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I w o u l d l i k e t o a c k n o w l e d g e m a n y o f m y f r i e n d s a n d c o w o r k e r s f o r c o n t r i b u t i n g
t o t h i s p r o j e c t w i t h t h e i r a d v i c e . I w o u l d a l s o l i k e t o t h a n k R a n d a l l G o o dm a n a n d t h e

U N C m a c h i n e s h o p a s w e l l D r . V i k e s l a n d
'

s r e s e a r c h t e a m f o r t e c h n i c a l s u p p o r t i n
c o n s t r u c t i n g t h e P ip e S e c t i o n R e a c t o r . T h a n k s a r e d u e t o D r . W e i d o n g Z h a n g f o r s h a r i n g
h i s p a s t e x p e r i e n c e s w i t h t h e r e a c t o r a n d t o h i s e m p l o y e r H a z e n & S a w y e r i n a g r e e m e n t

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

M a n y t h a n k s a r e o w e d t o m y a dv i s i n g c o m m i t t e e f o r t h e i r c a r e fu l c o n s i d e r a t i o n o f

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

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

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

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

'

t a l s o t h a n k m y a dv i s o r f o r

t e a c h i n g m e th e a r t a n d s c i e n c e b e h i n d g o o d h o m e - m a d e g n o c c h i . 1 e x t e n d m y w a r m e s t

g r a t i t u d e t o m y d e a r R o x a n a fo r h e r p a t i e n c e
,
e n c o u r a g e m e n t a n d s u p p o r t .

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

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

(D S) . Wh i l e n o t g e n e r a l l y a p p r e c i a t e d ,
c h l o r a m i n e s u n d e r g o a u t o d e c o m p o s i t i o n

,

d e c a y i n g t o i n e r t i o n i c s p e c i e s , t h e r e b y l o s i n g t h e i r d i s i n f e c t i n g c a p a c i t y . T h e d e c a y

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

t h e p i p e w a l l . I n t h e b u l k p h a s e , a u t o d e c o m p o s i t i o n m a y b e c a t a l y z e d b y a n d

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

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

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

, c e m e n t

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

l o s s o f r e s i du a l w i t h i n t h e D S c a n b e p r o b l e m a t i c . L i t t l e i s k n o w n a b o u t t h e r a t e o f

c h l o r a m i n e d e c a y i n t h e D S . E x i s t i n g w a t e r q u a l i t y m o d e l s s u c h a s E PA N E T i n c o r p o r a t e

r a t e d a t a o f fr e e c h l o r i n e d e c a y t o p r e d i c t d i s i n f e c t a n t r e s i du a l s . T h e a n a l o g o u s r a t e d a t a

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

t o p r e d i c t c h l o r a m i n e r e s i d u a l t hr o u gh o u t t h e D S .

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

w h i c h a n i n t r i n s i c w a l l r e a c t i o n r a t e m a y b e i n p u t i n t o D S w a t e r q u a l i t y m o d e l s .

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

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

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

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

s y s t e m c h a r a c t e r i s t i c s : 1 ) p i p e m a t e r i a l b e c a u s e c o r r o s i o n r e l e a s e s F e (I I ) t h a t c h e m i c a l l y

u
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•

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

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

d e p e n d e n t a n d 4 ) t e m p e r a t u r e b e c a u s e r e a c t i o n r a t e s g e n e r a l l y i n c r e a s e w i t h t e m p e r a t u r e

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

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

b u l k w a t e r a n d a t t h e p ip e w a l l u s i n g w a t e r a n d p i p e s a m p l e s o b t a i n e d f r o m th e C i t y o f

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

w i t h b o th f i n i s h e d w a t e r a n d w a t e r o b t a i n e d f r o m v a r i o u s l o c a t i o n s i n t h e R a l e i gh D S. A

P ip e Se c t i o n R e a c t o r (P SR ) th a t w a s d e v e l o p e d a t t h e U n i v e r s i t y o f N o r t h C a r o l i n a

(U N C ) f o r q u a n t i f y i n g t h e r a t e o f w a l l d e c a y f o r fr e e c h l o r i n e w a s u s e d f o r t h e a n a l o g o u s

m e a s u r e m e n t o f c h lo r a m i n e d e c a y r a t e . T h e P SR r e q u i r e s a s m a l l s e c t i o n o f p i p e (< 2 ft )

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

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

B a t c h s a m p l e s o f w a t e r fr o m t h e R a l e i gh D S w e r e p l a c e d i n t o t h e P S R a n d t he

c h l o r a m i n e d e c a y r a t e w a s m e a s u r e d . T h e e f fe c t s o f p i p e m a t e r i a l , p H a n d t e m p e r a t u r e

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

(C IP ) a n d n e w c e m e n t l i n e d du c t i l e i r o n p i p e (D I P ) . T h e w a l l r e a c t i o n r a t e w a s m o r e

t h a n o n e o r d e r o f m a g n i t u d e f a s t e r o n C IP th a n D I P ; t h i s i s e x p e c t e d b e c a u s e t h e

p r e s e n c e o f F e (I I ) f r o m C I P s h o u l d a c c e l e r a t e t h e d e c a y r a t e . D e c a y i n b o t h o f t h e p i p e

s e c t i o n s
,
h o w e v e r

,
w a s s i g n i fi c a n t l y f a s t e r t h a n i n c h l o r a m i n e d e m a n d - f r e e c o n t a i n e r s

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

a n e x a m p l e ,
3 6 0 0 h o u r s w a s r e q u i r e d f o r c h l o r a m i n e t o d e c a y f r o m 3 t o 1 m g / L i n b u l k

w a t e r c o m p a r e d t o o n l y 6 5 h o u r s i n t h e p r e s e n c e o f t h e D I P a n d o n l y 3 h o u r s i n t h e

n i
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p r e s e n c e o f t h e C I P w a l l
.
I n c r e a s i n g t h e w a t e r v e l o c i t y f r o m 0 . 2 6 f t / s t o 1 . 3 6 ft / s c a u s e d

t h e c h l o r a m i n e d e c a y r a t e t o d o u b l e f o r C I P . T h u s , m a s s t r a n s f e r o f c h l o r a m i n e b e tw e e n

t h e b u l k w a t e r a n d th e w a l l l im i t s t h e r e a c t i o n r a t e . I n c o n t r a s t , t h e d e c a y r a t e w a s

i n d e p e n d e n t o f w a t e r v e l o c i t y f o r D I P . T h e l a c k o f a m a s s t r a n s f e r l im i t a t i o n i n D I P i s

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

t r a n s f e r .

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

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

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

o b t a i n e d i n e a r l y r e s e a r c h a t U N C . C h l o r a m i n e i s a w e a k e r o x i d a n t t h a n f r e e c h l o r i n e .

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

N o n e t h e l e s s
,
c h l o r a m i n e d e c a y e s p e c i a l l y i n t h e p r e s e n c e o f C I p i p e m a t e r i a l c a n l e a d t o

s i gn i f i c a n t l o s s o f r e s i d u a l i n t h e D S .
T h e e x p e r i m e n t a l a n d m o d e l i n g a p p r o a c h i n t h i s

w o r k i s g e n e r a l a n d th u s m a y b e u s e d b y a n y w a t e r u t i l i t y . Sp e c i fi c e x p e r im e n t s
,

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

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

d e c a y i n t h i s p a r t i c u l a r r e s e a r c h w i l l b e a d a p t e d b y H a z e n a n d Sa w y e r a s i n p u t r a t e

c o n s t a n t s f o r u s e i n t h e R a l e i g h D S w a t e r qu a l i t y m o d e l t o p r e d i c t c h l o r a m i n e r e s i d u a l s

a s p a r t o f c o m p l i a n c e w i t h t h e E P A
'

s I n i t i a l D i s t r i b u t i o n Sy s t e m E v a l u a t i o n r e q u i r e m e n t .

I V
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F i g u r e 10 D i a g n o s t i c p l o t o f r e s i du a l e r r o r f o r f i r s t o r d e r m o d e l f o r fi n i s h e d w a t e r s a m p l e

. . . 7 3

F i g u r e 1 1 D i a gn o s t i c p l o t o f r e s i d u a l e r r o r f o r f i r s t o r d e r m o d e l f o r F S l s a m p l e 73

F i g u r e 12 D i a gn o s t i c p l o t o f r e s i du a l e r r o r f o r s e c o n d o r d e r m o d e l f o r fi n i s h e d w a t e r

s a m p l e 7 4

F i g u r e 13 D i a g n o s t i c p l o t o f r e s i d u a l e r r o r f o r s e c o n d o r d e r m o d e l f o r F S l s a m p l e 7 4
F i gu r e 1 4 T e s t o f fi r s t - o r d e r r a t e m o d e l f o r c h l o r a m i n e d e c a y i n b u lk w a t e r : e f f e c t o f p H
a n d t r a n s p o r t i n D S 7 8

F i g u r e 1 5 E f f e c t o f t e m p e r a t u r e o n c h l o r a m i n e d e c a y r a t e i n b u l k w a t e r a t p H 6 8 1

F i g u r e 16 E ff e c t o f t e m p e r a t u r e o n c h l o r a m i n e d e c a y r a t e m bu l k w a t e r a t p H 9 ;
a d d i t i o n a l e x p e r im e n t i n c l u d e d a t 3 0 ° C a n d p H 8 . 5 w i t h o u t a d d i t i o n o f b u f f e r (w / o B ) . 8 1
F i g u r e 17 E ff e c t o f t e m p e r a t u r e o n c h l o r a m i n e b u l k d e c a y r a t e : d e t e r m i n a t i o n o f

a c t i v a t i o n e n e r g i e s f o r D S s a m p l e a n d f i n i s h e d w a t e r a t p H 6 8 3

F i g u r e 18 E f f e c t o f t e m p e r a t u r e o n c h l o r a m i n e b u l k d e c a y r a t e : de t e r m i n a t i o n o f

a c t i v a t i o n e n e r g i e s f o r D S s a m p l e a n d fi n i s h e d w a t e r a t p H 9 8 3

F i g u r e 19 I r o n r e l e a s e fr o m th e C IP s e c t i o n u s e d a s C M F R a t 1
. 04 ^ s 8 9

F i g u r e 2 0 I r o n r e l e a s e f r o m t h e C IP s e c t i o n u s e d a s C M F R a t 0 . 2 2 ^ s 9 2

F i g u r e 2 1 Ch l o r a m i n e d e c a y i n C I P s e c ti o n a t p H 8
,
1 . 3 6 fy s v e l o c i t y a n d 2 2 . 5 ° C 9 4

F i g u r e 2 2 T e s t o f fi r s t - o r d e r r a t e m o d e l o f c h l o r a m i n e d e c a y i n P SR w i t h C I P s e c t i o n . . 9 5

F i g u r e 2 3 T e s t o f s e c o n d - o r d e r r a t e m o d e l o f c h l o r am i n e d e c a y i n P SR w i t h C I P 9 6

F i g u r e 2 4 A p p l i c a t i o n o f fi r s t - o r d e r r a t e m o d e l o f c h l o r a m i n e d e c a y a t f o u r s im u l a t e d

v e l o c i t i e s i n C I P s e c t i o n a t p H 8 a n d 2 3 ° C 9 8

F i g u r e 2 5 F i r s t - o r d e r d e c a y r a t e c o n s t a n t s v e r s u s v e l o c i t y i n C IP s e c t i o n 9 9

F i g u r e 2 6 I n t ri n s i c w a l l r e a c t i o n r a t e c o e f fi c i e n t
,
k y , ,

c a l c u l a t e d fr o m t h e a v e r a g e o b s e r v e d

r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y a t f o u r w a t e r v e l o c i t i e s i n C I P a t p H 8 a n d 2 3 . 5 ° C 102

F i gu r e 2 7 A p p l i c a t i o n o f fi r s t - o r d e r r a t e m o d e l o f c h l o r a m i n e d e c a y a t p H 7
,
8 a n d 9 i n

C I P s e c t i o n a t 1
. 3 6 fy s a n d 2 3 . 5 ° C 10 4

F i g u r e 2 8 E f f e c t o f p H o n o b s e r v e d fi r s t - o r d e r d e c a y c o e f fi c i e n t i n C I P s e c t i o n a t 1 . 3 6 f p s

a n d 2 3 . 5 ° C 10 4

F i g u r e 2 9 E f f e c t o f p H o n t h e i n t ri n s i c w a i l r e a c t i o n r a t e in C I P a t 2 3 . 5 ° C 10 6

F i g u r e 3 0 T e s t o f fi r s t - o r d e r m o d e l o f d e c a y a t t hr e e t e m p e r a t u r e s w i t h i n t h e C I P s e c t i o n

a t p H 8 a n d l
. 3 6 fy s 1 07
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F i g u r e 3 1 E f f e c t o f t em p e r a t u r e o n i n t r in s i c w a l l r e a c t i o n r a t e i n C I P s e c t i o n :

d e t e r m i n a t i o n o f a c t i v a t i o n e n e r g i e s a t p H 8 1 0 8

F i gu r e 3 2 C h l o r a m in e d e c a y i n D IP s e c t i o n a t p H 8
,
0 . 9 1 ^ s v e l o c it y a n d 2 4 . 5° C 1 1 1

F i gu r e 3 3 T e s t o f f i r s t - o r d e r r a t e m o d e l o f c h l o r a m i n e d e c a y i n P SR w i th D I P s e c t i o n 1 12

F i gu r e 3 4 T e s t o f s e c o n d - o r d e r r a t e m o d e l o f c h l o r a m i n e d e c a y i n P SR w i th D I P s e c t i o n
1 13

F i g u r e 3 5 A p p l i c a t i o n o f f i r s t - o r d e r r a t e m o d e l o f c h l o r a m i n e d e c a y a t f o u r s im u l a t e d

v e l o c i t i e s i n D I P s e c t i o n a t p H 8 ,
2 3 . 8 ° C 1 14

F i g u r e 3 6 E ff e c t o f w a t e r v e l o c i t y o n t h e o b s e r v e d fi r s t - o r d e r d e c a y r a t e i n D I P a t p H 8
,

2 4 . 6 ° C 1 15

F i g u r e 3 7 T e s t o f fi r s t - o r d e r m o d e l o f d e c a y a t t hr e e p H v a l u e s w it h i n t h e D I P s e c t i o n a t

p H 8 a n d 0 . 9 1 ^ s 1 18

F i g u r e 3 8 E f f e c t o f p H o n o b s e r v e d fi r s t - o r d e r d e c a y c o e f fi c i e n t i n D I P s e c t i o n a t 1 . 3 6

fp s a n d 2 3 . 5 ° C 1 1 8

F i g u r e 3 9 E f f e c t o f p H o n t h e i n t r i n s i c w a l l r e a c t i o n r a t e i n D IP a t 2 4 . 5 ° C 1 19

F i g u r e 4 0 T e s t o f fi r s t - o r d e r m o d e l o f d e c a y a t t h r e e t e m p e r a t u r e s w i t h i n t h e D IP s e c t i o n

a t p H 8 a n d 0 . 9 1 Q) s 12 0
F i gu r e 4 1 E f f e c t o f t e m p e r a t u r e o n i n t r i n s i c w a l l r e a c t i o n r a t e i n D I P s e c t i o n :

d e t e r m i n a t i o n o f a c t i v a t i o n e n e r g i e s a t p H 8 12 1

F i g u r e 4 2 P r e d i c t e d fi r s t - o r d e r d e c a y r a t e s i n b u l k fl u i d , D I P a n d C P a t p H 8
,
2 5 ° C a n d

0 . 2 6 fp s s im u l a t e d w a t e r v e l o c i t y 12 4
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L i s t o f T a b l e s

T a b l e 1 M o n o c h l o r am i n e a u t o d e c o m p o s i t i o n r e a c t i o n s c h e m e a d a p t e d fr o m Ja f v e r t a n d

V a l e n t i n e ( 19 92 ) 12
T a b l e 2 F i n i s h e d w a t e r q u a l i t y p a r am e t e r s o v e r t h e s t u d y p e r i o d 4 5

T a b l e 3 T e m p e r a t u r e , p H a n d b u f f e r s t r e n g t h o f e a c h b u l k w a t e r r a t e e x p e ri m e n t 5 0

T a b l e 4 D im e n s i o n s o f D I P a n d C I P s e c t i o n s
,
h y d r a u l i c r a d i u s a n d h o l d - u p v o l u m e 55

T a b l e 5 Su m m a r y o f r e s u l t s o f b a t c h e x p e r im e n t s t o t e s t f i r s t o r d e r d e c a y m o d e l f o r

c h l o r a m i n e i n b u l k w a t e r a t r o o m t e m p e r a t u r e (22 . 5 ° C ) 6 7

T a b l e 6 C o m p a ri s o n o f p s e u d o - fi r s t - a n d s e c o n d - o r d e r r a t e m o d e l s f o r c h l o r a m i n e d e c a y

i n b u l k w a t e r 7 1

T a b l e 7 Se c o n d - o r d e r r a t e c o n s t a n t s f o r c h l o r a m i n e d e c a y i n fi n i s h e d w a t e r s am p l e s t a k e n

fr o m w a t e r u t i l i t i e s i n fi v e U . S . c i t i e s (V a l e n t i n e e t a l . 1 9 9 8) 7 5

T a b l e 8 T h e e f fe c t o f p H a n d fr a n s p o r t i n D S o n p s e u d o fi r s t - o r d e r r a t e c o n s t a n t f o r

c h l o r a m i n e d e c a y i n b u l k w a t e r 7 9

T a b l e 9 P se u d o s e c o n d - o r d e r r a t e c o n s t a n t s f o r d a t a p l o t t e d i n F i gu r e 1 0 : e f f e c t o f p H a n d

fr a n s p o r t i n D S 7 9

T a b l e 10 Su m m a r y o f p s e u d o
- fi r s t o r d e r r a t e c o n s t a n t s a t t h r e e t e m p e r a t u r e s a t p H 6 a n d

p H 9 8 2

T a b l e 1 1 C a l c u l a t e d A c t i v a t i o n E n e r g i e s f o r Ch l o r am i n e D e c a y in B u l k W a t e r B a s e d o n

R a t e D a t a a t T e m p e r a t u r e s o f 12 , 2 2 . 5 a n d 3 0 ° C a n d A r r h e n i u s E q u a t i o n 8 5

T a bl e 12 F i r s t - o r d e r c o n s t a n t s f o r t h e o b s e r v e d r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y i n t h e p r e s e n c e

o f C I P a t p H 8
,
1 . 3 6 ^ s a n d 2 2 . 5 ° C 9 5

T a b l e 13 D im e n s i o n l e s s G r o u p s u s e d t o c a l c u l a t e k f f o r e a c h s im u l a t e d w a t e r v e l o c i t y i n

C I P Se c t i o n a t 2 5 ° C 10 1

T a b l e 14 E q u a t i o n s f o r p r e d i c t i n g o b s e r v e d r a t e o f d e c a y i n c a s t i r o n p i p e 1 10

T a b l e 15 F i r s t - o r d e r r a t e c o n s t a n t s f o r c h l o r am i n e d e c a y i n t h e p r e s e n c e o f D I P 1 12

T a b l e 16 Se c o n d - o r d e r r a t e c o n s t an t s f o r c h l o r am i n e d e c a y i n t h e p r e s e n c e o f D I P 1 13

T a b l e 17 E q u a t i o n s f o r Pr e d i c t i n g O b se r v e d R a t e o f D e c a y i n D I P 12 3
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I N T R O D U C T I O N

M a n y u t i l i t i e s h a v e sw i t c h e d fr o m fr e e ch l o ri n e t o c h l o r am i n e a s a r e s i d u a l

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

d i s t ri b u t i o n s y s t e m (D S) . Wh i l e n o t g e n e r a l l y a p p r e c i a t e d ,
c h l o r a m i n e s u n d e r g o

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

sp e c i e s , t h e r e b y l o s i n g t h e i r d i s i n f e c t i n g c a p a c it y . T h e d e c a y p r o c e s s m a y b e a c c e l e r a t e d

i n t he D S b o t h i n t h e b u l k w a t e r p h a s e a n d a t t h e p i p e w a l l
, h i t he b u l k p h a s e

,

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

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

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

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

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

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

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

r e d u c e d i n t h e c o r r o s i o n p r o c e s s .
W i t h t i m e

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

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

f e r ri c m i n e r a l s , m a y f o r m . D i s s o l u t i o n o f t h e s e s c a l e s i s c o n t r o l l e d b y i n t e r p l a y am o n g

p H ,
c a r b o n a t e a n d d i s s o l v e d i r o n c o n c e n t r a t i o n s . B o t h d i s s o l v e d F e (I I ) a n d F e (I I I) m a y

a c c e l e r a t e c h l o r a m i n e d e c a y . C e m e n t - l i n e du c t i l e i r o n p i p e m a y a l s o b e r e a c t i v e t o w a r d s

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

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

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

A l t h o u g h r e c e n t r e s e a r c h h a s a d d r e s s e d fr e e c h l o ri n e r e d u c t i o n a t p i p e s u r f a c e s
,

v e r y l i t t l e i s k n o w n a b o u t t h e a n a l o g o u s r e a c t i o n s o f c h l o r a m i n e . E x i s t i n g w a t e r q u a l i t y
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m o d e l s s u c h a s E PA N E T i n c o r p o r a t e r a t e d a t a o f f r e e c h l o r i n e d e c a y t o p r e d i c t

d i s in f e c t a n t r e s i d vi a l s . T h e a n a l o g o u s r a t e d at a f o r c h l o r a m i n e d e c a y r a t e s i n b u l k w a t e r

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

t h r o u g h o u t t h e D S.

U n l i k e s im p l e r a t e e x p e r im e n t s o f d i s i n f e c t a n t d e c a y i n t h e b u l k p h a s e
,
i n

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

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

"
w a l l

"
r e a c t i o n a s i s c o n m i o n l y fo u n d in t h e l i t e r a t u r e , h a s b e e n d e t e rm i n e d i n d i r e c t l y

fr o m fi e l d m e a s u r e m e n t s i n D S w h e r e b y th e t o t a l l o s s o f fr e e c h l o r i n e r e s i d u a l i s

m e a s u r e d b e tw e e n tw o p o i n t s a n d t h e l o s s b y b u l k d e c a y i s s u b t r a c t e d . A n o t h e r

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

D S th a t i n c lu d e s b o th b u l k w a t e r a n d p i p e w a l l d e c a y r a t e s . T h e m o d e l i s u s e d t o fi n d t h e

w a l l r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t t h a t b e s t d e s c r i b e s t h e s e fi e l d d a t a . W h i l e t h i s m e th o d h a s m e t

w i t h s o m e s u c c e s s
,
i t l a c k s a fi r m f o u n d a t i o n i n k i n e t i c p r i n c i p l e s . F o r i n s t a n c e

,
b o t h

fi r s t - a n d z e r o - o r d e r r a t e m o d e l s h a v e b e e n u s e d t o d e s c r i b e t h e s a m e d a t a s e t . A m a j o r

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

c o n d i t i o n s w i t h i n t h e D S a r e s e l d o m c o n s t a n t . V a r i a t i o n s i n w a t e r v e l o c i t y , p H ,

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

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

B e n c h - s c a l e r e a c t o r s o v e r c o m e th e l im i t a t i o n o f fi e l d - b a s e d m e th o d s b y p r o v i d i n g

a w e l l - c o n t r o l l e d p ip e s u r f a c e e n v i r o n m e n t
.
A P i p e S e c t i o n R e a c t o r (P SR ) w a s

d e v e l o p e d a t t h e U n i v e r s i t y o f N o r t h C a r o l i n a (U N C ) f o r q u a n t i f y in g th e r a t e o f w a l l

d e c a y f o r fr e e c h l o r i n e (D iG i a n o a n d Z h a n g 2 0 0 5) . T h i s r e a c t o r r e q u i r e s a s m a l l s e c t i o n
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o f p i p e (< 2 ft ) t h a t i s m o d i f i e d b y i n s e r t i o n o f s t i r r e r a n d s t i r r i n g m o t o r i n s u c h a w a y a s

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

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

c a n b e e a s i l y c o n t r o l l e d .

T h e P SR w a s u s e d b y Z h a n g a n d D iG i a n o (2 0 0 5 ) t o sh o w th a t t h e r a t e o f f r e e

c h l o r i n e d e c a y d u e t o r e a c t i o n a t t h e s u r f a c e o f u n l i n e d c a st i r o n w a s z e r o - o r d e r w i t h

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

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

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

w i t h r e s p e c t t o c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n . D e c a y o f fi "

e e c h l o r i n e i n t h e p r e s e n c e o f e i t h e r

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

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

l o s s i n t h e D S .

T h e g o a l o f r e s e a r c h i n t h i s r e p o r t w a s t o a d o p t t h e P SR t o e x p l o r e t h e f a c t o r s t h a t

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

m o d e l d e s c r i p t i o n w a s n e e d e d f o r i m p l e m e n t a t i o n o f a w a t e r q u a l i t y m o d e l o f t h e D S f o r

t h e C i t y o f R a l e i gh , N . C . Th e s p e c i fi c o bj e c t i v e s w e r e :

• E s t a b l i s h a r a t e m o d e l f o r c h l o r a m i n e d e c a y in b u l k w a t e r fi -

o m s a m p l e s o f

fi n i s h e d w a t e r a t t h e E . M . J o h n s o n W a t e r T r e a t m e n t P l a n t a n d a t p o i n t s

w i t h i n t h e D S

• D e t e r m i n e t h e e f f e c t s o f p H a n d t e m p e r a t u r e o n t h e r a t e c o n s t a n t i n t h e

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

•
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• E s t a b l i s h a r a t e m o d e l f o r c h l o r a m i n e d e c a y a t t h e p i p e s u r f a c e u s i n g t h e

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

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

• D e t e r m i n e t h e e f f e c t o f w a t e r v e l o c i t y , p H a n d t e m p e r a t u r e o n t h e r a t e

c o n s t a n t f o r t he c h l o r am i n e w a l l r e a c t i o n

• F o r m u l a t e a s e t o f e qu a t i o n s b a s e o n t h e r a t e m o d e l r e s u l t s f o r u s e i n a

w a t e r qu a l i t y m o d e l o f t h e D S b y th e C i t y o f R a l e i g h
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L I T E R A T U R E R E V I E W

C h l o r a m i n a t i o n a n d A u t o d e c o m p o s i t i o n

M o n o c hl o r a m i n e i s f o r m e d i n w a t e r i n a p r o c e s s k n o w n a s c h l o r a m i n a t i o n b y a

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

N H j ^^ ^
+ H O C l o N H j C l + H j O ( 1)

T h e s e c o n d - o r d e r r a t e c o n s t a n t fo r t hi s r e a c t i o n w a s r e p o r t e d b y M o r r i s a n d I s a a c ( 19 83 )

t o b e 1 . 5 x 1O* *' M ' K ' b u t m o r e r e c e n t k i n e t i c e x p e r im e n t s u s i n g s t o p fl o w

s p e c t r o p h o m e t r y (Q i a n g a n d A d am s 2 0 0 4 ) g a v e a sm a l l e r r a t e c o n s t a n t ( l . l x l o
' °

a t

2 5 ° C ) . T h e s e l a t e r i n v e s t i g a t o r s n o t e d th a t t h e r a t e c o n s t a n t g i v e n b y M o r r i s a n d I s a a c

( 19 83 ) c o u l d b e i n a c c u r a t e b e c a u s e it w a s d e t e r m i n e d fr o m r a t e d a t a o f o t h e r r e s e ar c h e r s

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

t h e sp e c i a t i o n o f b o t h r e a c t a n t s
,
H O C l (p K a = 7 . 5 ) a n d N H 3 (p K a = 9 . 3 ) , i s p H d e p e n d e n t

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

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

d i c h l o r a m i n e :

N H
2 C I + H O C l <^ N H C I

2
+ H 2 O O )

a n d d i c h l o r a m i n e i n t o n i t r o g e n t r i c h l o r i d e (t r i c h l o r a m i n e ) :

N H C I
2
+ H O C l o N C I 3 + H j O ,

3
.

T h e s p e c i a t i o n o f t h e s e i n c r e a s i n g l y c h l o r i n a t e d c o m p o i m d s d e p e n d s o n t h e C I t o N

m o l ar r a t i o . M o n o c h l o r a m i n e i s t h e d o m i n a n t s p e c i e s a t C 1:N m o l a r r a t i o s b e l o w 1: 1.

A b o v e 1 : 1 d i - a n d t r i c h l o r a m i n e p r o d u c t i o n w i l l i n c r e a s e . H o w e v e r
,
t h e c o n c e n t r a t i o n o f

t h e s e s p e c i e s a l s o d e p e n d s o n t h e i r s t a b i l i t y i n s o l u t i o n . B o t h d i - a n d t r i c h l o r a m i n e a r e
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•

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

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

a mm o n i a a n d th e r e d u c t i o n o f c h l o r i n e t o t h e c h l o r i d e i o n . T h u s w h i l e d i c h l o r a m i n e m a y

e x i s t a t m e a s u r a b l e c o n c e n t r a t i o n s f o r h i gh m o l a r r a t i o s
,
b e t w e e n 1. 5 : 1 a n d 2 : 1

,

t r i c h l o r a m i n e w i l l o n l y e v e r e x i s t i n t r a c e am o u n t s . A b o v e m o l a r r a t i o s o f 2 : 1 a l l

N H 3(a q ) i s o x i d i z e d t o n i t r o g e n g a s o r t o n i t r a t e (Sn o e y i n k a n d Je n k i n s 19 8 0 ) . T h i s i s

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

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

J a f v e rt a n d V a l e n t i n e ( 19 92 ) p r o p o s e d a c o m p l e x s e t o f r e a c t i o n s t h a t d e s c r i b e t h e

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

In t h i s s e t o f r e a c t i o n s
,
m o n o c h l o r a m i n e a u t o d e c o m p o s i t i o n i s p r im a r i l y l im i t e d b y th e

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

by t w o p a t h w a y s .
F i r s t , h y p o c h l o r o u s a c i d th a t i s p r o d u c e d b y m o n o c h l o r a m i n e

h y d r o l y s i s i n E q u a t i o n 4 c a n r e a c t w i t h m o n o c hl o r a m i n e t o p r o d u c e d i c h l o r a m i n e

(E qu a t i o n 2 ) . T h e s e c o n d p a th w a y l e a d i n g t o d i c h l o r a m i n e i s t h e d i s p r o p o r t i o n a t i o n

r e a c t i o n g i v e n b y E qu a t i o n 6 i n w h i c h tw o m o n o c h l o r a m i n e m o l e c u l e s a r e i n v o l v e d . T h e

d i s p r o p o r t i o n a t i o n r e a c t i o n i s m o r e im p o r t a n t i f t h e fr e e a mm o n i a c o n c e n t r a t i o n i s h i g h .

T h i s i s b e c a u s e h y p o c h l o r o u s a c i d p r o d u c e d b y h y d r o l y s i s o f m o n o c h l o r a m i n e (E q u a t i o n

4 ) r e a c t s r e a d i l y w i t h f r e e a m m o n i a t o f o r m m o r e m o n o c h l o r a m i n e . D i c h l o r a m i n e

fo r m a t i o n l e a d s t o r a p i d c h l o r am i n e l o s s b y r e d o x r e a c t i o n s (E q u a t i o n s 8 th r o u g h 10 ), v i a

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

(E q u a t i o n 1 1) . N o t e t h a t E qu a t i o n s 1 a n d 2 a r e t h e s am e a s t h o s e f r o m a b o v e a n d th a t

E qu a t i o n s 4 a n d 5 a r e t h e i r r e v e r s e
,
r e s p e c t i v e l y .

1 1
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T a b l e 1 M o n o c h l o r a m i n e a u t o d e c o m p o s i t i o n r e a c t i o n s c h e m e a d a p t e d fr o m Ja fVe r t a n d
V a l e n t i n e ( 19 9 2 )

E q u a t i o n N u m b e r a n d R e a c t i o n

1 H O C I + N H
3
- ^ N H j C l + H

j
O

2 H O C l + N H
j C l - > N H C I

2
+ H j O

4 N H
^
C l + H

^
O ^ H O C l + N H

j

5 N H C I 2 + H 2O
- > H O C l + N H

2
C I

6 N H j C l + N H ^ C l ^ N H C l j + N H a

7 N H C I
2
+ N H

3
- » N H

2
C 1+ N H 2C 1

8 N H C l
2
+ H

2
0 - ^ I

9 I + N H C I 2
- > H O C l + p r o d u c t s

10 I ^ - N H j C l ^ p r o du c t s

1 1 N H 2 C I + N H C I 2 ^ p r o d u c t s

1 2 H O C l <» H ^

+ O C r

1 3 n h ; <» n h
3
+ h "

14 H 2C O 3
<» H C 0 3 + H ^

15 H C O
3

- » C O
3

- '
+ H "

R a t e /E qu i l i br i u m
C o n s t a n t

R e f e r e n c e

k ,
= 1

. 5 x l O' ° M
- '
h

k
j
= 1. 0 x l O' M

- ' h

k j
= 7 . 6 x l 0

- '
h

3 1,
- 1k 4

= 2 . 3 x l 0
- ' h

k
6
= 2 . 2 x l O ' M

- ^ h
- '

k
7
= 4 . 0 x l O ' M

- V '

k g
= 1 . 0 x l O' ' M

- ' h
- '

k
9
= 3 . 0 x l O ' M

- V
k i o

= 5 5 . 0M
- ' h

- '

p K ,

= 7 . 5

p K ,

= 9 . 3

p K ,

= 6 3

p K a
= 7 . 5

M o r ri s a n d I s a a c ( 19 8 3 )

M a r g e r u m e t a l ( 19 7 8)

M o r ri s a n d I s a a c ( 19 8 3 )

M a r g e r u m e t a l ( 19 78 )

V a l e n t in e a n d J a fV e r t

( 19 8 8 )
H a n d a n d M a r g e r u m

(19 8 3 )
J a f Ve rt a n d V a l e n t in e

( 19 8 7 )
L e a o ( 1 9 8 1)

L e a o ( 19 8 1)

L e a o ( 19 8 1)

S n o e y in k a n d Je n k in s

( 1 9 80 )
S n o e y in k a n d J e n k in s

( 19 80 )
S n o e y i n k a n d J e n k i n s

( 19 80 )
S n o e y in k a n d Je n k in s

( 19 8 0 )

#

T h e d i s p r o p o r t i o n a t i o n r e a c t i o n (E q u at i o n 6) i s b e l i e v e d t o b e g e n e r a l a c i d

c a t a l y z e d . E q u a t i o n 6 r e p r e s e n t s t h e s u m o f tw o r e a c t i o n s . T h e fi r s t o f t h e s e i s a

r e v e r s i b l e r e a c t i o n b e tw e e n a p r o t o n d o n o r
,
i . e . a h y dr o n i u m i o n o r an u n d i s s o c i a t e d a c i d ,

a n d m o n o c h l o r am i n e t h a t p r o d u c e s t h e m o n o c h l o r a m m o n i u m i o n (N H s C l
"

^ :

N H 2C l + H ^

o r H A <» N H 3C r ( 16 )

T h e s e c o n d r e a c t i o n i s a n i r r e v e r s i b l e r e a c t i o n b e tw e e n th e m o n o c h l o r a mm o n i u m i o n a n d

m o n o c h l o r am i n e t o p r o d u c e d i c h l o r a m i n e a n d fr e e a mm o n i a :

N H , C r + N H , C1 - > N H C L + N H
,
+ H

^

( 17 )
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A d d i n g E qu a t i o n s 16 a n d 17 t o g e t h e r g i v e s E q u a t i o n 6 .

T h e r a t e c o n s t a n t f o r t h e d i s p r o p o r t i o n a t i o n r e a c t i o n (E q u a t i o n 6 ) h a s b e e n

e s t im a t e d a s a f u n c t i o n o f a l l p r o t o n - d o n a t i n g m o l e c u l e s (V a l e n t in e a n d J a f v e r t 19 8 8) :

k , = k
^ . [H

^

] + Y^ 4 H4 ] ( 1 8)

V a l e n t i n e a n d J a f v e r t ( 19 9 8 ) s u g g e s t e d a d e p e n d e n c e o f t h e m o n o c h l o r a m i n e

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

l a t e r q u a n t i f i e d b y V i k e s l a n d e t a l . (2 0 0 1), w a s a t t r i b u t e d t o t h e g e n e r a l a c i d c a t a l y z e d

d i s p r o p o r t i o n a t i o n r e a c t i o n . A c c o r d i n g t o t h e p r e c e d i n g r e a c t i o n s c h e m e
,

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

d e p e n d e n t u p o n p H , t e m p e r a t u r e , fr e e a m m o n i a c o n c e n t r a t i o n , C 1:N m o l a r r a t i o a n d

a l k a l i n i t y .

V a l e n t i n e e t a l . ( 19 9 8 ) s u c c e s s f u l l y m o d e l e d c h l o r a m i n e d e c a y i n r e a l a n d

s im u l a t e d f i n i s h e d w a t e r s a s s e c o n d - o r d e r w i t h r e s p e c t t o c h l o r am in e c o n c e n t r a t i o n :

~ " ~
7r

~
' ^

v c s c C ( 1 ° )

w h e r e k v c s c i s r e f e r r e d t o a s t h e V a l e n t i n e C h l o r a m i n e St a b i l i t y C o n s t a n t . T h e r e a c t i o n

s c h e m e o f J a fV e r t a n d V a l e n t i n e ( 19 9 2 ), a s g i v e n i n T a b l e 1
,
w a s u s e d t o d e r i v e a s e c o n d -

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

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

d i s p r o p o r t i o n a t i o n r e a c t i o n g i v e n b y E q u a t i o n 6 a n d a r e a c t i o n b e t w e e n H O C l a n d

m o n o c h l o r a m i n e g i v e n b y E q u a t i o n 2 . H O C l i s p r o d u c e d b y m o n o c hl o r a m i n e h y dr o l y s i s

(E q u a t i o n 4 ) . T h e s e t h r e e r e a c t i o n s w e r e i n c l u de d t o g e t h e r w i t h t h e r a p i d r e a c t i o n

b e t w e e n m o n o - a n d d i c h l o r am i n e t h a t l e a d s t o d e c o m p o s i t i o n . A l l w e r e c o n s i d e r e d
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e l e m e n t a r y r e a c t i o n s i n t h e k i n e t i c a n a l y s i s . T h e r e s u l t i n g o b s e r v e d r a t e c o n s t a n t
,
k o b s

(e q u i v a l e n t t o k v c s c ) ,

i s :

k
. .

