a s

o b s e r v e d i n t h i s t e s t i n g . HS PH u s e d a c o l l e c t i o n r a t e o f 18 . 2 c m^ / m i n

f o r t h e c h a mb e r t e s t s ( 12 ,
13

,
16

,
17 ) .
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I t i s n o t e w o r t hy t ha t f o r o u t d o o r f i e l d t e s t s
,
HS PH u s e s a h i g h e r

c o l l e c t i o n r a t e o f 2 9 . 0 c m ^ / m i n , a n d w h e n s a m p l i n g 1 0 t o 5 0 p p b f o r 7

d a y s w a s a b l e t o p r e d i c t o z o n e l e v e l s w i t h i n 2 0 % f o r 4 0 o u t o f 4 3

s a mp l i n g w e e k s .

C a u t i o n s h o u l d b e u s e d i n t h e i n t e r p r e t a t i o n o f t h e HS PH d a t a a s t he

c o l l e c t i o n r a t e o f t h e o z o n e PS D w a s s e t f o r e a c h c o n d i t i o n ( l a b o r a t o r y

v e r s u s f i e l d ) ,
t o p r o d u c e t h e m o s t a c c u r a t e c o m p a r i s o n o f o z o n e

c o n c e n t r a t i o n s w i t h t h e UV p h o t o m e t e r . T h e c o l l e c t i o n r a t e a p p l i e d I n

t h i s s t u dy o f 1 8 . 2 c m ^ / m i n ,
c a n o n l y b e a p p l i e d t o l a b o r a t o r y c h a m b e r

a n d i n d o o r s e t t i n g s . HS PH s u g g e s t e d t he u s e o f a s ma l l f a n w i t h t h e

o z o n e P SD t o i n s u r e s t e a dy s t a t e v e l o c i t y c o n d i t i o n s . T h e u s e o f a f a n

w i t h t h e o z o n e PSD m a y n o t s t a b i l i z e t h e c o l l e c t i o n r a t e i f t h e f a n s

w e r e n o t a l l b l o w i n g ( o r p u l l i n g ) e x a c t l y t h e s a me v e l o c i t y .

A d d i t i o n a l l y ,
t he u s e o f a f a n w o u l d y i e l d a m o r e c u m b e r s o m e b a dg e a n d

i t w o u l d n o l o n g e r b e c l a s s i f i e d a s a
"

p a s s i v e
" d e v i c e .

T h e Og a w a o z o n e PSD p r o v e d a u s e f u l t o o l f o r s c r e e n i n g o z o n e . I t

i s i n e x p e n s i v e
, ( $4 5 f o r t h e f i l t e r h o l d e r a n d $4 w o r t h o f f i l t e r s f o r

e v e r y PSD) , p o r t a b l e a n d e a s y t o u s e . By c o n t r a s t t h e D a s i b i UV

p h o t o me t e r i s n o t e a s i l y p o r t a b l e ,
i t r e q u i r e s a mo v a b l e c a r t

,
a s t r i p

c h a r t r e c o r d e r
,

a n d a s o u r c e o f e l e c t r i c i t y . T h e Da s i b i r e q u i r e s

f r e q u e n t c a l i b r a t i o n . T h e d i s a d v a n t a g e o f t h e Da s i b i i s t ha t o n l y o n e

a r e a c a n b e mo n i t o r e d a t a t i me a n d i t c a n n o t b e c o n v e n i e n t l y u s e d t o

s a mp l e a p e r s o n s b r e a t h i n g z o n e . Th e Og a w a o z o n e PSD 1 s a u s e f u l

a l t e r n a t i v e f o r i n d u s t r i a l hy g i e n i s t
'
s t o u s e i n s c r e e n i n g o z o n e

e x p o s u r e .
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RECOMMENDA T I ONS

S i n c e t h e c o l l e c t i o n r a t e o f 1 8 . 2 c m ^ / m l n r e s u l t s I n a n 1 1% n e g a t i v e

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

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

d i s p a r i t y b e t w e e n t h e t h e o r e t i c a l l y g e n e r a t e d (2 4 . 5 c m ^ / m i n ) a n d t he

e x p e r i me n t a l l y d e t e r m i n e d e f f e c t i v e c o l l e c t i o n r a t e .

I t I s r e c o m me n d e d t h a t f u t u r e r e s e a r c h i n c l u d e f i e l d s t u d i e s w h e r e

mo r e t h a n o n e UV p ho t o m e t e r c o u l d b e c o l l o c a t e d w i t h t h e o z o n e PSD

w i t h i n a r e a s o f a r o o m . Th i s w o u l d a l l o w a b e t t e r r e p r e s e n t a t i o n o f

o z o n e g r a d i e n t s a c r o s s t h e w o r k s p a c e a n d o z o n e c o n c e n t r a t i o n v e r s u s

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

F u t u r e r e s e a r c h s h o u l d a l s o i n c l u d e mo r e t e s t s i n t o t h e s t o r a g e

s t a b i l i t y o f t h e e x t r a c t s o l u t i o n s a n d s t o r a g e o f t h e d r y / e x p o s e d

f i l t e r s p r i o r t o e x t r a c t i o n .
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A p p e n d i x A

Og a w a Oz o n e PS D L a b o r a t o r y Da t a
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Qu a l i t y Co n t r o l Og a w a PSD '
s

Re p l i c a t e A n a l y s i s f o r N i t r a t e

I . D . I n i t i a l Re p l i c a t e D i f f Av g SD RSD %

( u g / m l ) ( u g / m l ) ( u g / m l ) ( u g / m l )
15 9 7 0 . 5 8 7 0 . 6 3 6 - 0 . 0 4 9 0 . 6 1 2 0 . 0 3 5 5 . 7

16 3 1 0 . 3 3 4 0 . 3 2 1 0 . 0 1 3 0 . 3 2 8 0 . 0 0 9 2 . 8

1 6 4 2 0 . 1 5 5 0 . 1 3 4 0 . 0 2 1 0 . 1 4 5 0 . 0 15 1 0 . 2
16 5 3 0 . 5 3 4 0 . 5 2 6 0 . 0 0 8 0 . 5 3 0 0 .

0 0 6 1 . 1

1 6 6 4 0 . 8 8 7 0 . 8 9 9 - 0 . 0 1 2 0 . 8 9 3 0 . 0 0 9 1 . 0

1 6 7 5 0 . 2 2 6 0 . 2 3 9 - 0 . 0 1 3 0 . 2 3 3 0 . 0 0 9 3 . 9

1 6 8 6 0 . 2 3 5 0 . 2 3 7 - 0 . 0 0 2 0 . 2 3 6 0 . 00 1 0 . 6
1 7 1 1 0 . 3 5 5 0 . 34 7 0 . 0 0 8 0 . 3 5 1 0 . 0 0 6 1 . 6

1 7 4 2 0 . 3 2 6 0 . 34 - 0 . 0 14 0 . 3 3 3 0 . 0 1 0 2 . 9

1 7 5 - 4 0 . 2 7 4 0 . 2 66 0 . 0 0 8 0 . 2 7 0 0 . 0 0 6 2 . 1

1 8 2 - 5 0 . 2 4 1 0 . 2 02 0 . 0 3 9 0 . 2 2 2 0 . 0 2 8 12 . 4

1 9 0 - 5 0 . 2 3 4 0 . 2 3 1 0 . 0 0 3 0 . 2 3 3 0 . 0 0 2 0 . 9
A v g 0 . 0 0 1 3 . 8

S p i ke s L o w P e r c e n t H i g h P e r c e n t
0 . 4 u g / m l Re c o v e r y 1 . 0 u g / m l Re c o v e r y

1 0 . 4 5 2 1 13 . 0 0 . 9 8 5 9 8 . 5
2 0 . 4 7 1 1 17 . 7 1 . 1 2 1 1 1 2 . 1
3 0 . 4 3 5 1 08 . 8 1 . 0 1 1 1 0 1 . 1
4 0 . 3 6 4 9 1 . 0 1 . 0 4 2 1 0 4 . 2
5 0 . 4 88 1 2 2 . 0 1 .

0 5 3 1 0 5 . 3
6 0 . 4 6 1 1 5 . 0 1 . 0 1 7 1 0 1 . 7

A v g 0 . 4 4 5 1 1 1 . 3 1 . 0 3 8 1 0 3 . 8
S . D . 0 . 0 4 4 1 0 . 9 0 . 0 4 7 4 . 7
RSD 9 . 8 9 . 8 4 . 5 4 . 5
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B l a n k D a t a Og a w a P SD F i l t e r s

T r i a l
No .