= 32: k j H A j + 2 ^^ ^ . (2 0 )

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

d r i n k i n g w a t e r :

^ K [\l A , ] = k
^ A H

'

] + k ^ ^ c o ,
[H ,

C O , ] + k
^ ^ ^

^

. [H C O i ] (2 1)
i

w h e r e k n
*
i s t h e sp e c i f i c r a t e c o n s t a n t fo r t h e h y dr o n i u m i o n (2 . 5 x l O

^ M
" ^ h

" ^
) ;

W0 3

= 4 x l O
' '
A /

" ^
; z

" '
a n d k

^ ^ ^
.
= %QQM

~
'

^
h

~

\ T h e f i r s t t e r m o f E q u a t i o n 2 0 a c c o u n t s

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

s e c o n d t e r m i n E q u a t i o n 2 0 a c c o u n t s f o r h y d r o l y s i s a n d th e e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n o f

fr e e c h l o r i n e . A s fr e e a mm o n i a i n c r e a s e s
,
t h e fr e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e s ; N H 3

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

F a c t o r s A ff e c t i n g C h l o r a m i n e D e c a y i n t h e D i s t r i b u t i o n Sy s t e m

N a t u r a l O r g a n i c M a t t e r

N a t u r a l o r g a n i c m a t t e r (N O M ) i s w i d e l y p r e s e n t i n s u r f a c e w a t e r s a n d i n s o m e

g r o u n d w a t e r s t h a t a r e i m d e r t h e i n f l u e n c e o f s u r f a c e w a t e r s . N OM h a s b e e n sh o w n t o

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

(V i k e s l a n d e t a l . 1 9 9 8 ; D u i r k e t a l . 2 00 5) . I n a dd i t i o n t o e x e r t i n g a n o x i d a n t d e m a n d
,

N OM c a n a c t a s a g e n e r a l a c i d c a t a l y s t (P e r d u e a n d W o l f e 19 8 2 ) a n d h e n c e m a y c a t a l y z e

m o n o c h l o r a m i n e a u t o d e c o m p o s i t i o n . T h e r e a c t i o n o f m o n o c h l o r a m i n e w i t h N OM
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•

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

Si n g e r 19 9 6 ; D u i r k e t a l . 2 0 0 2 ) .

N OM h a s b e e n s h o w n t o a c t a s a b i - p h a s i c r e d u c t a n t . T h a t i s
,
a m a j o r fr a c t i o n o f

N OM r e a c t s v e r y f a s t w i t h o x i d a n t s w h i l e a sm a l l e r f r a c t i o n r e a c t s m u c h m o r e s l o w l y

(Qu a i l s a n d Jo h n s o n 19 83
,
V i k e s l a n d e t a l . 19 9 8

,
D u i r k e t a l . 2 0 0 2

,
D u i r k e t a l . 2 0 0 5 ) .

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

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

m o l e c u l e a n d m o n o c h l o r a m i n e . H o w ev e r
,
t h e s l o w e r o x i d a n t d e m a n d m a y b e th e r e s u l t

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

a n d

a n o t h e r s p e c i f i c s e t o f r e a c t i v e N O M s i t e s (V i k e s l a n d e t a l
. 19 9 8 ; D u i r k e t a l . 2 0 0 2 ;

D u i r k e t a l . 2 0 0 5 ) . T h e r e a c t i v e s i t e s o n N OM a r e p o s t u l a t e d t o h a v e a c i d - b a s e

c h a r a c t e r i s t i c s w h i c h e x p l a i n s t h e de p e n d e n c y o f c h l o r a m i n e d e m a n d k i n e t i c s o n p H

(D u ir k e t a l . 2 0 0 2 ) .

D u i r k e t a l . (2 0 0 5) c o r r e l a t e d t h e fr a c t i o n o f r e a c t i v e s i t e s o n th e N OM m o l e c u l e

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

a b s o r b a n c e a t 2 8 0 n m (S U V A a g o ) - T h e SU V A 2 8 0 i s t h e r a t i o o f t h e U V a b s o r b a n c e (w i t h

a 1 cm c e l l p a t h ) o v e r t h e d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n i n m g / L . H y dr o p h o b i c

s t r u c t u r e s w i t h i n t h e h e t e r o g e n e o u s m o l e c u l a r f o r m a t i o n o f N O M a b s o r b U V l i gh t a t

2 8 0 n m . T h u s
,
SU V A 2 8 0 i s a m e a s u r e o f t h e r a t i o o f h y d r o p h o b i c s t r u c t u r e s t o a l l

c h e m i c a l s t r u c t u r e s o f N OM . D u i r k e t a l . u s e d t h e b i - p h a s i c d e c a y m o d e l a n d th e

SU V A 2 8 0 t o p r e d i c t t h e m o n o c h l o r am i n e d e c a y k i n e t i c s i n N O M b e a r i n g w a t e r s .

A c c o r d i n g t o t h e b i - p h a s i c r e a c t i o n m o d e l , t h e r a p i d i n i t i a l r a t e o f d e c a y o f

m o n o c h l o r a m i n e w o u l d m o s t l i k e l y b e o b s e r v e d i n t h e c l e a r w e l l o f t h e w a t e r t r e a tm e n t
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p l a n t a ft e r a d d it i o n o f a m m o n i a t o fr e e c h l o r i n e t o p r o d u c e m o n o c h l o r a m i n e . T h e s l o w e r

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

g e n e r a t i o n o f H O C l b y m o n o c h l o r a m i n e h y d r o l y s i s .

N O M i s t y p i c a l l y p r e s e n t i n t h e fi n i s h e d w a t e r o f a w a t e r t r e a t m e n t p l a n t .

H o w e v e r
,
i t m a y a l s o b e g e n e r a t e d w i t h i n t h e D S a n d s u b s e q u e n t l y p r o d u c e a c h l o r am i n e

d e m a n d . O n e p o s s i b i l i t y i s f o r N O M t o a c c u m u l a t e i n l o o s e d e p o s i t s o n p ip e w a l l s . O n

i n s t a n c e s o f s c o u r i n g ,
t h e s e d e p o s i t s m a y e x e r t a c o n s i d e r a b l e o x i d a n t d e m a n d (G a u th i e r

e t a l . 19 9 9 ).

I r o n

I r o n i n it s r e d u c e d s t a t e a s F e (I I ) c a n r e a c t w dth a n o x i d a n t s u c h a s c h l o r am i n e .

V e r y l o w c o n c e n t r a t i o n s o f i r o n i n o x i d i z e d f o r m [F e (I I I )] m a y b e p r e s e n t i n fi n i s h e d

w a t e r s (m o s t o x i d i z e d i r o n i s r e m o v e d b y p r e c i p i t a t i o n ) . H o w e v e r , i r o n c a n b e g e n e r a t e d

w i t h i n t h e D S b y c o r r o s i o n p r o c e s s e s . O l d e r c i t i e s s t i l l h a v e a s i gn i fi c a n t p e r c e n t o f p i p e

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

r e du c e s c o r r o s i o n . H o w e v e r ,
t h e c e m e n t l in i n g c a n d e t e r i o r a t e o v e r t im e a n d m a y e x p o s e

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

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

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

w e l l u n d e r s t o o d . D e s p i t e c o n s i d e r a b l e e f f o r t s t o c o n t r o l c o r r o s i o n b y a d d it i o n o f

c h e m i c a l i n h i b i t o r s s u c h a s p o l yp h o s p h a t e s a n d b y t h e a dj u s tm e n t o f p H t o e n c o u r a g e a

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

C o r r o s i o n s c a l e s a r e o ft e n r e f e r r e d t o a s t u b e r c l e s . T h e y f o r m a s a r e s u l t o f

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

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

i r o n - c o n t a i n i n g m i n e r a l s s u c h a s g o e t h i t e (a - F e O O H ),
l e p i d o c r o c i t e (y - F e O O H ) a n d

b l a c k m a g n e t i t e (F e 3 0 4 ) . B e n e a t h th e o u t e r sh e l l i s a s o ft e r
,
r e l a t i v e l y p o r o u s m a t r i x

c o m p r i s i n g m o s t l y f e r r o u s m i n e r a l s u c h a s s i de r i t e (F e C O s ) a n d f e r r o u s h y d r o x i d e

(F e (0 H )2 ) (B e n j a m i n e t a l . 19 96 ; S a r i n e t a l . 2 0 0 1) . D i s s o l u t i o n o f t h e f e r r o u s p h a s e s

a n d d i f f u s i o n a l e f f l u x o f F e (I I ), o r p h y s i c a l d a m a g e t o t h e o u t e r s h e l l a n d e x p o s u r e o f

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

C o r r o s i o n s c a l e s p l a y a v e r y im p o r t a n t r o l e i n th e c h e m i c a l a n d b i o l o g i c a l q u a l i t y

o f w a t e r p a r t i c t d a r l y i n o l d e r
,
h i gh l y c o r r o d e d ir o n p i p e s e c t i o n s . I n m o s t i n s t a n c e s ,

c o r r o s i o n s c a l e w i l l p r o t e c t ir o n p i p e b y l im i t i n g th e t r a n s f e r o f e l e c t r o n a c c e p t i n g s p e c i e s

t o t h e m e t a l s u r f a c e t h e r e b y r e du c i n g th e c o r r o s i o n r a t e . H o w e v e r
,
t h e s c a l e s t r u c t u r e

c o m p r i s e s e l e c t r i c a l l y c o n du c t i v e m a t e r i a l a n d d o e s n o t p r e v e n t c o r r o s i o n e n t i r e l y

(F r a t e u r e t a l . 19 9 9 ; Sa r i n e t a l . 2 0 0 1 ) .

C o r r o s i o n s c a l e s m a y b e im p l i c a t e d i n t h e o c c u r r e n c e o f r e d w a t e r a s w h e n p H

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

R e l e a s e s o f F e (I I ) f r o m c o r r o s i o n s c a l e s m a y a c c e l e r a t e c h l o r a m i n e de c a y i n t h e b u l k

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

e n v i r o n m e n t s
,
s h i e l d in g t h e c o l o n i e s fr o m d i s i n f e c t a n t s .

S a r i n e t a l . (2 0 0 4 ) m a d e th e f o l l o w i n g o b s e r v a t i o n s c o n c e r n i n g i r o n r e l e a s e fr o m

a p i p e l o o p m a d e o f 7 0 y e a r o l d g a l v a n i z e d i r o n p i p e :

• fr o n r e l e a s e o c c u r r e d w h e n f e r r o u s m i n e r a l s d i s s o l v e d a n d w a t e r c o n d i t i o n s w e r e

s u c h th a t t h e f e r r o u s i o n s w e r e a l l o w e d t o d i f f u s e o u t o f t h e s c a l e .
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• I f d i s s o l v e d o x y g e n (D O ) o r a n o t h e r o x i d a n t s u c h a s c h l o r a m i n e s w e r e p r e s e n t a t

t h e s h e l l s u r f a c e
,
t h e y c o u l d o x i d i z e d i s s o l v e d F e (I I ) , c a u s i n g i t t o p r e c i p i t a t e a t

t h e s h e l l a n d p r e v e n t i n g i t s r e l e a s e fr o m th e s c a l e .

• A n o x i c c o n d i t i o n s o r s t a gn a t i o n w o u l d r e d u c e o x i d a n t a v a i l a b i l i t y a t t h e s h e l l

a l l o w i n g F e (I I ) d i f fu s i o n o u t o f t h e s c a l e . T h i s e f f e c t w o u l d b e m in im i z e d a s

w a t e r v e l o c i t y i n c r e a s e d .

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

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

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

t h e o u t e r s h e l l .

N o t o n l y d o e s c o r r o s i o n l e a d t o p h y s i c a l d e s t r u c t i o n o f t h e p i p i n g n e tw o r k b u t

e q u a l l y a s im p o r t a n t
,
i r o n h a s b e e n s h o w n t o p l a y a m aj o r r o l e i n a c c e l e r a t i n g t h e d e c a y

o f c h l o r i n a t e d d i s i n f e c t a n t s (K i e n e e t a l . 19 9 8 ; F r a t e u r e t a l . 19 9 9 ; V i k e s l a n d an d

V a l e n t i n e 2 0 0 0 ; V i k e s l a n d a n d V a l e n t i n e 2 0 0 2 ) . F e (I I) i s r e a d i l y o x i d i z e d b y

m o n o c h l o r a m i n e
, p r o d u c i n g i n s o l u b l e f e r r i c h y dr o x i d e . A s s u m i n g a l l t h e o x i d i z i n g

p o t e n t i a l o f m o n o c h l o r a m i n e g o e s t o F e (I I ) o x i d a t i o n
,
t h e r e a c t i o n s t o i c h i o m e t r y i s :

2 F e (I I ) + N H
^ C l + 6H

2
O - 4 2 F e (O H )3 (s ) + N H 3 + C I

"

+ 5 H
^

+ 4 e
"

(2 2 )

H y d r o l y s i s o f m o n o c h l o r a m i n e m a y p r o d u c e H O C l
,
a n d H O C l m a y a l s o o x i d i z e F e (I I ).

H o w e v e r
,
a d i r e c t r e a c t i o n w i t h m o n o c h l o r a m i n e h a s b e e n s h o w n t o do m i n a t e o x i d a t i o n

o f F e (I I ) i n c h l o r a m i n a t e d w a t e r s (V i k e s l a n d a n d V a l e n t i n e 2 0 0 0) .

T w o r e a c t i v e p a t h w a y s m a y b e p o s s i b l e a s s u m i n g a 2 : 1 s t o i c h i o m e t r i c r a t i o o f

F e (I I) : N H 2 C l (V i k e s l a n d a n d V a l e n t in e 2 0 0 0 ). I n o n e p a t h w a y ,
t h e f e r r o u s i o n a c c e p t s

^B tw o e l e c t r o n s fr o m th e m o n o c h l o r a m i n e m o l e c u l e f o rm i n g t h e f e r r y 1 i o n F e (I V ) :
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N H j C l + F e (I I ) + H 2 O + 2 e
-
- » F e (I V ) + N H 3 + C I

"

+ O H
"

(2 3 )

T h e f e r r y l i o n w o u l d r a p i d l y o x i d i z e a n o t h e r f e r r o u s i o n ,

F e (I V ) + F e (I I ) ^ 2 F e (I I I ) (2 4 )

T h e s e c o n d r e a c t i v e p a t h w a y i n v o l v e s s e q u e n t i a l o n e e l e c t r o n - t r a n s f e r r e a c t i o n s a n d

f o r m a t i o n o f t h e a m i d o g e n r a d i c a l
,

*

N H
2
:

F e (I I ) + N H
2
C l ^ F e (I I I )+

*

N H
2
+ C r (2 5 )

F e (I I )+
'

N H 2 + H ^ - > F e (I I I ) + N H
3 (2 6 )

V i k e s l a n d a n d V a l e n t i n e (2 0 0 0 ) c o n f i r m e d t h e e x i s t e n c e o f t h e a m i d o g e n r a d i c a l b y

c o m p a r i n g th e e l e c t r o n s p i n r e s o n a n c e s i gn a l p r o d u c e d d u r i n g o x i d a t i o n o f F e (I I ) b y

c h l o r a m i n e s t o a t h e o r e t i c a l a m i d o g e n s p e c t r u m . Wh i l e a 2 : 1 s t o i c h i o m e t r i c r a t i o o f

F e (I I ) t o N H 2C I w a s p o s s i b l e , t h e m e a s u r e d r a t i o w a s fr e q u e n t l y l o w e r . T h e y

h y p o th e s i z e d t h a t a s t o i c h i o m e t r y r a t i o o f l e s s t h a n 2 : 1 c o u l d b e e x p l a i n e d b y a r e a c t i o n

t h a t c o n s u m e d t h e a m i do g e n r a d i c a l . A s e r i e s o f c a r e fu l l y c o n t r o l l e d e x p e r im e n t s w a s

c o n du c t e d i n w h i c h p H an d c a r b o n a t e c o n c e n t r a t i o n w e r e t h e m a s t e r v a r i a b l e s .
T h e

a p p a r e n t s t o i c h i o m e t r y a t p H g r e a t e r t h a n 9 . 2 1 w a s 2 : 1 b u t i t d e c r e a s e d w i t h d e c r e a s i n g

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

s c a v e n g e r s s u c h a s b i c a r b o n a t e w e r e h yp o t h e s i z e d :

H C O 3 +
*

N H
2
+ H ^

- ^ N H 3 + H C O ; (2 7 )

A s a r e s u l t , t h e s t o i c h i o m e t r y r a t i o F e (I I ) t o N H 2 C I i s t y p i c a l l y l o w e r t h a n 2 : 1 i n

c a r b o n a t e b e a r i n g w a t e r .

T h e o x i d a t i o n o f F e (I I ) b y N H 2 C I w a s f o u n d t o b e a u t o c a t a l y t i c i n t h a t r e a c t i o n s

p r o c e e d e d m o r e r a p i d l y i n t h e p r e s e n c e o f f e r r i c p r e c i p it a t e . V i k e s l a n d a n d V a l e n t i n e

(2 0 0 0) s u g g e s t e d t h a t F e (I I ) - N H 2C I r e a c t i o n s t h a t o c c u r o n t h e s u r f a c e o f f e r r i c
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p r e c i p i t a t e h a v e a l o w e r a c t i v a t i o n e n e r g y th a n th e s a m e r e a c t i o n i n s o l u t i o n . T h u s , t h e

i r o n - c o n t a i n i n g s u r f a c e m a y a c t c a t a l y t i c a l l y . h i e x t e n d i n g t h e i r w o r k
, V i k e s l a n d a n d

V a l e n t i n e (2 0 0 2 ) p r o p o s e d t h e f o l l o w i n g r a t e r e l a t i o n f o r t h e r e d u c t i o n o f

m o n o c h l o r a m i n e b y F e (I I ) i n t h e p r e s e n c e o f f e r r i c o x i d e p r e c i p i t a t e :

d [N H ,
C l ] _ I d pFe q i ) , . ]

d t 0 d t
(2 8)

= ^ N H . c . .
s o J O H

-

] [F e (I I ) , , J + k ^ ^ c i .
s u rf i [ > F e O F e n + k ^ ^ c i .

, u r n [> F e O F e O H ])[N H
,
C l ]

H e r e
,
0 i s t h e e x p e r im e n t a l l y de t e r m i n e d r e a c t i o n s t o i c hi o m e t r y w h i c h a c c o u n t s fo r

r a d i c a l s c a v e n gm g ,
k

j ^ ^ ^ 5 ^ , ^ i s t h e r a t e c o n s t a n t f o r a q u e o u s p h a s e r e a c t i o n s a n d

^ N H c i
,
s u rf i

^^ '^ ^ N H
j
C Ls u r f z

^ ^ ^ ^ ^^ c o u s t o n t s f o r t h e h e t e r o g e n e o u s r e a c t i o n s b e tw e e n

m o n o c h l o r a m i n e a n d th e c o r r e s p o n d i n g s u r f a c e c o m p l e x e s .

T h e p r im a r y s o u r c e s o f i r o n in t h e D S a r e i r o n c o r r o s i o n a n d d i s s o l u t i o n f r o m

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

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

s u b s e q u e n t d i s s o l u t i o n o f t h a t a t o m :

F e + 2 e
~ ^ F e

^ *

(2 9 )

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

r e d u c t i o n o f d i s s o l v e d o x y g e n :

- 0 2 + 2 H
*

+ 2 e
- ^ H

2 0 (3 0 )

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

a c c e p t o r s p r o v i d in g a n o t h e r p a t h w a y f o r d i s i n f e c t a n t d e c a y i n t h e D S .
F r a t e u r e t a l .

(1 9 9 9) f o xm d t h a t t h e c u r r e n t d e n s i t y ge n e r a t e d b y t h e l o n g - t e r m c o r r o s i o n o f a p u r e i r o n
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•

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

i s t h a t fr e e c h l o r i n e w a s b e i n g e l e c t r o c h e m i c a l l y c o n s u m e d a t t h e i r o n - w a t e r i n t e r f a c e
.

S im i l a r l y ,
C a n t o r e t a l . (2 00 3) d e m o n s t r a t e d i n p i p e l o o p e x p e r im e n t s t h a t c o r r o s i v i t y

i n c r e a s e d i n t h e p r e s e n c e o f fr e e c h l o r i n e . E q u i v a l e n t c o n c e n t r a t i o n s o f c h l o r a m i n e h a v e

b e e n s h o w n t o b e l e s s c o r r o s i v e t o w a r d s c a s t i r o n t h a n fr e e c h l o r i n e (L e C h e v a l l i e r e t a l .

19 9 0 ). L e s s c o r r o s i o n w o u l d be e x p e c t e d b y c h l o r a m i n e b e c a u s e i t i s a l e s s p o w e r fi i l

o x i d a n t ; t h e h a l f - c e l l r e du c t i o n p o t e n t i a l f o r m o n o c h l o r a m i n e an d h y p o c h o r i t e i o n a r e

1. 4 0 a n d 1 . 6 4 v o l t s
,
r e s p e c t i v e l y ( Sn o e y i n k a n d Je n k i n s 19 80 ) .

C o r r o s i o n o f i r o n b a s e d m e t a l l i c p i p e s i s n o t t h e o n l y m e t h o d o f ir o n r e l e a s e i n t o

b u l k w a t e r i n t h e D S . I n d e e d
,
t h e r e i s o ft e n n o s im p l e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n i r o n r e l e a s e

a n d i r o n c o r r o s i o n (B e n j am i n e t a l . 19 9 6 ). I r o n r e l e a s e m a y b e a c o m b i n a t i o n o f m e t a l l i c

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

d e p o s i t s .

P i p e M a t e r i a l s

I r o n - b a s e d m a t e r i a l s i n c l u d e c a s t i r o n
,
d u c t i l e i r o n a n d s t e e l . T h e t e r m c a s t i r o n

d e s c r i b e s a n i r o n a l l o y t h a t i s c e n t r i fu g a l l y c a s t i n a s a n d o r m e t a l m o l d . D u c t i l e i r o n

p i p e (D I P ) h a s b e e n i n c r e a s i n g l y u s e d i n t h e U . S . s i n c e t h e 1 9 7 0 '

s . I t i s a l o w s u l fi ar
, c a s t

i r o n p r o d u c t w i t h m a g n e s i u m a d d e d t o i n c r e a s e i t s s t r e n g th (Y s u s i 2 0 0 0 ). D I P i s u s e d

w i d e l y f o r p i p e d i a m e t e r s r a n g i n g fr o m 4 t o 6 0 i n c h e s ; D I P i s a v a i l a b l e i n l a r g e r

d i a m e t e r s a s w e l l . S t e e l p i p e s m a y b e m a n u f a c t u r e d w i t h d i am e t e r s r a n g i n g fr o m 4 t o

14 4 i n c h e s . T h e y a r e p r im a r i l y u s e d i n t h e U . S . f o r w a t e r m a i n s l a r g e r t h a n 2 4 i n c h e s i n

d i am e t e r (Y s u s i 2 0 0 0 ).
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T h e n e w i r o n - b a s e d p i p e s a r e c o m m o n l y l i n e d t o p r e v e n t c o r r o s i o n a n d c o r r o s i o n

s c a l e f o r m a t i o n ; c e m e n t m o r t a r l i n i n g s a r e c o m m o n f o r D I P a n d f o r s t e e l . C e m e n t m o r t a r

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

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

th e s e v a r y d e p e n d i n g u p o n t h e P o r t l a n d c e m e n t s o u r c e u s e d i n m a n u f a c t u r i n g (L e R o y e t

a l . 19 9 6) . T h e p r im a r y c o m p o n e n t s o f P o r t l a n d c e m e n t a r e a l i m i i n o s i U c a t e s a l t h o u g h

c e m e n t a l s o c o n t a i n s v a r y i n g p e r c e n t a g e s o f l im e [C a (0 H )2 ] t h a t c a n l e a c h f r o m th e p i p e

w a l l t o p r o d u c e a s i g n i f i c a n t i n c r e a s e i n s o l u t i o n p H n e a r t h e p i p e w a l l (Sc h o c k 19 9 9 ) .

N e w s h o p - a p p l i e d c e m e n t l i n i n g s r a n g e f r o m 1/ 1 6 t o 1/ 8 i n c h e s t h i c k w h i l e c a s t -

i n - p l a c e l i n i n g s n o m i n a l l y r a n g e fr o m 1/ 8 t o 1/ 4 i n c h t h i c k
, d e p e n d i n g o n t h e p i p e

d i a m e t e r (Y s u s i 2 0 0 0 ). O t h e r c o m m o n l y a p p l i e d D I P l i n i n g s
,
a l o n g w i t h th e i r A WWA

m a t e r i a l s t a n d a r d a r e : e p o x y (C 2 10 ), f u s i o n - b o n d e d e p o x y (C 2 13 ) a n d c o a l - t a r e n am e l

(C 2 03 ) . E a c h o f t h e s e h a s i t s o w n p o t e n t i a l t o r e a c t w i t h a n d c a t a l y z e c h l o r a m i n e

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

m a t e r i a l s t o w a r d s c h l o r a m in e s .

P o l y v i n y l c hl o r i d e (P V C ) p i p e s a r e a v a i l a b l e i n d i a m e t e r s t h a t r a n g e fr o m 4 t o 3 6

i n c h e s . M a n y u t i l i t i e s h a v e t u r n e d t o w a r d P V C f o r a n e w D S o r fo r u s e w i t h i n e x i s t i n g

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

o v e r i r o n - b a s e d m a t e r i a l s a r e : e l im i n a t i o n o f i r o n c o r r o s i o n ; s m o o th i i m e r s u r f a c e t h a t

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

n a t u r e . N o n e t h e l e s s ,
P V C c an d e t er i o r a t e o v e r t im e a n d s o l v e n t s t h a t m a y be p r e s e n t

fr o m l e a k i n g u n d e r gr o u n d s t o r a g e t a n k s c a n p e r m e a t e t h e w a l l
.
H i g h d e n s i t y

p o l y e t h y l e n e (H O P E ) m a y b e a n a l t e r n a t i v e t o PV C . P r i o r t o 19 9 2
,
A WWA a p p r o v e d
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H D P E f o r w a t e r d i s t r i b u t i o n o n l y f o r s m a l l p i p e s a s d e fi n e d b y d i a m e t e r s t h a t r a n g e d

fr o m Vz t o 3 i n c h e s . I n M a r c h
,
19 9 2 A WWA p r o m u l g a t e d St a n d a r d C 9 0 6 w h i c h m a d e

H D PE a v a i l a b l e f o r u s e a s p i p e s w i t h d i a m e t e r s r a n g i n g f r o m 4 t o 6 3 i n c h e s (Y s u s i

2 0 0 0 ) . P o l y m e r i c m a t e r i a l s i n p i p e s o r p i p e l i n i n g s c a n l e a c h o r g a n i c c o m p o u n d s ,
e . g .

p l a s t i c i z e r s
,
o n i n i t i a l i n s t a l l a t i o n t h a t m a y b e r e a c t i v e t o w a r d s o x i d a n t s . H o w e v e r , t h i s

r e a c t i v i t y w o u l d b e s i g n i f i c a n t l y d e p l e t e d i n t h e s h o r t t e r m (G o t o h 19 8 9 ; K i e n e e t a l .

19 9 8) .

A s b e s t o s c e m e n t p i p i n g i s a n o t h e r p i p e m a t e r i a l l i k e c a s t i r o n t h a t i s n o l o n ge r

i n s t a l l e d y e t r e m a i n s i n s e r v i c e i n s o m e p l a c e s (Y s u s i 2 0 0 0) . T h e m a i n c o n c e r n w i t h

a s b e s t o s c e m e n t p i p i n g i s t h e r e l e a s e o f a s b e s t o s fi b e r s b y h y d r a u l i c e r o s i o n (Sc h o c k

1 9 9 9) .

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

r a p i d i n r e a l o r i n a s i m u l a t e d D S th a n i n b u l k d e c a y r a t e e x p e r i m e n t s (R o s sm a n e t a l .

19 9 3 ; V a s c o n c e l o s e t a l . 19 9 7 ; M a i e r e t a l . 2 0 0 0 ; R o s s m a n e t a l . 2 0 0 1; H a l l a m e t a l .

2 0 0 2 ; D iG i a n o a n d Z h a n g 2 0 0 5 ) .
T h e a c c e l e r a t i o n o f d i s i n f e c t a n t d e c a y i n t h e D S i s

a t t r i b u t e d t o c o n t r i b u t o r y r e a c t i o n s w i t h c o r r o s i o n p r o d u c t s
,
b i o fi lm s an d p i p e s u r f a c e

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

e v a l u a t e d i n s e v e r a l s t u d i e s .

Wo o l s c h l a g e r e t a l . (2 0 0 1) c a l i b r a t e d a c h l o r a m i n e d e c a y m o de l w i t h d a t a fr o m a

y e a r o f s a m p l i n g fr o m c e m e n t l i n e d p i p e s e c t i o n s i n a D S i n N e w Je r s e y . T h e y f o u n d

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

in c h l o r i n e d e m a n d - fr e e g l a s s b o t t l e s . T h u s
,
t h e c e m e n t w a l l w a s a s o u r c e o f c h l o r a m i n e
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d e c a y .
A u t o d e c o m p o s it i o n o f m o n o c h l o r am i n e w a s h yp o th e s i z e d t o b e a c c e l e r a t e d o n

a c i di fi e d a l u m i n o s i l i c a t e s u r f a c e s o f t h e c e m e n t m a t r i x .

H a l l a m e t a l . (2 0 0 2 ) c o m p a r e d th e r e a c t i v i t y o f a n a r r a y o f n e w p i p e m a t e r i a l s a n d

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

f r o m p i p e s e c t i o n s . T h e a v e r a g e f i r s t - o r d e r d e c a y c o n s t a n t s w e r e : 0 . 6 7 h
" ' f o r c a s t i r o n ;

0 . 3 3 h
" '
f o r d u c t i l e (sp u n ) i r o n ; 0 . 13 h

' '
f o r c e m e n t l i n e d du c t i l e i r o n ; 0 . 0 9 h

" ' f o r P V C ;

a n d 0 . 0 5 h
" ' f o r m e d i u m d e n s i t y p o l y e th y l e n e .

I f i t c a n b e a s s u m e d th a t t h e p r im a r y

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

s im i l a r l y t o w a r d s t h e s e m a t e r i a l s .

R e l e a s e o f P i p e M a t e r i a l D e p o s i t s

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

n u t r i e n t s i n b i o fi lm s a n d p a r t i c l e s e t t l i n g w i l l l e a d e v e n t u a l l y t o a c c u m u l a t i o n o f r a n do m

d e p o s i t s i n l o c a t i o n s w it h l o w h y d r a u l i c s c o u r i n g . Su d de n c h a n g e s i n D S h y d r a u l i c s d u e

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

s u s p e n s i o n o f t h e s e d e p o s i t s . M a n y o f t h e c h e m i c a l e l e m e n t s w i t h i n t h e s e d e p o s i t s m a y

b e e x p e c t e d t o e x e r t a s i g n i f i c a n t o x i d a n t d e m a n d . C h l o r am i n e o r fr e e c h l o r i n e r e s i du a l s

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

(G a u th i er e t a l . 19 9 9 ) .

N i t r i fi c a t i o n

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

b y a u t o t r o p h i c a m m o n i a o x i d i z i n g ba c t e r i a (A O B ) a n d su b s e q u e n t l y t o n i t r a t e b y n i t r i t e
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o x i d i z i n g b a c t e ri a (N O B ) . A m m o n i a i s i n t r o d u c e d d u ri n g c h l o r a m i n a t i o n i f i t i s a d d e d i n

e x c e s s s o t h a t t h e C i : N m o l a r r a t i o i s l e s s t h a n 1: 1. A m m o n i a i s a l s o p r o du c e d i n t h e D S

b y t he h y d r o l y s i s o f m o n o c h l o r a m i n e (s e e E q u a t i o n 4 ) .

I n a s t u dy o f n i t r i f i c a t i o n w i t h i n a D S i n So u t h A u s t r a l i a
,
C u n l i f f e ( 19 9 1) n o t i c e d

th a t i n c r e a s e d p o p u l a t i o n s o f n i t ri fy i n g b a c t e r i a w e r e a s s o c i a t e d w i t h a c c e l e r a t e d

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

b ar ri e r s t o d i s i n f e c t a n t s .

N i t ri f i c a t i o n p r e v e n t s c h l o r a m i n e s t a b i l i t y b e c a u s e :

1 . A O B c o n v e r t a m m o n i a i n t o n i t ri t e t h a t c a n r e d u c e H O C l a n d d i s r u p t t h e

e q u i l i b ri u m o f H O C l w i th c h l o r am i n e s .

N 0
-

+ H 0 C1 - > N 0
3
+ C r + H ^

(3 1)

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

e q u i l i b ri u m w i th m o n o c h l o r am in e t o t h e l e f t (s e e E q u a t i o n 1) th e r e b y c o n t ri b u t i n g

t o c h l o r am i n e l o s s .

2 . N i t ri t e r e d u c e s m o n o c h l o r a m i n e r e s u l t i n g i n i t s o x i d a t i o n t o n i t r a t e

N H
2
C l + N O

-

+ H
2
0 - > N O ; + N H ; + C r (3 2 )

M a r g e r u m e t a l . ( 19 9 4 ) p r o p o s e d th e f o l l o w i n g k i n e t i c r e l a t i o n s h i p f o r t h i s

r e a c t i o n w h i c h i s p H d e p e n d e n t a n d k i n e t i c a l l y s l o w .

d [N H 3 ] ^ d [N H ,
C l ] _ k ;[H n [N H ,

C l ] [N O
-

](k ,
+ k

, [N O
-

]).

3 3
d t d t k :, [N H 3 ] + (k / + k , [N 0

-

] )

w h e r e k j a n d k
'

_ ,
a r e f o r w a r d a n d b a c k w a r d r a t e c o n s t a n t s p e r t a i n i n g t o t h e

r e v e r s i b l e f o r m a t i o n o f n i t r y l c h l o ri d e (N O 2C I) ,
r e a c t i v e i n t e r m e d i a t e

,
b y

m o n o c h l o r a m i n e a n d n i t r i t e . T h e f o r m a t i o n o f n i t r y l c h l o r i d e i s a c i d c a t a l y z e d
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a n d i s v i e w e d a s r a t e l i m i t i n g . N O 2 C I m a y d e c o m p o s e t o n i t r i t e a n d c h l o r i d e (s e e

k 4 i n E q u a t i o n 3 3 ) o r i t m a y r e a c t w i t h n i t r i t e (s e e k a in E q u a t i o n 3 3 ) t o fo r m

N 2 O 4 . N 2O 4 i s h i g h l y u n s t a b l e i n a q u e o u s s o l u t i o n , r a p i d l y d e c o m p o s i n g i n t o

n i t r a t e an d n i t r i t e o n r e a c t i o n w i t h h y dr o x i d e . B o t h th e fr e e c h l o r i n e r e a c t i o n w i t h

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

a m m o n i a l e v e l s t h a t w i l l i n t u r n a c c e l e r a t e A O B p r o c e s s e s .

3 . N i t r i f i e r s c o n v e r t i n o r g a n i c c ar b o n i n t o b i o m a s s a n d a l s o c r e a t e s o l u b l e o r g a n i c

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

4 . W o o l s c h l a g e r e t a l . (2 0 0 1) h a v e s u g g e s t e d c o m e t a b o l i s m o f m o n o c h l o r a m i n e b y

A O B
,
c i t i n g a s t u dy t h a t d e m o n s t r a t e d th e a b i l i t y o f n i t r i fi e r s t o c o m e t a b d l i z e t h e

h a l o g e n a t e d h y d r o c a r b o n t r i c h l o r o e t h y l e n e (E ly e t a l . 19 9 5 ) . R e c e n t l y ,

S a th a s i v an e t a l . (2 0 0 5 ) w e r e a b l e t o m e a s u r e m i c r o b i a l l y i n d u c e d c h l o r a m i n e

d e c a y b y c o m p a r i n g th e d e c a y r a t e i n m i c r o b i o l o g i c a l l y i n h i b i t e d (b y t h e a d d i t i o n

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

N i t r i fi c a t i o n i s w i d e s p r e a d a m o n g u t i l i t i e s a n d m a y p o s e a s i gn i fi c a n t t h r e a t t o

c h l o r am i n e s t a b i l i t y i n t h e D S . A 19 9 6 s u r v e y o f U n i t e d St a t e s u t i l i t i e s d i s c o v e r e d th a t

r o u g h l y t w o - t h i r d s o f u t i l i t i e s t h a t c h l o r a m i n a t e e x p e r i e n c e n i t ri fi c a t i o n a n d th a t o n e

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

(Wi l c z a k e t a l . 19 9 6 ) . N i t ri fi c a t i o n i s w i d e s p r e a d b e c a u s e n i t r i f y i n g b a c t e ri a m a y b e

f o u n d i n m o s t s u r f a c e w a t e r s a n d b e c a u s e n i t r i fi e r s c a n p e r s i s t i n m a n y e n v i r o r m i e n t s .

N i t ri fi c a t i o n h a s be e n f o u n d t o o c c u r i n s y s t e m s w i t h p H r a n g i n g fr o m 6 . 5 t o 10 a n d w i th

t e m p e r a t u r e s t h a t d e c r e a s e t o 1 0° C (L i e u e t a l . 19 9 3 ; O d e l l e t a l . 1 9 9 6) .
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C o r r o s i o n a n d B i o f i l m s

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

d i s in f e c t a n t s i n i n a c t i v a t i o n o f b a c t e ri a i n b i o f i lm s a t t a c h e d t o a p i p e w a l l (L e C h e v a l l i e r

e t a l . 19 9 3) . T h e h y p o th e s i s i s t h at c o r r o d e d f e r r o u s i r o n p r o v i d e s a c o m p e t i n g r e a c t i v e

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

i n a c t i v a t i o n . L e C h e v a l l i e r e t a l . ( 19 9 3 ) m e a s u r e d th e c o r r o s i o n r a t e in a p i p e l o o p s y s t e m

b y th e l i n e a r p o l a ri z a t i o n m e t h o d . A s t h e r a t e o f c o r r o s i o n i n c r e a s e d
,
t h e a b i l i t y o f fr e e

c h l o ri n e t o i n a c t i v a t e b a c t e r i a d e c r e a s e d . T h e n e g a t i v e e f f e c t o f c o r r o s i o n r a t e o n

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

i n a c t i v a t i o n o c c u r r e d a t a r e l a t i v e l y h i gh c o r r o s i v i t y a s s o c i a t e d w i t h h i gh c o n c e n t r a t i o n s

o f c h l o ri d e a n d s u l f a t e i o n s i n s o l u t i o n r e l a t i v e t o c a r b o n a t e i o n s (t h i s c o r r e sp o n d s t o h i g h

v a l u e s o f t h e L a r s o n i n d e x ) .

T h e e f fe c t o f c o r r o s i o n a n d c h o i c e o f s e c o n d a r y d i s i n f e c t a n t w a s s t u d i e d i n t h e

D S o f t w o w a t e r u t i l i t i e s (N o r t o n a n d L e C h e v a l l i e r 19 9 7) .
T h e c o r r o s i o n r a t e s d i f fe r e d

w i d e l y i n t h e tw o D S . U p o n s w i t c h i n g fr o m fr e e c h l o r i n e t o c h l o r a m i n e i n b o t h u t i l i t i e s
,

t h e he t e r o t r o p h i c p l a t e c o u n t s a n d t o t a l c o l i f o r m o c c u r r e n c e s d e c l i n e d s i gn i fi c a n t l y .

C h l o r a m i n e r e s i d u a l s w e r e m a i n t a i n e d m o r e e a s i l y t h a n f r e e c h l o ri n e r e s i d u a l s . T h e

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

t h e e f f e c t i v e n e s s o f d i s in f e c t i o n .

P i p e m a t e ri a l h a s a l s o b e e n s h o w n t o a f f e c t t h e e x t e n t o f a t t a c hm e n t o f b i o fi lm s i n

t h e p r e s e n c e o f s e c o n d a r y d i s i n f e c t a n t s (L e C h e v a l l i e r e t a l . 19 9 3 ; N o r t o n a n d

L e Ch e v a l l i e r 19 9 7 ; N i q u e t t e e t a l .
2 0 0 0 ; R o m p r e e t a l . 2 0 0 0 ; A p p e n z e l l e r e t a l . 2 0 0 1;

C am p e r e t a l . 2 0 0 3 ; C h a n g a n d Ju n g 2 0 0 4 ) . N i q u e t t e e t a l . (2 0 0 0 ) i n s t a l l e d p i p e c o u p o n s
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i n a D S w i t h l o w fr e e c h l o r i n e r e s i du a l s n e a r B r u s s e l s
,
B e l g i u m . T h e c o u p o n s w e r e m a d e

fr o m a n a s s o r tm e n t o f c o m m o n p ip e m a t e r i a l s a n d t h e de n s i t y o f b i o f i l m o n e a c h o f t h e

m a t e r i a l s w a s c o m p a r e d a ft e r s e v e r a l m o n th s . P l a s t i c m a t e r i a l s i n c l u d i n g p o l y e t h y l e n e

a n d P V C h a d t h e l o w e s t b i o fi lm d e n s i t i e s f o l l o w e d i n a s c e n d i n g o r d e r o f d e n s i t i e s b y

c e m e n t - l i n e d s t e e l
,
a s b e s t o s - c e m e n t l i n e d i r o n a n d c e m e n t l i n e d d u c t i l e i r o n . C o a l - t a r

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

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

l e a d t o m o r e e x t e n s i v e b i o fi lm s . H o w e v e r
,
a n o t he r im p o r t a n t f a c t o r c o u l d b e p i p e w a l l

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

i n c r e a s e t h e b a c t e r i a l a t t a c hm e n t .

C a m p e r e t a l . (2 0 0 3 ) d e m o n s t r a t e d th a t p i p e m a t e r i a l d e t e r m i n e d t h e e ffi c a c y o f

fr e e c h l o r i n e a n d c h l o r a m i n e s t o l im i t b a c t e r i a l r e g r o w t h i n b e n c h - s c a l e a i m u l a r r e a c t o r s .

E f f l u e n t b a c t e r i a l n u m b e r s w e r e l o w e s t f o r PV C p ip e s
,
h i g h e r f o r c e m e n t - a n d e p o x y

-

l i n e d p i p e s a n d h i gh e s t f o r i r o n - b a s e d p i p e s . B a c t e r i a l r e gr o w t h w a s a l s o c o m p a r e d i n

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

m e a s u r a b l e d i f f e r e n c e a m o n g o th e r m a t e r i a l s . C h a n g a n d Ju n g (2 0 04 ) r e c e n t l y

c o r r o b o r a t e d th e s e fi n d i n g s i n p ip e l o o p e x p e r i m e n t s . T h e r e s u l t s f o r t r e a t e d

gr o u n d w a t e r
,
s v i r f a c e a n d d e sa l i n a t e d b r a c k i s h w a t e r w e r e c o n s i s t e n t : b i o m a s s p r o d u c t i o n

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

d u c t i l e i r o n
,
a n d PV C .

C h l o r a m i n e D e c a y M o d e l s i n Wa t e r Q u a l i t y M o d e l s f o r D S

C o n s i d e r i n g a l l o f t h e p o t e n t i a l c h l o r a m i n e d e m a n d in g s u b s t a n c e s i n t h e D S
,
a n

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

r e s i d u a l c o n c e n t r a t i o n t h a t i s s u f f i c i e n t f o r : d i s i n f e c t i o n o f h ar m f u l m i c r o b e s t h a t m a y

e n t e r t h e D S ; p r e v e n t i o n o f n it r i f i c a t i o n ; p r e v e n t i o n o f b a c t e r i a l r e g r o w th ; an d i n h i b i t i o n

o f t he g r o w t h o f b i o f i lm s . W a t e r q u a l i t y m o d e l s a r e u s e t o p r e d i c t t h e d i s i n f e c t a n t

r e s i du a l t h r o u g h o u t t h e D S . T h e s e m o d e l s m a y b e u s e f u l t o e s t a b l i s h th e o p t im a l

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

b o o s t i n g s t a t i o n s t o i n c r e a s e r e s i d u a l s i n a l a r g e D S .

D S w a t e r q u a l i t y m o d e l s i n c l u d e a h y d r a u l i c c o m p o n e n t t o a c c o u n t fo r

m a c r o s c a l e t r an sp o r t o f w a t e r b y a d v e c t i o n a n d a w a t e r q u a l i t y c o m p o n e n t t h a t d e s c r i b e s

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

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

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

,

t h e n e t w o r k . T h e w a t e r

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

a n d o f t h e p r o d u c t i o n o f c h l o r i n e d i s i n fe c t i o n b y - p r o d u c t s w i t h i n t h e D S . V e r y l i t t l e h a s

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

d e c a y .

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

c h l o r a m i n e d e c a y i n t h e b u l k w a t e r a n d a t t h e p i p e s u r f a c e ar e n e e d e d w i th i n E P A N E T

a n d o th e r s i m i l a r D S w a t e r q u a l i t y m o d e l s . H o w e v e r
,
r a t e l a w s a r e n o t w e l l e s t a b l i s h e d

f o r e i t h e r t h e b u l k w a t e r o r t h e w a l l r e a c t i o n s . F o r s im p l i c i t y o f m o d e l i n g v ^d th i n e x i s t i n g

D S m o d e l a l g o r i t hm s , t h e r a t e m o d e l f o r b u l k w a t e r d e c a y c o u l d b e th e s a m e a s t h a t u s e d

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

c o n c e n t r a t i o n c a n b e a s s u m e d :
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- iM = k . [N H . C l ] (3 4 )
a t

T h e fi r s t - o r d e r d e c a y c o n s t a n t
,
k b ,

h a s u n i t s o f i n v e r s e t im e (e . g .

,
h

' '
) a n d i s o ft e n r e f e r r e d

t o a s t h e b u l k d e c a y c o n s t a n t . T h e r e i s n o fi m d a m e n t a l j u s t i fi c a t i o n f o r a fi r s t - o r d e r r a t e

p r o c e s s .
T h i s c a n b e s a i d o f fi "

e e c h l o r i n e d e c a y a s w e l l . F o r e x a m p l e ,
t h e r a t e o f jfr e e

c h l o r i n e d e c a y h a s b e e n p r o p o s e d a s fi r s t - o r d er w i t h r e s p e c t t o fi ^

e e c h l o r i n e

c o n c e n t r a t i o n a n d fi r s t - o r d e r w i t h r e s p e c t t o c h e m i c a l s p e c i e s t h a t a r e p r e s e n t i n a

r e d u c e d s t a t e (C l a r k an d S i v a gn e s a n 19 9 8 ) . L i t t l e i s k n o w n , h o w e v e r
,
a b o u t t h e i d e n t i f y

a n d c o n c e n t r a t i o n o f a l l r e d u c e d s p e c i e s ; t h u s
,
t h e s im p l e r fi r s t - o r d e r m o d e l i s u s e d b y

d e f a u l t .

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

p i p e s u r f a c e t h a n i n b u l k w a t e r . B o t h fi r s t - o r d e r a n d z e r o - o r d e r r a t e m o d e l s (w i t h r e s p e c t

t o t h e d i s i n f e c t a n t c o n c e n t r a t i o n ) h a v e b e e n p r o p o s e d f o r f r e e c h l o r i n e r e a c t i o n

(V a s c o n c e l o s e t a l . 19 97 ,
D i G i a n o a n d Z h a n g 2 0 0 5 ) . N o r a t e m o d e l s h a v e b e e n

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

D S w a t e r q u a l i t y m o d e l . H o w e v e r
,
M a i e r e t a l . (2 0 0 0 ) m e a s u r e d t h e d e c a y o f c h l o r a m i n e

i n a 1 . 3 k m s e c t i o n o f p l a s t i c p i p e a n d a s s i m i e d w i t h o u t v e r i fi c a t i o n t h a t t h e w a l l r e a c t i o n

w a s fi r s t - o r d e r i n t h e E P A N E T w a t e r qu a l i t y m o d e l (s e e n e x t s e c t i o n ) .

T h e E P A N E T M o d e l

E P A N E T i s a D S m o d e l t h a t c o m b i n e s h y d r a u l i c a n d w a t e r qu a l i t y c o m p o n e n t s .

I t w a s d e v e l o p e d i n t h e e a r l y 1 9 9 0 s b y t h e Wa t e r Su p p l y a n d W a t e r R e s o u r c e s D i v i s i o n

o f t h e U SE P A a n d t h e s o ft w a r e i s a v a i l a b l e f r e e o f c h a r g e fi ro m t h e U SE P A . Se v e r a l

o t h e r c o n u n e r c i a l s o f tw a r e p a c k a g e s a r e a v a i l a b l e b u t a l l o f t h e s e i n c o r p o r a t e e s s e n t i a l l y
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t h e s am e h y d r a u l i c a n d w a t e r q u a U t y m o d e l i n g a l g o r i t hm s a s E P A N E T . T h e a d v a n t a g e

o f t h e c o m m e r c i a l s o ft w a r e p a c k a g e s o v e r E P A N E T i s t h e i r u s e r f r i e n d l y f e a t u r e s

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

G I S d a t a b a s e s .

T h e E P A N E T c o m p o n e n t t o d e s c r i b e d i s i n f e c t a n t c o n c e n t r a t i o n t h r o u gh o u t t h e

D S i s b a s e d o n a o n e - d im e n s i o n a l a dv e c t i v e - r e a c t i v e t r a n s p o r t e q u a t i o n t h a t a c c o i m t s f o r

d e c a y i n t h e b u l k w a t e r a n d a t t h e p i p e w a l l :

^ = - . , ^ - * . C ,

-
*
^ (c ,

- C
,

,
. ) (3 5 )

O t OX Vf ^

w h e r e d i s t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e di s i n f e c t a n t i n t h e b u l k fl u i d w d th i n p i p e i ; Wi i s t h e

w a t e r v e l o c i t y w i t h i n p i p e / ; x i s t h e d i s t a n c e a l o n g p i p e / ; , h i s t h e b u l k w a t e r d e c a y

^^ c o e f fi c i e n t ; ^ i s t h e m a s s t r a n s f e r c o e f fi c i e n t ; V h i s t h e h y d r a u l i c r a d i u s o f t h e p i p e (c r o s s

s e c t i o n a l a r e a d i v i d e d b y w e t t e d p e r i m e t e r ); a n d Q ^ i s t h e d i s i n f e c t an t c o n c e n t r at i o n at

t h e p i p e w a l l i n p ip e / . E q u a t i o n 3 5 i s u n s t e a dy s t a t e o w i n g t o s e v e r a l d y n a m i c fe a t u r e s

i n c l u d i n g : v a r i a b l e w a t e r d e m a n d p a t t e r n e a c h d a y th a t c a u s e s w , t o v a r y a c c o r d i n g l y ;

v a r i a t i o n s i n t h e d i s i n f e c t a n t c o n c e n t r a t i o n e n t e r i n g th e D S ; c h a n g e s in d i s i n f e c t a n t

c o n c e n t r a t i o n w i t h i n w a t e r s t o r a g e t a n k s o v e r t im e th a t p r o d u c e n o d e s i n a D S w i th

v a r i a b l e c o n c e n t r a t i o n s .

T h e w a l l c o n c e n t r a t i o n o f d i s i n f e c t a n t
,
C ^ ,

i n E q u a t i o n 3 5 i s n o t p r a c t i c a l t o fi n d .

H o w e v e r
,
C

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

m a s s t r a n s f e r t o t h e w a l l . F o r t h e s p e c i fi c c a s e i n w h i c h th e w a l l r e a c t i o n i s fi r s t - o r d e r
,

t h e m a s s b a l a n c e a t t h e w a l l i s :

k
f {C - C ^ ) = K C „ (3 6 )
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So l v i n g E q u a t i o n 3 6 f o r C ^ a n d r e p l a c i n g C „ , i n E q u a t i o n 3 5 g i v e s :

I w
" -

/

^ " ~
"

' ^ " ^ * ^ ' U I v f ' (3 7 )
d t dx r f , [k ^ + k

f )

Th i s f o rm o f t h e a d v e c t i v e - r e a c t i v e t r a n s p o r t e q u a t i o n i l l u s t r a t e s t h e im p o r t a n c e o f t h e

r e l a t i v e m a g n i t u d e o f t h e w a l l r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t
,
k w , a n d m a s s t r a n s f e r c o e f fi c i e n t

,
k/ .

I f ^ i s m u c h l a r g e r t h a n k/ , t h e l o s s o f d i s i n f e c t a n t a t t h e w a l l i s c o n t r o l l e d b y s l o w e r

p r o c e s s o f m a s s t r a n s f e r . O n th e o t h e r h a n d
,
i f k ^ i s m u c h s m a l l e r t h a n kf , d i s in f e c t a n t

l o s s a t t h e w a l l i s c o n t r o l l e d b y t h e d e c a y r a t e a t t h e w a l l . T h e s e tw o e x t r e m e s o f w a l l

r e a c t i o n r a t e e m p h a s i z e t h e p r a c t i c a l i m p o r t a n c e o f r a t e d at a t o q u a n t i f y k v .

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

(D i G i a n o a n d Z h a n g 2 0 0 5) an d th e s e h a v e b e e n m a d e e x c l u s i v e l y f o r f r e e c h l o r i n e d e c a y .

W i th i n E P A N E T (R o s sm a n 19 9 4 ), t h e m a s s - t r a n s f e r c o e f fi c i e n t i s d e t e r m i n e d

fr o m a c l a s s i c d im e n s i o n l e s s m a s s t r a n s f e r c o r r e l a t i o n g i v e n b y fr o m E dw a r d s e t a l .

( 19 7 6 ) :

Sh = 0 . 0 2 3 R e
" ^ ^ S c

" ' '
(3 8 )

w h e r e Sh i s t h e Sh e r w o o d n u m b e r
,
R e i s R e y n o l d s n u m b e r a n d S c i s t h e S c hm i d t

n u m b e r . T h e Sh e r w o o d , R e y n o l d s a n d Sc hm id t n u m b e r a r e g i v e n b y :

Sh = - - ^ (3 9)
D

R e = — (4 0 )
u

S c = - (4 1)
D
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w h e r e d i s t h e p i p e d i a m e t e r
,
v i s t h e k i n e m a t i c v i s c o s i t y a n d D i s t h e m o l e c u l a r

d i ff u s i v i t y o f t h e d i s i n f e c t a n t . A ft e r f i n d i n g th e Sh e r w o o d n u m b e r fr o m E qu a t i o n 3> %
,
kf

i s c a l c u l a t e d fr o m E q u a t i o n 3 9 .

E q u a t i o n 3 7 i s s o l v e d b y a fi n i t e d i f f e r e n c e t e c h n i q u e t h a t i s r e f e r r e d t o a s t h e

d i s c r e t e v o l u m e e l e m e n t m e t h o d (R o s s m a n e t a l . 19 9 4 ) . A p i p e s e g m e n t i s d e fi n e d

a r b i t r a r i l y b y t h e l o c a t i o n s (n o d e s ) a l o n g th e p i p e n e t w o r k w h e r e w a t e r d e m a n d i s

a s s i g n e d . A s a n e x a m p l e ,
t h e E P A N E T m o d e l fo r t h e C i t y o f D u r h a m

,
N . C . (s e r v i n g

a b o u t 1 5 0
,
0 0 0 c u s t o m e r s ) h a s a b o u t 1 1, 0 0 0 p i p e s e gm e n t s . E a c h p i p e s e gm e n t i s t r e a t e d

a s a c o m p l e t e l y - m i x e d fl o w r e a c t o r s u c h t ha t t h e i n d e p e n d e n t v a r i a b l e s a r e r e du c e d fr o m

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

T h e fi r s t r e p o r t e d a p p l i c a t i o n o f t h e E P A N E T m o de l t o p r e d i c t fr e e c h l o r i n e

r e s i d u a l s w a s a D S i n C o n n e c t i c u t (R o s s m a n e t a l . 19 9 4 ) . T h e b u l k d e c a y r a t e w a s

m e a s u r e d d ir e c t l y fr o m l o s s o f fr e e c h l o r i n e i n a b a t c h o f fi n i s h e d w a t e r . T h e s e d a t a w e r e

fi t w i t h a fi r s t - o r d e r m o d e l t h a t p r o d u c e d a h v a l u e o f 0 . 0 2 3 h
'

\ B e c a u s e b o t h t h e r a t e o f

b u l k a n d w a l l de c a y a r e fi r s t - o r d e r w i t h r e s p e c t t o d i s i n f e c t a n t c o n c e n fr a t i o n
,
a n o v e r a l l

d e c a y r a t e c o n s t a n t w a s d e fi n e d fr o m E qu a t i o n 3 7 a s :

BCn o w i n g h fr o m th e b u l k d e c a y r at e t e s t s an d k/ fr o m t h e m a s s t r a n s f e r c o r r e l a t i o n

(E q u a ti o n 3 8 ) l e a v e s k ^ a s t h e p a r a m e t e r t o c a l i b r a t e t h e E P A N E T m o d e l t o t h e fi e l d

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

T h e E P A N E T m o d e l w a s r u n t o de t e r m i n e t h e v a l u e o f ^ th a t g a v e c h l o r i n e

r e s i d u a l v a l u e s t h a t m o s t c l o s e l y m a t c h e d t h o s e m e a s u r e d a t s t a t i o n s t hr o u g h o u t t h e D S .

R o s sm a n e t a l . (2 0 04 ) a s s i g n e d a s i n g l e k^ v a l u e t o t h e e n t i r e D S .
T h e y a c k n o w l e d g e d
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•

t h a t kw s h o u l d i n f a c t d e p e n d o n p i p e m a t e ri a l , c o n di t i o n a n d a g e . N e v e r t h e l e s s
,
a g o o d

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

k w b e t w e e n 0 . 0 0 6 m / h a n d 0 . 0 19 m / h . T h e im p o r t a n c e o f r a t e c o n t r o l b y m a s s t r a n s f e r o r

b y w a l l r e a c t i o n r a t e w a s a l s o a p p a r e n t fr o m th e i r m o d e l p r e d i c t i o n s . F o r e x a m p l e ,
t h e

l o w e s t kw v a l u e ( 0 . 0 0 6 m / h ) c a u s e d th e o v e r a l l r a t e c o n s t a n t
,
K

,
t o b e c o n t r o l l e d b y t h e

w a l l r e a c t i o n r a t e w h i l e t h e h i g h e s t k y^ v a l u e (0 . 0 19 m / h ) s h i ft e d r a t e c o n t r o l t o t h e m a s s

t r a n s f e r p r o c e s s . I n a m u c h l a t e r s t u d y ,
M a i e r e t a l . (2 0 0 0 ) a p p l i e d th e s a m e s t u d y d e s i g n

t o fi n d a kw f o r c h l o r am i n e d e c a y i n a 1.
3 km se c t i o n o f p i p e . T h e im p o r t a n c e o f t h e

m a g n i t u d e s o f ^ a n d ^ / o n r a t e c o n t r o l w a s i l l u s t r a t e d .

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

u p o n t h e m a g n i t u d e s o f ^ a n d k/ . A s c a n b e s e e n fr o m E q u a t i o n 3 8
,
k f i n c r e a s e s w i t h

w a t e r v e l o c i t y . E q u a t i o n 4 2 s h o w s t h a t K w i l l i n c r e a s e w i t h k f w h e n k w i s m u c h l a r g e r

t h a n k f b e c a u s e t h e m a s s t r a n s f e r i s r a t e c o n t r o l l i n g (R o s s m a n e t a l . 19 94 a n d M a i e r e t a l .

2 0 0 0 ); t h u s t h e A ^v a l u e s h o u l d i n c r e a s e w i t h v e l o c i t y . C l a r k a n d H a u g h t (2 0 0 5 ) u s e d a

D S w a t e r q u a l i t y m o d e l t o p r e d i c t t h e d e c a y o f fr e e c h l o r i n e i n a c o r r o d e d
,
u n l i n e d

d u c t i l e i r o n p i p e l o o p r e a c t o r . T h e y f o u n d t h a t t h e r a t e o f c h l o ri n e d e c a y in c r e a s e d w i t h

w a t e r v e l o c i t y ,
s u g g e s t i n g t h a t k ^ w a s f a s t r e l a t i v e t o ^ a n d th a t m a s s t r a n s f e r w a s

l im i t i n g .

A n o t h e r im p o r t a n t a s p e c t o f r a t e c o n t r o l i n w a l l r e a c t i o n s i s t h e r e l a t i v e

c o n c e n t r a t i o n s o f t h e d i s i n f e c t a n t a n d t h e F e (I I ) t h a t i s a v a i l a b l e t o r e a c t a t t h e w a l l

s u r f a c e . I f t h e a v a i l a b i l i t y o f F e (I I ) i s l im i t e d , t h e n t h e d i s i n f e c t a n t d e c a y r e a c t i o n m a y

a p p e a r z e r o - o r d e r w dt h r e s p e c t t o t h e d i s i n f e c t a n t c o n c e n t r at i o n . A z e r o - o r d e r r a t e

im p l i e s n o d e p e n d e n c y o n c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n . H o w e v e r , t h e z e r o - o r d e r r a t e c o n s t a n t
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#

w i l l b e c o m e l a r g e r w i t h f a s t e r c o r r o s i o n r a t e s o w i n g t o t h e i n c r e a s e i n F e (I I)

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

r e a c t o r s (D i G i a n o a n d Z h a n g 2 0 0 5 ).

I f t h e r e a c t i o n b e t w e e n fr e e c h l o r i n e a n d F e (I I ) i s f a s t r e l a t i v e t o t h e m a s s t r a n s f e r

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

i s l i m i t e d b y m a s s t r a n s f e r o f c hl o r i n e fr o m t h e b u l k w a t e r . V a s c o n c e l o s e t a l . ( 19 9 7 )

m o d i f i e d th e E P A N E T w a t e r q u a l i t y m o de l t o a c c o i m t f o r z e r o - o r d e r r e a c t i o n r a t e s b y

e x p r e s s i n g th e d e c a y r e a c t i o n r a t e a s :

— = - k
h
C - m i n

dt
'

w
,

o K f L
-

(4 3 )

w h e r e k w
,
o i s t h e z e r o - o r d e r i n t r i n s i c w a l l r e a c t i o n r a t e . T h i s e q u a t i o n s t a t e s t h a t t h e

sm a l l e r o f t h e t w o r a t e s (w a l l r e a c t i o n o r m a s s t r a n s f e r t o t h e w a l l ) d e t e r m i n e s t h e

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

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

a s s u mp t i o n i s t h a t t h e w a l l r e a c t i o n i s z e r o - o r d e r w i t h r e s p e c t t o c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n .

T h e m o d i fi e d E P A N E T m o d e l d e v e l o p e d b y V a s c o n c e l o s e t a l . ( 19 9 7) w a s

a p p l i e d f o r p r e d i c t i o n fr e e c h l o r i n e r e s i d u a l s i n fi v e D S . T h e p i p e c h a r a c t e ri s t i c s t h a t

c o u l d a f f e c t t h e d e c a y r a t e a t t h e w a l l d i f f e r e d w i d e l y am o n g th e s e fi v e D S . A ft e r

c a l i b r a t i n g h y dr a u l i c m o d e l s f o r e a c h sy s t e m a n d d e t e r m i n i n g a fi r s t - o r d e r r a t e c o n s t a n t
,

k b , i n b u l k d e c a y t e s t s
,
t h e E PA N E T m o de l w a s c a l i b r a t e d t o fi t fi e l d d a t a o f c h l o r i n e

r e s i d u a l s b y u s i n g b o th a z e r o - o r d e r a n d a fi r s t - o r d e r w a l l r e a c t i o n
,
e a c h i n c o m b i n a t i o n

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

w i t hi n t h e D S : 1) a l l p i p e s e gm e n t s v ^dt h s a m e ^ a s u s e d b y R o s sm a n e t a l . ( 19 94 ) ; 2 )

d i f f e r e n t kw v a l u e s f o r e a c h z o n e o f p i p e s e g m e n t s b a s e d o n t h e q u a l i t a t i v e a s s e s sm e n t o f
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p i p e c h a r a c t e ri s t i c s ; a n d 3 ) d i f f e r e n t ^ ^ v a l u e s fo r e a c h p i p e s e g m e n t b y a s s u m i n g a n

i n v e r s e p r o p o r t i o n a l i t y t o t h e H a z e n - W i l l i am s C - f a c t o r :

* .
= ^ (4 4 )

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

E PA N E T m o d e l a n d C F i s t h e C - f a c t o r i n H a z e n - W i l l i a m s e q u a t i o n . Th e l o w e r t h e C

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

d e m a n d .

T h e E P A N E T m o d e l i n g a s s u m p t i o n s t h a t g a v e t h e b e s t p r e d i c t i o n w e r e fi r s t - o r d e r

b u l k d e c a y c o m b i n e d w i t h z e r o - o r d e r w a l l r e a c t i o n w h e r e i n t h e k ^ v a l u e s w e r e c a l c u l a t e d

b y a n i n v e r s e p r o p o r t i o n a l i t y w i t h t h e H a z e n - W i l l i a m s C - f a c t o r . H o w e v e r
,
t h e fi t o f b o t h

th e z e r o - o r d e r a n d fi r s t - o r de r r a t e m o d e l s t o t h e fi e l d d a t a f o r c h l o r i n e r e s i d u a l s w e r e

f a i r l y s i m i l a r .

T h e s u c c e s s s h o w n b y V a s c o n c e l o s e t a l . ( 19 9 7 ) i n u s e o f a n i n v e r s e

p r o p o r t i o n a l i t y w i t h H a z e n - W i l l i a m s C - f a c t o r t o p r e d i c t k v ,
v a l u e s l e d o t h e r s t o u s e t h e

s a m e m o d e l . H o w e v e r
,
D iG i a n o a n d Z h a n g (2 0 0 5) p o i n t e d o u t t h a t a d i f f e r e n t

p r o p o r t i o n a l i t y c o n s t a n t w a s n e e d e d f o r e a c h o f t h e fi v e D S. T h e r e f o r e
,
t h e C - fa c t o r

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

A fi e l d - s c a l e e x p e r im e n t a l m e t h o d w a s u s e d b y D o s h i e t a l . (2 0 0 3) t o fi n d k
y, in

t h e D S o f D e t r o i t
,
M i c h , w i t h o u t a n y u s e o f E PA N E T . A l o n g s e c t i o n o f p i p e w it h n o

w a t e r w i t h dr a w a l p o in t s w a s l o c a t e d . T h e c h a n g e i n r e s i d u a l du e t o o n l y d e c a y o f

c h l o ri n e i n b u l k w a t e r w a s k n o w n fi -

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

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

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

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

r e l a t i o n s h i p b e tw e e n t h e C - f a c t o r a n d th e w a l l r e a c t i o n r a t e a s s u g g e s t e d b y V a s c o n c e l o s

e t a l . ( 19 9 7 ) .

V a s c o n c e l o s e t a l . ( 19 9 7) c o n c e d e d th a t c o m p a r i s o n o f E P A N E T m o d e l

p r e d i c t i o n s w i t h fi e l d m e a s u r e m e n t s i n a D S i s a n i n d i r e c t m e t h o d f o r c a l c u l a t i o n o f k ^

t h a t i s l i k e l y t o l e a d t o m i s s p e c i fi c a t i o n o f g o v e r n i n g r e l a t i o n sh i p s . A l l o f t h e s e fi e l d

s t u d i e s r e v e a l t he s a m e d e fi c i e n c i e s .
F o r e m o s t , t h e c a l c u l a t i o n o f k^ r e q u i r e s a hi gh

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

m u s t b e s p e c i fi e d .
In a d d i t i o n , t h e D S i s h i g h l y d y n a m i c s u c h t h a t m a n y m e a s u r e m e n t s

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

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

d e p e n d i n g u p o n i t s a g e a n d c o n d i t i o n .

L a b o r a t o r y - s c a l e T e c h n i q u e s t o I n v e s t i g a t e D i s i n f e c t a n t W a l l R e a c t i o n

G i v e n a l l o f t h e s h o r t c o m i n g s o f fi e l d - b a s e d m e t h o d s t o d e d u c e t h e r a t e o f

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

c h o i c e . B a r i b e a u e t a l . (2 0 0 1) a t t a c h e d c o u p o n s o f p i p e m a t e r i a l t o t h e w a l l o f a

p o l y c a r b o n a t e a i m u l a r r e a c t o r t o d e t e r m i n e t h e e f f e c t o f p ip e m a t e r i a l o n b i o fi lm gr o w th

i n c h l o r i n a t e d w a t e r . T h e a i m u l a r r e a c t o r i s a fl o w - t h r o u g h d e v i c e t h a t c o n t a i n s a n ir m e r

d r u m . R o t a t i o n o f t h e i r m e r d r u m im p a r t s s h e a r - i n d u c e d v e l o c i t y i n t h e a n n u l a r s p a c e
,

t h e r e b y a l l o w i n g c o n t r o l o f w a t e r v e l o c i t y a c r o s s t h e s u r f a c e o f t h e p i p e c o u p o n s . W h i l e

B a r i b e a u e t a l . (2 0 0 1) d i d n o t u s e t h e r e a c t o r t o m e a s u r e t h e e f f e c t s o f p i p e m a t e r i a l o r

w a t e r v e l o c i t y o n c h l o r i n e d e c a y , t h e p o t e n t i a l t o d o s o e x i s t s .

3 7

NEATPAGEINFO:id=013CCA98-1499-4DD2-A53D-5BADC0268C97



•

T h e u s e o f p i p e c o u p o n s t o m e a s u r e d i s i n f e c t a n t d e c a y i s l im it e d b y th e f a c t t h a t

p i p e c o u p o n s a r e n o t n e c e s s a r i l y r e p r e s e n t a t i v e o f a c o n t i n u o u s p i p e s u r f a c e . F o r

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

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

D i s in f e c t a n t d e c a y o n t u be r c u l a t e d p i p e s u r f a c e s a r e a l s o d i f fi c u l t t o s im u l a t e w it h p i p e

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

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

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

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

t o n e w p i p e m a t e r i a l s t h a t d o n o t h a v e c o r r o s i o n d e p o s i t s a n d t h i s a lm o s t de fe a t s t h e

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

P i p e l o o p r e a c t o r s p r o v i d e a m o r e r e a l i s t i c s im u l a t i o n o f t h e D S e n v i r o n m e n t t h a n

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

w a t e r v e l o c i t y i s c o n t r o l l e d b y a n i n - l i n e p u m p . R o s sm a n e t a l . (2 0 0 1) c o n s t r u c t e d a p i p e

l o o p r e a c t o r w i t h a n 8 8 ft s e c t i o n o f 6 - i n c h d i a m e t e r
,
i m l i n e d - d u c t i l e i r o n p i p e t h a t w a s

h e a v i l y t u b e r c u l a t e d . W a t e r w a s c i r c u l a t e d t h r o u g h th e p i p e l o o p a t a s u f fi c i e n t l y h i gh

w a t e r v e l o c i t y t o e l im i n a t e m a s s - t r a n s f e r e f f e c t s
.
R o s sm a n e t a l . a s s u m e d t h a t b o t h b u l k

d e c a y a n d w a l l r e a c t i o n k i n e t i c s w e r e fi r s t - o r d e r s u c h t h a t t h e r a t e o f d i s i n f e c t a n t d e c a y

w a s d e s c r i b e d b y :

^ = - {k , - ^ K
^ )C (4 5 )

a t

w h e r e

K
^
= K / r >, (4 6 )
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I f fi r s t - o r d e r k i n e t i c s a p p l y ,
t h e s l o p e o f a l o g a r i t hm i c p l o t o f t h e d i s i n f e c t a n t

c o n c e n t r a t i o n w i t h t im e y i e l d s t h e s u m o f t h e d e c a y r a t e c o n s t a n t s . R o s s m a n e t a l . (2 0 0 1)

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

t h e l o g a r i t hm i c p l o t t o o b t a i n AT
m , . I n g e n e r a l

,
t h e y f o u n d th a t i ^ w w a s m u c h g r e a t e r t h a n

k b ,
i . e .

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

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

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

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

c o n c e r n i n g th e e f f e c t o f H a z e n - W i l l i a m s C f a c t o r o n t h e w a l l d e c a y r a t e .

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

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

t h i s r e g a r d . S h o r t p i p e s e c t i o n s a r e a n a t t r a c t i v e a l t e r n a t i v e i n t h a t t h e y a r e m o r e

m a n a g e a b l e t h a n p i p e l o o p r e a c t o r s w h i l e s t i l l m o r e r e p r e s e n t a t i v e o f t h e D S th a n p i p e

c o u p o n s . H a l l am e t a l . (2 0 0 2 ) u s e d s t i r r e d b a t c h r e a c t o r s m a d e fr o m p i p e s e c t i o n s t o

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

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

P i p e m a t e r i a l s w e r e c l a s s i fi e d a s h i gh l y r e a c t i v e
,
m o d e r a t e l y r e a c t i v e a n d n o n - r e a c t i v e

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

v e l o c i t y w h i c h w a s s im u l a t e d b y m o r e v i g o r o u s m i x i n g b y th e s t i r b a r ; t h u s ,
m a s s -

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

r e a c t o r s i n t h e i r s t u d y w e r e n o t v e r y w e l l c h a r a c t e r i z e d .

K i e n e e t a l . ( 19 9 8 ) d e v e l o p e d t h e P r o p e l l e r L o o p R e a c t o r (P L R ) f o r d e t e r m i n i n g

t h e e f f e c t o f c a s t i r o n p i p e c o r r o s i o n o n c h l o r i n e d e c a y . T h e o u t e r w a l l o f t h e P L R w a s
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m a d e fr o m a s e g m e n t o f c a s t - i r o n p i p e a n d a s l i g h t l y s h o r t e r l e n g t h o f s m a l l e r d i a m e t e r
,

c o m p a r a t i v e l y n o n - r e a c t i v e s t a i n l e s s s t e e l p i p e w a s p o s i t i o n e d i n s i d e . T h e r o t a t i o n o f a n

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

i n n e r p i p e a n d b a c k a r o u n d i n t h e a n n u l a r s p a c e b e tw e e n th e p i p e s . T h e c o r r o s i v i t y ,
C

r ,

o f t h e s a m p l e w a t e r w a s v a r i e d i n t h e P L R b y i n c r e a s i n g th e c o n c e n t r a t i o n o f C I
'

i o n s i n

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

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

C = C 1 ' ^
P L R

y d ) )
(4 7 )

w h e r e k p i R i s t h e e m p i r i c a l l y d e t e r m i n e d r a t e c o n s t a n t f o r c h l o r i n e d e c a y i n t h e P L R a n d

d i s t h e i n n e r p i p e d i a m e t e r .

^ B T h e F r o p e l l a
'

TM r e a c t o r w a s d e v e l o p e d b y A p p e n z e l l e r e t a l . (2 0 0 1) u s i n g th e s am e

p r in c i p l e a s t h e PL R . T h i s r e a c t o r w a s u s e d f o r i n v e s t i g a t i o n o f t h e e f f e c t o f c o r r o s i o n

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

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

i n t e r e s t . T h e h y d r o d y n a m i c s o f t h e P r o p e l l a ^ ' ^ r e a c t o r s h o w th a t w a t e r v e l o c i t y n e a r t h e

p i p e s u r f a c e c a n b e q u a n t i f i e d (B l e n k e 19 7 8 ) . W h i l e a s i n g l e a n n u l a r v e l o c i t y w a s

s e l e c t e d f o r s t u d y ,
t h e P r o p e l l a

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

o n d i s i n f e c t a n t d e c a y .

D i G i a n o a n d Z h a n g (2 0 0 5) a d o p t e d th e Pr o p e l l a
^ ^

d e s i g n t o d e v e l o p a p i p e

s e c t i o n r e a c t o r (P SR ) . T h e a d v a n c e o v e r t h e P r o p e l l a
^ ^

d e s i gn w a s t o v a r y t h e s p e e d o f

t h e im p e l l e r m o t o r w i t h a r h e o s t a t i n o r d e r t o v a r y w a t e r v e l o c i t y . A p i t o t t u b e w a s

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

T h e d e c a y r a t e o f fr e e c h l o r i n e a t t h e p i p e w a l l w a s m e a s u r e d i n a s e c t i o n o f u n l i n e d c a s t
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i r o n p i p e (C I P ) t h a t w a s h e a v i l y t u b e r c u l a t e d a n d i n a s e c t i o n o f c e m e n t - l i n e d , d u c t i l e

i r o n p i p e (D I P ) . T h e r e s u l t s s h o w e d th a t t h e r a t e o f c h l o ri n e d e c a y w a s z e r o - o r de r w it h

r e sp e c t t o c h l o ri n e c o n c e n t r a t i o n i n t h e C I P s e c t i o n b u t fi r s t - o r d e r w i t h r e s p e c t t o c h l o ri n e

c o n c e n t r a t i o n i n t h e D I P s e c t i o n . T h e z e r o - o r d e r r a t e e x p r e s s i o n i s :

- ^ = K .
- ^ (4 8)

w h e r e k
o bs i s t h e o b s e r v e d z e r o - o r d e r d e c a y r a t e . I n c r e a s i n g t h e w a t e r v e l o c i t y c a u s e d k

o bs

t o i n c r e a s e . Th i s e f f e c t w a s e x p l a i n e d b y f a s t e r i r o n r e l e a s e a s p r o p o s e d b y S a r i n e t a l
.

(2 0 04 ) w h e r e i n a h i g h w a t e r v e l o c i t y m a y d am a g e t h e t u b e r c l e s h e l l r e l e a s i n g r e a c t i v e

F e (I I ) s t o r e d b e n e a t h .