1
2

3
4
5

6
7

8
9
1 0
1 1

1 2

N0 3

i i g / m l
0 . 0 0
0

.
0 0

0 . 0 0
0 . 0 6 7

0 .
0 0

0 . 0 0

0 .
0 0

0 . 0 0

0 . 0 5 7

0 .
0 0

0 . 0 8 6

0 . 0 0

A v g .

S . D .

0 . 0 1 8

0 . 0 3 1
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Og a w a Oz o n e P SD Da t a 4 4

S a m p l e I D N0 3

>j g / m l
0 3 E x p o s u r e

T o t a l u g m i n

PSD

O z o n e

p p b

D a s i b i

Oz o n e

p p b

PSD /
Da s i b i

% p p b h

F i e l d St u dy MCNC
2 4 7 7

2 4 7 8
2 4 7 9

2 4 8 0

24 8 1

2 4 8 2 b l a n k

0 . 1 8 2

0 . 1 0 5
0 . 1 1 5
0 . 0 8 6

, 0 6 7

. 0 6 7

0 ,

0 ,

0 . 4 5

0 . 1 5
0 . 1 9

0 . 0 7
0 . 0 0

0 . 0 0

14 4 0

14 4 0
14 4 0

2 4 0
2 4 0

0

8 . 7

2 . 9
3 . 6

8 . 6
0 . 0

19
1 9
19

19
19

4 5 . 5

1 5 . 0
1 9

.
0

4 5 . 1
0

.
0

2 7 3 6 0
2 7 3 6 0
2 7 3 6 0

4 56 0
4 56 0

F i e l d S t u d y H e r b e r t We l d i n g A r e a

1 8 8 - 1

18 8 - 2

1 8 8 - 3

1 8 8 - 4

1 8 8 - 5
18 8 - b l a n k
18 8 - 3

18 8 - 4

18 8 - 5

0 . 6 2 3

0 . 5 6 5
0 . 5 0 9

0 . 4 2 6
0 . 3 0 5
0 . 0 6 0

0 . 5 3 6
0 . 4 5 9
0 . 2 2 5

2 . 1 8

1 . 9 5
1

.
7 4

1 . 4 2

0 . 9 5

1 . 8 4

1 . 5 4
0 . 6 4

14 8 5

14 8 5

14 8 5

6 6 5

6 6 5

1 4 8 5
6 6 5

6 6 5

4 1 . 1
3 6

.
8

3 2 . 8

5 9 . 6

3 9 . 9

3 4 . 7
6 5 . 0
2 6 . 9

4 1
4 1
4 1

5 4

5 4

4 1

5 4
5 4

1 0 0 . 2

8 9 . 9

7 9 . 9

1 10 . 4
7 3 . 9

6 0 8 8 5

6 08 8 5

6 0 8 8 5

3 5 9 10
3 5 9 10

8 4 . 7 2 w k @5 C
12 0 . 4 2 w k (3 5 C

4 9 . 8 2 w k @5 C
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Og a w a Oz o n e P SD D a t a

4 5

S a m p l e I D N0 3

u g / m l
0 3 E x po s u r e Oz o n e Me a n

To t a l u g m i n p p b Oz o n e
S . D . RSO

1 5 9
1 5 9
1 5 9

1 5 9
1 5 9

1 5 9

16 3 1
1 6 3 2

1 6 3

1 6 3
1 6 3
1 6 3

3
4
5
1 d u p

1 6 4 1
1 6 4 2

1 6 4
1 6 4

1 6 4
1 6 4 d u p

1 6 5
1 6 5
1 6 5
1 6 5

1 6 5
1 6 5

1 6 6
16 6
16 6
16 6
16 6

d u p

1 6 7 1
1 6 7

1 6 7

1 6 7
16 7

16 7

2

3

4

5
5 d u p

0 . 6 2 4
0 . 6 1 5
0 . 6 3 2

0 . 6 3 5
0 . 7 6 4

0 . 58 7
1 5 9 7 d u p 0 . 6 3 6

0 . 3 3 4
0 . 2 4 1
0 . 2 4 5
0 . 16 5
0 . 19 7
0 . 3 2 1

0 . 1 72
0 . 15 5
0 . 2 38
0 . 1 4 6

0 . 0 9 6
0 . 13 4

0 . 5 4 9
0 . 5 5 2
0 . 5 3 4
0 . 4 7 3
0 . 5 5 6

0 . 5 2 6

0 . 9 4 5
0 . 9 2 8
0 . 8 7 9
0 . 8 8 7

0 . 8 7 5
16 6 4 d u p 0 . 8 9 9

0 . 2 2 5
0 . 2 7 9

0 . 2 4 2
0 . 2 3
0 . 2 2 6
0 . 2 3 9

2 . 3 7
2 . 3 3
2 . 4 0

2 . 4 1
2 . 9 1

2 . 2 3
2 . 4 2

1 . 2 5
0 . 8 9
0 . 9 0

0 . 59
0 . 72
1 . 2 0

0 . 6 2
0 . 5 5
0 . 8 7
0 . 52
0 . 3 3
0 . 4 7

2 . 0 8
2 . 0 9
2 . 0 2
1 . 7 8
2 . 1 1
1 . 9 9

3 . 6 1
3 . 5 5
3 . 3 6
3 . 3 9
3 . 3 4
3 . 4 3

0 . 8 2
1 . 0 3
0 . 8 9

0 . 8 4
0 . 8 3
0 . 8 8

3 6 0
3 6 0
3 6 0
36 0
3 6 0
3 6 0
3 6 0

12 0
12 0
12 0
12 0
12 0
12 0

12 0
12 0
12 0
12 0
12 0
12 0

4 8 0

4 8 0
4 8 0
4 8 0
4 8 0
4 8 0

4 8 0
4 8 0
4 8 0
4 8 0
4 8 0
4 8 0

2 4 0
2 4 0
2 4 0
2 4 0

2 4 0
2 4 0

18 4 . 2
18 1 . 5
18 6 . 6

18 7 . 5
2 2 6 . 3

1 7 3 . 0
18 7 . 8

2 9 0 . 7
2 0 6 . 7
2 10 . 4

13 8 . 1
1 6 7 . 0
2 7 9 . 0

1 4 4 . 5

12 9 . 1
2 0 4 . 0
1 2 1 . 0
7 5 . 8
1 10 . 1

1 2 1 . 2

1 2 1 . 9
1 1 7 . 8
1 0 4 . 1

1 2 2 . 8

1 1 6 . 0

2 1 0 . 6
2 0 6 . 7
19 5 . 7
19 7 . 5
19 4 . 8
2 0 0 . 2

9 6 . 2
1 2 0 . 5

1 0 3 . 8
9 8 . 4
9 6 . 6
10 2 . 5

18 9 . 8 18 . 6 9 . 8

2 0 2 . 6 5 7 . 6 2 8 . 4

13 4 . 9 4 6 . 3 3 4 . 4

1 1 7 . 5 7 . 8 6 . 6

2 0 1 . 1 7 . 1 3 . 6

10 3 . 1 10 . 2 9 . 9
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4 6

Og a w a O z o n e P SD D a t a

Oa s l b l P SO /
S a mp l e I D O z o n e Da s i b i B i a s Ex p .

p p b p p b h % % Co n d .