B e c a u s e t h e r a t e o f d e c a y i n b u l k w a t e r i s n o t e l im i n a t e d i n t h e P S R
,
D iG i a n o an d

Z h a n g (2 0 0 5) a c k n o w l e d g e th a t t h e z e r o - o r d e r r a t e c o n s t a n t
,
Z ^

.
o ,

i s o n l y a n

a p p r o x im a t i o n o f t h e i n t ri n s i c w a l l r e a c t i o n r a t e
,
k ^ ,

b e c a u s e t h e b u l k d e c a y r a t e
,
k b , w a s

fi r s t - o r d e r
,
a n d c o u l d n o t b e s u bt r a c t e d o u t o f a z e r o - o r d e r r a t e m o d e l . H o w e v e r

,
9 2 % o f

c h l o ri n e l o s s d u ri n g th e fi r s t tw o h o u r s o f a n e x p e r im e n t w a s a t t r i b u t a b l e t o p i p e - w a l l

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

a n d th u s
,
AT̂

.
o ,
w a s a c l o s e a p p r o x im a t i o n o f t h e i n t r i n s i c w a l l r e a c t i o n r a t e . P SR

e x p e r im e n t s s h o w e d t h a t K y^
^
o i n c r e a s e d a t l o w e r p H d u e t o h i g h e r c o r r o s i o n r a t e s a n d

d i s s o l u t i o n o f c o r r o s i o n s c a l e m i n e r a l s t h a t r e s u l t e d i n h i g h e r r a t e s o f i r o n r e l e a s e . K y /
^
o

a l s o d e c r e a s e d w i th l o w e r D O b e c a u s e o f i n c r e a s e d ir o n r e l e a s e a s e x p e c t e d f r o m

e x p o s u r e o f t h e r e d u c e d i r o n b e n e a t h th e o x i d i z e d h a r d s h e l l o f t h e t u b e r c l e a s p r o p o s e d

b y S a ri n e t a l . (2 0 0 4 ). P SR e x p e r im e n t s w i t h D IP g a v e a d i f f e r e n t r a t e l a w t o d e s c ri b e

c hl o ri n e d e c a y r a t e a t t h e p i p e w a l l . I n t h i s c a s e , t h e d e c a y r a t e w a s fi r s t - o r d e r s u c h t h a t

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

= K t s
- h (4 9)

D e c a y in t h e D I P w a s f i r s t - o r d e r b e c a u s e t h e c e m e n t l i n i n g p r e v e n t e d c o r r o s i o n . T h u s

t h e de c a y r a t e w a s d e p e n de n t o n t h e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n a n d n o t l im i t e d b y th e r a t e o f

c o r r o s i o n a t t h e p i p e w a l l .
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ME T H O D S

O v e r v i e w o f L a b o r a t o r y E x p e r i m e n t s

T h e o v e r a l l go a l o f t h i s w o r k w a s t o m e a s u r e r a t e c o n s t a n t s t o d e s c r i b e

c h l o r a m i n e d e c a y w i t h i n t h e R a l e i gh d i s t r i b u t i o n s y s t e m (D S) . A s n o t e d i n t h e L i t e r a t u r e

R e v i e w
,
c h l o r am i n e d e c a y o c c u r s bo t h i n t h e b u l k w a t e r a n d a t t h e p ip e w a l l . W h i l e t h e

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

s t a n da r d p r o c e du r e f o r m e a s u r i n g th e r a t e o f d e c a y a t t h e p i p e w a l l
. N e i t h e r o f t h e s e

p r o c e s s e s h a s b e e n s t u d i e d in e n o u gh d e t a i l t h u s f ar t o dr a w fi r m c o n c l u s i o n s o n t h e m o s t

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

s e c t i o n r e a c t o r (P SR ) w a s o r i g i n a l l y u s e d b y D i G i a n o a n d Z h a n g (2 0 0 5) t o s im u l a t e t h e

D S e n v i r o i m i e n t f o r o b s e r v i n g t h e r a t e o f fi -

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

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

Sa m p l e s o f fi n i s h e d w a t e r w e r e c o l l e c t e d a t t h e E . M . Jo h n s o n Wa t e r T r e a t m e n t

P l a n t (EM JWT P) a n d o f w a t e r f r o m s e v e r a l l o c a t i o n s w i t h i n t h e R a l e i gh D S . T h e s e

s a m p l e s w e r e u s e d t o m e a s u r e t h e r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y in bu l k w a t e r i n d e p e n d e n t l y

a n d a l s o t o fi l l t h e P SR fo r d e t e r m i n a t i o n o f t h e r a t e o f d e c a y a t t h e p i p e w a l l . A n o l d
,

t u b e r c u l a t e d c a s t i r o n p i p e (C I P ) s e c t i o n f r o m t h e R a l e i g h D S a n d a n e w
,
c e m e n t l i n e d

d u c t i l e i r o n p i p e (D I P ) se c t i o n w e r e u s e d i n t h e P S R .

B o t h p H a n d t e m p e r a t u r e w e r e m a s t e r v a r i a b l e s i n t h e b u l k w a t e r a n d P SR

e x p e r im e n t s i n o r d e r t o c o n fi rm c h l o r am i n e d e c a y m e c h a n i sm s s u g g e s t e d b y t h e

l i t e r a t u r e . D i s s o l v e d o x y g e n (D O ) w a s m o n i t o r e d g i v e n i t s im p o r t a n c e i n i r o n o x i d a t i o n

r e a c t i o n s . T h e o b s e r v e d r at e o f d e c a y i n t h e P SR i s t h e s u m m a t i o n o f t h e r a t e s i n t h e

b u l k w a t e r an d a t t h e w a l l
,
t h e l a t t e r p o s s i b l y l im i t e d b y m a s s t r a n s f e r o f c h l o r a m i n e fi ro m
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th e bu lk w a t e r t o t h e w a l l .
Th e g o a l o f t h e e x p e ri m e n t a l w o r k w i t h t h e P SR w a s t o

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

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

d e t e r m i n e t h e e f fe c t o f m a s s t r a n s f e r . T h e i n i t i a l c h l o r a m i n e c o n c e n t r a t i o n w a s v a ri e d t o

t e s t z e r o -
, fi r s t - o r d e r a n d s e c o n d - o r d e r r a t e m o d e l s o f d e c a y .

W a t e r T r e a t m e n t a n d F i n i s h e d Wa t e r Qu a l i t y C h a r a c t e r i s t i c s i n R a l e i gh ,
N . C .

T h e EM JWT P h a s a m a x im u m p r o d u c t i o n c a p a c i t y o f 85 M GD . I t i s t h e s o l e

w a t e r t r e a tm e n t p l a n t f o r o v e r 2 5 0
,
0 0 0 p e o p l e t h r o u gh o u t R a l e i g h a n d s u r r o u n d i n g

c o m m u n i t i e s . T h e r a w w a t e r s o u r c e i s t h e F a l l s L a k e R e s e r v o i r w h i c h l i e s a l o n g t h e

N e u s e R i v e r . R a w w a t e r dr a w n fi -

o m F a l l s L ak e m a y b e s t o r e d o n - s i t e i n t w o 8 0 MG

im p o u n dm e n t s w h e r e p l a i n s e d im e n t a t i o n i s a c h i e v e d .

O z o n e i s a d d e d t o t h e r a w w a t e r f o r t h e m a i n p u r p o s e o f m e e t i n g r e gu l a t i o n s f o r

r e m o v a l o f C r y p t o s p o ri d i u m a l t h o u g h th e p u r p o r t e d s e c o n d a r y b e n e fi t s i n c l u d e i n c r e a s e d

c o a g u l a t i o n e ffi c a c y a n d o x i d a t i o n o f r e d u c e d f o r m s o f i r o n a n d m a n g a n e s e . O z o n e h a s

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

m o d i f i c a t i o n s t o d e s i g n . K M n 0 4 i s a d d e d a l t e r n a t i v e l y , w h e n t h e o z o n e p r o c e s s i s n o t

fu n c t i o n i n g ,
f o r o x i d a t i o n o f i r o n a n d m a n g a n e s e . T h e D O c o n c e n t r a t i o n i n t h e fi n i sh e d

w at e r d u ri n g p e ri o d s o f o z o n a t i o n i s v e r y h i g h b e c a u s e p u r e o x y g e n i s u s e d f o r o z o n e

g e n e r a t i o n a n d , t h u s , o x y g e n s u p e r s a t u r a t i o n o c c u r s w i t h i n t h e o z o n e c o n t a c t o r s . T h e

d a i l y a v e r a g e c o n c e n t r a t i o n o f D O i n fi n i sh e d w a t e r o v e r t h e c o u r s e o f t h i s s t u d y w a s

8 .
8 5 m g/ L . D O w a s a l s o f a i r l y h i gh (> 6 .

2 m g /L ) a t t h e s a m p l i n g l o c a t i o n s i n t h e D S

a l t h o u g h th e d e c r e a s e f r o m th e fi n i s h e d w a t e r s u g g e s t s im p o r t a n t r e d u c t i o n r e a c t i o n s
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c o u l d b e o c c u r r in g g i v e n t h a t t h e D O s a t u r a t i o n l e v e l a t t y p i c a l w a t e r t e m p e r a t u r e s w a s i n

e x c e s s o f 8 m g /L .

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

r e sp e c t i v e l y . P o w d e r e d a c t i v a t e d c a r b o n m a y a l s o b e a d d e d f o r a d d i t i o n a l r e m o v a l o f

n a t u r a l o r g a n i c m a t t e r . A ft e r f lo c c u l a t i o n , s e d im e n t at i o n
,
c h l o r i n a t i o n an d m u l t i - m e d i a

f i l t r a t i o n , t h e w a t e r i s s t o r e d i n a c l e a r w e l l w i t h a n a v e r a g e d e t e n t i o n t i m e o f 8 h o u r s

(D i G i a n o e t a l . 2 0 0 2 ). A ft e r t h e c l e a r w e l l
, a d d i t i o n a l fi -

e e c h l o r in e i s d o s e d a n d amm o n i a

i s a dd e d t o f o r m c hl o r a m i n e s p r i o r t o e n t e r i n g t h e D S ; s a m p l e s c o l l e c t e d a t t h i s p o i n t a r e

r e f e r r e d t o a s
" fi n i s h e d w a t e r

"
s am p l e s . T h e a v e r a g e a n d r a n g e o f c o n c e n t r a t i o n s o f

r e l e v a n t w a t e r q u a l i t y p a r am e t e r s m e a s u r e d b y EM JWT P s t a ff d u r i n g t h e p e r i o d o f t h i s

s t u d y a r e l i s t e d i n T a b l e 2 . T h i s s t u d y w a s c o n d u c t e d b e t w e e n A p r i l a n d D e c e m b e r o f

2 0 0 5.

T a b l e 2 F i n i s h e d w a t e r q u a l i t y p a r am e t e r s o v e r t h e s t u d y p e ri o d , 0 3 / 0 5 t o 12 / 0 5
P a r a m et e r (u n i t s ) A v e r a g e R a n g e

T o t a l R e s i d u a l C h l o ri n e (m g/ L C b ) 3 . 9 3 . 4 - 4 . 4

p H 8 . 4 7 . 8 - 8 . 6

T e m p e r a t u r e (
° C ) 2 4 . 4 14 . 9 - 3 1. 2

D O (m g / L ) 8 .
8 5 8 . 0 1 - 9 . 2 1

T O C (m g/ L ) 4 . 2 8 1 . 10 - 6 . 12

T u r b i d i t y (N T U ) 0 . 0 8 2 0 . 03 9 - 0 . 24 9

T h e R a l e i g h D i s t r i b u t i o n Sy s t e m a n d S e l e c t i o n o f S a m p l i n g L o c a t i o n s

D I P c o m p ri s e s r o u g h l y 7 5 t o 80 p e r c e n t o f t h e D S . R o u gh l y 2 0 p e r c e n t o f t h e D S

i s u n l i n e d C I P a n d t h i s a r e a i s c o n c e n t r a t e d d o w n t o w n (D iG i a n o e t a l . 2 0 0 2 ) . A sm a l l

f r a c t i o n o f t h e D S i s P V C a n d e x i st s o n t h e fri n g e s o f t h e D S
,
m o s t l y t o t h e S o u th . W a t e r

s am p l e s w e r e c o l l e c t e d a t e i t h e r t h e E M JWT P o r f r o m w i th i n t h e D S .
T h e s am p l e s
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w i t h i n t h e D S w e r e c o l l e c t e d a t f o u r f i r e s t a t i o n s h e r e a ft e r r e f e r r e d t o a s F S l
,
F S2

,
F S 17

a n d F S2 0 ; t h e i r l o c a t i o n s a r e s h o w n i n F i g u r e 1
. T h e l o c a t i o n s w e r e s e l e c t e d t o o b t a i n a

r a n g e o f d o m i n a n c e o f d i f f e r e n t p i p e m a t e r i a l . A s i s s h o w n b y t h e c o l o r c o di n g o f p i p e

m a t e r i a l i n F i g u r e 1
,
F S l 7 i s s u r r o u n d e d p r im ar i l y b y D I P w h i l e F S l i s s u r r o u n de d b y

C I P . F S2 i s s u r r o u n d e d b y a m i x o f D I P a n d C I P . F S2 0 i s s u r r o u n d e d m o s t l y by D I P ;

h o w e v e r
,
t h e C I P s e c t i o n d o w n t o w n l i e s b e t w e e n th e EM JWT P a n d F S 2 0 . T h e r e f o r e

,

w a t e r a r r i v i n g a t F Ŝ2 0 m a y h a v e t r a v e l e d th r o u g h th e d o w n t o w n s e c t i o n .
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Fi r e St a t i o n

t

^

F ig u r e 1 M a p o f t h e R a l e i gh D i s t r i b u t i o n Sy s t e m C o l o r - C o d e d b y P ip e M a t e r i a l
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L a b o r a t o r y E x p e r i m e n t s t o M e a s u r e C h l o r a m i n e D e c a y R a t e s

R a t e o f C h l o r a m i n e D e c a y i n B u l k W a t e r

T h e r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y w a s m e a s u r e d i n e i t h e r 1- o r 0 . 5 L g l a s s b o t t l e s

f i l l e d w i t h R a l e i g h fi n i s h e d w a t e r o r w i t h s a m p l e s c o l l e c t e d i n t h e D S . I t w a s a s s u m e d

t h a t b o t t l e s w e r e m a d e c h l o r i n e d e m a n d - fr e e b y s o a k i n g o v e r n i g ht i n a 5 0 m g /L fr e e

c h l o r i n e b a t h . A ft e r t h e c h l o r i n e b a t h , t h e y w e r e r i n s e d t h o r o u g h l y i n l a b o r a t o r y g r a d e

w a t e r a n d a i r d r i e d p ri o r t o u s e . L a b o r a t o r y gr a d e w a t e r w a s p r o d u c e d b y a p u r i fi c a t i o n

sy s t em m a d e b y D r a c o r W a t e r S y s t e m s (D u r h am , N C ) w h i c h i n c l u d e s a n a c t i v a t e d

c a r b o n b e d , m i x e d i o n e x c h a n ge r s a n d a 1 |i m fi l t e r . W h e n c o l l e c t i n g s a m p l e s i n t h e

fi e l d
,
b o t t l e s w e r e r i n s e d t w i c e w i t h th e s a m p l e ,

fi l l e d t o t h e n e c k w i t h s a m p l e w a t e r

(s o m e h e a d - s p a c e r e m a i n e d) a n d s e a l e d b y a T e fl o n - l i n e d c a p o r b y g l a s s s t o p p e r . A ft e r

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

t o t he l a b o r a t o r y w h e r e t o t a l c h l o ri n e
, p H a n d t e m p e r a t u r e w e r e m e a s u r e d .

U p o n a r r i v a l a t t h e l a b o r a t o r y ,
s am p l e s w e r e e i t h e r b u f f e r e d t o p H 6 o r p H 9 o r

n o t bu f f e r e d t o t e s t t h e e f f e c t o f p H an d p H b u f f e ri n g o n t h e r a t e o f c h l o r a m i n e

a u t o d e c o m p o s it i o n . Sa m p l e s w e r e b u f fe r e d t o p H 6 b y a d d i t i o n o f a l O
' ^M p h o s p h a t e

(K H 2P 0 4 / N a 2H P 0 4 ) s t o c k s o l u t i o n t o p r o d u c e a 10
'

M b u f fe r s fr e n g th i n s o l u t i o n . T o

b u f fe r a t p H 9
,
a 10

" ^ M b o r a t e (N a 2B 4 0 7
- I OH 2 O a n d H 3B O 3 ) s t o c k s o l u t i o n w a s a d d e d t o

p r o du c e a 10
" ^ M b u f f e r s t r e n g t h i n s o l u t i o n . N e w 10

' ^ M p h o sp h a t e b u f f e r s t o c k

s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d m o n th l y , p ri o r t o e x p e ri m e n t a t i o n b y d i s s o l u t i o n o f 9 9 . 5% b y

w e i g h t K H 2P O 4 c r y s t a l s a n d 9 9% b y w e i g ht N a 2H P 0 4 c r y s t a l s (M a l i n c k r o d t , P a ri s ,

K . Y . ) .
N e w b o r a t e b u f f e r s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d b y d i s s o l u t i o n o f 9 9 . 8% b y w e i gh t
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N a 2B 4 O 7
- 10H 2O c r y s t a l s a n d 10 0 . 0% b y w e i g h t H 3B O 3 c r y s t a l s (F i s h e r Ch e m i c a l

,

F a i r l a w n
,
N . J . ) .

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

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

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

V a l e n t i n e 19 8 8) . H o w e v e r
,
i n i t i a l e x p e r im e n t s t o m e a s u r e t h e r a t e o f c h l o r a m i n e de c a y

w i t ho u t a d d i t i o n o f a b u f f er sh o w e d t h a t p H i n c r e a s e d fr o m 6 t o 7 i n a p e r i o d o f 2 0 0 h (a s

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

e a c h r a t e e x p e r i m e n t . T h e c o n s e q u e n c e o f p H b u f f e r i n g c o u l d b e th a t t h e m e a s u r e d b u lk

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

b u f f e r e d a n d u n - b u f f e r e d s a m p l e s w a s c o m p a r e d .

T h e p H ,
b u f f e r s t r e n g th a n d t e m p e r a t u r e o f e a c h e x p e r im e n t a r e l i s t e d i n T a b l e 3 .

T h e a v e r a g e p H i s g i v e n fo r t h o s e e x p e r im e n t s in w h i c h n o b u f f e r w a s a d d e d . T h e

t e m p e r a t u r e s s e l e c t e d f o r e x p e r i m e n t a t i o n w e r e 12
,
2 2 . 5

,
a n d 3 0 ° C b e c a u s e t h i s s p a n s t h e

r a n g e o f t e m p e r a t u r e s m o s t c o m m o n t o t h e R a l e i g h D S .
T h e s e t e m p e r a t u r e s w e r e

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

t e m p e r a t u r e a n d p H w e r e m e a s u r e d p e r i o d i c a l l y o v e r a p e r i o d o f s e v e r a l h u n dr e d h o u r s .
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T a b l e 3 T e m p e r a t u r e
, p H a n d b u ff e r s t r e n g t h o f e a c h b u l k w a t e r r a t e e x p e r i m e n t

So u r c e T e m p e r a t u r e (
° C ) p H A d d e d B u ff e r St r e n gt h (M )

EM JWT P

F S l

F S2

F S 1 7

F S2 0

12

3 0

2 2 . 5

12

3 0

2 2 . 5

2 2 . 5

2 2 . 5

2 2 . 5

6
,
9

6
,
9

6 , 9

8 . 5

6
.
9

6 , 9
6

,
9

7 . 9

7 . 9

8 . 2

8 . 0

- 3

10
"

10

10
" ^

N o n e

10
-
'

1 0
- ^

10
- ^

N o n e

N o n e

N o n e

N o n e

P i p e S e c t i o n R e a c t o r E x p e r im e n t s

P ip e S e c t i o n R e a c t o r

T h e P SR i s sh o w n s c h e m a t i c a l l y i n F i gu r e 2 . T h e o u t e r c y l i n d r i c a l w a l l o f t h e

P S R i s a s e c t i o n o f 6 - i n c h i n n e r d i a m e t e r (I D ) p i p e t h a t w a s e i t h e r t a k e n fr o m th e

d i s t r i b u t i o n n e t w o r k o r c u t fr o m fr e s h p i p e s t o c k . C I P a n d D I P s e c t i o n s w e r e u s e d

b e c a u s e , t o g e t h e r , t h e y r e p r e s e n t o v e r 9 0 p e r c e n t o f R a l e i g h
'

s D S . St a i n l e s s s t e e l p l a t e s

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

A s e a l b e t w e e n t h e p l a t e s a n d t h e p i p e e n d s w a s f o rm e d w it h o - r i n g s c u t fr o m T e f l o n

s h e e t s .
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n c Bn e d
M a n o m e t e r

A e iy li c C y l in d e r w ith a t a c li e d

Ba f fl i n g s tt 8 0
°

S s ff n o le Po r t

R h ^ ^ s bsA

I T ii e r m o m e t e r

P it o t T i rt ) e

€ S a m p le
D is p ia c e n rm r rt

P o rt

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

A s i s a l s o s h o w n i n F i g u r e 2
,
a n a n n u l a r sp a c e w a s c r e a t e d b y i n s e r t i o n o f a

sm a ll e r d i a m e t e r a c r y l i c c y l i n d e r w i t h i n t h e p i p e s e c t i o n . St a i n l e s s s t e e l s e t s c r e w s w e r e

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

c y l i n d e r w a s a p p r o x i m a t e l y 2 5 m m s h o r t e r t h a n t h e p i p e s e c t i o n (12 . 5 m m a t e a c h e n d ) .

T w o f l a t a c r y l i c b a f f l i n g p l a t e s ,
o r i e n t e d a t 9 0 °

t o o n e a n o t h e r
,
w e r e f i t t i gh t l y i n s i d e t h e

a c r y l i c c y l i n d e r a t t h e r i gh t e n d i n t h e s c h e m a t i c .

A s h a f t w i t h a n im p e l l e r w a s i n s e r t e d h o r i z o n t a l l y a l o n g t h e c e n t r a l a x i s o f t h e

c o n c e n t r i c c y l i n d e r s . A 4 - i n d i a m e t e r im p e l l e r w a s u s e d f o r t h e D I P s e c t i o n . H o w e v e r
,

h e a v y t u b e r c u l a t i o n o f t h e C I P s e c t i o n r e d u c e d th e p i p e
'

s d i a m e t e r s u c h t h a t a s m a l l e r

d i a m e t e r a c r y l i c c y l i n d e r (8 8 . 3 v s .
1 15 m m ) w a s n e e d e d t o k e e p th e a n n u l a r s p a c e t h e

s a m e ; t h i s r e d u c e d th e im p e l l e r d i a m e t e r f r o m 4 - t o 3 - i n . T h e s h a f t w a s c o n n e c t e d b y a

c o u p l i n g s l e e v e t h a t w a s i n s e r t e d i n t o s t a i n l e s s s t e e l e n d - p l a t e t o a 1/ 8 H P e l e c t r i c m o t o r

(M o d e l N o . 4 Z 14 0
, D a y t o n E l e c t r i c & M a n u f a c t u r i n g C o m p a n y ,

N i l e s
,
I I . ) . T h e e l e c t ri c
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m o t o r w a s c o n n e c t e d t o a r h e o s t a t (N o . 5X 4 12 D
,
D a y t o n E l e c t r i c & M a n u f a c t u r i n g

C o m p a n y ,
N i l e s

,
I I . ) f o r c o n t r o l o f m o t o r s p e e d

. T h e m i x i n g a c t i o n o f t h e im p e l l e r

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

b e tw e e n t h e i n n e r a n d o u t e r c y l i n d e r s . T h e p u r p o s e o f t h e b a f fl e s w a s t o p r e v e n t

v o r t e x i n g o f w a t e r a s i t c i r c u l a t e d th r o u gh t h e i n n e r c y l i n d e r .

T h e v e l o c i t y o f th e w a t e r i n t h e a n n u l a r s p a c e w a s m e a s u r e d d i r e c t l y b y a P i t o t

t u b e a n d i n c l i n e d m a n o m e t e r a s s h o w n i n F i g u r e 2 . T h e P i t o t t u b e w a s i n s e r t e d d i r e c t l y

t h r o u g h a p o r t i n t h e r i gh t - s i d e e n d - p l a t e i n t o t he a n n u l a r s p a c e . A s t a gn a t i o n p o i n t f o r m s

a t t h e t i p o f t h e P i t o t t u b e a n d t h e r e s u l t in g p r e s s u r e i s k n o w n a s t h e v e l o c i t y h e a d ( O l s o n

a n d W r i g h t 19 9 0 ) . H y dr a u l i c c o n d i t i o n s m a y v a r y a l o n g t h e l e n g th o f t h e p i p e
,
e s p e c i a l l y

n e a r t h e e n d - p l a t e s . T h e r e f o r e
,
t h e p o s i t i o n i n g o f th e t i p i s im p o r t a n t f o r m e a s u r i n g w a t e r

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

t h e p i p e l e n g t h .

E a c h e n d - p l a t e w a s e qu ip p e d w i th a s a m p l i n g p o r t . T o c o l l e c t s a m p l e s d u r i n g

b a t c h o p e r a t i o n
,
t h e d e s i r e d v o l u m e o f w a t e r w a s i n j e c t e d i n t o o n e s am p l e p o r t by a

s y r i n g e t o d i s p l a c e t h e s a m e v o l u m e t hr o u g h t h e o p p o s i t e p o r t . A th i r d p o r t o n o n e o f t h e

e n d - p l a t e s w a s fi t t e d t o a c c o m m o d a t e a t h e r m o m e t e r f o r d ir e c t t e m p e r a t u r e m e a s u r em e n t .

P ip e Se c t i o n s

P h o t o g r a p h s o f t h e 7 0 - y e a r o l d
,
h e a v i l y t u b e r c u l a t e d , C I P a n d th e n e w D I P

s e c t i o n s u s e d i n t h e P S R a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e s 3 a n d 4
,
r e s p e c t i v e ly . T h i s C I P s e c t i o n

w a s c u t fr o m a l o c a t i o n i n t h e R a l e i g h D S d u r i n g r o u t i n e m a i n t e n a n c e . C a r e w a s t a k e n t o

p r e s e r v e p h y s i c a l i n t e g r i t y o f t h e t u b e r c l e s . A s i g n i fi c a n t fr a c t i o n o f 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 C IP s e c t i o n i s s h o w n i n F i g u r e 3 t o b e o c c l u d e d b y t u b e r c u l a t i o n . A ft e r a
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p a r t i a l dr y i n g ,
t h e tw o e n d s o f t h e p i p e s e c t i o n w e r e c o a t e d w i t h a n e p o x y t o p r e v e n t

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

l e ft s u bm e r g e d i n l o c a l
,
c h l o r a m i n a t e d t a p w a t e r (O r a n g e C o u n t y Wa t e r a n d S e w e r

A u th o r i t y - O WA SA ) u n t i l t e s t i n g . T h e w a t e r w a s c h a n g e d o n c e p e r w e e k .
T h e e n d -

p l a t e s o f t h e P SR w e r e a t t a c h e d t o t h e C I P e n d s o n e m o n t h p r i o r t o t e s t i n g . O WA SA t a p

w a t e r w a s t h e n p a s s e d c o n t i n u o u s l y t h r o u g h th e r e a c t o r a t a fl o w r a t e o f a b o u t 1 L /m i n t o

a c c l im a t e t h e t u b e r c l e s t o c h l o r am i n a t e d w a t e r .

U n f o r t u n a t e l y ,
a D I P s e c t i o n w i t h a 6 - i n c h d i a m e t e r w a s n o t m a d e a v a i l a b l e

dv i r i n g r o u t i n e m a i n t e n a n c e o f t h e R a l e i g h D S d u r in g th i s s t u d y p e r i o d . Th u s
,
a fr e sh

s t o c k o f D I P w a s u s e d i n s t e a d . T h e e n d s o f t h e D I P s e c t i o n w e r e c o a t e d w i t h e p o x y i n

t h e s a m e m a n n e r a s f o r t h e C I P s e c t i o n . O n c e t h e e p o x y h a d c u r e d
,
t h e e n d - p l a t e s o f t h e

P SR w e r e a t t a c h e d . F i n i s h e d w a t e r a t t h e E M JWT P w a s p a s s e d t hr o u g h t h e p i p e s e c t i o n

a t a b o u t 1 L / m i n f o r t h r e e w e e k s b e f o r e t h e P S R e x p e r i m e n t t o a c c l im a t e t h e c e m e n t

l i n i n g t o c h l o r am i n a t e d w a t e r .
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F i g u r e 3 P h o t o o f t h e c a s t i r o n p i p e s e c t i o n

F i g u r e 4 Ph o t o o f t h e c e m e n t l i n e d du c t i l e i r o n p i p e s e c t i o n

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

,
r h ,

a n d t h e

v o l u m e o f w a t e r h e l d w i t h i n t h e p i p e s e c t i o n a r e l i s t e d i n T a b l e 4 . T h e i n n e r d i a m e t e r

an d v o l u m e o f t h e C I P se c t i o n s a r e v e r y r o u g h e s t im a t e s b e c a u s e t h e y w e r e a f fe c t e d b y

54
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h e a v y t u b e r c u l a t i o n . T h e h y d r a u l i c r a d i u s i s g e n e r a l l y d e fi 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

d i v i d e d b y t he w e t t e d p e r im e t e r . T h u s ,
t h e h y d r a u l i c r a d i u s i n t h e P SR i s o n e - h a l f t h e ID

.

T a b l e 4 D im e n s i o n s o f D IP a n d C I P s e c t i o n s
,
h y dr a u l i c r a di u s an d h o l d - u p v o l u m e

M a t e r i a l L e n g t h (m m ) I D (m m ) r h (m m ) V o l u m e (m L )

D I P 3 4 6 15 2 l O 6 2 80

C I P 3 5 5 13 9 3 4 . 8 5 3 9 0

Me a s u r e m e n t o f Wa t e r Ve l o c i ty

T h e P i t o t t u b e a l l o w s m e a s u r e m e n t o f t h e h e a d l o s s ,
h

, c a u s e d b y th e f l u i d f l o w

a r o u n d t h e t i p o f t h e t u b e (O l s o n a n d W r i g h t 19 9 0 ) . T h e fl u i d v e l o c i t y , v ,
i s c a l c u l a t e d

fr o m h b y th e f o l l o w i n g e q u a t i o n t h at c a n b e d e r i v e d fr o m fi m d a m e n t a l s o f fl u i d fl o w

(i . e .

,
n o e m p i r i c a l a s s u m p t i o n s a r e r e q u ir e d ) :

v {m / s ) = . j 2 ^ = V2 (9 . 8 1/ 10 0 0 )% m ) = O. H y fh .

^ q
.

w h e r e g i s t h e a c c e l e r a t i o n du e t o g r a v i t y .

F l o w r a t e t e s t s w e r e c o n d u c t e d t o c h e c k t h e a c c u r a c y o f t h e P i t o t t u b e - m a n o m e t e r

s e t . T h e P i t o t t u b e w a s i n s t a l l e d i n a s e c t i o n o f 1- i n c h d i am e t e r P V C p i p e a n d t h e fl o w

r a t e
,
in t h e P V C p i p e , w a s d e t e r m in e d fr o m t h e t im e t a k e n t o fi l l a v o l u m e t r i c fl a s k .

Wa t e r v e l o c i t i e s w e r e c a l c u l a t e d f r o m th e p i p e d i a m e t e r a t v a r i o u s v o l u m e t r i c fl o w r a t e s .

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

i n c l i n e d m a n o m e t e r
,
i s s h o w n i n F i g u r e 5 . A p o w e r l a w e q u a t i o n (e x p o n e n t = 0 . 5) w a s

fi t t e d t o t h e da t a w i t h R
^ = 0 . 9 9 :

v {m / s ) = O. OS^ f h (5 1)
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P o w e r (O b s e r v e d ) P o w e r (T he o r e t i c a l )

y
= 0 . 1 4 x

y
= 0 . 0 8x

0 2 0 4 0 6 0 80

D ifi e r e n t i a l M a n o m e t e r R e a d in g (m m)

1 00

F i g u r e 5 E x p e r im e n t a l l y o b s e r v e d r e l a t i o n s h i p b e t w e e n w a t e r v e l o c i t y a n d d i f f e r e n t i a l

h e a d o n i n c l i n e d m a n o m e t e r

W h i l e e x p e r i m e n t a l e r r o r m a y h a v e p l a y e d a r o l e
,
t h e r e i s a s y s t e m a t i c d e v i a t i o n

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

t h e m a n o m e t e r . T h e p r e - e x p o n e n t i a l c o e f f i c i e n t w a s f o u n d t o b e 0 . 0 8 w h i l e i n t h e o r y i t

s h o u l d h a v e b e e n 0 . 14 . T h i s d e v i a t i o n s u g g e s t s a f l a w i n t h e d e s i gn o r t h e c o n d i t i o n o f

t h e P i t o t t u b e . H o w e v e r
,
t h e P i t o t t u b e w a s p r e c i s e a n d m e a s u r e m e n t s w e r e s u c c e s s f u l l y

f i t b y a p o w e r l a w fu n c t i o n w i t h e x p o n e n t 0 . 5 a s e v i d e n c e d b y t h e h i g h R v a l u e . T h u s

E q u a t i o n 5 1 w a s d e e m e d s u i t a b l e f o r r e l a t i n g d i f fe r e n t i a l h e a d i n t h e m a n o m e t e r t o w a t e r

v e l o c i t y .

A c a l i b r a t i o n c u r v e w a s d e r i v e d b e t w e e n t h e p o w e r s e t t i n g (P S) o f t h e r h e o s t a t i n

t h e P S R (a s a p e r c e n t a g e o f m a x im u m im p e l l e r r o t a t i o n a l sp e e d ) a n d t h e w a t e r v e l o c i t y

g e n e r a t e d i n t h e a rm u l a r sp a c e o f t h e C I P a n d D I P s e c t i o n s . Wa t e r v e l o c i t y i s c a l c v i l a t e d

fr o m t h e d i f f e r e n t i a l h e a d r e a d i n g o f t h e i n c l i n e d m a n o m e t e r b y u s i n g E q u a t i o n 5 1. T h e

c a l i br a t i o n c u r v e i s d i f f e r e n t f o r t h e C I P a n d th e D I P s e c t i o n s b e c a u s e o f d i f f e r e n c e s i n
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b o th t h e d i a m e t e r o f t h e i n n e r a c r y l i c c y l i n d e r a n d t h e im p e l l e r s i z e t h a t d e t e r m i n e t h e

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

T h e p o w e r s e t t i n g - v e l o c i t y r e l a t i o n s h i p f o r t h e D I P p i p e s e c t i o n i s s h o w n i n

F i g u r e 6 . E a c h d a t a p o i n t r e p r e s e n t s t h e v e l o c i t y c a l c u l a t e d f r o m th e d i f f e r e n t i a l h e a d

r e a d i n g a t e a c h o f t e n p o w e r s e t t i n g s o n t h e r h e o s t a t . T h e t h i r d - o r d e r p o l y n o m i a l fi t
,
i n

^ s
,
w i t h R

^ = 0 . 9 9 8
,
i s

v = - 2 . 2 l x l O
-

\ P S y + 3 A 7 x l O
-

\ P SY + 0 . 0 0 6 (P S ) (5 2 )

= - 0 . 4

- - 0 . 3 ^

Z
0 2 0 4 0 6 0

P o w e r Se t ti n g

8 0 10 0

F i g u r e 6 P o w e r s e t t i n g - v e l o c i t y r e l a t i o n s h i p i n t h e D I P s e c t i o n a t 2 3 ° C

F o r c o m p a r i s o n
,
t h e t im e a v e r a g e d w a t e r v e l o c i t y t h r o u g h o u t t h e R a l e i g h D S i s

0 . 2 6 fip s w i t h a s t a n d ar d d e v i a t i o n o f 0 . 5 f p s a c c o r d i n g t o a h y dr a u l i c m o d e l
.
T h e

m a x im u m v e l o c i t y i n t h e D S m o d e l i s 5 . 5 f p s .

T h e p o w e r s e t t i n g- v e l o c i t y c a l i b r a t i o n f o r t h e C I P s e c t i o n i s gi v e n i n F i g u r e 7 .

U n l ik e t h e D I P s e c t i o n
,
t h e s u r f a c e o f t h e C I P s e c t i o n w a s v e r y r o u gh (s e e F i g u r e 3) . T h e
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v e l o c i t y i n t h e a n n u l a r s p a c e o n t h e C I P v a ri e d g r e a t l y a n d d e p e n d e d o n t h e s i z e a n d

sh a p e o f t h e n e a r e s t t u b e r c l e . T hr e e s e t s o f d a t a a r e p l o t t e d i n F i g u r e 7 c o r r e s p o n d i n g t o

t hr e e P i t o t t u b e t i p l o c a t i o n s a l o n g t h e p i p e l e n g t h . A n a v e r a g e o f t h e s e t h r e e d a t a s e t s i s

u s e d f o r t h e v e l o c i t y c a l i b r a t i o n . T h e t h i r d - o r d e r f i t o f t h a t a v e r a g e i n ^ s
,
w i t h R ^ -

0 . 9 9 8
,
i s

v = - 1 . 0 8 x l O
- '

(P 5 )
'
+ 1 . 8 2 x l O

- '

(P 5 ) ^ + 0 . 0 0 7 (P 5 ) (5 3)

T h e P i t o t t u b e - m a n o m e t e r w a s n o t s e n s i t i v e e n o u gh t o m e a s u r e v e l o c i t y h e a d a t a p o w e r

s e t t i n g o f 2 0 . T h e v e l o c i t y p l o t t e d a t a p o w e r s e t t i n g o f 2 0 i s e x t r a p o l a t e d f r o m t h e

p o l y n o m i a l fi t , E q u a t i o n 5 3 .

♦ Se t t i n g 1

Se t t in g 2

A Se t t in g 3

O A v e r a ge

- 0 .
4 :^

s 1. 0

53 0 . 8

0 2 0 4 0 6 0

P o w e r Se t t in g

8 0 10 0

F i gu r e 7 P o w e r s e t t i n g - v e l o c i t y r e l a t i o n sh i p i n t h e C I P s e c t i o n a t 2 4 ° C

R a t e of C h l o r a m i n e D e c a y i n t h e P SR

F i n i s h e d w a t e r fr o m th e EM JWT P w a s c o l l e c t e d i n 2 0 L c h l o ri n e d e m a n d - fi -

e e
,

g l a s s c a r b o y s an d t r a n s p o r t e d b a c k t o C h a p e l H i l l f o r u s e in P SR e x p e r im e n t s . T h e s e
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s a mp l e s w e r e s t o r e d a t r o o m t e m p e r a t u r e (2 2 . 5
°

C ) i n a d a r k c a b i n e t . Im m e d i a t e l y p r i o r

t o e x p e r im e n t a t i o n ,
a 10

' ^ M pH b u f f e r w a s a d d e d t o e a c h b a t c h b y d i s s o l v i n g p h o s p h a t e

c r y s t a l s d ir e c t l y i n t h e s a m p l e t o t a r g e t p H 7 a n d p H 8 . A ft e r d i s s o l u t i o n o f p h o s p h a t e

c r y s t a l s w a s c o m p l e t e ,
t h e p H w a s m e a s u r e d . I n m o s t c a s e s

,
a s m a l l a m o u n t o f H C l w a s

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

a b o u t 8 . 6 . T o a c h i e v e t h e d e s i r e d p H ,
1. 0 N o r 0 . 1 N H C l w a s a d d e d d r o p - w i s e . St o c k

a c i d s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d b y d i l u t i n g c o n c e n t r a t e d (3 7 . 4%) ,
n o n - t r a c e m e t a l H C l

(F i s h e r Ch e m i c a l , F a i r l a w n
, N . J

. ) .
I f t h e t a r g e t p H w a s 9 , a 10

" ^ M b o r a t e b u f f e r

(b o r a x / H s B O s ) w a s a d d e d t o t h e s am p l e . T h e d e s i r e d p H w a s th e n a c hi e v e d b y sm a l l

a dd it i o n s o f a 10 . 0 N N a O H s o l u t i o n . St o c k b a s e s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d b y d i s s o l v i n g

9 9 . 0% b y w e i gh t N a O H c r y s t a l s (M a l i n c k r o d t , P a r i s , K . Y . ) .

A ft e r p H b u f f e r i n g ,
t o t a l c h l o r i n e w a s m e a s u r e d . I f t h e c o n c e n t r a t i o n w a s a b o v e a

t a r g e t c o n c e n t r a t i o n
,
s m a l l v o l u m e s o f a 102 0 m g/ L s t o c k s o l u t i o n o f s o d i u m

m e t a b i s u l fi t e (N a aS aO s ) w e r e a d d e d t o r e d u c e th e c h l o r am i n e c o n c e n t r a t i o n .

E x p e r i m e n t a t i o n d e m o n s t r a t e d th a t 2 5 m L o f a 10 2 0 m g /L N a 2 S2 0 5 s o l u t i o n w o u l d

r e d u c e 1. 0 m g/ L t o t a l c h l o r i n e i n a 2 0 L b a t c h o f f i n i s h e d w a t e r w i t h h i g h r e p r o du c i b i l it y .

N e w N a 2 S2 0 5 s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d d a i l y , p r i o r t o e a c h e x p e ri m e n t b y d i s s o l v i n g

9 9 . 0% b y w e i g h t N a 2 S2 0 5 c r y st a l s (F i s h e r C h e m i c a l
,
F a i r l a w n

,
N . J . ) . T o t a l c h l o r i n e

r e s i d u a l s w e r e m e a s u r e d s p e c t r o p h o t o m e t ri c a l l y a ft e r N a 2 S2 0 5 a d d i t i o n (s e e A n a ly t i c a l

M e t h o d s ) . M o n o c h l o r a m i n e w a s n o t a d d e d i n a n y e x p e r im e n t s .