1 59 1 20 3 12 18 9 3 . 4 - 6 . 6 6 h 2 5
'

C
1 59 2 d r y
1 5 9 3
1 5 9 4
15 9 6
1 59 7

1 59 7 d u p

1 6 3 1 2 3 8 4 7 6 8 5 . 1 - 14 . 9 2 h 2 5
'

C

1 6 3 2 d r y
16 3 3

16 3 4

16 3 5
16 3 1 d u p

1 64 1 15 3 3 06 8 8 . 2 - 1 1 . 8 2 h 2 5
'

C
1 6 4 2 d r y
16 4 3
16 4 4
16 4 5
1 64 2 d u p

1 6 5 1 1 3 3 10 6 4 8 8 . 4 - 1 1 . 6 8 h 2 5
'
C

1 6 5 2 d r y
1 6 5 3

1 6 5 4

1 6 5 5
1 6 5 3 d u p

16 6 1 2 17 1 7 34 9 2 . 7 - 7 . 3 8 h 2 5
'

c
16 6 2 d r y
16 6 3
16 6 4
1 6 6 5
1 6 6 4 d u p

16 7 1 1 3 2 5 2 6 78 . 1 - 2 1 . 9 4 h 2 5
*

C
1 6 7 2 d r y
16 7 3
1 6 7 4
16 7 5
16 7 5 d u p
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Og a w a Oz o n e PSO D a t a

4 7

Sa m p l e 10 N0 3
u g / m l

0 3 E x p o s u r e Oz o n e Me a n

T o t a l u g m l n p p b Oz o n e

S . D . RSD

16 8

16 8
16 8
16 8
16 8
16 8
1 68
16 8 8

1 68 9
1 6 8 6

1

2
3

4
5
6
7

1 7 0
1 7 0

17 0
17 0
1 70

0 .
2 8

0 . 2 3 4
0 . 2 3 6
0 . 2 5 2
0 . 2 15
0 . 2 3 5

d u p 0 . 2 3 7

0 . 4 8 6
0 . 4 68
0 . 4 6 1
0 . 4 5 1
0 . 4 0 4

1 . 0 4

0 . 8 6
0 . 8 7

0 . 9 3
0 . 7 9
0 . 8 6

0 . 8 7

1 . 8 3
1 . 7 7
1 . 7 4

1 . 7 0
1 . 5 2

18 0
18 0
18 0

18 0
18 0
18 0

18 0

3 2 0
3 2 0

3 2 0
3 2 0
3 2 0

1 6 1 . 3

1 3 3 . 6
1 3 4 . 8

14 4 . 5
1 2 2 . 2
1 3 4 . 2

13 5 . 4

16 0 . 5
15 4 . 4
1 5 2 . 0
14 8 . 6
1 3 2 . 7

14 3 . 2

13 3 . 6

1 5 . 6

1 1 . 1

1 0 . 9

8 . 3

14 9 . 6 10 . 4 7 . 0

^
1 7 1 1
1 7 1 2

1 7 1 3
1 7 1 4

17 1 5

17 3 1

1 7 3 2

1 7 3 3
1 7 3 4
1 7 3 5

0 . 3 5 5

0 . 3 38
0 . 2 5
0 , 2 0 8

1 7 1 1 d u p 0 . 3 4 7

0 . 5 2 7
0 . 4 8 9

0 . 4 0 6
0 . 4 6

0 . 4 2 2

1 . 3 3
- 0 . 0 5
1 . 2 6
0 . 9 2
0 . 7 6
1 . 3 0

1 . 9 9
1 . 8 5
1 . 53
1 . 73
1 . 5 9

3 10
3 10

3 10
3 10

3 1 0
3 1 0

3 6 0

3 6 0

3 6 0
3 6 0
3 6 0

1 2 6 . 0

1 19 . 8
8 7 . 5

7 2 . 0
12 3 . 1

16 3 . 0

1 5 0 . 9

1 2 4 . 7
14 1 . 8
1 2 9 . 7

10 1 . 3 2 5 . 8 2 5 . 5

1 4 2 . 0 1 5 . 6 1 1 . 0

1 7 4 1

17 4 2
17 4 3
17 4 4

1 7 4 5

0 . 3 6 1

0 . 3 2 6
0 . 38 1
0 . 3 7 1
0 . 38 7

1 . 3 5
1 . 2 2
1 . 4 3
1 . 3 9
1 . 4 5

3 0 5
3 0 5
3 0 5
3 0 5
3 0 5

1 1 7 . 6

1 0 5 . 8
1 2 4 . 4
1 2 1 . 0
1 2 6 . 4

1 1 9 . 1 8 . 1 6 . 8

1 7 6 1
17 6 2
1 76 3

1 76 4
17 6 5

0 . 3 6 8
0 . 2 2 5
0 . 3 2 3
0 . 3 3 9
0 . 28 8

1 . 38
0 . 8 2
1 . 2 0
1 . 2 7
1 . 0 7

3 0 5

3 0 5
3 0 5
3 0 5
3 0 5

1 2 0 . 0
7 1 . 8

1 0 4 . 8
1 1 0 . 2
9 3 . 0

1 0 0 . 0 1 8 . 5 1 8 . 5
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Og a w a Oz o n e PSD Da t a

4 8

^

Da s l b l
Sa mp l e 10 Oz o n e

p p b

PSD /
Da s i b i B i a s

p p b h % %
Ex p .

Co n d .

1 6 8

1 68
16 8
1 6 8
1 6 8
1 6 8
1 6 8
16 8 8
16 8 9
16 8

1

2
3
4

5
6
7

6 d u p

1 7 0 1
1 7 0 2
1 70 3
1 7 0 4

1 70 5

1 7 1 1
1 7 1
17 1
1 7 1
1 7 1
1 7 1 1 d u p

1 7 3 1

1 7 3 2
1 7 3 3
1 7 3 4

1 7 3 5

1 7 4 1
1 7 4 2
1 7 4 3

1 74 4
1 7 4 5

1 7 6
1 76
1 76
17 6
1 76

16 2 4 8 6

4 8 6

8 8 . 4

ER R

1 7 7 9 5 3 8 4 . 5

1 3 1 6 76 7 7 . 3

- 1 1 . 6 3h 2 5
*

C

ERR 3 h + CA

C l e a n A 1 r

- 1 5 . 5 5 h 2 5
' *

C
h u m i d

- 2 2 . 7 5 h 4 0
*
C

h u m i d

16 0 9 6 0 8 8 . 8

1 5 0 7 5 1 7 9 . 4

1 0 6 6 7 1 9 4 . 3

- 1 1 . 2 6 h 4 0
'

C
d r y

- 2 0 . 6 5h l O
'
C

d r y

• 5 . 7 6 h l O
'

C
h u m i d
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O g a w a Oz o n e P SD Da t a

4 9

Sa mp l e I D N0 3
u g / m l

0 3 Ex po s u r e Oz o n e Me a n
T o t a l u g m 1 n p p b O z o n e

S . D . RSD

1 7 7 1

1 7 7 2
1 7 7 3
1 7 7 4

1 7 7 5

19 2
19 2
1 9 2

1 9 2
1 9 2

1 9 2

1 9 2
19 2
1 9 2
1 9 2

19 2

1 9 2 1
2
3
4
5

6

1 78 1
1 78 2
1 78 3
1 7 8 4

1 7 8 5

1 7 9 1
1 79
1 79
1 79
1 79

6

7
1 7 9
1 7 9
1 7 9 8
1 7 8 9
17 9 10

19 0
19 0
19 0
19 0

19 0

0 . 1 8 4
0 . 2 2 7
0 . 1 9 3
0 . 28 5
0 . 1 6 4

0 . 28 9
0 . 3 2 1
0 . 2 6 8
0 . 3 1 5
0 . 3 0 5
0 . 28 6

0 . 3 7 1
0 . 4 0 3
0 . 3 4 6
0 . 3 4 3
0 . 3 15
0 . 3 0 7

0 . 3 2 7
0 . 2 2 5
0 . 2 3 1
0 . 28 2
0 . 1 2 6

0 . 1 3 6
0 . 2 8 2
0 . 19 6
0 . 15 3
0 . 15 3

0 . 1 6

0 . 13 5
0 . 1 3 1
0 . 1 72
0 . 1 0 6

0 . 2 34
0 . 2 1 5
0 . 2 7
0 . 2 1 6
0 . 2 3 4

19 0 5 d u p 0 . 2 3 1

0 . 6 7

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

2 . 14
2 . 3 9
1 . 9 8
2 . 3 5

2 . 2 7
2 . 12

2 . 78
3 . 0 3
2 . 59
2 . 56
2 . 3 5

2 . 2 8

1 . 22
0 . 8 2
0 . 8 5
1 . 0 5
0 . 4 4

0 . 4 8
1 . 0 5
0 . 7 1
0 . 5 5
0 . 5 5

0 . 5 7

0 . 4 8

0 . 4 6
0 . 6 2
0 . 3 6

0 . 8 6
0 . 7 9
1 . 0 0
0 . 7 9
0 . 8 6
0 . 8 5

3 70

3 70
3 70
3 70
3 70

4 2 0
4 2 0

4 20
4 2 0
4 2 0
4 2 0

4 20
4 20
4 20
4 20
4 20

4 2 0

3 64
3 64
3 6 4
3 6 4
3 6 4

12 8
1 28
1 28
1 28
1 28

1 8 2

1 8 2

1 8 2
1 8 2

18 2

4 2 0
4 2 0
4 2 0
4 2 0
4 2 0
4 2 0

5 0 . 4

6 3 . 0
5 3 . 0
7 9 . 9
4 4 . 5

14 2 . 9
15 9 . 4
1 3 2 . 1
1 5 6 . 3

15 1 . 2
14 1 . 4

18 5 . 2
2 0 1 . 7
17 2 . 3
17 0 . 8
15 6 . 3

1 52 . 2

9 3 . 8
6 3 . 4

65 . 2
80 . 4

3 3 . 9

1 0 5 . 0
2 2 8 . 5
15 5 . 7

1 19 . 3
1 19 . 3

8 8 . 1
73 . 2

70 . 8
9 5 . 2

56 . 0

5 7 . 3
52 . 4
66 . 6
52 . 6
57 . 3
56 . 5

5 8 . 2 1 3 . 9 2 3 . 9

14 7 . 2 1 0 . 3 7 . 0

18 6 . 4

1 5 9 . 8

6 7 . 3

1 4 . 7

9 . 8

2 2 . 4

7 . 9

6 . 1

3 3 . 2

14 5 . 6 5 0 . 0 3 4 . 4

7 6 . 7 1 5 . 4 2 0 . 1

5 7 . 2 5 . 7 10 . 0
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50

^

Og a w a Oz o n e P SO Da t a

Da s i b i PSO /
S a m p l e 1 0 Oz o n e Da s i b i B i a s Ex p .

p p b p p b h X % Co n d .