D O a n d t e m p e r a t u r e w e r e m e a s u r e d p ri o r t o e a c h e x p e ri m e n t . D O w a s a l s o

m e a s u r e d a ft e r a n y N a 2 S2 0 5 a d d i t i o n . A ft e r i n i t i a l m e a s u r e m e n t s o f p H ,
t e m p e r a t u r e ,

D O a n d t o t a l c h l o r i n e
,
a g e a r p u m p w a s u s e d t o t r a n s f e r t h e s a m p l e t h r o u g h a p o r t o n o n e
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o f t h e e n d - p l a t e s o f t h e P SR . T h e P SR w a s o ri e n t e d v e r t i c a l l y a n d f i l l e d fr o m th e b o t t o m

u p w h i l e t h e im p e l l e r r o t a t e d a t a l o w s p e e d in o r d e r t o r e du c e t h e v o l u m e o f a i r t r a p p e d

i n s i de .

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

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

e x p e ri m e n t w a s m e a s u r e d . T h e r h e o s t a t w a s t h e n a dj u s t e d t o t h e d e s i r e d s e t t i n g a n d th e

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

P SR .

T e m p e r a t u r e c o n t r o l w i t h i n t h e P SR w a s p r o b l e m a t i c . T h e im p e l l e r m o t o r

p r o du c e d a s i g n i fi c a n t a m o vm t o f h e a t
, p a r t i c u l a r l y a t h i gh e r p o w e r s e t t i n g s a n d w h e n t h e

4 - i n c h im p e l l e r w a s u s e d i n t h e D I P s e c t i o n . T h i s h e a t w a s c o n d u c t i v e l y t r a n s f e r r e d i n t o

t h e P SR i n c r e a s i n g t h e t e m p e r a t u r e . T o m i n i m i z e t h e e f f e c t o f h e a t t r a n s f e r
,
t h e

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

t e m p e r a t u r e t h a n d e s i r e d f o r t h e e x p e ri m e n t i n o r d e r t o b a l a n c e o u t h e a t g a i n b y th e P SR

fr o m th e im p e l l e r m o t o r .

A t th e e n d o f a n e x p e r i m e n t
,
t h e r e a c t o r w a s v e r t i c a l l y o r i e n t e d a n d p o r t s w e r e

o p e n e d o n b o t h e n d s . S a m p l e w a t e r w a s e m p t i e d t hr o u g h a p o r t i n t h e l o w e r e n d - p l a t e ,

t h r o u g h a t u b i n g s e c t i o n a n d i n t o a B i i c hn e r fl a s k . D O w a s m e a s u r e d a s t h e fl a s k fi l l e d

a n d a s w a t e r fl o w e d o u t t h r o u gh th e s i d e p o r t o n t h e n e c k o f t h e fl a s k . T h e p H w a s a l s o

m e a s u r e d i n t h e fl a s k a t t h e e n d o f e a c h e x p e ri m e n t .

I r o n R e l e a s e i n P SR E x p e r im e n t s

A s e t o f P SR e x p e r im e n t s w a s c o n d u c t e d t o m e a s u r e t h e r a t e o f i r o n r e l e a s e fr o m

t h e t u b e r c u l a t e d C I P w a l l s . T h e h y p o th e s i s w a s t h a t t h e r a t e o f i r o n r e l e a s e w a s r e l a t e d t o
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th e r a t e a t w hi c h c h l o r a m i n e d e c a y e d w i t h i n t h e P SR . E a c h 2 0 L b a t c h o f R a l e i g h

f i n i sh e d w a t e r
,
f o r i r o n r e l e a s e e x p e r im e n t s

,
w a s b u f f e r e d b y 10

" ^ M p h o sp h a t e t o a c h i e v e

e i t h e r p H 7 o r 8 . C h l o r a m i n e s w e r e t o t a l l y r e du c e d p r i o r t o t h e P S R e x p e r i m e n t b y

a d d i t i o n o f 2 5m L o f a 10 2 0 m g /L N a 2 S2 0 5 s o l u t i o n f o r e v e r y 1. 0 m g /L t o t a l c h l o r i n e .

A ft e r N a i Si O s a d d i t i o n
,
t o t a l c h l o r i n e w a s m e a s u r e d s p e c t r o p h o t o m e t r i c a l l y t o e n s u r e

c o m p l e t e r e d u c t i o n . A p e r i s t a l t i c p u m p w a s u s e d t o p u m p 5 0 mL /m in th r o u g h t h e P S R

w h i l e t h e im p e l l e r w a s r o t a t i n g r a p i d l y e n o u g h t o p r o d u c e a c o m p l e t e l y m i x e d - fl o w

r e a c t o r (C MF R ). T o t a l i r o n i n t h e w a t e r l e a v i n g t h e P SR w a s m e a s u r e d p e r i o d i c a l l y . N o

a t t e m p t w a s m a d e t o d i f f e r e n t i a t e i r o n o x i d a t i o n s t a t e s .

I r o n R e l e a s e i n t h e R a l e i g h D S

T h e i r o n c o n c e n t r a t i o n w a s m e a s u r e d i n fi n i sh e d w a t e r a n d D S w a t e r f r o m

R a l e i gh t o d e t e r m i n e i f a r e l a t i o n s h i p e x i s t e d w i t h t h e r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y t h a t w a s

m e a s u r e d i n b u l k w a t e r e x p e r im e n t s . S a m p l e s fi ro m F S l
,
F S 17 a n d th e EM JWT P w e r e

fi l t e r e d th r o u g h a 0 . 2 2 |j ,m p o l y e t h e r s u l f o n e d i s c fi l t e r s . T h e d i s c fi l t e r s w e r e s t o r e d i n

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

E a c h d i s c fi l t e r w a s im m e r s e d i n 10 0 mL s o l u t i o n s f o r i r o n d i g e s t i o n a s d e s c r i b e d l a t e r

(s e e A n a ly t i c a l Me t h o d s ) . T o t a l i r o n w a s t h e n m e a s i i r e d s p e c t r o p h o t o m e t r i c a l l y v d th th e

D R 2 0 0 0 M e t ho d 8 0 0 8
.
T h e i r o n c o n c e n t r a t i o n i n s o l u t i o n w a s u s e d t o c a l c u l a t e t h e

a p p r o x im a t e c o n c e n t r a t i o n o f i r o n i n t h e s a m p l e w a t e r .

A n a l y t i c a l M e t h o d s

D O w a s m e a s u r e d b y t h e m e m b r a n e p r o b e t e c h n i qu e (Y S I M o d e l 5 5 D O
,
Y e l l o w

Sp r i n g s , O h i o ) . T h e D O m e t e r w a s m a n u a l l y c a l i b r a t e d t o a t m o s p h e r i c o x y g e n
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c o n c e n t r a t i o n b e f o r e e a c h m e a s u r e m e n t . M e a s u r e m e n t s m a d e b y t h e m e m br a n e p r o b e

t e c hn i q u e a r e r e p o r t e d t o t h e n e a r e s t 0 . 1 m g/ L .

T h e p H w a s m e a s u r e d w i t h a n A c c u m e t p H M e t e r 10 (F i s h e r Sc i e n t i fi c C o . ,

H a m p t o n
,
N . H . ) . A tw o p o i n t c a l i b r a t i o n w a s p e r f o r m e d w i th b u f fe r e d s o l u t i o n s a t p H 4

a n d p H 10 p r i o r t o e a c h u s e . M e a s u r e m e n t s a r e r e p o r t e d t o t h e n e a r e s t 0 . 1 p H u n i t s .

T o t a l c h l o r i n e w a s m e a s u r e d w i th th e H a c h™ D PD (i V^A ' - d i e t hy l - / ?-

p h e n y l e n e d i a m i n e ) c o l o r i m e t r i c m e th o d a n d a H a c h ^ " D R 2 0 0 0 s p e c t r o p h o t o m e t e r (H a c h

C h e m i c a l C o .

,
L o v e l a n d

,
C o l o . ) . T h e H a c h ^ " D P D c h e m i s t r y i s e q u i v a l e n t t o St a n d a r d

M e t ho d s f o r t h e E x a m in a t io n of Wa t e r a n d Wa s t e w a t e r m e th o d 4 5 0 0 - C l G (C l e s c e r i

19 9 9) . T h e p o w d e r e d c h e m i c a l p i l l o w s p r o v i d e d f o r t o t a l c h l o r i n e d e t e r m i n a t i o n w e r e

s u i t a b l e f o r 2 5 r i i L s a m p l e s w i t h a m a x im u m d e t e c t i o n o f 2 . 0 0 m g/ L a s C I2 .

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

t o a mm o n i a w e i g h t r a t i o o f l e s s t h a n 5 : 1 a t t h e EM JWT P (c o r r e s p o n d i n g t o a m a x im u m

m o l a r r a t i o o f 1: 1) th a t a r e u s e d i n w a t e r t r e a t m e n t p r a c t i c e t o f o r m c h l o r a m i n e s . T h e

e q u i l i b r i i im c o n s t a n t f o r m o n o c h l o r a m i n e f o r m a t i o n , E q u a t i o n 1, i s 1 . 7 x 10
^ '
(Sn o e y i n k

a n d Je n k i n s 1 9 8 0) . T h u s t h e f a c t t h a t f r e e a m m o n i a c o n c e n t r a t i o n s a r e t y p i c a l l y a r o u n d

0 . 7 m g /L a ft e r c h l o r a m i n e s a r e f o rm e d a t t h e EM JWT P i s e v i d e n c e t h a t fi -

e e c h l o r i n e

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

i s t h e s u m m a t i o n o f t h e fi :e e c h l o r i n e a n d c o m b i n e d (c h l o r a m i n e ) c o n c e n t r a t i o n s
,
w a s

t h e r e f o r e r ep o r t e d a s t h e c h l o r am i n e c o n c e n t r a t i o n . I n a d d i t i o n
,
n o m e a s u r e m e n t o f fi -

e e

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

1) c o l o r d e v e l o p m e n t b y th e c h l o r am i n e r e a c t i o n w i t h D PD th a t c o u l d s t a r t b e f o r e a

r e a di n g i s t a k e n t h a t i s s u p p o s e d t o e q u a l t h e fr e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n a n d 2) s o m e
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•

•

o r g a n i c f o r m s o f c o m b i n e d c h l o ri n e m a y r e a c t w i t h D P D t o g i v e a f a l s e fr e e c h l o ri n e

r e a d i n g (J e n s e n 19 8 8 ) . T h r o u gh o u t t h i s r e p o r t
, t h e t e r m i n o l o g y f o r c o m b i n e d c h l o ri n e

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

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

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

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

th a t t h e t o t a l c h l o r i n e r e s i du a l c o n c e n t r a t i o n w a s h i g h e r t h a n t h e d e t e c t i o n l im i t o f t h e D R

2 0 0 0 ,
t h u s s am p l e s w e r e d i l u t e d p ri o r t o m e a s u r e m e n t . T h e a v e r a g e a n d s t a n d a r d o f t h e

t e n m e a s u r e m e n t s d e v i a t i o n w a s 2 . 0 1 ± 0 . 0 11 m g/ L . T o d e t e r m i n e t h e a c c u r a c y o f t h e D R

2 0 0 0
,
m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e o f fr e e c hl o ri n e s o l u t i o n s p r e p a r e d b y d i l u t i n g a 6 9 . 1

m g / L s t o c k s o l u t i o n (H a c h Ch e m i c a l C o .

,
L o v e l a n d

,
C o l o . ). 1 . 9 3 p e r c e n t e r r o r w a s

o bt a i n e d w h e n m e a s u r i n g a 2 . 0 7 m g /L a s C I2 s o l u t i o n . 5 . 0 7 p e r c e n t e r r o r w a s o bt a i n e d

w h e n m e a s u r i n g a 1 . 3 8 m g/ L a s C I 2 s o l u t i o n w h e r e p e r c e n t e r r o r w a s c a l c u l a t e d a s t h e

d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e p r e d i c t e d a n d th e m e a s u r e d v a l u e d i v i d e d b y t h e p r e d i c t e d v a l u e .

T h i s a c c u r a c y w a s d e e m e d s u f fi c i e n t f o r t h i s w o r k
. C h l o r a m i n e c o n c e n fr a t i o n s a r e

r e p o r t e d t o t h e n e ar e s t 0 . 1 m g/ L i n t h i s r e p o r t .

T o t a l i r o n w a s a l s o m e a s u r e d s p e c t r o p h o t o m e t ri c a l l y u s in g D R 2 0 0 0 M e t h o d

8 0 0 8 w i t h th e s a m e H a c h ^ " D R 2 0 0 0 s p e c t r o p h o t o m e t e r (H a c h C h e m i c a l C o .

,
L o v e l a n d

,

C o l o . ) a s u s e d f o r t o t a l c h l o ri n e . P o w d e r e d c h e m i c a l p i l l o w s o f F e r r o V e r
™ w e r e u s e d

fo r 2 5 m L s a mp l e s t o g i v e a m a x im u m d e t e c t i o n o f 3 . 0 0 mg / L a s F e . T h e t o t a l i r o n

m e a s u r e m e n t w a s a d a p t e d fr o m St a n d a r d Me t h o d s f o r t h e E x a m i n a t i o n o f Wa t e r a n d

Wa s t e w a t e r m e th o d 3 5 0 0 - F e B (C l e s c e r i 19 9 9 ). B e f o r e m e a s u ri n g t o t a l F e
,
t h e s a m p l e s

w e r e d i g e s t e d i n a 5 0 m l s o l u t i o n t o e n s u r e t h a t a l l i r o n
,
i n c l u d i n g c o l l o i d a l f e r ri c
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p a r t i c l e s , w a s b r o u g ht i n t o s o l u t i o n p ri o r t o m e a s u r e m e n t . T h e d i g e s t i o n p r o c e d u r e

i n v o l v e s a d d i t i o n o f a N H 2 0 H s o l u t i o n a n d e x c e s s (2 m l
, 3 7 .

4%) H C l (F i s h e r Ch e m i c a l ,

F a i r l a w n
,
N . J . ) t o t h e s am p l e , b o i l i n g u n t i l t h e s a m p l e v o l u m e i s r e d u c e d b y 5 0 p e r c e n t ,

a l l o w i n g t h e s am p l e t o c o o l , a n d d i l u t i o n o f t h e s a m p l e b a c k t o 50 m l w i th l a b o r a t o r y

g r a de w a t e r . T h e N H 2 O H s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y d i s s o l v i n g N H 2 O H c r y s t a l s (F i s h e r

C h e m i c a l
,
F a i r l a w n

,
N . J . ) i n l a b o r a t o r y g r a d e w a t e r . T h e s o l u t i o n p H w a s i n c r e a s e d t o

b e t w e e n 3 . 2 a n d 3 . 5 b y N a O H b e f o r e F e r r o V e r
™

r e a g e n t w a s a d d e d . T h e H a c h m a n u a l

f o r t h e D R 2 0 0 0 m e th o d s t a t e s a s t a n d a r d d e v i a t i o n o f ± 0 . 0 0 6 mg /L a s F e w h e n

m e a s u ri n g a 1
.
0 0 mg /L a s F e s t o c k s o l u t i o n . N o e f fo r t w a s m a d e t o c o n f i r m th i s

a c c u r a c y i n t h i s w o r k . H a c h Ch e m i c a l C o . r e p o r t s t h a t t h e l o w e s t a v e r a g e c o n c e n t r a t i o n

o f i r o n t h a t i s d i f f e r e n t fr o m z e r o w i t h a 9 9% c o n f i d e n c e i n t e r v a l i s 0 . 0 2 m g / L b y t h i s

m e t h o d .

T e m p e r a t u r e w a s m e a s u r e d b y a - 1 t o 5 1° C
,
i n 0 . 2 ° C i n c r e m e n t s

,
a l c o h o l

t h e r m o m e t e r .

A l l m a s s m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e w it h a n a n a l y t i c a l b a l a n c e (O h a u s A d v e n t u r e r
,

M o d e l N o . A R 2 14 0 O h a u s C o r p . P i n e b r o o k
,
N . J . ) w h i c h h a s a s e n s i t i v i t y o f 0 . 0 0 0 1 g .

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

w e i g ht s .
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R E SU L T S

D e c a y R a t e o f C h l o r a m i n e i n B u l k W a t e r

F i n i s h e d W a t e r v s . S a m p l e s T a k e n f r o m R a l e i g h D S

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

r o o m t e m p e r a t u r e (2 2 . 5
°

C ) w i th s a m p l e s t a k e n fr o m f i n i s h e d w a t e r a n d fr o m f o u r

l o c a t i o n s i n t h e R a l e i g h D S . T h e h y p o th e s i s w a s t h a t t h e r a t e o f d e c a y m a y d e p e n d o n

r e a c t a n t s p r o du c e d w i th fr a v e l t im e i n t h e D S . A l t h o u g h c h l o r a m i n e d e c a y i s a c c e l e r a t e d

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

w o u l d c h a n g e s i g n i fi c a n t l y w i t h i n t h e d i s fr i b u t i o n s y s t e m . D i G i a n o e t a l . (2 0 0 0 ) a n d

D i G i a n o e t a l . (2 0 0 2) ,
f o r e x a m p l e ,

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

c ar b o n c o n c e n t r a t i o n w i t h fr a v e l t im e i n t h e R a l e i gh D S . fr o n
,
h o w e v e r

,
m a y b e

g e n e r a t e d i n t h e D S a n d t h i s w o u l d a c c e l e r a t e c h l o r am i n e d e c a y . C o r r o s i o n o f

d i s t r i b u t i o n s y s t e m p i p e s m a y g e n e r a t e F e (I I ) t h a t c o u l d b e s u b s e q u e n t l y o x i d i z e d b y

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

,
i r o n w o u l d

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

a n d p H h a s b e e n s h o w n t o

a f f e c t c h l o r a m i n e s t a b i l i t y (V a l e n t i n e e t a l . 19 9 8 ) . A d d i t i o n a l l y ,
a s d i s c u s s e d i n t h e

l i t e r a t u r e r e v i e w
,
c o l o n i e s o f a mm o n i a - o x i d i z i n g b a c t e r i a m a y r e m o v e am m o n i a w it h

r e s i d e n c e t im e i n t h e D S. F r e e a m m o n i a l e v e l s m a y a l s o a f f e c t r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y

(V a l e n t i n e e t a l . 19 9 8) . I f i r o n
, p H a n d a mm o n i a c a n p l a y s u c h a n im p o r t a n t r o l e i n

c h l o r a m i n e s t a b i l i t y ,
i t w o u l d b e im p o r t a n t t o k n o w h o w t h e i r v a r i a t i o n i n t h e D S a ff e c t s

t h e b u l k c h l o r am i n e d e c a y r a t e .

6 5

NEATPAGEINFO:id=FCF6A3E0-73BF-47D0-9A1D-CF52C6FF3ABE



F i n i s h e d w a t e r s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d fr o m t h e E M JWT P a n d a t f o u r f i r e s t a t i o n s

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

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

(C I P ) o r c e m e n t l i n e d d u c t i l e i r o n p i p e (D I P) o r s o m e c o m b i n a t i o n o f t h e tw o (s e e

E x p e r im e n t a l M e t h o d s ) . T h e c h l o r a m i n e c o n c e n t r a t i o n
,
n o r m a l i z e d b y i n i t i a l

c o n c e n t r a t i o n i n t h e b a t c h r a t e t e s t s
,
i s p l o t t e d s e m i - l o g a r i t hm i c a l l y a g a i n s t t im e i n F i g u r e

8 s o a s t o t e s t a f i r s t - o r d e r k i n e t i c r e l a t i o n s h i p a s g i v e n i n E q u a t i o n 2 9 . T h e s l o p e o f t h e

be s t f i t l i n e i s t h e b u l k f i r s t - o r d e r d e c a y c o e f f i c i e n t
,
Arj .

^ - 0 . 6

♦ EM JWP

F S 17

O F S l

X F S 2
A F S 2 0

0 10 0 0 2 0 0 0

T im e (h)

3 0 0 0 4 0 0 0

F i g u r e 8 T e s t o f f i r s t - o r d e r d e c a y r a t e o f c h l o r a m i n e i n b u l k w a t e r s a mp l e s t a k e n fr o m th e

f i n i s h e d w a t e r o f t h e E M JWT P a n d f o u r l o c a t i o n s w i t h i n t h e D S

T h e i n i t i a l p H a n d t o t a l c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n f o r e a c h r a t e t e s t a n d th e k t, v a l u e s

t a k e n fr o m F i g u r e 8 a r e p r e s e n t e d i n T a b l e 5 . I n a d d i t i o n
, t h e t o t a l i r o n c o n c e n t r a t i o n

r e t a i n e d o n a 0 . 2 2 \ i m d i s c f i l t e r f o r s am p l e s t a k e n a t F S l
,
F S 17 a n d f i n i sh e d w a t e r w e r e
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i n c l u d e d . T h e s e s a m p l e s w e r e a l l c o l l e c t e d o n t h e s am e d a y . V a r i a t i o n i n t h e i n i t i a l t o t a l

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

t r e a t m e n t p l a n t , d i f f e r e n c e s i n r e s i d e n c e t im e i n t h e D S
,
o r d i f f e r e n c e s i n p i p e m a t e r i a l s

i n t h e s e c t i o n s o f t h e D S w h e r e e a c h o f t h e s a m p l e s o u r c e s w a s l o c a t e d . F o r i n s t a n c e ,

F S l i s l o c a t e d d o w n t o w n i n a s e c t i o n o f p r im a r i l y C I P w h e r e a s t h e o t h e r s a m p l e s w e r e

t a k e n f r o m a r e a s d o m i n a t e d b y D I P . I r o n c o r r o s i o n fr o m th e C I P w a l l m a y h a v e c a u s e d

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

T a b l e 5 Su m m a r y o f r e s u l t s o f b a t c h e x p e r i m e n t s t o t e s t f i r s t o r d e r d e c a y m o d e l f o r
c h l o r am i n e i n b u l k w a t e r a t r o o m t e m p e r a t u r e (2 2 . 5 ° C )

Sam p l i n g In i t i a l T o t a l C b Fe „ h i n 2

L o c a t i o n (m g /L a s C l z ) (m g / L )
^

(h
' '
)

EM JWT P 4 . 3 0 . 0 0 4 8 J 0 l
. T x l O

" ^
0 73

F S 17 3 . 6 0 . 0 10 8 . 2 1 2 . 8 x 1 0
" ^ 0 . 96

F S l 3 . 0 0 . 0 2 4 7 . 94 2 . 9 x 10
- ^

0 . 9 9

F S 2 3 . 6 N o D a t a 7
. 9 0 3 . 0 x 10

" * 0 . 9 9

F S 2 0 3 . 8 N o D a t a 7 . 9 6 2 . 7 x 10
" ^

0 . 9 9

Wh i l e t h e b u l k w a t e r r a t e d a t a s h o w n i n F i gu r e 8 a p p e a r t o f i t a f i r s t o r d e r

r e l a t i o n s h i p ,
t h e k bj v a l u e w a s m e a s u r a b l y h i g h e r f o r t h e s a m p l e s t a k e n fr o m th e D S th a n

fr o m t h e fi n i s h e d w a t e r .
H o w e v e r

,
i f t h e r e a c t i o n w a s t r u l y fi r s t - o r d e r

,
a l l o f t h e k b

,
i m u s t

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

i s n o t t h e e x p l a n a t i o n f o r t h e d i f f e r e n c e i n kb
,
i v a l u e s . T h e fi m d a m e n t a l n a t u r e o f a fi r s t -

o r d e r r e l a t i o n s h i p i s s u c h th a t t h e r a t e c o n s t a n t i s i n d e p e n d e n t o f t h e in i t i a l c o n c e n t r a t i o n

o f t h e r e a c t a n t . T h u s
,
t h e s e d a t a s h o w a p s e u d o - r a t h e r t h e n t r u e fi r s t - o r d e r de p e n d e n c e

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

a n o t h e r r e a c t a n t c o n c e n t r a t i o n i n a d d i t i o n t o c h l o r a m i n e . G i v e n t h a t r e a c t i o n i n v o l v e s

b o t h th e o x i d a n t a n d a r e du c t a n t
,
r a t e d e p e n d e n c y o n b o th h a s b e e n p r o p o s e d f o r
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d e s c ri b i n g t h e d e c a y o f a d i s i n f e c t a n t (C l a r k a n d S i v a g a n e s a n 1 9 9 8 ; D i G i a n o e t a l . 2 0 0 0) .

T h e e f f e c t o f t h e a d d i t i o n a l r e a c t a n t (s ) o n r a t e i s i n c o r p o r a t e d i n t o t h e o b s e r v e d f i r s t -

o r d er r a t e c o n s t a n t
, h j w h i c h i s t h e r e b y d e f i n e d a s a

"

p s e u d o
"
f i r s t - o r d e r r a t e c o n s t a n t

T h e sp e c i f i c r e a c t a n t s o r c a t a l y s t s t h a t c o u l d b e i n v o l v e d i n c h l o r am i n e d e c a y a n d t h a t

c o u ld b e g e n e r a t e d w i t h i n t h e D S a r e u n k n o w n . F e w a s t h e o n l y p o t e n t i a l r e d u c t a n t t h a t

w a s m e a s u r e d a n d t h e s e v a l u e s a p p e a r i n T a b l e 5 . T h e f a c t t h a t t h e i r o n c o n c e n t r a t i o n i n

t h e F S l s a m p l e i s m o r e t h a n d o u b l e t h a t i n t h e P S 17 s a m p l e b u t h j i s t h e s am e f o r b o t h

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

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

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

D i G i a n o e t a l . (2 0 0 0 ) a l s o n o t e d a p s e u do - f i r s t - o r d e r d e c a y r a t e o f f r e e c h l o r i n e

d e c a y i n b u l k w a t e r f o r s a m p l e s t a k e n fr o m t h e R a l e i gh D S . A n o v e r a l l s e c o n d - o r d e r r a t e

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

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

t y p e o f m o d e l h a s b e e n p r o p o s e d b y C l a r k a n d Si v a g a n e s a n ( 19 9 8 ) f o r fr e e c h l o ri n e

d e c a y . A t c e r t a i n r a t i o s o f fr e e c h l o ri n e t o r e d u c e d r e a c t a n t c o n c e n t r a t i o n s
,
a fi r s t - o r d e r

r a t e m o d e l m a y a p p e a r t o fi t t h e d a t a (D i G i a n o e t a l . 2 0 0 0 ) . H o w e v e r
,
t h e k bj v a l u e

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

In c o n t r a s t t o t h e fr e e c h l o r in e d e c a y o b s e r v e d b y D iG i a n o e t a l . (2 0 0 0) a n d C l a r k

an d Si v a g a n e s a n ( 19 9 8 ) ,
c h l o r a m i n e d e c a y i s m u c h s l o w e r . U s i n g t h e e x a m p l e o f t h e

d e c a y r a t e f o r t h e s a m p l e t a k e n fr o m F S 1
, a b o u t 1 . 7 m o n th s w e r e r e q u i r e d f o r

c h l o r a m i n e t o d e c a y fr o m 2 . 0 m g/ L t o 1. 4 m g /L . F o r a s a m p l e c o l l e c t e d b y D i G i a n o e t

a l . (2 0 0 0 ) a t t h e s a m e s i t e
,
t h e t im e r e q u i r e d f o r t h e s am e e x t e n t o f fr e e c h l o r i n e d e c a y
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a m o u n t s t o o n l y 6 0 h o u r s . T h e d i f f e r e n c e i n fr e e c h l o r i n e a n d c h l o r a m i n e d e c a y r a t e s i s

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

r e m a i n o v e r t h e f o u r m o n th s o f t h e c h l o r a m i n e d e c a y t e s t .
T h e r e f o r e , o n e p o s s i bi l i t y i s

t h a t t h e s u b s t a n c e g e n e r a t e d i n t h e D S a c t s a s c a t a l y s t r a t h e r t h a n a s a r e a c t a n t .

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

t h e p r e s e n c e o f r e du c t a n t s w o u l d n o t a f f e c t t h e r a t e . T h e d a t a p r e s e n t e d i n F i g u r e 8 w e r e

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

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

a b s e n c e o f m a j o r o x i d i z a b l e r e a c t a n t s (V a l e n t i n e e t a l . 19 9 8) . A u t o d e c o m p o s i t i o n

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

p r o d u c e d b y h y dr o l y s i s (E q u a t i o n 4) r e a c t s w i t h m o n o c h l o r a m i n e (E qu at i o n 2) o r b y a

d i sp r o p o r t i o n a t i o n r e a c t i o n i n v o l v i n g t w o m o n o c h l o r a m i n e m o l e c u l e s (E q u a t i o n 6 ) . T h e

d i s p r o p o r t i o n a t i o n r e a c t i o n i s m o r e im p o r t a n t a t l o w e r p H v a l u e s a s i t b e g i n s t o d o m i n a t e

d i c h l o r a m i n e f o rt n a t i o n . T h e h y d r o l y s i s p a t h w a y i s im p o r t a n t a t l o w am m o n i a

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

fr e e a m m o n i a . I n e i t h e r s e q u e n c e l e a d i n g t o d i c h l o r a m i n e f o r m a t i o n , tw o

m o n o c h l o r a m i n e m o l e c u l e s a r e c o n s u m e d
, a n d a s V a l e n t i n e e t a l . ( 19 9 8 ) s u g g e s t e d ,

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

- ^ = K 2
C ' (5 4 )

A ft e r s e p a r a t i n g v a r i a b l e s
,
t h e i n t e g r a l f o r m i s

^ d C \
- \^ = \h ,

d t (5 5)
C
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w h e r e t h e Hm i t s o f i n t e g r a t i o n a r e t h e i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n
,
C o a n d t h e c o n c e n t r a t i o n a t

a n y t im e , Q . U p o n i n t e g r a t i o n
, a l i n e a r r e l a t i o n s h i p i s o b t a i n e d .

- ^ =
7^ + M (5 6 )

T h e l i n e a r f o r m o f t h e s e c o n d - o r d e r m o d e l s h o w n i n E q u a t i o n 5 6 w a s t e s t e d i n

F i g u r e 9 . Wh i l e t h e f i t a p p e a r s r e a s o n a b l y g o o d ,
t h e r e m a y b e i s a s y s t e m a t i c d e v i a t i o n

fr o m l i n e a r i t y a t l o n g e r t im e s f o r d a t a fr o m th e l o c a t i o n s w i t h i n t h e D S b u t n o t f o r d a t a

f r o m t h e fi n i s h e d w a t e r . O n c e a g a i n , h o w e v e r
,
a u n i q u e k b

,

2 d i d n o t d e s c r i b e a l l r a t e

e x p e r im e n t s a s s h o u l d b e o b t a i n e d f o r a t r u e s e c o n d - o r d e r r a t e e x p r e s s i o n . V i s u a l

i n s p e c t i o n s u g g e s t s t h a t t h e k b, 2 v a lu e s f o r t h e s a m p l e fr o m th e D S a r e g r e a t e r t h a n f o r t h e

fi n i s h e d w a t e r s a m p l e . T h u s
,
t h e s e c o n d - o r d e r m o d e l i s s t i l l d e fi c i e n t i n e x p l a i n i n g t h e

r a t e o f c h l o r am i n e d e c a y . H e r e a ga i n ,
t h e im p l i c a t i o n o f a v a r i a b l e r a t e c o n s t a n t i s t h a t

t h e r e a r e u n - a c c o u n t e d f o r r e a c t a n t s o r c a t a l y s t s g e n e r a t e d w i th i n t h e D S th a t a f f e c t t h e

r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y .
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X E M JWP7 . E + 0 4

♦ F S l
6 . E + 0 4

A F S 175 . E + 04

^ 4 . E + 0 4

o 3 . E + 0 4

2 . E + 0 4

l . E+ 04

O. E + 0 0

0 10 0 0 2 0 0 0

T im e (h)

3 0 0 0 4 0 0 0

F i g u r e 9 T e s t o f s e c o n d - o r d e r d e c a y r a t e o f c h l o r a m i n e i n b u l k w a t e r s a m p l e s t a k e n fr o m
th e fi n i s h e d w a t e r o f t h e EM JWT P a n d f o u r l o c a t i o n s w i t h i n t h e D S

T h e k b
,
2 v a l u e s a r e c o m p a r e d w i t h kb i v a l u e s i n T a b l e 6 . W h i l e t h e R

^
v a l u e s

w e r e a b o u t t h e s am e fo r b o t h m o d e l s f o r s a m p l e s t a k e n fr o m t h e D S
,
t h e R ^

v a l u e w a s

h i gh e r f o r t h e s e c o n d - o r d e r m o d e l t h an f o r t h e fi n i sh e d w a t e r s am p l e . F a r m o r e d a t a

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

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

T a b l e 6 C o mp a r i s o n o f p s e u d o - fi r s t - a n d s e c o n d - o r d e r r a t e m o d e l s f o r c h l o r a m i n e d e c a y
i n bu l k w a t e r

Sa m p l i n g
L o c a t i o n

p H F i r s t - O r d e r M o d e l

k b
,

i R
"

S e c o n d - O r d e r M o d e l

k b
,
2 R '

m

EM JWT P

F S 17

F S l

F S2

F S2 0

8 . 5
8 . 2

7 . 9

7 . 9

8 . 0

1 . 7 x 10

2 . 8 x l O
- "

2 . 9 x 10
" '

3 . 0 x 10
'

2 . 7 x 10
-

0 . 7 3

0 . 9 6

0 . 9 9

0 . 9 9

0 . 9 9

2 . 7

7 . 8
10 .

9 . 2

7 . 4

0 . 9 6

0 . 9 8

0 . 9 9

0 . 9 8

0 . 9 8
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A u s e fu l d i a g n o s t i c t o o l f o r d e t e r m i n i n g q u a l i t y o f a m o d e l f i t i s a p l o t o f r e s i d u a l

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

tw o r e a s o n s : (1) t h e y c a n d e m o n s t r a t e f a i l u r e o f t h e r e g r e s s i o n m o d e l a s s u m p t i o n t h a t

r e s i d u a l s a r e n o r m a l l y d i s t r i b u t e d w i t h a m e a n o f z e r o , a n d (2 ) t h e y c a n p r o v i d e

a d d i t i o n a l i n s i g h t i n t o h o w th e i n d e p e n d e n t v a r i a b l e r e l a t e s t o t h e d e p e n d e n t v a r i a b l e .

D i a gn o s t i c p l o t s f o r t h e f i r s t - o r d e r m o d e l a r e g i v e n i n F i g u r e 10 (f o r f i n i s h e d w a t e r ) a n d

F i g u r e 1 1 (f o r F S l ) a n d f o r t h e s e c o n d - o r d e r m o d e l i n F i gu r e 12 (f o r f i n i s h e d w a t e r ) a n d

F i g u r e 13 (f o r F S l ) . I f a m o d e l d o e s n o t f i t t h e r a t e d a t a ,
t he r e s i d u a l e r r o r w o u l d

s y s t e m a t i c a l l y v a r y o v e r t im e . T h i s w a s t r u e o f t h e r e s i d u a l e r r o r (v a r i e s fr o m p o s i t i v e t o

n e g a t i v e w i t h i n c r e a s e d t im e ) i n t h e t e s t s o f t h e fi r s t - o r d e r m o d e l f o r t h e fi n i s h e d w a t e r

s am p l e (F i g u r e 10 ) a n d t h e s e c o n d - o r d e r m o d e l f o r t h e F S l s a m p l e (F i g u r e 1 3) . I n

c o n t r a s t
,
r e s i d u a l e r r o r a p p e a r s t o v a r y r a n d o m l y w i th t im e f o r t h e fi r s t - o r d e r m o d e l f o r

t h e F S l s a m p l e (F i gu r e 1 1) a n d t h e s e c o n d - o r d e r m o d e l f o r t h e fi n i s h e d w a t e r (F i g u r e

12 ) . T h u s , n o t a l l o f t h e d a t a a r e c o n s i s t e n t l y fi t b y e i t h e r t h e f i r s t - o r d e r o r s e c o n d - o r d e r

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

d e p e n d s o n t im e ; t hi s f e a t u r e i s k n o w n a s h e t e r o s c e d a s t i c i t y . A s a r e s u l t o f

h e t e r o s c e d a s t i c i t y , t h e R
^
v a l u e s r e p o r t e d i n T a b l e 6 m a y b e d e fl a t e d a n d a r e n o t a g o o d

i n d i c a t i o n o f q u a l i t y o f fi t .

O n e p o s s i b l e e x p l a n a t i o n f o r a d i f f e r e n c e i n g o o dn e s s o f fi t b e t w e e n t h e fi r s t - a n d

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

w a t e r a n d th e D S w a t e r . C h l o r a m i n e d e c a y i n Hi e fi n i s h e d w a t e r m a y b e d o m i n a t e d b y

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

m a y b e d o m i n a t e d b y r e a c t i o n s w i t h a n u n i d e n t i fi e d s e t o f r e d u c t a n t s a n d i s t h e r e f o r e f u rs t
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o r d e r . M a n y m o r e e x p e r i m e n t s w o u l d b e n e e d e d t o c o n c l u d e t h a t o n e m o d e l i s b e t t e r

t h a n a n o t h e r f o r e i t h e r f i n i s h e d w a t e r o r w a t e r i n t h e D S .

0 . 15

0 10 0 0 2 0 0 0 3 0 0 0 4 0 0 0

T im e (h)

F i g u r e 10 D i a g n o s t i c p l o t o f r e s i du a l e r r o r fo r fi r s t o r d e r m o d e l f o r fi n i s h e d w a t e r s am p l e

0 . 0 8

- 0 . 0 8

0 10 0 0 2 0 0 0 3 0 0 0 4 0 0 0

T im e (h)

F i g u r e 1 1 D i a g n o s t i c p l o t o f r e s i d u a l e r r o r f o r fi r s t o r d e r m o d e l f o r F S l s a m p l e
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150 0

■ 15 0 0

0 10 00 2 0 0 0

T im e (h)

3 0 0 0 4 00 0

F i g u r e 12 D i a g n o s t i c p l o t o f r e s i d u a l e r r o r f o r s e c o n d o r d e r m o d e l f o r f i n i s h e d w a t e r

s a m p l e

4 0 0 0

M

^
0 > s ^ ^̂

^

♦ ♦ ♦

♦ ♦ ♦ ♦

<^
- 4 0 0 0

♦ ♦

0 10 0 0 2 0 0 0 30 0 0 4 0 0 0

T im e (h )

F i gu r e 13 D i a g n o s t i c p l o t o f r e s i d u a l e r r o r f o r s e c o n d o r d e r m o d e l fo r F S l s am p l e

T h e ^ i
,
2 v a l u e s fr o m t h e R a l e i g h f i n i s h e d w a t e r a n d D S w e r e c o m p a r e d t o t h e

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

( 19 9 8 ) f o r f i n i s h e d w a t e r s a m p l e s t h a t w e r e c o l l e c t e d fr o m w a t e r u t i l i t i e s i n f i v e c i t i e s .