1 7 7 1 8 9 5 4 9 6 5 . 3 - 3 4 . 7 1 5 0 F PM
1 7 7 2
1 7 7 3

1 7 7 4
1 7 7 5

1 9 2 1 14 0 9 8 0 10 5 . 1 5 . 1 1 5 0 F PM
1 9 2 2
1 9 2 3
1 9 2 4
19 2 5
1 9 2 6

19 2 1 1 4 0 9 8 0 1 3 3 . 2 3 3 . 2 2 w k 0 2 5
*

0
1 9 2 2 2 w k @2 5 '

C
1 9 2 3 2 w k @2 5

* '

C
19 2 4 14 0 9 8 0 1 1 4 . 1 1 4 . 1 2 w k @5

*

C
1 9 2 5 2 w k @5

'

C
1 9 2 6 2 w k ? 5

'

C

1 78 1 1 0 9 6 56 6 1 . 8 - 38 . 2 2 5 F PM
1 78 2

1 7 8 3
1 7 8 4
1 7 8 5

1 7 9 1 9 2 19 5 1 58 . 2 5 8 . 2 M i n De t e c t i o n
1 7 9 2 2 5

''
C d r y

17 9 3
17 9 4
17 9 5

17 9 6 9 3 2 7 9 8 2 . 4 - 1 7 . 6 M i n De t e c t i o n
17 9 7 2 5

*

C d r y
17 9 8
17 8 9
17 9 1 0

19 0 1 5 5 38 2 10 4 . 1 4 . 0 M i n De t e c t i o n
1 9 0 2 2 5

*

C d r y1 9 0 3 ^

19 0 4
19 0 5
19 0 5 d u p
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5 1

~

)

Og a w a O z o n e P SD Da t a

Sa mp l e I D N0 3 0 3 Ex p o s u r e Oz o n e Me a n S . D . RSD
u g / m l To t a l u g m l n p p b Oz o n e

1 7 5 1 0 . 9 1 1 3 . 4 8 4 2 0 2 3 1 . 9 8 5 . 9 2 . 2 2 . 5

1 7 5 2 0 . 3 5 1 1 . 3 1 4 2 0 8 7 . 4

1 7 5 3 0 . 3 3 9 1 . 2 7 4 2 0 8 4 . 4
1 7 5 4 0 . 2 74 1 . 0 1 4 2 0 6 7 . 6 6 9 . 6 5 . 8 8 . 3

1 7 5 5 0 . 2 6 4 0 . 9 8 4 2 0 6 5 . 0

1 7 5 6 0 . 30 7 1 . 14 4 2 0 7 6 . 1
1 7 5 7 0 . 2 6 0 . 9 6 4 2 0 6 4 . 0 6 0 . 0 3 . 9 6 . 5

1 7 5 8 0 . 24 4 0 . 9 0 4 2 0 5 9 . 8
1 7 5 9 0 . 2 3 0 . 8 4 4 2 0 5 6 . 2

1 8 2 1 0 . 2 8 8 1 . 0 7 9 0 3 3 2 . 2 3 12 . 5 2 6 . 0 8 . 3

1 8 2 2 0 . 2 6 1 0 . 9 6 9 0 2 9 9 . 7

18 2 3 0 . 2 9 5 1 . 1 0 9 0 3 4 0 . 7
18 2 4 0 . 2 7 3 1 . 0 1 9 0 3 14 . 2
18 2 5 0 . 2 4 1 0 . 8 9 9 0 2 7 5 . 7

18 3 1 0 - 0 . 0 5 6 0 - 2 1 . 7 - 2 1 . 7 0 . 0 - 0 . 0
1 8 3 2 0 - 0 . 0 5 6 0 - 2 1 . 7

18 3 3 0 - 0 . 0 5 6 0 - 2 1 . 7

18 3 4 0 - 0 . 0 5 6 0 - 2 1 . 7
1 8 3 5 0 - 0 . 0 5 6 0 - 2 1 . 7

18 4 1 0 - 0 . 0 5 12 0 - 1 0 . 8 5 8 . 5 4 2 . 0 7 1 . 9
1 8 4 2 0 . 0 9 6 0 . 3 3 12 0 7 5 . 8

1 8 4 3 0 . 1 2 5 0 . 4 4 12 0 10 2 . 0
1 8 4 4 0 . 0 7 7 0 . 2 5 12 0 58 . 7

1 8 4 5 0 . 08 6 0 . 2 9 12 0 6 6 . 8

1 9 4 1 0 . 28 4 1 . 0 5 3 9 0 7 5 . 6 7 1 . 9 5 . 1 7 . 1
1 9 4 2 0 . 2 58 0 . 9 5 3 9 0 6 8 . 3

1 9 5 1 0 . 5 78 2 . 19 4 5 5 14 1 . 7 12 7 . 4 1 3 . 1 1 0 . 3
19 5 2 0 . 4 7 5 1 . 79 4 5 5 1 1 5 . 9
19 5 3 0 . 5 1 1 . 9 3 4 5 5 1 2 4 . 7
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O g a w a O z o n e P S O D a t a

5 2

Da s l b l
S a m p l e 1 0 O z o n e

p p b

PSO /
Da s i b i B i a s

p p b h % %
Ex p .

Co n d .

1 7 5
1 7 5
17 5
1 7 5
1 7 5
1 7 5
1 7 5
1 7 5
1 7 5

18 2
18 2
18 2
1 8 2
1 8 2

1 8 3
18 3
18 3

1
2
3
4

5
6

7
8
9

1

2
3
4

5

1
2
3

18 3 4
18 3 5

18 4 1
1 8 4 2

1 8 4 3
1 8 4 4

18 4 5

19 4

1 9 4

19 5 1
1 9 5
1 9 5

10 0

10 0

10 0

70 0

70 0

70 0

1 2 1

10 7

8 5 . 9

6 9 , 6

6 0 . 0

- 1 4 . 1

■ 3 0 . 4

- 4 0 . 0

5 h 2 5 C
d r y

2 4 h
2 4 h
2 4 h
2w k 2 5

'
C s t a b i l i t y

2 w k 2 5
'

C o f
2 w k 2 5

*

C e x t r a c t s

2 w k 5
'

C
2 w k 5

*

C
2w k 5 ' C

H C 10 4

HC l

H 2 0 2

78 7 59 . 5

8 1 3 1 19 . 1

- 4 0 . 5

1 9 . 1

L o w V e l o c i t y
2 ^ d r y

7 . 5 h 4 0' C
h u m i d
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5 3

A p p e n d i x B

C a l i b r a t i o n P r o c e d u r e F o r Da s i b i UV Pho t o m e t e r
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5 4

A P P E N D I X B

U L T R AV I O L E T P H O T OME T R I C P RO C E D U RE F O R P R I MA R Y O Z O N E ST A N D A RD S *

C A L I B RA T I O N P R O C E D U R E

1 . P r i n c i p l e . T h e c a l i b r a t i o n p r o c e d u r e i s b a s e d o n t h e p h o t o m e t r i c

a s s a y o f o z o n e ( 0 ) c o n c e n t r a t i o n s i n a d y n a m i c f l o w s y s t e m . T h e c o n c e n t r a t i o n

o f 0 i n a n a b s o r p t i o n c e l l i s d e t e r ro i n e d
'

f r o m a m e a s u r e m e n t o f t h e a m o u n t o f

2 5 4 n m l i g h t a b s o r b e d b y t h e s a m p l e . T h i s d e t e r m i n a t i o n r e q u i r e s k n o w l e d g e

o f ( 1 ) t h e c ± i s o r p t i o n c o e f f i c i e n t ( a ) o f 0 a t 2 5 4 n m , ( 2 ) t h e o p t i c a l p a t h

l e n g t h ( i ) t h r o u g h t h e s a m p l e , ( 3 ) t h e t r a n s m i t t a n c e o f t h e s a m p l e a t a w a v e ¬

l e n g t h o f 2 5 4 n m , a n d ( 4 ) t h e t e m p e r a t u r e ( T ) a n d p r e s s u r e (P ) o f t h e s a n ^ l e .

T h e t r a n s m i t t a n c e i s d e f i n e d a s t h e r a t i o I / I ,
w h e r e I i s t h e i n t e n s i t y o f

o

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

c o n t a i n s a n 0 _ s a mp l e a n d I i s t h e i n t e n s i t y o f l i g h t w h i c h p a s s e s t h r o u g h

t h e c e l l a n d i s s e n s e d b y t h e d e t e c t o r w h e n t h e c e l l c o n t a i n s z e r o a i r . I t i s

a s s u m e d t h a t a l l c o n d i t i o n s o f t h e s y s t e m , e x c e p t f o r t h e c o n t e n t s o f t h e i d j -

s o r p t i o n c e l l , a r e i d e n t i c a l d u r i n g m e a s u r e m e n t o f I a n d I . T h e q u a n t i t i e s

d e f i n e d a b o v e a r e r e l a t e d b y t h e B e e r - L a mb e r t a b s o i rp t i o n l a w ,

T r am s m i t t a m c e = —
- a C l

( 1 )

w h e r e : a = a b s o r p t i o n c o e f f i c i e n t o f 0 a t 2 5 4 n m « 30 8 ± 4

a t m
" ^

c m
" ^

a t O '
C a n d 7 6 0 t o r r .

( 1 '
2

, 3 , 4 , 5 , 6 , 7 )

C = » 0 . c o n c e n t r a t i o n i n a t m o s p h e r e s

I = o p t i c a l p a t h l e n g t h i n c m

♦ E x t r a c t e d f r o m t h e Co d e o f F e d e r a l R e g u l a t i o n s , T i t l e 4 0 , P a r t 5 0 , A p p e n d i x D ,

a s a m e n d e d F e b r u a r y 8
,

1 9 7 9 ( F e d e r a l R e g i s t e r
, 4 4 : 8 2 2 1 - 8 2 3 3 ) .
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5 5

A P P E S D I X 8 U L T R A V I O L E T PH O T O M E T R I C P R O C E DU R E / P r i n c i p l e

I n p r a c t i c e , a s t a b l e 0 g e n e r a t o r i s u s e d t o p r o d u c e 0
^

c o n c e n t r a t i o n s

o v e r t h e r e q u i r e d r a n g e . E a c h 0 c o n c e n t r a t i o n i s d e t e r m i n e d f r o m t h e m e a s u r e
¬

m e n t o f t h e t r a n s m i t t a n c e c l / l ) o f t h e s a u n p l e a t 2 5 4 n m w i t h a p h o t o n ie t e r o f
o

p a t h l e n g t h I a n d c a l c u l a t e d f r o m t h e e q u a t i o n .

c ( a t xn ) a - -

r ( I n I / I )
Q Jl O

( 2 a )

o r ,

c (p p m ) = 12 : ( I n I / I )
o

{ 2 b )

1

T h e c a l c u l a t e d 0 - c o n c e n t r a t i o n s m u s t b e c o r r e c t e d f o r 0
^

l o s s e s w h i c h m a y

o c c u r i n t h e p h o t o m e t e r a n d f o r t h e t e mp e r a t u r e a n d p r e s s u r e o f t h e s a mp l e .

2 . A p p l i c a b i l i t y . T h i s p r o c e d u r e i s a p p l i c a b l e t o t h e c a l i b r a t i o n o f

a mb i e n t a i r 0 . a n a l y z e r s , e i t h e r d i r e c t l y o r b y m e em s o f a t r e u i s f e r s t a n d a r d

c e r t i f i e d b y t h i s p r o c e d u r e . T r a n s f e r s t a n d a r d s m u s t m e e t t h e r e q u i r e m e n t s a n d

s p e c i f i c a t i o n s s e t f o r t h i n R e f e r e n c e 8 .

3 . A p p a r a t u s . A c o B5 > l e t e U V c a l i b r a t i o n s y s t e m c o n s i s t s o f a n o z o n e

g e n e r a t o r , a n o u t p u t p o r t o r m a n i f o l d ,
a p h o t o m e t e r ,

a n a p p r o p r i a t e s o u r c e o f

z e r o a i r , a n d o t h e r c o mp o n e n t s a s n e c e s s a r y . T h e c o n f i g u r a t i o n m u s t p r o v i d e a

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

a c c u r a t e l y a s s a y t h e o u t p u t c o n c e n t r a t i o n t o t h e p r e c i s i o n s p e c i f i e d f o r t h e

p h o t o m e t e r ( 3 . 1 ) . F i g \ i r e 1 s h o w s a c o m mo n l y u s e d c o n f i g u r a t i o n a n d s e r v e s t o

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

r e q u i r e a p p r o p r i a t e v a r i a t i o n s i n t h e p r o c e d u r a l s t e p s . A l l c o n n e c t i o n s b e ¬

t w e e n c o mp o n e n t s i n t h e c a l i b r a t i o n s y s t e m d o w n s t r e a m o f t h e 0 g e n e r a t o r

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

i n f o r m a t i o n r e g a r d i n g t h e a s s e mb l y o f a U V p h o t o m e t r i c c a l i b r a t i o n a p p a r a t u s

i s g i v e n i n Re f e r e n c e 9 . F o r c e r t i f i c a t i o n o f t r em s f e r s t a n d a r d s w h i c h p r o v i d e

t h e i r o w n s o u r c e o f 0 , t h e t r a n s f e r s t a n d a r d m a y r e p l a c e t h e 0
, g e n e r a t o r a n d

p o s s i b l y o t h w r c o mp o n e n t s s h o w n i n F i g u r e 1 ; s e e R e f e r e n c e 8 f o r g u i d a n c e .
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3 . 1 V V c h o t c
~

e t e r . T l i e p r . o t o r . e t e r c o n s i s t s o f a l o w -
p r e s s u r e n e r c u r y

d i s c h a r g e l a j n p , { o p t i o n a l ) c o l l i r i a t i o n o p t i c s , a n a i i s o r p t i o n c e l l , a d e t e c t o r ,

a n d £ 1 j
-
a .

- r r o c e s s i r . s e l e c t r o n i c s , a s i l l u s t r a t e d i n T i c u r e 1 . I t n u s t c e

c a p a b l e o f m e a s u r i n g
'

t h e t r a n s m i t t a n c e , I / I , a t a w a v e l t n a t h o f C 5 4 r . .T i v i t h

s u f f i c i e n t p r e c i s i o n s u c h t h a t t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n o f t h e c o n c e n t r a t i o n

n e a s u r e ra e n t s d o e s n o t e x c e e d t h e g r e a t e r o f 0 . 0 0 5 p p m o r 3 % o f t h e c o n c e n t r a ¬

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

t h e p h o t o m e t e r m u s t i n c o r p o r a t e s u i t a b l e m e am s t o a s s u r e t h a t n o 0 . i s g e n e r a t ¬

e d i n t h e c e l l b y t h e l a n p , a n d t h a t a t l e a s t 9 9 . 5 % o f t h e r a d i a t i o n s e n s e d b y

- h e i e t e c t c r i s 2 ; 4 n m r a d i a t i o n .
( T h i s c a n b e r e a d i l y a c h i e v e d b y p r u d e n t

s e l e c t i o n o f o p t i c a l f i l t e r a n d d e t e c t o r r e s p o n s e c h a r a c t e r i s t i c s . ) T h e

l e n g t h o f t h e l i g h t p a t h t h r o u g h t h e a b s o r p t i o n c e l l m u s t b e k n o w n w i t h a n

a c c u r a c y o f a t l e a s t 9 9 . 5 % . I n a d d i t i o n ,
t h e c e l l a n d a s s o c i a t e d p l u m b i n g

m u s t b e d e s i g n e d t o m i n i m i z e l o s s o f 0 f r o m c o n t a c t w i t h c e l l w a l l s a n d g a s

h a n d l i n g c o m p o n e n t s . S e e Re f e r e n c e 9 f o r a d d i t i o n a l i n f o r m a t i o n .