T h e k b
,
2 v a l u e s r ep o r t e d b y V a l e n t i n e e t a l . w e r e c a l c u l a t e d fr o m t h e l i n e o f b e s t f i t o f

d a t a i n t h e l i n e a r f o r m o f E q u at i o n 56 a n d a r e s u m m a r i z e d i n T a b l e 7 . F o r c o m p a r i s o n t o

T a b l e 7 , t h e a v e r a g e T O C i n R a l e i g h f i n i s h e d w a t e r i n 2 0 0 4 w a s 2 . 2 m g / L a n d a l k a l i n i t y
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w a s 0 . 3 4 m M H C O 3 (C i t y o f R a l e i g h E M JWT P
,
2 0 0 4 ) . B e c a u s e k b , 2 d e p e n d s s t r o n g l y

u p o n p H ,
c o m p a r i s o n s b e tw e e n t h e v a l u e s o b t a i n e d f o r R a l e i gh a n d th o s e fr o m th e fi v e

c i t i e s g i v e n i n T a b l e 7 w e r e r e s t r i c t e d t o t h o s e f r o m a s i m i l a r p H r a n g e , i . e . , p H a b o v e

7 . 9 . T h e o r d e r o f m a g n i t u d e o f k b
,
2 v a l u e s i s s im i l a r b e tw e e n T a b l e 6 a n d 7 .

T a b l e 7 Se c o n d - o r d e r r a t e c o n s t a n t s f o r c h l o r a m i n e d e c a y i n fi n i s h e d w a t e r s a m p l e s t a k e n

fr o m w a t e r u t i l i t i e s i n fi v e U . S . c i t i e s (V a l e n t in e e t a l . 19 9 8 )
L o c a t i o n T O C A l k a l i n i t y p H kb

,
2

(m g / L ) (m g / L H C O 3 ) (M
' ^

'

h
- ^
)

6 . 5 2 8 2 ± 3 6
I o w a C i t y ,

l A 1. 2 1
. 7 6 7 . 5 4 0 ± 9

8 . 3 18 ± 7

C e d a r

^

R a p i d s , j ^ ^ 3 ^ ^

'

^ ^

6 . 5 1 1 1 ± 7

1 9 ± 7

8 . 3 12 ± 1

B e l l e G l a d e
, , . _

n -
r o

6 . 5 4 17 ± 4 9
F L

^2 - 2 ^ - ^ ^
7 . 9 5 4 ± 1 5

M i n n e a p o l i s , 3 4 ^ ^ ^ ^

-

^
MN

6 . 5 5 0 3 ± 54

7 9 ± 2 6

8 . 3 2 9 ± 17

Jo s ep h Je n s e n
, ^ g ^ ^ ^ ^

-

^
C A

6 . 5 5 3 2 ± 82

6 7 ± 3

8 . 3 2 6 ± 4

A n o t h e r u s e f u l a s p e c t o f t h e r e s u l t s g i v e n i n T a b l e 7 i s th e r e p o r t i n g o f 9 5 p e r c e n t

c o n fi d e n c e i n t e r v a l s f o r k b
,
2 v a l u e s fr o m r e p l i c a t e b a t c h d e c a y e x p e r i m e n t s .

U n f o r t u n a t e l y ,
r e p l i c a t e e x p e r im e n t s w e r e n o t c o n d u c t e d t o o b t a i n t h e h j v a l u e s i n T a b l e

6 . T h u s
,
o n e p o s s i b l e e x p l a n a t i o n f o r h i gh e r h j v a l u e s i n t h e D S s a m p l e s t h a n i n t h e

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

p H a b o v e 7 . 9
,
w h i c h i s c l o s e s t t o t h e p H v a l u e s i n t h i s s t u d y ,

t h e c o n fi d e n c e i n t e r v a l s i n

T a b l e 7 r a n g e fr o m ± 8 p e r c e n t t o ± 59 p e r c e n t o f t h e m e a n . T h e k b
,
2 v a l u e f o r t h e

fi n i s h e d w a t e r s a m p l e i n T a b l e 6 i s 70 p e r c e n t l o w e r t h a n t h e a v e r a g e k b , 2 f o r t h e D S

s a m pl e s . W hi l e n o t a s s a t i s f a c t o r y a s r e p l i c a t e e x p e r i m e n t s w i t h t h e R a l e i g h s a m p l e s ,
t h e
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s t a n d a r d d e v i a t i o n s o b t a i n e d b y V a l e n t i n e e t a l . ( 19 9 8 ) s u g g e s t t h a t Ui e h i gh e r v a l u e s o f

k b
,
2 t h a t w e r e d e t e r m i n e d i n t h e D S w a t e r t h a n i n f i n i s h e d w a t e r s a m p l e s a r e n o t

e x p l a i n e d b y e x p e r i m e n t a l e r r o r .

T h e r e s u l t s i n T a b l e 7 a l s o c o u l d s u g g e s t t h a t t h e h i g h e r k b ,
2 v a l u e s i n t h e D S

sa mp l e s c o u l d b e d u e s o l e l y o r i n p a r t t o p H c h a n g e s w i t h i n t h e D S . A s s h o w n i n T a b l e

7
,
m o n o c h l o r a m i n e a u t o d e c o m p o s i t i o n i s a c c e l e r a t e d a t l o w e r p H . T h e p H o f t h e

fi n i s h e d w a t e r s a mp l e fr o m R a l e i g h w a s 8 . 5 w h e r e a s t h e p H o f t h e D S s a m p l e s w a s

n o t a b l y l o w e r
,
r a n g i n g fr o m pH 7 . 9 t o 8 . 2 . T h e r e f o r e ,

f a s t e r d e c a y i n t h e D S s a m p l e s

m a y b e p a r t i a l l y e x p l a i n e d b y th e l o w e r i n g o f p H . T h e e x t e n t o f i n c r e a s e i n k b
,
2 b r o u g ht

a b o u t b y a l o w e r p H c a n b e q u a n t i fi e d fr o m th e r e s u l t s p r o v i d e d b y V a l e n t i n e e t a l .

( 19 9 8) i n T a b l e 7 . F o r i n s t a n c e
,
t h e d e c r e a s e i n p H fr o m 8 . 3 t o 7 . 5 i n t h e C e d a r R a p i d s

s a m p l e s c a u s e d t h e a v e r a g e k ^ ^ t o i n c r e a s e b y 7 M
" ^h

" ^
; e x p r e s s e d a s r a t i o

,
t h e A k b , 2 :

A p H i s 9 : 1 . Sim i l a r c a l c v i l a t i o n s f o r t h e I o w a C i t y a n d Jo s e p h Je n s e n s a m p l e s g i v e r a t i o s

o f 2 8 : 1 a n d 5 1: 1
,
r e s p e c t i v e l y . P e r f o r m i n g t h i s s a m e c a l c u l a t i o n f o r r a t e d a t a t a k e n fr o m

t h e fi n i s h e d w a t e r a n d D S s a m p l e s fr o m R a l e i g h g i v e s a n a v e r a g e A k b ,
2 : A p H r a t i o o f

10 : 1. T h u s
,
t h e l o w e r p H i n t h e D S sam p l e s i n R a l e i g h c o u l d p o s s i b l y e x p l a i n t h e

d i f f e r e n c e i n o b s e r v e d b u l k d e c a y r a t e s . H o w e v e r
,
s u b s e q u e n t r a t e e x p e r im e n t s

c o n d u c t e d a t d i f fe r e n t p H v a l u e s ( s e e E f fe c t o f p H ) s t i l l im p l y a r o l e f o r a s e c o n d r e a c t a n t

o r a c a t a l y s t .

T h e p r e s e n c e o f r e du c e d sp e c i e s t h a t m a y b e g e n e r a t e d w i th i n t h e D S a n d th e n b e

o x i d i z e d b y c h l o r a m i n e c a i m o t b e i gn o r e d a s a c o n t r i b u t i n g f a c t o r . B e l o w 1 t o 2 m g/ L o f

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

s i g n i fi c a n t ( V a l e n t u i e e t a l . 19 9 8) . T h i s p a t h w a y c o n t r i b u t e s i n c r e a s i n g l y a s fr e e
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a m m o n i a l e v e l s d e c r e a s e (s e e E q u a t i o n 3 1) . D iG i a n o e t a l . (2 0 0 2 ) f o u n d t h a t f r e e

a m m o n i a l e v e l s i n t h e R a l e i g h D S a r e c o n s i s t e n t l y l o w e r t h a n i n t h e fi n i s h e d w a t e r .

T h e r e fo r e
,
i t i s p o s s i b l e t h a t l o w e r fi :e e am m o n i a c o n c e n t r a t i o n s in t h e D S s am p l e s a l s o

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

E f f e c t o f p H

T h e g e n e r a l a c i d c a t a l y z e d d i s p r o p o r t i o n a t i o n r e a c t i o n (E q u a t i o n 6 ) th a t l e a d s t o

t h e fo r m at i o n o f d i c h l o r a m i n e p l a y s a n im p o r t a n t r o l e i n m o n o c h l o r a m i n e

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

a s h a d b e e n sh o w n b y V a l e n t i n e e t a l . ( 19 9 8 ) a n d s u m m a r i z e d i n T a b l e 7 . A s e r i e s o f

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

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

c o u r s e o f t h e e x p e r im e n t
,
i n s a m p l e s i n i t i a l l y a dj u s t e d t o a p H o f 6 . T h i s e f f e c t c o u l d b e

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

t h e p K a o f a m m o n i u m i s 9 . 3 . T o a v o i d p H c h a n g e , p H w a s b u f f e r e d w i t h e i t h e r 10
' ^ M

p h o s p h a t e o r b o r a t e d e p e n d i n g u p o n th e p H o f i n t e r e s t . H o w e v e r
,
e i t h e r b u f f e r

c o m p l i c a t e s i n t e r p r e t a t i o n o f r a t e da t a . P h o s p h o r i c a n d b o r i c a c i d s a l o n g w i t h th e i r

d e p r o t o n a t e d f o r m s (e x c e p t f o r t h e p h o sp h a t e a n d b o r a t e i o n s ) a r e g e n e r a l a c i d c a t a l y s t s

w i t h r e g a r d s t o m o n o c h l o r a m i n e d e c o m p o s i t i o n (V a l e n t i n e a n d J a fV e r t
,
19 8 8) .

T h e r a t e d a t a a t p H 6 (b u f f e r e d w i t h p h o s p h a t e ) a n d 9 ( b u f f e r e d w i t h b o r a t e ) f o r

b o t h t h e fi n i s h e d w a t e r a n d o n e s a m p l e t a k e n fi -

o m t h e D S a t F S l a r e s h o w n i n F i g u r e 14 .

T h e s e t e s t s w e r e e a c h c o n d u c t e d a t r o o m t e m p e r a t u r e (2 2 . 5
' '

C ) . T h e p s e u d o - fi r s t o r d e r

r a t e m o d e l w a s t e s t e d a g a i n w i t h t h e s e d a t a a n d g a v e g o o d a g r e e m e n t .
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T h e k b
,
i v a l u e s o b t a i n e d fr o m th e fi r s t - o r d e r m o d e l t e s t a r e s i u m n a r i z e d in T a b l e

8 . T h e y a r e m o r e t h a n a n o r d e r o f m a g n i t u d e gr e a t e r a t p H 6 t h a n a t p H 9 f o r b o t h th e

fi n i s h e d w a t e r a n d th e F S l s a m p l e .
T h e e f f e c t o f p H i s c o n s i s t e n t w i t h th e a c i d c a t a l y z e d

d i s p r o p o r t i o n a t i o n o f m o n o c h l o r a m i n e (s e e E q u a t i o n 6) . A l l p r o t o n s a n d p r o t o n d o n a t i n g

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

m o n o c h l o r a mm o n i u m i o n (s e e E qu a t i o n 16) . T hi s i n t u r n i n c r e a s e s t h e n u m b e r o f

i n t e r a c t i o n s b e tw e e n m o n o c h l o r am m o n i u m a n d m o n o c h l o r a m i n e p r o d u c i n g m o r e

d i c h l o r a m i n e (s e e E q u a t i o n 17 ) . T h e a u t o d e c o m p o s it i o n s c h e m e p r e s e n t e d a s E qu a t i o n s

1 t hr o u gh 15 u n d e r s c o r e t h e im p o r t a n c e o f d i c h l o r a m i n e p r o d u c t i o n f o r c h l o r a m i n e l o s s .

T h e r e s u l t s i n T a b l e 8 a l s o c o r r o b o r a t e e v i d e n c e in T a b l e 6 f o r t h e e f fe c t o f

c a t a l y s t s g e n e r a t e d i n t r a n s p o r t t h r o u g h th e D S o n c h l o r am i n e d e c o m p o s i t i o n r a t e . T h e

k b
,
i v a l u e s s h o w n i n T a b l e 8 a t F S l f o r p H 6 a n d p H 9 a r e e a c h a b o u t tw i c e t h o s e o f t h e

fi n i s h e d w at e r s a m p l e .

♦ EM J p H 9

F S l p H 9

A EM J p H 6

• F S l p H 6

- 2 . 5

10 0 0 2 0 0 0

T im e (h)

3 0 0 0 4 0 0 0

F i g u r e 14 T e s t o f fi r s t - o r d e r r a t e m o d e l f o r c h l o r a m i n e d e c a y i n b u l k w a t e r : e f f e c t o f p H

a n d t r a n s p o r t m D S
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T a b l e 8 T h e e f f e c t o f p H a n d t r a n s p o r t i n D S o n p s e u d o fi r s t - o r d e r r a t e c o n s t a n t f o r

c h l o r am i n e d e c a y i n b u l k w a t e r

Sa m p l i n g L o c a t i o n p H
*

' / R ^

EM JWT P 9 1. 2 x 10
" ^

0 . 6 5
F S l 9 1

. 7 x 10
" ^

0 . 85
E M JWT P 6 2

. 3 x 1 0
" ^

0 . 9 9
F S l 6 3 . 5 x 1 0

" ^ 0 . 9 9 8

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

h a v e i n f l u e n c e d t h e r at e o f c h l o r am i n e d e c o m p o s i t i o n . H o w e v e r
,
t h e e x t e n t o f t h i s e f f e c t

i s m i n o r a s e v i de n c e d b y c o m p a r i s o n o f t h e k t j v a l u e s o f t h e fi n i s h e d a n d F S l s a m p l e s

o bt a i n e d a t p H 9 w i th b u f f e r {h j
= 1. 2 x 10

' ^
t o 1

. 7 x 10
" ^
h

' ^
) t o t h o s e o f t h e c o r r e s p o n d i n g

fi e l d s a m p l e s w i t h o u t b u f f e r i n g a t a p H o f a b o u t 8 a s g i v e n i n T a b l e 6 {kb
,
i
= 1 . 7 x 10

" ^
t o

2 . 9 x 10
- ^
h

- '

) .

T h e s e c o n d - o r d e r r a t e m o d e l w a s a l s o t e s t e d w i th th e s am e d a t a s e t s a s a b o v e . A

g o o d fi t w a s o b t a i n e d a s e x p e c t e d fi
-

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

T h e p s e u d o s e c o n d - o r d e r v a l u e s
,
k i,

,
2 ,

a r e l i s t e d i n T a b l e 9 . T h e s e a r e i n f a i r l y g o o d

a g r e e m e n t w i t h t h o s e l i s t e d i n T a b l e 7 fo r s im i l a r p H v a l u e s a n d m e a s u r e d i n fi n i s h e d

w a t e r s f o r fi v e c i t i e s (V a l e n t i n e e t a l . 19 9 8) . T h e e f f e c t o f t r a n s p o r t t h r o u gh D S o n

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

i n c r e a s e b y a f a c t o r o f t w o .

T a b l e 9 Ps e u d o s e c o n d - o r d e r r a t e c o n s t a n t s f o r d a t a p l o t t e d i n F i g u r e 10 : e f f e c t o f p H a n d

t r a n sp o r t i n D S

L o c a t i o n p H TM
' ^ h

'

h

EM JWT P 6 n o

F S l 6 2 3 0

EM JWT P 9 1 . 8

F S l 9 2 . 9
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T h e d i f f e r e n c e i n r a t e s a t p H 6 a n d 9 c a n b e r e l a t e d t o t h e p r o t o n d o n a t i n g s p e c i e s

t h a t a r e p r e s e n t (s e e E q u a t i o n 3 1) . C a r b o n i c a c i d a n d b i c a r b o n a t e h a v e a s i g n i f i c a n t

b e a r i n g o n t h e r a t e c o n s t a n t i n dr i n k i n g w a t e r e n v i r o n m e n t s . A t p H 6
,
t o t a l c ar b o n a t e i s

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

m o n o c h l o r a m i n e d i s p r o p o r t i o n a t i o n . A t p H 9 o n l y b i c a r b o n a t e e x i s t s s u b s t a n t i a l l y ,

c a r b o n i c a c i d w i l l n o t c o n t r i b u t e t o a c i d c a t a l y s i s . M o r e o v e r
,
E q u a t i o n 3 1 s h o w s t h a t t h e

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

th e pH fr o m 9 t o 6 s h o u l d i n c r e a s e t h e s e c o n d - o r d e r r a t e c o n s t a n t s b y tw o o r d e r s o f

m a g n i t u d e . T h e r e s u l t s g i v e n i n T a b l e 9 a r e i n a g r e e m e n t w i t h t h i s p r e d i c t i o n .

E f f e c t o f T e m p e r a t u r e

A d d i t i o n a l c h l o r a m i n e d e c a y r a t e e x p e r im e n t s w e r e c o n d u c t e d a t 12 ° C a n d 3 0° C
.

G i v e n th a t t h e e f f e c t o f p H i s a l s o i m p o r t a n t
,
r a t e e x p e r im e n t s f o r b o th p H 6 a n d p H 9

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

F i gu r e 15 f o r d a t a c o l l e c t e d a t p H 6 a t t e m p e r a t u r e s o f 12
,
2 2 . 5 a n d 3 0 ° C . T h e f i r s t - o r d e r

r a t e m o d e l w a s a p p l i e d t o d a t a c o l l e c t e d a t p H 9 f o r t h e s a m e t h r e e t e m p e r a t u r e s a n d t h e

r e s u l t s a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e 16 . A n a d d i t i o n a l e x p e r im e n t w a s i n c l u d e d a t 3 0
°

C t o

i n v e s t i g a t e t h e e f f e c t o f b u f f e r . I n t h i s t e s t
,
t h e u n a dj u s t e d p H w a s 8 . 5 . A l l o f t h e s e p l o t s

c o n f i r m th a t p s e u d o - f i r s t o r d e r r a t e m o d e l f i t s t h e d a t a w e l l . M o r e o v e r
,
t h e r a t e i n c r e a s e s

w i t h t e m p e r a t u r e a t p H 6 a n d a t p H 9 a s s h o u l d b e e x p e c t e d fr o m t h e fu n d a m e n t a l s o f

r e a c t i o n k i n e t i c s . B u f f e r a d d i t i o n w a s s h o w n t o h a v e n o s i g n i f i c a n t i n f l u e n c e o n r a t e
,

w h i c h i s c o n s i s t e n t w i t h p r e v i o u s f i n d i n g s .
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♦ E MJ 3 0C

■ F S 1 3 0 C

A E M J 12 C

• F S l 12 C

0 2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 00 0 12 0 0
T im e (h)

F i g vi r e 15 E f f e c t o f t e m p e r a t u r e o n c h l o r a m i n e d e c a y r a t e i n b u l k w a t e r a t p H 6

:« - 0 . 4
. 3
U

g - 0 . 6
^ . — ^

• ^ - 0 . 8

- 1

- 1 . 2

♦ EM J 3 0C
■ F S 1 30 C
A EM J 12C
• F S l 12 C
X EM J (w /o B ) 3 0 C

0 5 0 0 10 0 0 1 5 0 0 2 0 0 0

T im e (h)
2 5 0 0 3 0 0 0

F i g u r e 16 E f f e c t o f t e m p e r a t u r e o n c h l o r a m i n e d e c a y r a t e i n b u l k w a t e r a t p H 9 ;

a d d i t i o n a l e x p e r im e n t i n c l u d e d a t 3 0 ° C a n d p H 8 . 5 w i t h o u t a d d i t i o n o f b u f fe r (w /o B )
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•

T a b l e 10 Su m m a r y o f p s e u d o - f i r s t o r d e r r a t e c o n s t a n t s a t t h r e e t e m p e r a t u r e s a t p H 6 a n d

p H 9

T e m p e r a t u r e
p H

= 6 p H
= 9

Sa mp l i n g L o c a t i o n /o ^ . k b
,
i ^ i h j ^ 2

^^ (h
-

\
^

(h
-

\
^

EM JWT P
~

1. 3 x 10
- ' 0 9 8 l . S x l O

" * 0 . 6 6

F S l 1. 2 x 10
- ^ 0 . 9 8 1. 4 x 10

- ^ 0 . 9 4

E M JWT P 17 1 2 . 3 x l O
" ' 0 9 9 1. 2 x 10

- ^ 0 . 6 5

F S l 2_ 3 . 5 x 10
' ^ 0 . 9 9 8 l . T x l Q

"

^ 0 . 8 5

E M JWT P (w / o B ) ^
~

- 4 . 1x 10
" * 0 . 9 9 7

E M JWT P 3 0 8 . 5 x 10
- ^

0 . 9 9 3 . 8 x 10
- ^ 0 . 9 7

F S l 9 . 4 x l 0
- ^ 0 . 9 8 3 . 4 x 10

" *
0 . 9 9

A l l o f t h e f i r s t - o r d e r r a t e c o n s t a n t s d e t e r m i n e d f r o m F i g u r e 15 a n d F i g u r e 2 0 a r e

s u mm a r i z e d i n T a b l e 10 . A s w i t h a n y r a t e d a t a
,
t h e A r r h e n i u s e q u a t i o n m a y b e a p p l i e d t o

q u a n t i fy t h e e f f e c t o f t e m p e r a t u r e o n t h e r a t e c o n s t a n t :

k = A e
^ / ^ " ^ (5 7 )

w h e r e A i s t h e A r r h e n i u s c o n s t a n t
,
E g i s t h e a c t i v a t i o n e n e r g y ,

R i s t h e u n iv e r s a l g a s

c o n s t a n t (8 . 3 14 x 10
' ^
k J m o r

^
K

" '
) a n d T i s t h e t e m p e r a t u r e i n d e g r e e s K e l v i n .

E q u a t i o n 5 7 i n l o g a r i t hm i c f o r m i s :

\n k = \n A - ^ - ( 5 8)
R T

T h e d a t a l i s t e d i n T a b l e 1 0 w e r e p l o t t e d a c c o r d i n g t o E q u a t i o n 5 8 i n F i g u r e 1 7 (p H 6 ) a n d

i n F i g u r e 18 (p H 9 ) .
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•

•

l . E - 0 1

l
.
E - 02

l
. E - 0 3

l . E - 0 4

♦ E M JWT P

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

l /T QC
'

)

F i g u r e 17 E f f e c t o f t e m p e r a t u r e o n c h l o r a m i n e b u l k d e c a y r a t e : d e t e r m i n a t i o n o f

a c t i v a t i o n e n e r g i e s f o r D S s a m p l e a n d fi n i sh e d w a t e r a t p H 6

l . E - 0 3

\B l . E - 0 4

♦ EM JWT P

1 . & 0 5

0 . 0 0 3 2 0 . 0 0 3 3 0 . 0 0 34

l / r (K
' '

)

0 . 0 0 3 5 0 . 0 0 3 6

F i g u r e 18 E ff e c t o f t e m p e r a t u r e o n c h l o r a m i n e b u l k d e c a y r a t e : d e t e r m i n a t i o n o f

a c t iv a t i o n e n e r g i e s f o r D S s a m p l e a n d f m i s h e d w a t e r a t p H 9

T h e a c t i v a t i o n e n e r g i e s c a l c u l a t e d f r o m th e s l o p e s o f t h e p l o t s i n F i g u r e 17 a n d

F i g u r e 18 a r e p r e s e n t e d i n T a b l e 1 1 . A c t i v a t i o n e n e r g i e s a r e i n s t r u c t i v e a s t o t h e r a t e

^B l im i t in g s t e p i n a r e a c t i o n s c h e m e . I n t h e c a s e o f m o n o c h l o r a m i n e a u t o d e c o m p o s i t i o n
,
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t h e r a t e l im i t i n g s t e p i s t h e f o r m a t i o n o f t h e u n s t a b l e di c h l o r a m i n e m o l e c u l e . A s

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

H O C l t hr o u gh m o n o c h l o r a m i n e h y dr o l y s i s (E q u a t i o n 5 ) a c i d c a t a l y z e d

d i s p r o p o r t i o n a t i o n o f m o n o c h l o r a m i n e (E qu a t i o n 6 ) . A s t o w h i c h o f t h e s e t w o p a t h w a y s

p r e v a i l s w i l l d e p e n d o n s o l u t i o n p H a s w e l l a s fr e e a mm o n i a c o n c e n t r a t i o n s (s e e

E qu a t i o n 2 0) . A t p H 6 , i t i s e x p e c t e d t h a t t h e a c i d c a t a l y z e d d i s p r o p o r t i o n a t i o n r e a c t i o n

w i l l do m i n a t e d i c h l o r a m i n e f o r m a t i o n k i n e t i c s . A t p H 9 b o t h p a t h w a y s m a y p l a y a n

im p o r t a n t r o l e . D o m i n a n c e o f d i f f e r e n t d e c o m p o s i t i o n p a t h w a y s i s e v i d e n c e d b y

d i f f e r e n t a c t i v a t i o n e n e r g i e s a t p H 6 ( 72 t o 8 1 k J/m o l ) v e r s u s p H 9 (4 4 t o 5 8 k J /m o l ) .

T h e d i f f e r e n c e i n E a v a l u e s a t p H 6 a n d 9 a l s o s u g g e s t s t h a t t h e a c t i v a t i o n e n e r g y o f a c i d

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

A c o i r m i o n p r o c e d u r e u s e d in e n v i r o n m e n t a l e n g i n e e r i n g i s t o p r o v i d e a n e q u a t i o n

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

c o n s t a n t a t a r e f e r e n c e t e m p e r a t u r e . D i v i d i n g th e A r r h e n i u s e q u a t i o n (E q u a t i o n 5 7 ) a t

a n y t e m p e r a t u r e ,
T

,
b y a r e f e r e n c e o f t e m p e r a t u r e o f 2 0

°
C (2 9 3

° K ) g i v e s

^ T ^
A

^
i - E j R T + B J R {2 9 S)) 5̂ 9 ^

T a k i n g th e l o g i o o f b o t h s i d e s g i v e s :

l o g

' ^ ' ^
= 0 . 4 3 4 3

^
' (^ r ^ " >

(6 0)
I.
J

.

v ^ 2 o y R T (2 9 3 )

F o r T t h a t i s w i t h i n ± 10
° K o f 2 9 3% 0 . 4 3 4 3 £

^ / i ?r (2 9 3 ) w i l l r e m a i n r e l a t i v e l y

c o n s t a n t
,
a n d c a n b e a p p r o x im a t e d b y / ? = 0 A 3 4 3 E J R T (2 9 3) :

• l o g h L = ^ [T - 2 9 r K ) (6 1)
^ 20
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T h e a n t i l o g o f t h i s e q u a t i o n i s

% _ Q ^ {
° K y 2 9 Z

° k \ _ ^ [7
'

(
° C ) - 2 0

°
c ] (6 2 )

> - 2 0

w h e r e ^ = 10 ^ a n d p i s c a l c u l a t e d fr o m E a , R a n d T = 3 0 3
°
K , N o t e t h a t t e m p e r a t u r e m a y

b e e x p r e s s e d f o r c o n v e n i e n c e i n d e g r e e s C e l s i u s ; e i t h e r
°
C o r

°
K i s a c c e p t a b l e i n t h i s

f o r m o f e q u a t i o n t o c a l c u l a t e t h e t e m p e r a t u e e f f e c t . T h e v a l u e s o f ^ a n d k2 o a r e g i v e n i n

T a b l e 1 1 f o r c o n v e n i e n c e o f u s e .

•

T a b l e 1 1 C a l c u l a t e d A c t i v a t i o n E n e r g i e s f o r Ch l o r am i n e D e c a y i n B i i l k Wa t e r B a s e d o n

R a t e D a t a a t T e m p e r a t u r e s o f 12 , 2 2 . 5 a n d 3 0 ° C a n d A r r h e n i u s E q u a t i o n

E a

k J /m o l
L o c a t i o n PH R ^ k 2 0

EM JWT P

F S l

6

9

6

9

7 2

5 8

8 1

44

0
. 8 9

0
. 7 3

0 . 9 9

0 . 9 9 9

2 . 5 x 10
" ^

1. 5 x 10
- ^

2 . 9 x 10
" ^

1 . 7 x l 0
- ^

e

1. 10 4

1. 0 8 3

1 . 1 18

1
. 06 2

V a l e n t i n e e t a l . ( 19 9 8 ) m e a s u r e d m o n o c h l o r a m i n e a u t o d e c o m p o s i t i o n a t 4
,
2 5 a n d

3 5
°

C ,
a t p H 7

.
5

,
w i t h 10 m M to t a l c a r b o n a t e a n d w i th 0 . 0 15 m M fr e e a m m o n i a . F r o m

t h e ch a n g e i n t h e s e c o n d o r d e r r a t e c o n s t a n t s t h e y o b s e r v e d
,
a n a c t i v a t i o n e n e r g y o f 4 1

k J/m o l c o u l d b e c a l c u l a t e d . T h i s v a l u e i s v e r y c l o s e t o t h e E a o b s e r v e d i n t h e D S s a m p l e

a t p H 9 : 4 4 k J/ m o l . T h e fi r s t a c i d d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t f o r c a r b o n i c a c i d i s p K a = 6 . 3 .

T h e r e f o r e ,
i n b o th th e D S s a m p l e s a t p H 9 a n d th o s e o f V a l e n t i n e e t a l . a t p H 7 . 5

,

b i c a r b o n a t e i s t h e d o m i n a n t f o r m o f a l k a l i n i t y a n d th e E a v a l u e s w o u l d b e s im i l ar . A

s l i g ht l y l o w e r E
a
i n t h e e x p e r im e n t s o f V a l e n t i n e e t a l . c o u l d b e e x p l a i n e d b y n o t i n g t h a t

t h e t o t a l c a r b o n a t e i n t h e s o l u t i o n s u s e d b y V a l e n t i n e e t a l . w a s 10 m M ,
w h i c h i s

c o n s i d e r a b l y h i g h e r t h a n t h e av e r a g e a l k a l i n i t y o f 0 . 34 m M i n R a l e i g h f i n i sh e d w a t e r .
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•

(C i t y o f R a l e i gh E M JWT P ,
2 0 0 4 ) . B i c a r b o n a t e i s a c a t a l y s t o f m o n o c h l o r a m i n e

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

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

T h e E a fo r s a m p l e s c o l l e c t e d i n t h e D S (F S 1) a t p H 9 i s a b o u t 2 0 p e r c e n t l o w e r

t h a n t h e E g f o r f i n i s h e d w a t e r s a m p l e s a t p H 9 . W h e th e r t h i s d i f f e r e n c e i s e x p l a i n e d

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

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

d i s p r o p o r t i o n a t i o n p a t h w a y (E q u a t i o n 6 ) t o t h e h y d r o l y s i s p a t h w a y (E q u a t i o n 2 a n d

E q u a t i o n 5 ) o f d i c h l o r a m i n e fo r m a t i o n . T h e l a t t e r i s f a v o r e d a t l o w e r a mm o n i a

c o n c e n t r a t i o n s t h a t m a y e x i s t a t F S 1 .
W h i l e am m o n i a c o n c e n t r a t i o n w a s n o t m e a s u r e d i n

a n y s a m p l e s ,
D iG i a n o e t a l . (2 0 0 2 ) f o u n d th a t f r e e am m o n i a l e v e l s a t F S 1 w e r e r o u g h l y

h a l f o f t h o s e i n t h e fi n i sh e d w a t e r o v e r a s i x m o n t h p e r i o d . F r e e a mm o n i a i n t h e fi n i sh e d

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

h y d r o l y s i s a n d t h u s s u p p r e s s t h e h y d r o l y s i s p a t h w a y (s e e E q u a t i o n 2 0 ) . T h a t i s
,
t h e

a m m o n i a - H O C l r e a c t i o n p r e v e n t s H O C l fi -

o m r e a c t i n g w i t h m o n o c h l o r a m i n e t h e r e b y

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

D S
,
t h e h y d r o l y s i s p a t h w a y o f d i c h l o r a m i n e f o r m a t i o n w i l l b e c o m e m o r e im p o rt a n t a n d

th e di s p r o p o rt i o n a t i o n p a t h w a y w i l l b e c o m e l e s s im p o r t a n t . F a r m o r e e x p e r im e n t a l

e v i d e n c e i s n e e d e d
,
h o w e v e r

,
t o c o n f i r m t h i s h y p o t h e s i s .

P i p e S e c t i o n R e a c t o r E x p e r im e n t s

M e a s u r e m e n t o f I r o n R e l e a s e

I r o n
,
i n b o t h i t s o x i d i z e d a n d r e d u c e d f o r m s

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

d e c a y . F e (I I ) c a n r e a c t d i r e c t l y w i t h ,
th e r e b y r e du c i n g ,

m o n o c h l o r a m i n e
.
F e r ri c o x i d e
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•

•

s u r fa c e s h a v e b e e n im p l i c a t e d i n c a t a l y z i n g r e d u c t i o n o f m o n o c h l o r am i n e b y F e (I I )

(V i k e s l a n d a n d V a l e n t i n e 2 0 0 0 ) . T h e d i r e c t r e a c t i o n w i t h F e (I I ) a n d th e c a t a l y z i n g

i n t e r a c t i o n w i t h f e r r i c o x i d e s ar e b o t h p H d e p e n d e n t (V i k e s l a n d a n d V a l e n t i n e 2 0 0 0 ;

V i k e s l a n d a n d V a l e n t i n e 2 0 0 2 ) . T h e r e a c t i v i t y a n d c a t a l y t i c p o t e n t i a l o f i r o n t o w a r d s

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

p ip e w a l l s .

I r o n r e l e a s e f r o m D S p i p e w a l l s i s t h e c o m b i n e d r e s u l t o f m e t a l l i c i r o n c o r r o s i o n
,

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

C o r r o s i o n s c a l e s
,
w h i c h a r e o ft e n r e fe r r e d t o a s t u b e r c l e s

,
a r e i r o n - b a s e d m i n e r a l

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

d e p en d e n t .

T h e P SR h a s b e e n s h o w n i n p r e v i o u s w o r k t o b e v e r y u s e fu l f o r m e a s u r i n g t h e

r at e o f fr e e c h l o r i n e d e c a y i n t h e p r e s e n c e o f p i p e w a l l m a t e r i a l (D i G i a n o e t a l . 2 0 0 4 ) .

H o w e v e r
,
t h e P SR h a d n o t b e e n u s e d t o m e a s u r e t h e r a t e o f i r o n r e l e a s e . I t w a s

p o s t u l a t e d t h a t i f t h e i r o n r e l e a s e r a t e c o t i l d b e m e a s u r e d a s a f u n c t i o n o f p H b y th e P SR
,

a m e th o d m a y b e e s t a b l i s h e d t o e s t im a t e t h e r a t e o f c h l o r a mm e d e c a y p r o d u c e d b y w a l l

r e a c t i o n s . T h a t i s , t h e r e a c t i v i t y o f F e (I I ) t o w a r d s m o n o c h l o r am i n e a n d t h e c a t a l y t i c

e f f e c t o f f e r r i c p r e c i p i t a t e o n m o n o c h l o r a m i n e - F e (I I ) r e d o x r e a c t i o n s a r e k n o w n . T h e s e

ar e b o t h d e p e n d e n t u p o n s o l u t i o n p H . T h u s
,
t h e r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y m a y b e

p r e d i c t e d b y m e a s u r i n g th e p H a n d e s t i m a t i n g th e u :o n r e l e a s e r a t e a s a f u n c t i o n o f p H .

A p r e l im i n a r y e x p e r im e n t w a s c o n d u c t e d t o d e t e r m i n e i f t h e P SR c o u l d b e u s e d t o

m e a s u r e t h e r a t e o f i r o n r e l e a s e f r o m t h e t u b e r c u l a t e d C I P w a l l s . B e c a u s e c h l o r am i n e

c a n i n c r e a s e t h e r a t e o f i r o n c o r r o s i o n , c h l o r a m i n e w a s r e m o v e d fr o m R a l e i g h f i n i s h e d
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•

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

m e t a - b i s u l f i t e p r i o r t o e a c h e x p e ri m e n t (s e e E x p e r im e n t a l M e t h o d f o r d e t a i l s ) . F i n i s h e d

w a t e r s a m p l e s w e r e t h e n p h o s p h a t e b u f f e r e d a t p H 8 a n d p a s s e d t hr o u g h th e P SR a t a r a t e

o f 5 0 mL /m i n . A t t h i s fl o w r a t e
,
h y d r a u l i c r e s i d e n c e t im e w i t h i n t h e P S R w a s 10 7

m i n u t e s . T h e t o t a l i r o n c o n c e n t r a t i o n a n d th e D O i n t h e f e e d w a t e r (R a l e i gh f i n i s h e d

w a t e r ) w e r e 0 . 02 m g / L a n d 8 . 1 m g/L ,
r e s p e c t i v e l y . T h e e x p e ri m e n t w a s c o n d u c t e d a t

r o o m t e m p e r a t u r e (2 2 . 5 ° C ) a n d th e s t ir r i n g m o t o r w a s s e t t o a c h i e v e a s im u l a t e d w a t e r

v e l o c i t y o f 1 . 0 4 fjps . W i th th e s t i r r i n g m o t o r o n
,
t h e P SR c a n b e a s s u m e d t o b e h a v e a s a

c o m p l e t e l y - m i x e d fl o w r e a c t o r (CM F R ). T h e m a s s b a l a n c e o n i r o n w i t h i n t h e P SR i s

t h u s :

QC ^
- QC . . ^ r V = V ^ (6 3 )

a t

w h e r e C
,>, i s t h e f e e d c o n c e n t r a t i o n

,
C o u t i s t h e e x i t c o n c e n t r a t i o n

,
r i s t h e r a t e o f i r o n

r e l e a s e (m g / L /m i n ) a n d F i s t h e v o l u m e o f t h e P SR . T h e r e a c t i o n i s u n s t e a d y s t a t e

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

d u e t o i r o n r e l e a s e .

T h e i n i t i a l a s s u m p t i o n w a s a z e r o - o r d e r r a t e o f i r o n r e l e a s e . I f r i s i n d e p e n de n t o f

i r o n c o n c e n t r a t i o n
.
E q u a t i o n 6 3 c a n b e i n t e g r a t e d b y s e p a r a t i o n o f v a ri a b l e s t o g i v e :

Vr
C = C + —

( ^ ^

V )
(64 )

T h e v a l i d i t y o f t h e m o d e l w a s t e s t e d b y fi n d i n g th e v a l u e o f r t h at g a v e t h e b e s t f i t t o t h e

e x p e ri m e n t a l d a t a o f C o u t w i t h t im e i n t h e P SR e x p e ri m e n t . A g o o d fi t i s s h o w n i n F i g u r e

19 . T h i s fi t c o r r e s p o n d s t o a n ir o n r e l e a s e r a t e o f 0 . 0 0 9 m g /L - m i n .
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•

•

C o u t

M o d e l

10 0 1 50

T im e (i r ri n )

F i g u r e 19 I r o n r e l e a s e fr o m th e C I P s e c t i o n u s e d a s C M FR a t 1 . 0 4 fp s

2 5 0

A n i r o n r e l e a s e r a t e p e r u n i t t h i c k n e s s o f a c o r r o s i o n l a y e r i s f o u n d b y :

(6 5)'
Th [ a

'
1

^

P F e (s ) J

w h e r e A i s t h e s u r f a c e a r e a o f t h e p i p e s e c t i o n a n d yO p e Cs ) i s t h e d e n s i t y o f i r o n w i t h i n t h e

s v i r f a c e l a y e r . Su r f a c e a r e a w a s c a l c u l a t e d fr o m a n e s t im a t e o f t h e a v e r a g e i n t e r n a l

d i a m et e r o f th e t u b e r c u l a t e d s u r f a c e . I t w a s a s s u m e d t h a t m o s t o f t h e i r o n r e l e a s e d d u r i n g

t hi s e x p e r i m e n t w a s r e l e a s e d fr o m t h e t u b e r c l e s (a r e a s o n a b l e a s s u m p t i o n g i v e n th e

c o m p l e t e ,
u n i f o r m c o v e r a g e o f m e t a l l i c s u r f a c e b y t u b e r c u l a t i o n ) .