3 .
2 A i r f l o w c o n t r o l l e r s . De v i c e s c a p a b l e o f r e g u l a t i n g a i r f l o w s a s

n e c e s s a r y t o m e e t t h e o u t p u t s t a b i l i t y a n d p h o t o m e t e r p r e c i s i o n r e q u i r e m e n t s ,

3 . 3 O z o n e g e n e r a t o r . De v i c e c a p a b l e o f g e n e r a t i n g s t a b l e l e v e l s o f 0 .

o v e r t h e r e q u i r e d c o n c e n t r a t i o n r am g e .

3 . 4 O u t p u t ma n i f o l d . T h e o u t p u t m a n i f o l d s h o u l d b e c o n s t r u c t e d o f g l a s s ,

T e f l o n , o r o t h e r r e l a t i v e l y i n e r t m a t e r i a l , a n d s h o u l d b e o f s u f f i c i e n t d i a ¬

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

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

p r e s s u r e i n t h e m a n i f o l d a n d t o p r e v e n t a mb i e n t a i r f r o m e n t e r i n g t h e m a n i f o l d .

3 . 5 T w o - w a y v a l v e .
.M a n u a l o r a u t o m a t i c v a l v e

,
o r o t h e r m e a n s t o s w i t c h

t h e p h o t o m e t e r f l o w b e t w e e n z e r o a i r a n d t h e 0 c o n c e n t r a t i o n .
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3 . 6 T e m p e r a t u r e i n d i c a t o r . A c c u r a t e t o £ l '
C .

3 . 7 B a r o m e t e r o r p r e s s u r e i n d i c a t o r . A c c u r a t e t o 1 2 t o r r .

4 .
- R e a g e n t s .

4 . 1 Z e r o a i r . T h e z e r o a i r m u s t b e f r e e o f c o n t a m i n a n t s w h i c h w o u l d

c a u s e a d e t e c t e i b l e r e s p o n s e f r o m t h e 0
^

a n a l y z e r
, em d i t s h o u l d b e f r e e o f

NO , C
^
H - , a n d o t h e r s p e c i e s w h i c h r e a c t w i t h 0 . . A p r o c e d u r e f o r g e n e r a t i n g

s u i t a b l e z e r o a i r i s g i v e n i n R e f e r e n c e 9 . A s s h o w n i n F i g u r e 1 , t h e z e r o

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

d e r i v e d f r o m t h e s a m e s o u r c e a s t h e z e r o a i r u s e d f o r g e n e r a t i o n o f t h e o z o n e

c o n c e n t r a t i o n t o b e a s s a y e d ( I m e a s u r e m e n t ) . Wh e n u s i n g t h e p h o t o m e t e r t o

c e r t i f y a t r a n s f e r s t ai n d a r d h a v i n g i t s o w n s o u r c e o f o z o n e , s e e R e f e r e n c e 8

f o r g u i d a n c e o n m e e t i n g t h i s r e q u i r e m e n t .

5 . P r o c e d u r e .

5 . 1 G e n e r a l o p e r a t i o n . T h e c et l i b r a t i o n p h o t o m e t e r mu s t b e d e d i c a t e d

e x c l u s i v e l y t o u s e a s a c a l i b r a t i o n s t a n d a r d . I t s h o u l d a l w a y s b e u s e d w i t h

c l e a n
,

f i l t e r e d c a l i b r a t i o n g a s e s , a n d n e v e r u s e d f o r a m b i e n t a i r s a jm p l i n g .

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

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

o p e r a t e d b y a r e s p o n s i b l e au v a l y s t , a n d u s e d a s a c o mm o n s t a n d a r d f o r a l l f i e

c a l i b r a t i o n s v i a t r a n s f e r s t au t d a r d s .

5 . 2 P r e p a r a t i o n . P r o p e r o p e r a t i o n o f t h e p h o t o m e t e r i s o f c r i t i c a l i m ¬

p o r t a n c e t o t h e a c c u r a c y o f t h i s p r o c e d u r e . T h e f o l l o w i n g s t e p s w i l l h e l p

t o v e r i f y p r o p e r o p e r a t i o n ,
"rt i e s t e p s a r e n o t n e c e s s a r i l y r e q u i r e d p r i o r t o

e a c h u s e o f t h e p h o t o m e t e r . Up o n i n i t i a l o p e r a t i o n o f t h e p h o t o m e t e r , t h e s e

s t e p s s h o u l d b e c a u r r i e d o u t f r e q u e n t l y ,
w i t h a l l q u a n t i t a t i v e r e s u l t s o r i n ¬

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

t e d o n a g r a p h i c a l c h a r t . A s t h e p e r f o r ro em c e a n d s t a b i l i t y r e c o r d o f t h e
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c h o t o n e t e r i s e s t a b l i s h e d , t h e f r e q u e n c y o f t h e s e s t e p s m a y b e r e d u c e d c o n s i s ¬

t e n t w i t h t h e d o c u m e n t e d s t a Ub i l i t y o f t h e p h o t o m e t e r .

5
.
2

. 1 I n s t r u c t i o n m a n u a l : Ca r r y o u t a l l 3 e t - u p a n d a d j u s t m e n t p r o c e d u r e s

o r c h e c k s a s d e s c r i b e d i n t h e o p e r a t i o n o r i n s t r u c t i o n m a n u a l a s s o c i a t e d w i t h

t h e p h o t o m e t e r
.

5 . 2 . 2 S y s t e m c h e c k : Ch e c k t h e p h o t o m e t e r s y s t e m f o r i n t e g r i t y ,
l e a k s ,

c l e a n l i n e s s , p r o p e r f l o w r a t e s , e t c . S e r v i c e o r r e p l a c e f i l t e r s a n d z e r o a i r

s c r u b b e r s o r o t h e r c o n s u m a b l e m a t e r i a l s , a s n e c e s s a r y .

5 .
2 . 3 L i n e a r i t y : V e r i f y t h a t t h e p h o t o m e t e r m a n u f a c t u r e r h a s a d e q u a t e l y

e s t a b l i s h e d t h a t t h e l i n e a r i t y e r r o r o f t h e p h o t o m e t e r i s l e s s t h a n 3 \ , o r t e s t

t h e l i n e a r i t y b y d i l u t i o n a s f o l l o w s : G e n e r a t e a n d a s s a y c i n 0 c o n c e n t r a t i o n

n e a r t h e u p p e r r a n g e l i m i t o f t h e s y s t e m ( 0 . 5 o r 1 . 0 p p m ) , t h e n a c c u r a t e l y d i ¬

l u t e t h a t c o n c e n t r a t i o n w i t h z e r o a i r a n d r e a s s a y i t . Re p e a t a t s e v e r a l d i f ¬

f e r e n t d i l u t i o n r a t i o s . C o mp a r e t h e a s s a y o f t h e o r i g i n a l c o n c e n t r a t i o n w i t h

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

h - A / R
E = r X 1 0 0 % ( 3 )

w h e r e : E = l i n e a r i t y e r r o r , p e r c e n t

A .

= » a s s a y o f t h e o r i g i n a l c o n c e n t r a t i o n

A
j

= a s s a y o f t h e d i l u t e d c o n c e n t r a t i o n

R » d i l u t i o n r a t i o = f l o w o f o r i g i n a l c o n c e n t r a t i o n d i v i d e d b y t h e

t o t a l f l o w

T h e l i n e a r i t y e r r o r m u s t b e l e s s t h a n 5 % . S i n c e t h e a c c u r a c y o f t h e m e a s u r e d

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

n o t n e c e s s a r i l y c o n c l u s i v e . A d d i t i o n a l i n f o r m a t i o n o n v e r i f y i n g l i n e a r i t y i s

c o n t a i n e d i n Re f e r e n c e 9 .
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5 . 2 . 4 I n t e r c o mp a r i s o n : Wh e n p o s s i b l e , t h e p h o t o m e t e r s h o u l d b e o c c a s i o n ¬

a l l y i n t e r c o ra p a r e d , e i t h e r d i r e c t l y o r v i a t r a n s f e r s t a n d a r d s ,
w i t h c a l i b r a t i o n

p h o t o n e t e r s u s e d b y o t h e r a g e n c i e s o r I c i b o r a t o r i e s .

5 . 2 . 5 O z o n e l o s s e s : S o me p o r t i o n o f t h e 0 . m a y b e l o s t u p o n c o n t a c t w i t h

t h e p h o t o m e t e r c e l l w a l l s a n d g a s h em d l i n g c o mp o n e n t s . T h e ma g n i t u d e o f t h i s

l o s s m u s t b e d e t e r m i n e d a n d u s e d t o c o r r e c t t h e c a l c u l a t e d 0 c o n c e n t r a t i o n .

T h i s l o s s m u s t n o t e x c e e d 5 % . S o m e g u i d e l i n e s f o r q u a n t i t a t i v e l y d e t e r m i n i n g

t h i s l o s s a r e d i s c u s s e d i n R e f e r e n c e 9 .

5 . 3 A s s a y o f 0 - c o n c e n t r a t i o n s .

5 . 3 . 1 A l l o w t h e p h o t o m e t e r s y s t e m t o w a r m u p a n d s t ei b i l i z e .

5 . 3 . 2 V e r i f y t h a t t h e f l o w r a t e t h r o u g h t h e p h o t o i xw i t e r a b s o r p t i o n c e l l ,

F , a l l o w s t h e c e l l t o b e f l u s h e d i n a r e a s o n ^± > l y s h o r t p e r i o d o f t i m e ( 2 l i t e r /
P

m l n i s a t y p i c a l f l o w ) . T h e p r e c i s i o n o f t h e m e a s u r e m e n t s i s i n v e r s e l y r e l a t e d

t o t h e t i m e r e q u i r e d f o r f l u s h i n g , s i n c e t h e p h o t o m e t e r d r i f t e r r o r i n c r e a s e s

w i t h t i m e .

5
. 3 . 3 I n s u r e t h a t t h e f l o w r a t e i n t o t h e o u t p u t m a n i f o l d i s a t l e a s t

1 l i t e r / m i n g r e a t e r t h a n t h e t o t a l f l o w r a t e r e q u i r e d b y t h e p h o t o m e t e r a n d a n y

o t h e r f l o w d e m a n d c o n n e c t e d t o t h e ma n i f o l d .

5 . 3 . 4 I n s u r e t h a t t h e f l o w r a t e o f z e r o a i r , F , i s a t l e a s t 1 l i t e r / m i n

g r e a t e r t h a n t h e f l o w r a t e r e q u i r e d b y t h e p h o t o m e t e r .

5 . 3 . 5 W i t h z e r o a i r f l o w i n g i n t h e o u t p u t m f u i i f o l d
,

a c t u a t e t h e t w o - w a y

v a l v e t o a l l o w t h e p h o t o m e t e r t o s a m p l e f i r s t t h e m a n i f o l d z e r o a i r , t h e n F .

Z

T h e t w o p h o t o m e t e r r e a d i n g s m u s t b e e q u a l ( I » I ) .

o

N O T E : I n s o m e c o m me r c i a l l y a v a i l a b l e p h o t o m e t e r s , t h e o p e r a t i o n o f t h e

t w o - w a y v a l v e a n d v a r i o u s o t h e r o p e r a t i o n s i n s e c t i o n 5 . 3 ma y b e c a r r i e d o u t

a u t o m a t i c a l l y b y t h e p h o t o m e t e r .
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5 . 3 . 6 -
. d j u s t t .h e C . g e n e r a t o r t o p r o d u c e a n 0 c o n c e n t r a t i o n a s n e e d e d .

; . 3 .

'
-

.

- c u a c e t r e r - ^ o - w a y v a i v a t o a l l c w t i h e n h o t o n e c e r t o s a m p l e z e r o

a i r u n t i l t h e a b s o r p t i o n c e l l i s t h o r o u g h l y f l u s h e d a n d r e c o r d t h e s t a b l e m e a ¬

s u r e d v a l u e o f I
.

o

5 . 3 . 8 A c t u a t e t h e t w o - w a y v a l v e t o a l l o w t h e p h o t o m e t e r t o s a m p l e t h e

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

t h e s t a b l e m e a s u r e d v a l u e o f I .

5 . 3 . 9 Re c o r d t h e t e m p e r a t u r e a n d p r e s s u r e o f t h e s a m p l e i n t h e p h o t o m e t e r

a b s o r p t i o n c e l l . ( S e e R e f e r e n c e 9 f o r g u i d a n c e . )

5 . 3 . 1 0 C a l c u l a t e t h e 0 c o n c e n t r a t i o n f r o m e q u a t i o n 4 . A n a v e r a g e o f

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

, « , /

- ! •

,
I

1 /
T

, ,
7 6 0

,
1 0

^°
3W ' <SI ^ " r > <

2 7 3
> ^-

p

- ^ (
-

T )
o

( 4 )

w h e r e : tO
,
) = 0

,
c o n c e n t r a t i o n , p p ra

i O U T 3
_

a = a b s o r p t i o n c o e f f i c i e n t o f 0
^

a t 2 5 4 n m = 3 0 8 a t j n c m a t O
'
C

a n d 7 6 0 t o r r

1 " o p t i c a l p a t h l e n g t h , c m

T a s a mp l e t e m p e r a t u r e , K

P = s a mp l e p r e s s u r e
, t o r r

L » c o r r e c t i o n f a c t o r f o r 0 l o s s e s f r o m 5
.
2 . 5 = ( 1 - f r a c t i o n 0

l o s t ) .

■ *

N O T E ! So m e c o m m e r c i a l p h o t o m e t e r s m a y a u t o m a t i c a l l y e v a l u a t e a l l o r p a r t

o f e q u a t i o n 4 . I t i s t h e o p e r a t o r
'
s r e s p o n s i b i l i t y t o v e r i f y t h a t a l l o f t h e

i n f o r m a t i o n r e q u i r e d f o r e q u a t i o n 4 i s o b t a i n e d , e i t h e r a u t o ma t i c a l l y b y t h e

p h o t o m e t e r o r m a n u a l l y . F o r
"
a u t o m a t i c

"

p h o t o m e t e r s w h i c h e v a l u a t e t h e f i r s t
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t e r ra o f e q u a t i o n 4 b a s e d o n a L i n e a r a p p r o x i m a t i o n , a n v a n u a l c o r r e c t i o n m a y

b e r e q u i r e d , p a r t i c u l a r l y a t h i g h e r 0 . l e v e l s . S e e t h e p h o t o m e t e r i n s t r u c t i o n

m a n u a l a n d R e f e r e n c e 9 f o r g u i d a n c e .

5 . 3 . 1 1 O b t a i n a d d i t i o n a l 0 c o n c e n t r a t i o n s t a n d a r d s a s n e c e s s a r y b y r e ¬

p e a t i n g s t e p s 5 . 3 . 6 t o S . 3 . 1 0 o r b y O p t i o n 1 .

5 . 4 C e r t i f i c a t i o n o f t r a n s f e r s t am d a r d s . K t r am s f e r s t 2m d a r d i s c e r t i ¬

f i e d b y r e l a t i n g t h e o u t p u t o f t h e t r a n s f e r s t a n d a r d t o o n e o r m o r e o z o n e s t ^ u ^
-

d a r d s a s d e t e r m i n e d a c c o r d i n g t o s e c t i o n 5 . 3 . T^ e e x a c t p r o c e d u r e v a r i e s d e ¬

p e n d i n g o n t h e n a t u r e a n d d e s i g n o f t h e t r e u i s f e r s t a n d a r d . C o n s u l t R e f e r e n c e

6 f o r g u i d a n c e .

5 . 5 C a l i b r a t i o n o f o z o n e em a l y z e r s . O z o n e a n a l y z e r s a r e c a l i b r a t e d

a s f o l l o w s , u s i n g o z o n e s t a n d 2u : d s o b t a i n e d d i r e c t l y a c c o r d i n g t o s e c t i o n 5 . 3

o r b y m e 2m s o f a c e r t i f i e d t r am s f e r s t a n d a r d .

5 . 5 . 1 A l l o w s u f f i c i e n t t i m e f o r t h e 0 . z m a l y s e r a n d t h e p h o t o m e t e r o r

t r a n s f e r s t a n d a r d t o w a r m t i p ei n d s t a b i l i z e .

5 . 5 . 2 A l l o w t h e 0 . a n a l y z e r t o s a m p l e z e r o a i r u n t i l a s t a b l e r e s p o n s e

i s o b t a i n e d a n d a d j u s t t h e 0 . a n a l y z e r
'
s z e r o c o n t r o l . O f f s e t t i n g t h e a n a l y z e r

'
s

z e r o a d j u s t m e n t t o - f 5 % o f s c a l e i s r e c o m me n d e d t o f a c i l i t a t e o b s e r v i n g n e g a t i v e

z e r o d r i f t . R e c o r d t h e s t a b l e z e r o a i r r e s p o n s e a s
"
Z

"
.