T h e b u l k d e n s i t y o f

t h e t u b e r c u l a t i o n w a s a s s u m e d t o b e 1. 9 0 g /c c (4 0% p o r o s i t y ) b a s e d o n m e a su r e m e n t s o f

t h e b u l k t u b e r c u l a t i o n d e n s i t y i n 9 0 - y e a r o l d s e c t i o n s o f C I P i n t h e B o s t o n ,
M A

d i s t r i b u t i o n s y s t e m (Sa r i n e t a l . 2 0 0 0 ) . U s i n g th e s e e s t im a t e s o f s xi r f a c e a r e a an d i r o n

d e n s i t y , t h e r a t e o f i r o n r e l e a s e o n a t hi c k n e s s b a s i s i s 0 . 0 8 9 mm / y r ,
3 . 5 m p y (m i l s p e r

y e a r ) , o r 0 . 0 0 1 i n c h e s p e r y e a r .
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T h e r a t e o f i r o n r e l e a s e fr o m t h e t u b e r c l e s u r f a c e i s w i t h i n t h e r a n g e r e p o r t e d f o r

f i e l d t e s t s o f c o r r o s i o n .
D iG i a n o e t a l . (2 0 0 4 ) m e a s u r e d c o r r o s i o n r a t e s i n t h e fi e l d b y

i n s e r t i n g c o r r o s i m e t e r p r o b e s in t o t h e e f fl u e n t s t r e a m o f h y d r a n t s i n N o r t h C h a t h a m

C o v in t y a n d D u r h a m
,
N C . T h e c o r r o s i v i t y o f w a t e r i n t h e s e d i s t r i b u t i o n s y s t e m s , w i t h

r e s p e c t t o ir o n
,
w a s 4 . 3 t o 5 . 1 m p y a n d 6 . 1 t o 6 . 4 m p y ,

r e sp e c t i v e l y . M et a l l i c i r o n
,

h o w e v e r
,
i s m u c h d e n s e r t h a n c o r r o s i o n s c a l e : 7 . 8 6 g / c c v e r s u s 1 . 9 0 g /c c (S a r i n e t a l .

2 0 0 0) . T h u s
,
3 . 5 m p y c o r r o s i o n o f m e t a l l i c i r o n r e l e a s e s m u c h m o r e i r o n t h a n 3 . 5 m p y o f

i r o n r e l e a s e f r o m c o r r o s i o n s c a l e . U n d e r t h e s e e x p e r im e n t a l c o n d i t i o n s
,
c o r r o s i o n s c a l e i s

p r o t e c t i v e o f t h e c a s t i r o n p i p e s u r f a c e r e l e a s i n g fa r l e s s i r o n i n t o s o l u t i o n t h a n fr e s h
,

c o r r o d i n g p i p e s u r f a c e .

W h i l e t h e o b s e r v e d i r o n r e l e a s e m a t c h e d e x p e c t a t i o n s
,
s u b s e q u e n t e x p e r im e n t s

r e v e a l e d a s e r i o u s dr a w b a c k . A s i n t h e p r e l i m i n a r y i r o n r e l e a s e e x p e r im e n t , c h l o r a m i n e

w a s r e m o v e d fr o m t h e R a l e i g h fi n i s h e d w a t e r b y a d d i t i o n o f s o d i u m m e t a - b i s u l fi t e . A

10
" ^ M p h o s p h a t e b u f f e r w a s u s e d t o m a i n t a i n p H 7 i n o n e e x p e r im e n t a n d p H 8 i n

an o th e r . T h i s w a s o f i n t e r e s t b e c a u s e t h e r a t e o f i r o n r e l e a s e b y c o r r o s i o n h a s b e e n

s h o w n t o d e p e n d u p o n p H . F o r e x a m p l e ,
Sa r i n e t a l . (2 0 0 2 ) s h o w e d th a t i r o n r e l e a s e

fr o m t u b e r c u l a t e d c a s t i r o n p i p e l o o p d e c r e a s e d fr o m 1, 5 t o 0 . 3 m g/ L b y i n c r e a s i n g

s o l u t i o n p H fr o m 7 . 6 t o 9 . 5 . T h e s im u l a t e d w a t e r v e l o c i t y i n e a c h e x p e r i m e n t w a s s e t t o

0 . 2 2 fp s w h i c h w a s c o n s i d e r a b l y l o w e r t h a n 1. 04 fp s a s u s e d i n t h e p r e l im i n a r y

e x p e r im e n t .
D O

,
w h i c h w a s p r o p o s e d t o p l a y a k e y r o l e i n i r o n r e l e a s e b y S ar i n e t a l

,

(2 0 0 2 ) ,
w a s i n i t i a l l y a b o v e 7 . 8 m g/ L i n e a c h e x p e r im e n t .

T h e r e s u l t s o f t h e P SR e x p e r im e n t s a r e s h o w n i n F i g u r e 2 0 . T o t a l e f fl u e n t i r o n

d i d n o t in c r e a s e a s w a s e x p e c t e d fr o m th e p r e l im i n ar y e x p e r im e n t . I n f a c t ,
t h e i r o n
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c o n c e n t r a t i o n a p p e a r e d t o d e c r e a s e w i t h t i m e t o 0 . 0 2 m g / L o r b e l o w . A c c o r d i n g t o t h e

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

z e r o w i t h a 9 9% c o n f i d e n c e i n t e r v a l i s 0 . 0 2 m g / L . O n e p o s s i b l e e x p l a n a t i o n f o r a

d e c r e a s e i n c o n c e n t r a t i o n w o u l d b e i n i t i a l r e - s u s p e n s i o n o f l o o s e l y d e p o s it e d i r o n

p a r t i c l e s j u s t a f te r t h e s t i r r i n g m o t o r w a s s t a r t e d . T h e m a i n p o i n t , h o w e v e r
,
i s t h a t t h e s e

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

p r e l im i n a r y e x p e r im e n t
,
F i g u r e 19

, a n d th e f o l l o w u p e x p e r im e n t s
, F i gu r e 2 0 ,

w a s t h a t

t h e s im u l a t e d w a t e r v e l o c i t y w a s fi v e t im e s h i g h e r f o r t h e p r e l im i n a r y e x p e r im e n t . A

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

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

d i s s o l u t i o n .

C h e m i c a l l y i n d u c e d r e l e a s e o f i r o n b y c o r r o s i o n o r d i s s o l u t i o n i s m u c h d i f fe r e n t

t h a n p h y s i c a l d i s r u p t i o n o f t u b e r c l e s . S a r i n e t a l . (2 0 0 4 ) p o s t u l a t e d a c o m p l e x

m e c h a n i sm b y w h i c h s o ft , p o r o u s f e r r o u s m i n e r a l s m a y b e e n c a p s u l a t e d b y a d e n s e r

f e r r i c o x i d e sh e l l . B r e a k s i n t h e s h e l l c a n c a u s e r e l e a s e o f r e du c e d i r o n a s c an th e o n s e t

o f a n o x i c c o n d i t i o n s (e . g . , d u r i n g s t a g n a t i o n ) w h i c h t h e n c a u s e s t h e o u t e r s h e l l t o d i s s o l v e

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

h a v e p r o d u c e d h y dr a u l i c s c o u r o f t h e s h e l l t h a t c a u s e d i r o n r e l e a s e b y . b r e a k a g e o f t h e

p r o t e c t i v e sh e l l o n t u b e r c l e s . T he r e f o r e
,
w h i l e m e a su r e m en t o f i r o n i n t h e p r e l im i n ar y

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

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

F o r t h i s r e a s o n
,
i r o n r e l e a s e e x p e r im e n t s w e r e d i s c o n t i n u e d .
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0 . 0 6

0 . 0 5 o

P 0 . 0 3

§ 0 . 0 2

0 10 0 3 0 02 0 0

T im e (i n in )

F i g u r e 2 0 I r o n r e l e a s e fr o m th e C I P s e c t i o n u s e d a s C MF R a t 0 . 2 2 Q) s

4 0 0

C h l o r a m i n e D e c a y i n t h e P r e s e n c e o f C I P

A se r i e s o f b a t c h e x p e r i m e n t s w a s p e r f o r m e d i n t h e P S R t o s im u l a t e t h e D S

e n v i r o n m e n t w i t h a C I P s e c t i o n . T h e f i r s t s e t o f e x p e r i m e n t s w a s d e s i gn e d t o t e s t r a t e

m o d e l s t o d e s c r i b e c h l o r a m i n e d e c a y . A s d i s c u s s e d i n t h e l i t e r a t u r e r e v i e w
,
fr e e c h l o r i n e

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

(bu l k de c a y ) a n d de c a y a t t he w a l l . T h e p r e s e n c e o f t h e w a l l m a t e r i a l c o m p l i c a t e s r a t e

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

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

b e m a s k e d b y a m a s s t r a n s f e r l im i t a t i o n .

"

W h i l e t h e bu l k d e c a y r a t e c a n b e m e a s u r e d

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

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

d e d u c e d f r o m t h e o b s e r v e d r a t e o f d e c a y i n a s im u l a t e d D S e n v ir o n m e n t . T h e d e s i g n o f

P S R e x p e r im e n t s i s s u c h t h a t t h e b u l k d e c a y o f c h l o r a m in e c a n n o t b e s im p l y s u bt r a c t e d

s o a s t o m e a s u r e o n l y t h e d e c a y b y w a l l r e a c t i o n . N o n e t h e l e s s
,
a m e t h o d f r o m th e
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l i t e r a t u r e (R o s s m a n e t a l . 19 9 4 ) w i l l b e d i s c u s s e d t o d e t e r m i n e t h e i n t ri n s i c w a l l r e a c t i o n

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

A z e r o - o r d e r m o d e l o f o b s e r v e d d e c a y r a t e
,
k o b s ,

w a s t ri e d fi r s t b e c a u s e t h i s h a d

b e e n s h o w n v a l i d f o r d e s c ri p t i o n o f t h e fr e e c h l o ri n e d e c a y r a t e b y w a l l r e a c t i o n in C I P

(D i G i a n o a n d Z h a n g . 2 0 0 5) . Z e r o - o r d e r d e c a y o c c u r s w h e n t h e r e a c t i o n r a t e i s n o t

c o n t r o l l e d b y th e o x i d an t c o n c e n t r a t i o n b u t r a t h e r b y th e r e du c t a n t (f e r r o u s i o n )

c o n c e n t r a t i o n . I n t h e i r e x p e ri m e n t s D iG i a n o e t a l . o b s e r v e d th a t t h e b u l k d e c a y

a c c o u n t e d f o r a v e r y sm a l l fr a c t i o n o f fr e e c h l o r i n e d e c a y .
T h e r e f o r e

,
t h e w a l l r e a c t i o n

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

a p p r o x im a t i o n c a n b e m a d e t o d e s c ri p t i o n o f t h e d a t a b y th e w a l l r e a c t i o n a l o n e .

A z e r o - o r d e r w a l l r e a c t i o n r a t e m o d e l i s s i m p l y :

-

^
= K bs fi

« ^
w

.
o (6 6 )

In t e g r a t i o n o f E q u a t i o n 6 6 y i e l d s :

C = C
„

- K
^

,
t (6 7)

P l o t s o f c h l o r a m i n e c o n c e n t r a t i o n o v e r t i m e f o r t hr e e d i f f e r e n t in i t i a l c h l o r am i n e

c o n c e n t r a t i o n s a r e p r o v i d e d i n F i g u r e 2 1 . T he s e e x p e ri m e n t s w e r e c o n d u c t e d a t r o o m

t e m p e r a t u r e (2 2 . 5° C ) , p H 8 w i t h 10
' ^ M p h o s p h a t e b u f fe r i n g a n d w i th a s i m u l a t e d w a t e r

v e l o c i t y o f 1 . 3 6 ^ s . In i t i a l D O c o n c e n t r a t i o n s w e r e i n t h e r a n g e 7 . 8 t o 8 . 3 m g /L . Th e

r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y w a s f a i r l y r a p i d .
I n o n e e x p e r im e n t , c h l o r a m i n e d e c a y e d fr o m

3 . 8 m g / L t o 1
. 1 m g / L i n t w o h o u r s . A c c o r d i n g t o t h e r e s u l t s o f e a r l i e r e x p e ri m e n t s

c o n c e r n i n g b u l k w a t e r d e c a y r a t e s (s e e T a b l e 6) t h e t im e r e q u i r e d t o o b s e r v e t h i s s a m e

e x t e n t o f d e c l i n e w o u l d b e r o u g h l y 4 0 0 0 h o v i r s . T h u s
,
t h e r a t e o f w a l l r e a c t i o n i n C I P i s

f a r g r e a t e r t h a n th e r a t e o f bu l k w a t e r r e a c t i o n .
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I f t h e z e r o - o r d e r r a t e m o d e l i s a p p r o p r i a t e , t h e d a t a s e t s i n F i g u r e 2 1 s h o u l d a p p e a r

a s p a r a l l e l , s t r a i g h t l i n e s . I t i s a p p a r e n t f r o m F i g u r e 2 1 th a t a z e r o - o r d e r m o d e l d o e s n o t

d e s c r i b e t h e s e d a t a .

•

"

a

u

4 . 5

4

3 . 5

3 ^ ^- ^
2 . 5

2
u
'

M 1 . 5
o
^ 1

0 . 5

0

♦ 3 . 8 mg /L C 12

■ 1. 7 m& l . C ]2

A 3 . 0 mg /L C ]2

^
A

*
♦

0 1 2 3 4

T im e (h)

F i gu r e 2 1 C h l o r a m i n e d e c a y i n C I P s e c t i o n a t p H 8
,
1 . 3 6 Q) s v e l o c i t y a n d 2 2 . 5 ° C

T h e d a t a w e r e n e x t p l o t t e d t o t e s t a f i r s t - o r d e r d e c a y r a t e . A s s h o w n i n F i g u r e 2 2 ,

t h e fi r s t o r d e r m o d e l ga v e a n e x c e l l e n t fi t t o t h e d a t a .
A n e s s e n t i a l t e s t o f a t r u e fi r s t -

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

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

c h l o r a m i n e a s i s c l e a r l y a p p a r e n t i n F i gu r e 2 2 . Th e k o bs
.
i v a l u e s a n d R ^

v a l u e s a r e g i v e n

i n T a b l e 12 . A l l t hr e e r a t e c o n s t a n t s a g r e e v e r y c l o s e l y .
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- 2 . 5

♦ 3 . 8 mg / L C 12

■ 1. 7 mg l . C ]2

A 3 . 0 m g ^ 0 2

0 1 2 3
T im e (h)

F i gu r e 2 2 T e s t o f f i r s t - o r d e r r a t e m o d e l o f c h l o r a m i n e d e c a y i n P S R w i t h C I P s e c t i o n

T a b l e 12 F i r s t - o r d e r c o n s t a n t s f o r t h e o b s e r v e d r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y i n t h e p r e s e n c e

o f C I P a t p H 8
,
1 . 3 6 f p s a n d 2 2 . 5 ° C

I n i t i a l C o n c e n t r a t i o n

(m g / L ) R
"

3 . 8
1

. 7

3 . 0

0 . 6 8

0 . 64

0 . 72

0 . 9 9

0 . 9 9 6

0 .
9 9

T h e l i n e a r i z e d f d r m o f a s e c o n d - o r d e r r a t e m o d e l w a s a l s o t e s t e d w i t h th e s a m e

d a t a s e t s in t h e s a m e w a y a s fo r d e c a y r a t e s t u d i e s i n b u l k w a t e r . T h e c u r v i l i n e a r n a t u r e

o f e a c h o f t hr e e p l o t s p r e s e n t e d i n F i gu r e 2 3 i s e v i d e n c e th a t a s e c o n d - o r d e r r a t e m o d e l i s

n o t a p p r o p r i a t e .
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1 . 6 E + 0 5 - H

^ 1 . 2 E + 0 5

^ 8 . 0 E+ 0 4

^
4 . 0E + 0 4

♦ S. S mg ^ C E

■ l . T mg /L C E

A S . O mg ^ C E

A ♦

- A - »

O . OE + 0 0

0 . 0 0 . 5 1
. 0 1 . 5 2 . 0 2 . 5 3 .

0
T im e (h)

F i g u r e 2 3 T e s t o f s e c o n d - o r d e r r a t e m o d e l o f c h l o r a m i n e de c a y i n P SR w i t h C I P

T h e d i f f e r e n c e i n r a t e b e h a v i o r b e t w e e n t h e P SR a n d th e b u l k w a t e r r a t e

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

e i t h e r p s e u d o fi r s t - o r d e r (a s e c o n d r e a c t a n t w a s l i k e l y i n v o l v e d ) o r s e c o n d - o r d e r (t h i s

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

H o w e v e r , t h e d e c a y r a t e o f c h l o r a m i n e i n t h e p r e s e n c e o f t h e C I P m a t e r i a l w a s v e r y

c l e a r l y a fi r s t - o r d e r p r o c e s s w i t h r e s p e c t t o c h l o r a m i n e c o n c e n t r a t i o n . C h l o r am i n e d e c a y

i n t h e P SR d i f f e r s fi -

o m de c a y i n t he b u l k w a t e r b e c a u s e o f t h e i n t r i n s i c w a l l r e a c t i o n r a t e

t h a t o c c u r s i n t h e P S R .
T h i s w a l l r e a c t i o n r e q u i r e s a c c o u n t i n g f o r t h e r a t e a t w h i c h

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

n e x t s t e p i n t h e i n v e s t i g a t i o n o f k i n e t i c s
,
t h e r e f o r e

,
w a s t o e x a m i n e t h e e f f e c t o f w a t e r

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

E ff e c t of Ve l o c i ty o n O b s e r v e d C h l o r a m i n e D e c a y R a t e o n C I P

H a l l a m e t a l . (2 0 0 2 ) a n d D i G i a n o a n d Z h a n g (2 0 0 5 ) s h o w e d th a t t h e f r e e c h l o r i n e

d e c a y r a t e i n c r e a s e s w i t h w a t e r v e l o c i t y i f t h e w a l l r e a c t i o n r a t e i s l im i t e d b y m a s s
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t r a n s f e r o f t h e r e a c t a n t t o t h e p i p e w a l l . W h e t h e r t h i s s a m e e f f e c t w o u l d b e o b s e r v e d f o r

t h e c h l o r a m i n e de c a y r a t e d e p e n d s o n t h e r e l at i v e m a gn i t u d e o f t h e r a t e s f o r t h e i n t r i n s i c

r e a c t i o n a t t h e w a l l a n d m a s s t r a n s f e r . R o s s m a n e t a l . ( 19 9 4 ) p r o p o s e d t h a t t h r e e r a t e

c o n s t a n t s a r e n e e d e d t o p r e d i c t t h e o b s e r v e d d e c a y r a t e (s e e E q u a t i o n 3 7 ) : t h e b u l k d e c a y

r a t e
,
k b ,

t h e i n t r i n s i c r e a c t i o n r a t e a t t h e w a l l
,
k ^ ,

a n d t h e r a t e o f m a s s t r a n s f e r
,
ky . T h e

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

o n l y a sm a l l f r a c t i o n o f d e c a y . I f t h e w a l l r e a c t i o n r a t e i s f a s t r e l a t i v e t o m a s s t r a n s f e r
,
k/

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

t h e w a l l r e a c t i o n r a t e i s s l o w r e l a t i v e t o t h e r a t e o f m a s s t r a n s f e r
,
k ^ c o n t r o l s an d th e

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

m a gn i t u d e , b o th w i l l c o n t r i b u t e t o t h e d e t e rm i n a t i o n o f t h e o v e r a l l r a t e o f d e c a y .

A s e r i e s o f P SR e x p e r im e n t s w a s p e r f o r m e d i n t h e C I P s e c t i o n o v e r s im u l a t e d

w a t e r v e l o c i t i e s t h a t r a n g e d fr o m 0 . 2 2 t o 1. 3 6 ^ s . I n i t i a l D O r a n g e d fr o m 7 . 2 t o 8 . 8

m g/ L ,
t h e a v e r a g e t e m p e r a t u r e f o r e a c h e x p e r i m e n t w a s b e t w e e n 2 2 . 5 a n d 2 3 . 5 ° C a n d

e a c h b a t c h o f f e e d w a t e r w a s b u f f e r e d b y 10
" ^ M p h o s p h a t e t o p H 8 . T h e l i n e a r i z e d f i r s t -

o r d e r r a t e m o d e l w a s a p p l i e d s u c c e s s fu l l y fo r a l l f o u r e x p e r i m e n t s a s s h o w n i n F i gu r e 2 4 .

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

m a s s t r a n s f e r l i m i t a t i o n o f t h e r e a c t a n t i n t h i s v e l o c i t y r a n g e .
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♦ 1. 36 ^ s

1. 0 6 4) s
A 0 . 7 1 4) s
• 0 . 2 2 fe s

0 2 4 6 8

T in K (h)

F i g u r e 2 4 A p p l i c a t i o n o f fi r s t - o r d e r r a t e m o d e l o f c h l o r am i n e d e c a y a t fo u r s im u l a t e d

v e l o c i t i e s i n C IP s e c t i o n a t p H 8 a n d 2 3 ° C

T h e s a m e s e r i e s o f f o u r e x p e r im e n t s p r e s e n t e d i n F i g u r e 2 4 w a s r e p e a t e d t w i c e .

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

s im u l a t e d w a t e r v e l o c i t y i n F i g u r e 2 5 . In i t i a l D O i n a l l e x p e r im e n t s r a n g e d fr o m 6 . 8 t o

8 . 9 m g /L ,
t h e a v e r a g e t e m p e r a t u r e f o r e a c h e x p e r im e n t w a s b e tw e e n 2 2 . 5 a n d 2 4 . 5° C a n d

e a c h b a t c h o f f e e d w a t e r w a s b u f f e r e d b y 10
" ^ M p h o sp h a t e t o p H 8 . T h e d a t a p o i n t f o r

e a c h v e l o c i t y s e t t i n g i s t h e a v e r a g e o f t h r e e e x p e r im e n t s ; t h e b a r s s h o w t h e 9 5 p e r c e n t

c o n f id e n c e i n t e r v a l s w it h t w o d e g r e e s o f fr e e d o m .

T h e r e s u l t s i n F i g u r e 2 5 sh o w th a t k
o bs j o n l y i n c r e a s e s s l i g h t l y u n t i l a t h r e s h o l d

v a l u e o f w a t e r v e l o c i t y o f a b o u t 0 . 6 fp s . A b o v e t h i s t h r e s h o l d v a l u e
,
k

o b s
.
i in c r e a s e s m o r e

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

r e s u l t s w e r e o b t a i n e d b y D iG i a n o a n d Z h a n g (2 0 0 5 ) i n t h e i r P SR e x p e r im e n t s w i t h fr e e

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

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

f l u i d t o t h e w a l l .

'B 0 . 5

0 . 0 0 . 5 1. 0

V e lo c i ty (^ s )

1. 5

F i gu r e 2 5 F i r s t - o r d e r d e c a y r a t e c o n s t a n t s v e r s u s v e l o c i t y i n C I P s e c t i o n

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

c a n b e c a l c u l a t e d fr o m ^
o 6 j

,
7 . T h e

n a t u r e o f t h e P SR i n fi m d a m e n t a l t e r m s i s a b a t c h r e c y c l e r e a c t o r w h e r e i n t h e s u r f a c e o f

t he p ip e m a t e r i a l r e p r e s e n t s a
" d i f f e r e n t i a l r e a c t o r

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

c h l o r a m i n e c o n c e n t r a t i o n (d C / dx ) i s s m a l l e n o u gh t o b e i g n o r e d (We b e r a n d D iG i a n o
,

1 9 9 6) . T h u s
,
t h e f u n d a m e n t a l m a s s b a l a n c e g i v e n b y E q u a t i o n 3 7 r e d u c e s t o :

dC
~

d t

' ■ = - k , C
-

k
^
k y

r

AK + k
f )

c = - k t + -

K
^
K

>,
"
/

, {K + kf }j
(6 8 )

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

o f d e c a y o f c h l o r a m i n e i n t h e P S R . G i v e n t h a t k b a n d k f a r e k n o w n ,
k ^ c a n b e f o u n d b y

r e a r r a n g e m e n t o f t h e r a t e c o n s t a n t s :
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^
^
^ ^V i _ A >^ (6 9 )

T h e r a t e c o n s t a n t f o r d e c a y i n bu l k w a t e r
,
k t ,

w a s a s s u m e d e q u a l t o 2 . 9 x 10
' ' *
h

' ^
b a s e d o n

r a t e d a t a f r o m b u l k w a t e r t e s t i n g . A Sh e r w o o d - R e y n o l d s - S c hm i d t n u m b e r c o r r e l a t i o n i s

p r o v i d e d i n E q u a t i o n s 3 8 t hr o u g h E q u a t i o n 4 1 fr o m w h i c h ^ c a n b e c a l c u l a t e d a s a

f u n c t i o n o f s im u l a t e d w a t e r v e l o c i t y . R o s sm a n e t a l . u s e d th e Sh e r w o o d - R e y n o l d s -

S c hm i d t r e l a t i o n s h i p f o r t u r b u l e n t fl u i d fl o w i n p i p e s g i v e n b y E d w a r d s e t a l . ( 19 7 6 ) .

T h i s s a m e r e l a t i o n s h i p w a s a l s o g i v e n b y G e a n k o p l i s ( 1 9 7 8). O t h e r s h a v e g i v e n a

s l i g ht l y d i ff e r e n t c o r r e l a t i o n ; C u s s l e r ( 19 8 4 ) u s e d S h = 0 . 0 2 6 (R e )° " (S c )" " ^
. H o w e v e r

,
t o

r e m a i n c o n s i s t e n t w i t h th e m e t h o d o f R o s sm a n e t a l . ( 199 4 ) ,
t h e d im e n s i o n l e s s

r e l a t i o n s h i p o f E d w a r d s e t a l . a n d G e a n k o p l i s w a s u s e d t o d e t e r m i n e k/ .

T h e h y d r a u l i c n a t u r e o f t h e P SR d i f f e r s fr o m t h a t o f a s e c t i o n o f p i p e i n a D S a n d

d e s e r v e s c o mm e n t
. T h e p r e s e n c e o f t h e a c r y l i c c y l i n d e r i n s i d e t h e P SR i s h y d r a u l i c a l l y

a n a l o g o u s t o p l a c i n g a s o l i d c y l i n d e r o f e q u a l d i a m e t e r w i t h i n t h e P SR : w a t e r fl o w i n g

a g a in s t t h e p i p e w a l l i s c o n f i n e d t o t h e a n n u l a r s p a c e . H o w e v e r
,
t h e c o n f i n e m e n t o f fl o w

h a s n o b e a r i n g o n th e f o r m u l a t i o n o f E q u a t i o n 6 8 . T h e h y dr a u l i c r a d i u s i n E q u a t i o n 6 8

d e r i v e s fr o m t h e r a t i o o f t h e t o t a l v o l u m e w i t h i n t h e P SR t o t h e i n t e r n a l s u r f a c e ar e a o f

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

L i k e w i s e
,
t h e S h e r w o o d - R e y n o l d s - Sc hm i dt n u m b e r c o r r e l a t i o n i n E q u a t i o n s 3 8 t hr o u gh

4 1 i s n o t a f f e c t e d b y t h e p r e s e n c e o f t h e a c r y l i c c y l i n d e r . C u s s l e r (1 9 84 ) e x p l a i n e d th a t

t h e c h a r a c t e r i s t i c l e n gt h f o r t u r b u l e n t fl u i d fl o w i n a p i p e w h i c h i s t y p i c a l l y t h e d i am e t e r
,

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

u n a f f e c t e d b y th e a c r y l i c c y l i n d e r ; t h u s , t h e c h a r a c t e ri s t i c l e n g t h i s a l s o u n a f f e c t e d .
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M a s s t r a n s f e r c o r r e l a t i o n s a r e im p l i c i t l y t e m p e r a t u r e d e p e n d e n t i n t h a t t h e

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

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

2 5
°
C w a s a s s u m e d s u c h t h a t t h e m o l e c u l a r d i f f u s i v i t y o f c h l o r am i n e i n w a t e r i s 1 . 8 7 ^ 10

" ^

m /s (b a s e d o n t h e W i l k e - C h a n g e q u a t i o n ) a n d t h e d im e n s i o n l e s s Sc hm i dt n u m b e r i s 4 8 1
.

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

e x p e r im e n t a n d r e s u l t i n g m a s s t r a n s f e r c o e f f i c i e n t s ar e l i s t e d i n T a b l e 1 3 .

T a b l e 13 D im e n s i o n l e s s G r o u p s u s e d t o c a l c u l a t e k f f o r e a c h s i m u l a t e d w a t e r v e l o c i t y i n

C IP S e c t i o n a t 2 5 ° C

V e l o c i t y kf

(M Z - ^ _ _
,

(m / h )
L 3 5 6 .

4 1 x 10
' *

1 . 7 3 x 10
'

8 . 3 5 x 10
- ^

1
. 04 4 . 9 2 x 10

^*
1 . 3 9 x 10

^
6 . 7 1 x 1 0

" ^

0 . 69 3 . 2 7 x 10
^

9 . 8 6 x 10^ 4 . 7 8 x 1 0
- 2

0 . 2 1 1. 0 0 x 1 0
^

3 . 7 0 x 10
^

1. 7 9 x 10
- 2

A ft e r s u b s t i t u t i o n o f ^ ,
k b a n d th e h y d r a u l i c r a d i u s o f t h e p i p e s e c t i o n

,
r / , , t h e ^

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

u s i n g E q u a t i o n 69 . T h e s e k ^ v a l u e s a r e p l o t t e d a g a i n s t w a t e r v e l o c i t y i n F i g u r e 2 6 . T h e

v a r i a t i o n i n k ^ i s n o t l a r g e ,
n o r i s t h e r e a s y s t e m a t i c r e l a t i o n s h i p w i t h w a t e r v e l o c i t y .

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

T h e a v e r a g e k ^ f o r t h i s d a t a s e t (f o u r m e a s u r e m e n t s ) i s 2 . 4 x 10
- ^ m / h w i t h a s t a n d a r d

d e v i a t i o n o f 7 .
1 x l Q

- ^ m / h . G i v e n t h a t t h e m a s s t r a n s f e r c o e f f i c i e n t s i n T a b l e 13 a r e o n

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

o b s e r v e d c h l o r a m i n e d e c a y r a t e o r k o b s j i n E q u a t i o n 6 8 .
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M

0 . 0 3 5

0 . 0 3

0 . 0 2 5

0 . 0 2

0 . 0 15

0 . 0 1

0 . 0 0 . 5 1
. 0

V e b c it y (§) s )

1 . 5

F i gi i r e 2 6 In t ri n s i c w a l l r e a c t i o n r a t e c o e f fi c i e n t
, K ,

c a l c u l a t e d fi -

o m th e a v e r a g e o b s e r v e d

r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y a t f o u r w a t e r v e l o c i t i e s in C I P a t p H 8 a n d 2 3 . 5 ° C

T h e c o m p l e x i t y o f t h e i r o n - m o n o c h l o r am i n e r e a c t i o n s y s t e m m a k e s i t im p o s s i b l e

t o c o n c l u d e a s p e c i fi c r e a c t i o n m e c h a n i s m l e a d i n g t o c h l o r am i n e d e c a y fi -

o m t h e t j ^ e o f

k i n e t i c s t u d y p e r f o rm e d h e r e . T h e r e s u l t s p r e s e n t e d i n F i g u r e 18 i n d i c a t e t h a t t h e

o b se r v e d de c a y r a t e i s w e l l a p p r o x im a t e d by a fi r s t - o r d e r r e l a t i o n s h i p . A s s u m i n g th a t t h e

o b se r v e d d e c a y r a t e i s d o m i n a t e d b y t h e i n t r i n s i c w a l l r e a c t i o n ,
t h e i n t ri n s i c r e a c t i o n r a t e

c a n a l s o b e a s s u m e d a s fi r s t - o r d e r . T h e i n t ri n s i c r a t e f o r c h l o r a m i n e d e c a y b y w a l l

r e a c t i o n c o u l d b e fi r s t - o r d e r i f t h e r e i s a d i r e c t r e a c t i o n w i t h F e (I I ) . F e (I I) w o u l d b e

i n t r o d u c e d b y c o r r o s i o n o r f e r r o u s m i n e r a l d i s s o l u t i o n fi ro m t h e c o r r o s i o n s c a l e . I n t h e

i r o n r e l e a s e s c h e m e p r o p o s e d b y Sa r in e t a l . (2 0 0 4 ) , D O r e a c t s r a p i d l y w i t h F e (I I) a t t h e

t u b e r c l e s u r f a c e t h u s p r e v e n t i n g i r o n r e l e a s e . M o n o c h l o r am i n e c o u l d a l s o b e r e a c t i n g

w i t h F e (I I ) a t t h a t s a m e s u r f a c e .

T h e r a t e o f c h l o r am i n e d e c a y i n t h e p r e s e n c e o f C IP i n t h e P SR w a s fi r s t - o r d e r

w h i l e D i G i a n o a n d Z h a n g (2 0 0 5) fo u n d t h a t t h e r a t e o f fi re e c h l o ri n e d e c a y w a s z e r o -

o r d e r u s i n g t h e s a m e e x p e ri m e n t a l s e t u p ,
i . e . , t h e r a t e o f d e c a y w a s i n d e p e n d e n t o f fi re e

1 0 2
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c h l o ri n e c o n c e n t r a t i o n . D i G i a n o a n d Z h a n g (2 0 0 5 ) a t t ri b u t e d t h i s b e h a v i o r t o t he r a t e

l im i t i n g g e n e r a t i o n o f t h e c o r r o s i o n p r o du c t F e (n ) . I f t h e r a t e o f c o r r o s i o n p r o d u c t

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

F e (I I ) g e n e r a t i o n w o u l d c o n t r o l t h e o v e r a l l r e d o x r e a c t i o n r a t e a n d t h u s
,
t h e r e a c t i o n r a t e

w o u l d n o t d e p e n d o n t h e c h l o ri n e c o n c e n t r a t i o n . C o n v e r s e l y ,
t h e fi r s t - o r d e r d e p e n d e n c e

o f d e c a y o n c h l o r am i n e i n C I P in d i c a t e s t h a t t h e r a t e o f c o r r o s i o n p r o du c t g e n e r a t i o n i s a s

f a s t o r f a s t e r t h a n t h e r a t e o f r e d u c t i o n o f m o n o c h l o r a m i n e b y F e (I I ) . T h i s e x p l a n a t i o n

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

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

Eff e c t o f p H o n O b s e r v e d C hl o r a m i n e D e c a y R a t e o n C I P

C h l o r a m i n e d e c a y c a n o c c u r b y r e a c t i o n s w i t h N O M an d i r o n a s w e l l a s b y

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

i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m . T h u s
, qu a n t i fi c a t i o n o f t h e e f fe c t o f p H o n c h l o r am i n e d e c a y

r a t e i n t h e p r e s e n c e o f C I P i s o f p r a c t i c a l im p o r t a n c e . A s e ri e s o f P SR t e s t s w a s

c o n d u c t e d w i t h R a l e i g h f m i s h e d w a t e r a t p H 7 a n d 8
,
u s i n g t h e s a m e p h o s p h a t e b u f f e ri n g

s y s t em a s d e s c ri b e d e a r l i e r ; a 10
" ^ M b o r a t e b u f fe r w a s u s e d t o a c h i e v e p H 9 . T h e

s i m u l a t e d w a t e r v e l o c i t y w a s s e t a t 1 . 3 6 ^ s
,
a v e r a g e o p e r a t i n g t e m p e r a t u r e w a s b e t w e e n

2 3 . 2 a n d 2 3 . 9
°

C a n d i n i t i a l D O f o r a l l t h r e e e x p e ri m e n t s w a s i n e x c e s s o f 7 . 0 m g/ L .

T h e o b s e r v e d r a t e o f c h l o r am i n e d e c a y a t e a c h o f t h r e e p H v a l u e s w a s w e l l

d e s c ri b e d b y a f i r s t - o r d e r m o d e l a s i l l u s t r a t e d i n F i gu r e 2 7 . T h e fi r s t - o r d e r r a t e c o n s t a n t s

a r e s h o w n t o i n c r e a s e l i n e a r l y w i t h d e c r e a s in g p H i n F i gu r e 2 8 . T h e d e c r e a s e i n p H fi -

o m

9 t o 8 i n c r e a s e s t h e o b s e r v e d r a t e c o n s t a n t b y 6 0 p e r c e n t ; t h e i n c r e a s e i n r a t e c o n s t a n t i s

12 0 p e r c e n t w h e n c o m p a r i n g th e r e s u lt s o f p H 9 t o p H 7 e x p e ri m e n t s .
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♦ p H 7 B p H S A pH 9

0 1 2 3 4

T im e (h )

F i g u r e 2 7 A p p l i c a t i o n o f f i r s t - o r d e r r a t e m o d e l o f c h l o r a m i n e d e c a y a t p H 1 ,
8 a n d 9 in

C I P s e c t i o n a t 1 . 3 6 Q) s a n d 2 3 . 5 ° C

r 0 . 6

S

p H
10

F i g u r e 2 8 E f f e c t o f p H o n o b s e r v e d f i r s t - o r d e r d e c a y c o e f fi c i e n t i n C I P s e c t i o n a t 1 . 3 6 ^ s

a n d 2 3 . 5 ° C

A n i n c r e a s e i n k
o bs

,
i w i t h d e c r e a s i n g p H i s o p p o s i t e t o e x p e c t a t i o n s fr o m t h e

l i t e r a t u r e w i t h r e g a r d t o t h e b u l k w a t e r r e a c t i o n b e tw e e n c h l o r a m i n e a n d F e (I I )

^B (V i k e s l a n d a n d V a l e n t i n e 2 0 0 0 ) . I t i s a l s o o p p o s i t e t o w h a t i s e x p e c t e d fr o m t h e
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l i t e r a t u r e w h e n c o n s i d e r i n g t h e i r o n o x i d e s u r f a c e - c a t a l y z e d r e a c t i o n b e tw e e n c h l o r a m i n e

a n d F e (I I ) (V i k e s l a n d a n d V a l e n t i n e 2 0 0 2 ) . H o w e v e r
,
n e i t h e r t h e b u l k w a t e r n o r i r o n

o x i de s u r f a c e - c a t a l y t i c m e c h a n i sm s c o n s i d e r t h e a v a i l a b i l i t y o f F e (I I) a s i s n e c e s s a r y

w h e n t u b e r c l e s a r e p r e s e n t . D i s s o l u t i o n o f F e (I I) i s f a v o r e d b y l o w e r p H . I f m o r e i r o n

w a s b e i n g d i s s o l v e d a t p H 7 b u t a l l o f i t w a s o x i d i z e d a t t h e t u b e r c l e s u r f a c e , i r o n

r e l e a s e d fr o m t h e c o r r o s i o n d e p o s i t s i n t o t h e b u l k f lu i d w o u l d n o t i n c r e a s e . H o w e v e r
,

m o r e F e (I I ) m a y b e a v a i l a b l e a t l o w e r p H f o r r e a c t i o n a t t h a t s u r f a c e . T h e i n c r e a s e i n

F e (I I ) c o u l d th e n a c c e l e r a t e c h l o r a m i n e d e c a y a t t h e t u b e r c l e s u r f a c e
,
i . e . , a t t h e p i p e

w a l l .