5 . 5 . 3 G e n e r a t e a n 0 . c o n c e n t r a t i o n s t a n d a r d o f a p p r o x i m a t e l y 8 0 % o f t h e

d e s i r e d u p p e r r a n g e l i m i t ( U R L ) o f t h e 0 . a n a l y z e r . A l l o w t h e 0 . a n a l y z e r t o

s a m p l e t h i s 0 . c o n c e n t r a t i o n s t a n d e u r d u n t i l a s t e d :> l e r e s p o n s e i s o b t a i n e d .

5 . 5 . 4 A d j u s t t h e 0 . a n a l y z e r
'
s s p a n c o n t r o l t o o b t a i n a c o n v e n i e n t r e ¬

c o r d e r r e s p o n s e a s i n d i c a t e d b e l o w :
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i
'
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r e c o r d e r r e s p o n s e ( % s c a l e )
U RL

X 1 0 0 ) + 2 ( 5 )

■

l e r s : / a L = u p p e r r a n g e L i .

-

n i t o f i r . e C ,
j n a l y z o r , n p .

- n

Z = r e c o r d e r r e s p o n s e w i t h z e r o a i r , S s c a l e

R e c o r d t h e 0 c o n c e n t r a t i o n a n d t h e c o r r e s p o n d i n g a n a l y z e r r e s p o n s e . I f s u b ¬

s t a n t i a l a d j u s t m e n t o f t h e s p a n c o n t r o l i s n e c e s s a r y , r e c h e c )< t h e z e r o a n d

s p a n a d j u s t m e n t s b y r e p e a t i n g s t e p s 5 . 5 . 2 t o 5 . 5 . 4 .

5 . 5 . 5 Ge n e r a t e s e v e r a l o t h e r 0 c o n c e n t r a t i o n s t a n d a r d s ( a t l e a s t 5 o t h e r s

a r e r e c o m m e n d e d ) o v e r t h e s c a l e r a n g e o f t h e 0
^

a n a l y z e r b y a d j u s t i n g t h e 0

s o u r c e o r b y Ca t i o n 1 . F o r e a c h 0 c o n c e n t r a t i o n J

c e n t r a t i o n a n d t h e c o r r e s p o n d i n g a n a l y z e r r e s p o n s e ,

s o u r c e o r b y Ca t i o n 1 . F o r e a c h 0 c o n c e n t r a t i o n s t a n d a r d , r e c o r d t h e 0 . c o n -

5
. 5 . 6 P l o t t h e 0 a n a l y z e r r e s p o n s e s v e r s u s t h e c o r r e s p o n d i n g 0 c o n c e n

¬

t r a t i o n s a n d d r a w t h e 0 a n a l y z e r
'
s c a l i b r a t i o n c u r v e o r c a l c u l a t e t h e a p p r o ¬

p r i a t e r e s p o n s e f a c t o r .

5 . 5 . 7 Op t i o n 1 ; T h e v a r i o u s 0 . c o n c e n t r a t i o n s r e q u i r e d i n s t e p s 5 . 3 . 1 1

a n d 5 . 5 . 5 ma y b « o b t a i n e d b y d i l u t i o n o f t h e 0 . c o n c e n t r a t i o n g e n e r a t e d i n

s t e p s 5 . 3 . 6 a n d 5 . 5 . 3 . W i t h t h i s o p t i o n ,
a c c u r a t e f l o w me a s u r e m e n t s a r e r e ¬

q u i r e d . T h e d y n a m i c c a l i b r a t i o n s y s t e m m a y b e m o d i f i e d a s s h o w n i n F i g u r e 2

t o a l l o w f o r d i l u t i o n a i r t o b e m e t e r e d i n d o w n s t r e a m o f t h e 0 - g e n e r a t o r . A

n i i x i n g c h a m b e r b e t w e e n t h e 0 . g e n e r a t o r a n d t h e o u t p u t m a n i f o l d i s a l s o r e ¬

q u i r e d . T h e f l o w r a t e t h r o u g h t h e 0 g e n e r a t o r ( F ) a n d t h e d i l u t i o n a i r f l o w -

r a t e ( F ) a r e m e a s u r e d w i t h a r e l i a b l e f l o w o r v o l u m e s t a n d a r d t r a c e a b l e t o

N B S . E a c h 0 . c o n c e n t r a t i o n g e n e r a t e d b y d i l u t i o n i s c a l c u l a t e d f r o m :

F .

l ^ ^
O U T

l o j ( :
3

'

O U T
'

F ^ + F ^
0 D

) ( 6 )
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w h e r e : l O
j
^
Q y ^

. -
d i l u t e d 0 c o n c e n t r a t i o n , p p m

F = f l o w r a t e t h r o u g h t h e 0
, g e n e r a t o r , l i t e r / m i n

0 3

F = d i l u e n t a i r f l o w r a t e ,
l i t e r / m i n

D •

R E F E RE NC ES F O R A P P E ND I X A

1 . E . C . Y . I n n a n d Y . T a n a k a ,

"
A b s o r p t i o n C o e f f i c i e n t o f O z o n e i n t h e

U l t r a v i o l e t a n d V i s i b l e Re g i o n s
"

. J
.

O p t
. S o c . A ; n . , 4 3 , 8 7 0 ( 1 9 5 3 ) .

2 . A . G . H e a r n ,

"
A b s o r p t i o n o f O z o n e i n t h e U l t r a v i o l e t a n d V i s i b l e

R e g i o n s o f t h e S p e c t r u m
"

,
P r o c . P h y s . S o c . ( L o n d o n ) ,

7 8 , 9 3 2 ( 1 9 6 1 ) .

3 . W . B . De Mo r e a n d 0 . Ra p e r
,

"
Ha r t l e y B a n d E x t i n c t i o n C o e f f i c i e n t s

o f O z o n e i n t h e G a s P h a s e a n d i n L i q u i d N i t r o g e n
, C a r b o n M o n o x i d e ,

a n d A r g o n "

,
J . P h y s . C b e m . , 6 8 ,

4 1 2 ( 1 9 6 4 ) .

4 . M . G r i g g s ,

"
A b s o r p t i o n C o e f f i c i e n t s o f O i o n e i n t h e U l t r a v i o l e t

a n d V i s i b l e R e g i o n s
"

, J . C h e m . P h y s .
,

4 9
,
8 5 7 ( 1 9 6 8 ) .

5 . K . H . B e c k e r , U . S c h u r a t h ,
a n d H . S e i t z ,

"
O z o n e O l e f i n R e a c t i o n s i n

t h e G a s P h a s e . 1 . R a t e C o n s t a n t s a n d A c t i v a t i o n E n e r g i e s
"

, I n t ' l . J .

Ch e m . K i n e t i c s , V I , 7 2 5 ( 1 9 7 4 ) .

6 . M . A . A . C l y n v ,
- a n d J . A . C o x o m .

"
K i n e t i c S t u d i e s o f O x y

- H a l o g e n R a d i c a l

S y s t e m s
"

, P r o c . R o y . S o c , A 30 3 , 2 0 7 ( 1 9 6 8 ) .

7 . J . W . S i m o n s , R . J . P a u r , H . A . W e b s t e r
,

a n d E . J . B a i r ,

"
O z o n e U l t r a ¬

v i o l e t P h o t o l y s i s . V I . T h e U l t r a v i o l e t Sp e c t r u m
"

, J . C h e m . P h y s . ,

5 9 , 1 2 0 3 ( 1 9 7 3 ) .

8 .

"

T r a n s f e r S t a n d e u r d s f o r C a l i b r a t i o n o f A mb i e n t A i r hk s n i t o r i n g A n a l y ¬

z e r s f o r O z o n e
"

, E P A p u b l i c a t i o n a v a i l a b l e f r o m EP A , D e p a r t m e n t E

( MD - 7 7 ) , R e s e a r c h T r i a n g l e P a r k , N o r t h C a r o l i n a 2 7 7 1 1 .
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9 .

"
T e c h n i c a l A s s i s t a n c e Do c u m e n t f o r t h e C a l i b r a t i o n o f Amb i e n t O z o n e

M o n i t o r s
"

, E P A p u b l i c a t i o n a v a i l a b l e f r o m E P A , D e p a r t m e n t E (MD - 7 7 ) ,

Re s e a r c h T r i a n g l e P a r k , J Jo r t h C a r o l i n a 2 7 7 1 1 .
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