T h e s i d e r i t e (F e C O s ) m o d e l o f i r o n r e l e a s e w a s p r o p o s e d b y So n t h e im e r e t a l .

( 19 8 1) . F e C O s i s t h e l e a st s o l u b l e f e r r o u s m i n e r a l i n t h e a n o x i c t u b e r c l e i n t e r i o r
.
I n t h e

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

d e t e r m i n e d p r i n c i p a l l y b y p H a n d a l k a l i n i t y . S a r i n e t a l . (2 0 0 3 ) p e r f o r m e d e q u i l i b r i u m

c a l c u l a t i o n s f o r t h e d i s s o l v e d F e (I I ) c o n c e n t r a t i o n s i n e q u i l i b r i u m w i th F e C O a b a s e d o n

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

a l k a l i n i t y .

T h e a v e r a g e a l k a l i n i t y i n R a l e i g h fi n i s h e d w a t e r i n 2 0 04 w a s 3 3 . 8 m g/ L a s

C a C O s . B a s e d o n t h e w o r k o f Sa r i n e t a l . (2 0 0 3 ) ,
t h e e qu i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n o f

d i s s o l v e d F e (I I ) w i t h i n t h e t u b e r c l e i s a b o u t 8 . 5 m g / L a t p H 7
,
1 . 7 m g /L a t p H 8 a n d 0 . 7

m g/ L a t p H 9 . I n o t h e r w o r d s , w h en t h e p H i s l o w e r e d f r o m 9 t o 8 , a 14 0 p e r c e n t

i n c r e a s e i n e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n o f F e (I I ) w i t h i n t h e t u b e r c l e w o u l d b e e x p e c t e d .

L i k e w i s e
,
a n 1 10 0 p e r c e n t i n c r e a s e i s e x p e c t e d b y d e c r e a s i n g th e p H fr o m p H 9 t o p H 7 .

T h e c o r r e sp o n d i n g c h a n g e i n F e (I I ) c o n c e n t r a t i o n a t t h e t u be r c l e s u r f a c e w o u l d d e p e n d
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o n t h e d i f fu s i v i t y o f F e (I I ) , t h e p o r o s i t y o f t h e t u b e r c l e s h e l l a n d t h e r a t e o f o x i d a t i o n o f

F e (I I) b y D O . T h e r e f o r e
,
t h e c o n c e n t r a t i o n o f F e (I I ) a v a i l a b l e f o r r e a c t i o n w i t h

c h l o r a m i n e s w i l l n o t i n c r e a s e i n d i r e c t p r o p o r t i o n w i t h t h e c o n c e n t r a t i o n o f F e (I I ) a t t h e

t u b e r c l e i n t e r i o r . N o n e t h e l e s s ,
m o r e d i s s o l v e d F e (n ) w it h i n t h e t u b e r c l e c o u l d a c c o u n t

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

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

c o n c e n t r a t i o n s o f r e a c t i v e f e r r o u s a t o m s a t t h e f e r r i c o x i d e w a l l s h o u l d al s o m e a n a

c o r r e s p o n d i n g i n c r e a s e in t h e i n t r i n s i c r a t e o f r e a c t i o n a t t h e w a l l . T h e k ^ w a s c a l c u l a t e d

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

p r e s e n t e d e a r l i e r (s e e E q u a t i o n 6 9 ) . T h e r e s u l t i n g k ^ v a lu e s a r e p l o t t e d a g a i n s t p H i n

F i g u r e 2 9 . A s e x p e c t e d , ^ i n c r e a s e s w i t h d e c r e a s i n g p H : d e c r e a s i n g t h e p H fr o m 9 t o 8
,

i n c r e a s e s k^ b y 8 8 p e r c e n t a n d d e c r e a s i n g p H fr o m pH 9 t o p H 7 i n c r e a s e s k ^ b y 2 2 0

p e r c e n t . T h e l i n e o f b e s t fi t w i t h a n R
^ = 0 . 9 84 i s :

k „
= - 0 . 0 2 3 (p H ) + 0 . 2 2 5 (7 0 )

J 0 . 0 3

8
p H

10

F i g u r e 2 9 E f f e c t o f p H o n t h e i n t r i n s i c w a l l r e a c t i o n r a t e i n C IP a t 2 3 . 5 ° C
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Ef f e c t o f T e mp e r a t u r e o n O bs e r v e d C h l o r a m i n e D e c a y R a t e o n C I P

A s s h o w n i n F i g u r e 3 0
,
r a t e d a t a fr o m th e P S R c o n f o n n e d t o t h e f i r s t - o r d e r m o d e l

a t t e m p e r a t u r e s o f 1 5 . 1
,
2 3 . 5 a n d 2 9 . 5 ° C . T h e s im u l a t e d w a t e r v e l o c i t y w a s 1. 3 6 Q) s ,

t h e

p H w a s b u f f e r e d t o 8 a n d t h e i n i t i a l D O w a s i n e x c e s s o f 7 . 8 m g / L fo r t h e s e t e s t s . A s

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

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

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

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

fr o m ^
o Aj

,

; v a l u e s . I n s t e a d
, ^ v a l u e s m u s t b e u s e d .

♦ 2 3 . 5 C ■ 2 9 . 5 C A 15 . 1 C

S

Ti me (h)

F i g u r e 3 0 T e s t o f fi r s t - o r d e r m o d e l o f d e c a y a t t h r e e t e m p e r a t u r e s w i t h i n t h e C I P s e c t i o n

a t p H 8 a n d l . 3 6 fp s

I n t r i n s i c w a l l r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t s fr o m e a c h e x p e r im e n t a r e p l o t t e d s e m i -

l o g ar i thm i c a l l y a c c o r d i n g t o t h e A r r h e n i u s e q u a t i o n
,
E q u a t i o n 5 8

,
i n F i g u r e 3 1 .

T h e

a c t i v a t i o n e n e r g y c a l c u l a t e d fr o m th e s l o p e o f t h e l i n e o f b e s t fi t i s 6 7 k J /m o l w i t h a n R
^

= = 0 . 9 9 8 .
F o r c o m p a r i s o n

,
t h e E

a
f o r d e c a y i n b u l k D S s am p l e s a t p H 9 w a s 4 4 k J/m o l
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a n d i n b u l k fi n i s h e d w a t e r a t p H 9 w a s 5 8 k J /m o l (s e e T a b l e 1 1 ) . T h e s e E a v a l u e s a r e

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

i n b u l k d e c a y a n d P S R e x p e r im e n t s .

i

0 . 0 1

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

l / r (K
' ^

)

F i gv i r e 3 1 E f f e c t o f t e m p e r a t u r e o n i n t r i n s i c w a l l r e a c t i o n r a t e i n C I P s e c t i o n :

d e t e r m in a t i o n o f a c t i v a t i o n e n e r g i e s at p H 8

A s w i t h t h e b u l k d e c a y r a t e (s e e E q u a t i o n 6 2 ), t h e i n t r i n s i c w a l l r e a c t i o n r a t e i n

C I P c a n b e c a l c u l a t e d f r o m th e i n t r i n s i c r a t e a t a r e f e r e n c e t e m p e r a t u r e o f 2 0
°

C . U s i n g 9

= 1. 10 a n d kw
,
2 o

- 0 . 0 7 8 m / h
,
t h e i n t r i n s i c w a l l r e a c t i o n r a t e c a n b e c a l c u l a t e d a t a n y

t e m p e r a t u r e fr o m 2 83 t o 3 0 3
°

K (1 0 t o 3 0 ° C ).

P r e d i c t i n g O bs e r v e d R a t e o f D e c a y i n C IP

T h e o b s e r v e d r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y i n C I P
,
k

o bs
,
i c a n b e p r e d i c t e d b y E q u a t i o n

6 8 . T h e r e l a t i o n s h i p s n e e d e d t o e v a l u a t e e a c h o f t h e c o n s t a n t s i n E qu a t i o n 6 8 a r e

p r o v i d e d i n T a b l e 14 . T h e b u l k d e c a y r a t e
,
k b ,

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

o b s e r v e d i n t h e D S samp l e s e i t h e r a t p H 6 o r a t p H 9 . T y p i c a l l y ,
f i n i sh e d w a t e r p H i s

h i g h e n o u gh s o t h a t t h e b u l k d e c a y r a t e w i l l b e c l o s e r t o k b f o r p H 9 . H o w e v e r
, p H c a n
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d e c r e a s e w i t h r e s i d e n c e t im e i n t h e D S (D iG i a n o e t a l . 2 0 0 2 ) ,
a n d i f t h e f i n i s h e d w a t e r

p H i s l e s s t h a n 7 . 0
,
c a r b o n i c a c i d s p e c i a t i o n c o u l d a c c e l e r a t e m o n o c h l o r a m i n e

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

p H 6 . T h e b u l k d e c a y r a t e m a y b e a dj u s t e d f o r t e m p e r a t u r e b y t h e A r r h e n i u s

r e l a t i o n s h ip . E q u a t i o n 5 8 . H o w e v e r , i n t h e t y p i c a l D S t e m p e r a t u r e r a n g e (f r o m 1 0 t o

3 0
°

C ), t h e b u l k d e c a y c o n s t a n t w o u l d n o t v a r y gr e a t l y (fr o m 1. 4 x 10
" ^ h

' *
t o 3 . 4 x 1 0

" ^ h
' ^
) .

F u r th e r m o r e
,
c h l o r am i n e d e c a y w i l l b e d o m i n a t e d b y r e a c t i o n s w i t h th e C I P w a l l .

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

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

b a s e d o n t h e w e l l k n o w n Sh e r w o o d - R e y n o l d s - Sc hm i d t n u m b e r c o r r e l a t i o n . B e l o w t h e

c o r r e l a t i o n in T a b l e 14 i s g i v e n a n e q u a t i o n t o fi n d A/ a t a r e f e r e n c e t e m p e r a t u r e o f 2 0 *'
C

a s a fu n c t i o n o f w a t e r v e l o c i t y a n d p i p e di a m e t e r . T o u s e t h e e qu a t i o n f o r o t h e r

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

i n t o t h e R e y n o l d s a n d Sc hm i d t n u m b e r . T h e e q u a t i o n g i v en f o r k ^ i n T a b l e 14 i s b a s e d

o n t h e e x p e r im e n t s c o n du c t e d i n t h i s r e s e a r c h t h a t s h o w e d i t s d e p e n d e n c y o n b o th p H a n d

t e mp e r a t u r e w h e r e i n t h e r e f e r e n c e p H i s 8 a n d t h e r e fe r e n c e t e m p e r a t u r e i s 2 0
°

C .
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T a b l e 14 E q u a t i o n s f o r p r e d i c t i n g o b s e r v e d r a t e o f d e c a y i n c a s t i r o n p i p e

P a r a m e t e r „ , E q u a t i o n (s ) U n i t s
D e p e n de n c y

^

h p H , T em p .

~ 4 . 3 x l 0
- ^
h

- ^

(p H 6 ); ~ 2 . 9 x l O
- ^ h

- '

(p H 9 ) h
' '

= 0 . m lv {m / s )r ' [d {m )r
"

^ T em !,°e r it e
w h e r e : S h = 0 . 0 2 3 R e

« -
S c
-

; R e = ^ m A

Sc * = 4 8 1 ; D * = 1 . 87 x l 0
- ^ m 7 s

p H = - 0 . 0 2 3 (pH )+ 0 . 2 2 5 m / h

T e m p e r a t u r e = 0 . 0 7 8 (l . l 0 (
^ - ^ ° ^)^ m /h

K yt l

, p H , V d . , _ t I ,

' '
•
' '
f

H
- i

^ "
■
' T e m p .

- ' ' '

Ĵk ^ ^
* S c hm id t n u m b e r a n d d i f fu s i v i t y a t 2 5

°

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

t e m p e r a t u r e v a r i e s m o r e t h a n ± 10
°

C
' T e m p e r a t u r e sh o u l d b e i n p u t a s d e g r e e s C e l s i u s

C h l o r a m i n e D e c a y i n t h e P r e s e n c e o f D I P

T h r e e r a t e t e s t s w e r e c o n du c t e d w i th d i f f e r e n t i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n s o f c h l o r a m i n e

i n a P S R t h a t c o n t a i n e d D IP . I n a l l t h r e e e x p e r i m e n t s
,
t h e t e m p e r a t u r e w a s 2 4 . 5

' '

C
,
t h e

p H w a s b u f f e r e d t o 8
,
t h e v e l o c i t y w a s 0 . 9 1 fp s a n d i n i t i a l D O w a s i n e x c e s s o f 8 . 1 m g /L .

D O o n l y d e c a y e d s Ug h t l y i n a l l o f t h e D I P e x p e r im e n t s . T h e z e r o - o r de r r a t e m o d e l

(E qu a t i o n 4 8 ) w a s t e s t e d w i t h t h e s e r a t e d a t a a s s h o w n i n F i g u r e 3 2 . T h e d e v i a t i o n fr o m

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

a p p r o p r i a t e .
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!

4

3 . 5

3

2 . 5 4 -

^ 1- 5
- £3
o
H 1

0 . 5

♦ 3 . 7 m g /l C ]2

■ 1. 9 mg /l C 12

A 2 . 6 mg 4 C 12

0

0

—
I
—

10 2 0 5 0 6 03 0 4 0

T im e (h)

F i gu r e 32 Ch l o r a m i n e d e c a y i n D IP s e c t i o n a t p H 8
,
0 . 9 1 Q) S v e l o c i t y a n d 2 4 . 5 ° C

T h e r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y i n t h e p r e s e n c e o f D I P w a s s l o w e r c o m p a r e d w i th

th a t i n t h e p r e s e n c e o f C I P (se e F i g u r e 2 1) . W h e r e a s c h l o r am i n e d e c r e a s e d fr o m 3 . 8 t o

l e s s t h a n 1 m g /L a s C I2 i n tw o h o u r s i n t h e C I P s e c t i o n , i t t o o k m u ch l o n g e r (t w o d a y s )

f o r c h l o r am i n e t o d e c r e a s e fr o m 3 . 7 t o 1 . 5 m g /L a s C I2 i n t h e D I P s e c t i o n . A s e x p e c t e d

fr o m th e l a c k o f a v a i l a b i l i t y o f r e a c t i v e i r o n , c h l o r a m i n e d e c a y i s m u c h s l o w e r i n t h e D I P

th a n i n t h e C I P s e c t i o n . H o w e v e r
,
d e c a y i n t h e D I P s e c t i o n i s s u f fi c i e n t l y f a s t i n

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

a r e c o n t r i bu t i n g t o c h l o r a m i n e l o s s .
F o r e x a m p l e ,

i t w o u l d t a k e r o u g h l y 12 5 d a y s f o r

c h l o r a m i n e t o d e c a y f r o m 3 . 7 t o 1. 5 m g /L b y t h e b u l k d e c a y r a t e .

T h e s a m e th r e e d a t a s e t s w e r e t e s t e d w i t h a fi r s t - o r d e r r a t e m o de l a s d e p i c t e d i n

F i g u r e 3 3 . A s w a s f o u n d fo r t h e C I P s e c t i o n
,
a fi r s t - o r d e r r a t e d e s c r i b e s a l l t h r e e d a t a

s e t s v e r y w e l l . T h e fi r s t - o r d e r r a t e c o n s t a n t s f o r e a c h d a t a s e t a l o n g w it h th e R v a l u e s

ar e l i s t e d i n T a b l e 15 . T h e d i f f e r e n c e am o n g t h e s e r a t e c o n s t a n t s i s v e r y sm a l l .

I l l
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♦ 3 . 7 m g /L C ]2

■ 2 . 6 m gO: C E

A l . 9 mg /L C ]2

P - 0 . 6

2 0 4 0
T im e (h)

6 0 80

F i g u r e 3 3 T e s t o f f i r s t - o r d e r r a t e m o d e l o f c h l o r a m i n e d e c a y i n P SR w i th D I P s e c t i o n

T a b l e 15 F i r s t - o r d e r r a t e c o n s t a n t s f o r c h l o r a m i n e d e c a y i n t h e p r e s e n c e o f D I P

I n i t i a l C o n c e n t r a t i o n k
o bs

,
i

(m g /L a s C l z ) (h
' ^

'

) R
^

3 . 7

2 . 6

1. 9

1. 7 x 1 0

1. 6 x 10
"

-

1 . 7 x 10
-

'

- 2 0 . 9 9 5

0 . 9 97

0 . 9 9 6

T h e s e c o n d - o r d e r r a t e m o d e l w a s a l s o t e s t e d a s s h o w n i n F i g u r e 34 . L i n e s o f b e s t

fi t w e r e p l o t t e d t o d e t e r m i n e t h e s e c o n d - o r d e r r a t e c o n s t a n t f o r e a c h e x p e r im e n t . T h e

K bs
,
2 v a l u e s a r e r e p o r t e d i n T a b l e 16 a l o n g w i th t h e c o r r e s p o n d i n g R v a l u e . T h e h i gh R

v a l u e s s u g g e s t a g o o d fi t . H o w e v e r
,
t h e r e i s c l e a r l y a s y s t e m a t i c d e v i a t i o n fr o m l i n e a r i t y

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

s u p e r i o r i t y o f t h e fi r s t - o r d e r r a t e m o d e l .
F u r t h e r e v i d e n c e o f t h e f a i l u r e o f t h e s e c o n d

o r d e r m o d e l i s t h e i n c r e a s e i n k
o b s

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

c o n c e n t r a t i o n ; a t r u e s e c o n d - o r de r m o d e l w o u l d y i e l d t h e s a m e k
o b s .

2 - B y c o m p a r i s o n , t h e

f i r s t - o r d e r m o d e l (s e e T a b l e 15 ) s h o w s a lm o s t n o v a r i a t i o n w i t h i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n .
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l . E + 0 5

8 . E+ 04

f ^
6 . E + 0 4

4 . E + 0 4

2 . E + 0 4

O. E + 0 0

C E

m g/ L C E

A l . 9 m g/L C 12

0 2 0 4 0 6 0 8 0
T im e (h)

F i g u r e 3 4 T e s t o f s e c o n d - o r d e r r a t e m o d e l o f c h l o r a m i n e d e c a y i n P SR w i th D I P s e c t i o n

T a b l e 1 6 Se c o n d - o r d e r r a t e c o n s t a n t s f o r c h l o r a m i n e d e c a y i n th e p r e s e n c e o f D I P

In i t i a l C o n c e n t r a t i o n

(m g / L a s C I 2 ) (M
- '
h

' ^
) R

'

3 . 7

2 . 6

1 . 9

5 0 0

8 10

9 3 0

0 . 9 7 6

0 . 9 5 8

0 . 9 7 1

U n l i k e t h e C I P s e c t i o n w h e r e h i g h l y r e a c t i v e F e (I I ) c a n b e i n t r o d u c e d d i r e c t l y

t h r o u gh c o r r o s i o n o r d i s s o lu t i o n o f t h e t u b e r c l e
,
t h e c e m e n t l i n i n g i n t h e D I P p r e v e n t s

s i g n i f i c a n t a m o u n t s o f i r o n r e l e a s e . N o t s u r p r i s i n g l y , t h e o b s e r v e d fi r s t - o r d e r r a t e

c o n s t a n t s f o r c h l o r am m e de c a y i n t h e D I P s e c t i o n (T a b l e 15) a r e a n o r d e r o f m a g n i t u d e

sm a l l e r t h a n f o r d e c a y in C I P (T a b l e 12 ) . H o w e v e r
,
t h e r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y i n t h e

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

I n t e r a c t i o n s b e t w e e n c h l o r am i n e s a n d t h e c e m e n t l i n i n g o f t h e D I P s i g n i fi c a n t l y

a c c e l e r a t e t h e r a t e o f c h l o r am i n e d e c a y . A c c o u n t m u s t b e t a k e n o f t h e m a s s t r a n s f e r

e f f e c t i n o r d e r t o e x p l o r e t h e i n t r i n s i c r e a c t i o n r a t e o f c h l o r am i n e s a t t h e D I P w a l l .
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Eff e c t o f Ve l o c i ty o n O bs e r v e d C h l o r a m i n e D e c a y R a t e o n D I P

A n a l o g o u s P SR e x p e r im e n t s t o t h o s e w h e r e i n C I w a s t h e w a l l m a t e r i a l w e r e

p e r f o r m e d a t f o u r v e l o c i t y s e t t i n g s . F o r e a c h o f t h e s e e x p e r im e n t s t h e i n i t i a l D O w a s i n

e x c e s s o f 8 . 2 m g / L , t h e a v e r a g e t e m p e r a t u r e f o r e a c h e x p e r im e n t w a s b e t w e e n 2 3 .
2 a n d

2 4 .
4 ° C a n d w a t e r b a t c h e s w e r e 10

' ^ M p h o s p h a t e b u f f e r e d t o p H 8 . T h e f i r s t - o r d e r r a t e

m o d e l w a s s u c c e s s f u l l y a p p l i e d t o t he r e s u l t s fr o m e a c h e x p e r im e n t a s p r e s e n t e d in

F i g u r e 3 5 . U n l i k e t h e C I P e x p e r im e n t s (s e e F i g u r e 2 4 ), t h e r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y i n

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

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

o b s e r v e d w h e n t h e p i p e m a t e r i a l w a s C I .

♦ 1. 3 7 ^ s ■ 0 . 9 1 ^ s • 0 . 2 7 ^ s A 1
. 72 ^ s

2 0 3 0

T im e (h)

5 0

F i gu r e 3 5 A p p l i c a t i o n o f f u r s t - o r d e r r a t e m o d e l o f c h l o r a m i n e d e c a y a t f o u r s im u l a t e d

v e l o c i t i e s i n D I P s e c t i o n a t p H 8
,
2 3 . 8° C

T h e s am e s e t o f e x p e r im e n t s w a s r e p e a t e d t w i c e t o c o n f i r m t h a t t h e o b s e r v e d r a t e

c o n s t a n t f o r c h l o r a m i n e d e c a y w a s i n d e p e n d e n t o f v e l o c i t y . S u mm a r y s t a t i s t i c s o f t h e
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r e s u l t i n g o b s e r v e d r a t e c o n s t a n t s f r o m a l l t w e l v e e x p e r im e n t s a r e p l o t t e d a g a i n s t t h e

s im u l a t e d w a t e r v e l o c i t y i n F i g u r e 3 6 .
I n i t i a l D O i n a l l e x p e r im e n t s e x c e e d e d 8 . 0 m g / L ,

t h e a v e r a g e t e m p e r a t u r e f o r e a c h e x p e r im e n t w a s b e tw e e n 2 4 . 2 a n d 2 5 . 1
°
C a n d w a t e r

b a t c h e s w e r e b u f f e r e d t o p H 8 w i t h l O
"

M p h o s p h a t e . T h e d a t a p o i n t f o r e a c h v e l o c i t y

s e t t i n g i s t h e a v e r a g e k o b s
.
i o f t h r e e e x p e r i m e n t s a n d t h e v e rt i c a l b a r s s h o w t h e 9 5 p e r c e n t

c o n f i d e n c e in t e r v a l s a t 2 d e g r e e s o f f r e e d o m .
T h e r e i s n o t r e n d t o s u g g e s t t h a t k o b s

.
i

i n c r e a s e s w i t h w a t e r v e l o c i t y .

0 . 0 2 8

0 . 0 2 3

"5 0 . 0 18

0 . 0 13

0 . 0 0 8

t h -

0 . 5 1

V e lo c i ty (^ s )

1 . 5

F i g u r e 3 6 E f fe c t o f w a t e r v e l o c i t y o n t h e o b s e r v e d fi r s t - o r d e r d e c a y r a t e i n D I P a t p H 8
,

2 4 . 6 ' ' C

B e c a u s e k
o b s

,
i d o e s n o t d e p e n d o n w at e r v e l o c i t y ,

m a s s t r a n s f e r i s n o t r a t e l im i t i n g

f o r D I P . T h u s , t h e c o n c l u s i o n i s t h a t t h e r a t e o f c h l o r a m i n e t r a n s f e r t o t h e w a l l i s f a s t e r

t h a n t h e i n t r i n s i c r a t e o f r e a c t i o n a t t h e w a l l . T h e a b s e n c e o f a m a s s t r a n s f e r l im i t a t i o n

a l l o w s d i r e c t d e t e r m i n a t i o n o f t h e i n t r i n s i c r a t e o f r e a c t i o n a t t h e w a l l fi "

o m th e

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

1 1 5
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fi r s t - o r d e r a n d o c c i i r i n p a r a l l e l . E q u a t i o n 4 5 i s t h e n u s e d t o c a l c u l a t e t h e w a l l r e a c t i o n

r a t e
,
K

y , ,
b y s u b t r a c t i n g t h e b u l k d e c a y c o n s t a n t , h , fr o m th e o b s e r v e d d e c a y r a t e ; K y ,

i s

g i v e n b y k w / r n w h e r e r n i s t h e h y d r a u l i c r a d i u s o f t h e p i p e . D iG i a n o a n d Z h a n g (2 0 0 5)

u s e d t h e s a m e f o r m u l a t i o n t o c a l c u l a t e k
y /
f o r fr e e c h l o r i n e d e c a y o n D I P .

T h e k o b s v a l u e s g i v e n i n F i g u r e 3 6 w e r e u s e d t o c a l c u l a t e t h e a v e r a g e a n d s t a n d a r d

d e v i a t i o n o f ^ b y f i r s t c a l c u l a t i n g K ^ ,
fr o m E q u a t i o n 4 5 (w i th h s e t e q u a l t o 2 . 9 x 10

" ^ h
" ^
)

a n d th e n h^ fr o m E qu a t i o n 4 6 . T h e c a l c u l a t i o n g a v e a n a v e r a g e a n d s t a n d a r d d e v i a t i o n o f

k y , (b a s e d o n 12 m e a s u r e m e n t s ) o f 6 . 6 x 10
' ^
m /h ± 8 . 1 x l O

" ^ m /h . G i v e n t h a t k/ sX th e

l o w e s t w a t e r v e l o c i t y (0 . 2 7 fjps ) i s 2 . 2 x 10
' ^ m / h , k ^ i s tw o o r d e r s o f m a gn i t u d e s m a l l e r

t h e r e b y c o n fi r m i n g q u a n t i t a t i v e l y t h a t t h e i n t r i n s i c r a t e o f r e a c t i o n a t t h e D I P w a l l

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

o b s e r v e d d e c a y r a t e a t v e l o c i t i e s m u c h l o w e r t h a n 0 . 2 7 fy s .

T h e e f f e c t o f p i p e m a t e r i a l o n k y^ c a n b e s e e n b y c o m p a r i n g v a l u e s o b t a i n e d f o r

C I P a n d D I P a t t h e s a m e p H (p H 8 ) a n d t e m p e r a t u r e (2 4 . 5
°

C ) . T h e ^ o n C I P w a s t w o

o r d e r s o f m a g n i t u d e h i gh e r t h a n o n D I P (2 . 4 x 10
" ^ m / h v s . 6 . 6 x 1 0

" ^ m / h ) . A s l o w e r r a t e

o f d e c a y a t t h e D I P w a l l i s c o n s i s t e n t w i t h t h e a b s e n c e o f o x i d i z a b l e i r o n a s i s p r e s e n t a t

t h e C I P w a l l
.
H o w e v e r

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

b u l k d e c a y a l o n e .
D iG i a n o a n d Z h a n g (2 0 0 5 ) g a v e t h e fr a c t i o n o f o b s e r v e d d e c a y

a t t r i b u t a b l e t o t h e w a l l r e a c t i o n a s :

k

U s i n g t h e s a m e e q u a t i o n f o r t h e c h l o r a m i n e d e c a y r e s u l t s gi v e s F = 0 . 9 9 8 f o r D I P
,
i . e .

,

9 9 . 8% o f c h l o r a m i n e d e c a y i s a t t r i b u t a b l e t o i n t e r a c t i o n s w i t h t h e D I P w a l l .
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•

T h e f a c t t h a t s i gn i f i c a n t c h l o r a m i n e d e c a y o c c u r s d u e t o r e a c t i o n o n c e m e n t - l i n e d

D I P w h e r e i r o n i s n o t p r e s u m e d t o b e p r e s e n t d e m a n d s f u r t h e r e x p l a n a t i o n . O n e

p o s s i b i l i t y i s d i r e c t r e a c t i o n o f c hl o r a m i n e w it h a l i m i i n o s i l i c a t e s , t h e p r im a r y c o m p o n e n t

o f c em e n t l i n i n g s . W h i l e n o i n f o r m a t i o n w a s f o i m d i n th e l i t e r a t u r e s p e c i f i c a l l y f o r

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

d e c a y (W o o l s c h l a g e r e t a l . 2 0 0 1) . A l u m i n o s i l i c a t e s u r f a c e s h a v e a w i d e r a n g e o f s i t e s i n

t e r m s o f a s s o c i a t e d a c i d i t y (C a m p b e l l 19 8 8) . T h e s e s i t e s h a v e p a r t i a l l y b o n d e d ,
l a b i l e

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

t r a n s f e r
,
t h e m o n o c hl o r a m i n e m o l e c u l e b e c o m e s th e c a t i o n i c m o n o c h l o r a mm o n i u m

m o l e c u l e
,
N H s C l

" ^

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

f o r c e s . T h e f o r m a t i o n o f t h i s i n t e r m e d i a t e (N H s C l
"

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

a u t o d e c o m p o s i t i o n b y d i s p r o p o r t i o n a t i o n a s w a s s h o w n b y E qu a t i o n s 1 6 a n d 17 .

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

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

Ej f e c t of p H o n O bs e r v e d C h l o r a m i n e D e c a y R a t e o n D I P

T h e e f f e c t o f p H w a s i n v e s t i g a t e d b y c o n d u c t i n g P SR e x p e r i m e n t s w i t h c e m e n t

l i n e d D I P a t p H 7
, 8 a n d 9 . In e a c h o f t h e s e e x p e r im e n t s

,
t h e s im u l a t e d w a t e r v e l o c i t y

w a s 0 . 9 1 Q) s ,
t h e t e m p e r a t u r e w a s 2 4 . 5 ° C a n d th e i n i t i a l D O w a s i n e x c e s s o f 8 . 2 m g/ L .

T h e f i r s t - o r d e r r a t e m o d e l f i t a l l o f t h e d a t a a s s h o w n i n F i g u r e 3 7 . T h e k o bs
.
i v a l u e s a r e

p l o t t e d a g am s t p H in F i g u r e 3 8 . A s e x p e c t e d fi
-

o m t h e a c id c a t a l y s i s m e c h a n i sm

p r e s e n t e d a b o v e
,
t h e r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y o n D I P i n c r e a s e d w i t h d e c r e a s i n g p H .
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•

♦ p H 7 B p H S A p H 9

O - 0 . 4

^ - 0 . 5

2 0 4 0

T im e (h)

6 0

F i g u r e 3 7 T e s t o f f i r s t - o r d e r m o d e l o f d e c a y a t t h r e e p H v a l u e s w i t hi n t h e D I P s e c t i o n a t

p H 8 a n d 0 . 9 1 ^ s

'

e

8

p H

10

F i g u r e 3 8 E f f e c t o f p H o n o b s e r v e d f i r s t - o r d e r d e c a y c o e f f i c i e n t i n D I P s e c t i o n a t 1 . 3 6

^ s a n d 2 3 . 5 ° C

F u r t h e r i n v e s t i g a t i o n w a s c o n du c t e d t o ex p l o r e t h e r e l a t i o n s h i p b e tw e e n p H o f t h e

b u l k fl u i d a n d p r o t o n a t i o n o f t h e a l u m i n o s i l i c a t e w a l l . T o d o r o v i c a n d M i l o n j i c (2 0 0 4 )

^ jjl r e p o r t e d t h e f o l l o w i n g i n t r i n s i c e qu i l i b r i u m c o n s t a n t s a t t h e a l u m i n a - e l e c t r o l y t e i n t e r f a c e :
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P ^ i n t , a i
= 4 . 4 , p A rin t ,

a 2
= 9 . 6 a n d p H p z c

= 7 . 2 . T h e A Ti n La i i s f o r a c i d d i s s o c i a t i o n o f

> A 10 H 2
*

a n d ^ i n t
,
a 2 i s f o r a c i d d i s s o c i a t i o n o f > A 10 H . T h e s u r f a c e w i l l b e c o m e

i n c r e a s i n g l y p r o t o n a t e d a s s o l u t i o n p H d e c r e a s e s f r o m 9 t o 7 . T h u s
,
i t w o u l d a p p e a r t h a t

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

c a t a l y s i s m e c h a n i sm .

A s s u m i n g a s i n e a r l i e r D I P e x p e r i m e n t s t h a t m a s s t r a n s f e r i s n o t r a t e c o n t r o l l i n g ,

k w w a s c a l c u l a t e d fr o m k
o bs

.

i u s i n g E q u a t i o n s 4 5 a n d 4 6 . A s d e p i c t e d i n F i g u r e 3 5
, K

d e c r e a s e s l i n e a r l y w i t h i n c r e a s i n g p H a n d t h e b e s t fi t l i n e (R
^ = 0 . 9 9) i s g i v e n by :

yfc
,

= - 1. 5 8 x l 0
- ' (p / / )+ 1. 9 2 x l 0

- '
(7 2 )

•
J

8 . 5 E - 0 4

7 . 5E - 0 4

6 . 5E - 0 4

5 . 5 E - 0 4

4 . 5 E - 0 4

6 7 8 . 9 1 0
p H

F i gu r e 3 9 E ff e c t o f p H o n t h e in t r i n s i c w a l l r e a c t i o n r a t e i n D I P a t 2 4 . 5 ° C

N o d i r e c t c o m p a r i s o n b e t w e e n t h e b u l k de c a y r a t e c o n s t a n t (h
' ^
) a n d th e in t r i n s i c

w a l l r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t (m / h ) c a n b e m a d e b e c a u s e t h e d im e n s i o n s a r e n o t t h e s a m e .

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

c o n s t a n t s a t p H 8 a n d 9 {kb w a s n o t m e a s u r e d a t p H 7 ) . T h i s c o m p a r i s o n s h o w s th a t k ^

i n c r e a s e s 13 0 p e r c e n t w h i l e h i n c r e a s e s 16 0 p e r c e n t w h e n p H d e c r e a s e s fr o m pH 9 t o p H
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8 (a t 2 4 . 5
°

C ) . B o th k ^ a n d k b h a v e s im i l a r d e p e n d e n c y o n p H s u g g e s t i n g t h e s a m e

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

#

Eff e c t o f T e mp e r a t u r e o n O b s e r v e d C h l o r a m i n e D e c a y R a t e i n D I P

E x p e r im e n t s w e r e c o n d u c t e d a t t e m p e r a t u r e s o f 2 9 . 1
,
2 4 . 5 a n d 13 . 7

°

C t o

d e t e r m i n e t h e e x t e n t t o w h i c h t h e o b s e r v e d r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y i n t h e D I P s e c t i o n

v a r i e s w i t h t e m p e r a t u r e . T h e fi r s t - o r d e r m o d e l fi t t h e d a t a fi ro m e a c h P SR r a t e

e x p e r i m e n t a s s h o w n i n F i g u r e 4 0 . T h e s im u l a t e d w a t e r v e l o c i t y w a s 0 . 9 1 ^ s
, p H w a s

b u f f e r e d a t 8 w i t h 10
" ^ M p h o s p h a t e an d i n i t i a l D O w a s i n e x c e s s o f 8 . 0 m g /L f o r t h e s e

e x p e r im e n t s .
A s e x p e c t e d , t h e o b s e r v e d r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y i n c r e a s e d w i th

t e m p e r a t u r e .

♦ 2 4 . 5 C ■ 2 9 . 1 C A 13 . 7 C

a - 0 . 6

5 0 10 0

T im e (h)
15 0 2 0 0

F i g u r e 4 0 T e s t o f fi r s t - o r de r m o d e l o f d e c a y a t t hr e e t e m p e r a t u r e s w i t h i n t h e D I P s e c t i o n

a t p H 8 a n d 0 . 9 1 f p s

•
T h e k

o bs
v a l u e s o b t a i n e d fi -

o m F i g u r e 4 0 w e r e u s e d t o c a l c u l a t e t h e c o r r e s p o n d i n g

k ^ v a l u e s u s i n g E q u a t i o n s 4 5 a n d 4 6 . T h e l o g a r i t hm o f ^ i s p l o t t e d a g a i n s t t h e i n v e r s e o f
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t e m p e r a t u r e a c c o r d i n g t o t h e A r r h e n i u s f o r m (E q u a t i o n 5 8 ) i n F i g u r e 4 1 . T h e a c t i v a t i o n

e n e r g y , w h i c h i s c a l c u l a t e d f r o m th e s l o p e o f t h e l i n e
,
i s 5 6 k J/ m o l (R

^ = 0 . 9 9 7 ) . B y

c o m p a r i s o n
,
t h e a c t i v a t i o n e n e r g y o f d e c a y i n t h e f i n i s h e d w a t e r s a m p l e a t p H 9 w a s 5 8

k J /m o l ( s e e F i g u r e 1 1) . I t i s p o s s ib l e t h a t t h e t w o E a v a l u e s a r e s im i l a r b e c a u s e t h e y

s h a r e a m aj o r c h l o r a m i n e d e c a y p a t h w a y : a c i d c a t a l y z e d d i s p r o p o r t i o n a t i o n
.
H o w e v e r ,

t h e r e i s n o t e n o u g h i n f o r m a t i o n t o d e f e n d th i s c l a im r i g o r o u s l y . F o r e x am p l e ,
t h e e x t e n t

t o w h i c h a c i d c a t a l y s i s a t t h e a l u m i n o s i l i c a t e s u r f a c e l o w e r s E a i s u n k n o w n . I f a c i d

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

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

•
l

.
E- 0 2

l . E - 0 3

i

l . E - 04

0 . 0 0 3 3 0 . 0 0 33 5 0 . 0 0 3 4 0 . 0 0 3 4 5 0 . 0 0 3 5

l / r (K
' ^

)

F i g xar e 4 1 E f f e c t o f t e m p e r a t u r e o n i n t r i n s i c w a l l r e a c t i o n r a t e i n D I P s e c t i o n :

d e t e r m i n a t i o n o f a c t i v a t i o n e n e r g i e s a t p H 8

A s d i s c u s s e d e a r l i e r ,
a c o n v e n i e n t c a l c u l a t i o n f o r t h e e f f e c t o f t em p e r a t u r e o n

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

t e m p e r a t u r e
,
e . g .

,
2 0

°

C (s e e E q u a t i o n 5 5) w h e r e A:, v ,2 0
= 4 . 3 x 10

" ^ m / h a n d 9 = 1 . 0 8 .

12 1

NEATPAGEINFO:id=A955C418-01D2-46E6-8B7D-881A03E014FC



•

P r e d i c t i n g O bs e r v e d R a t e o f D e c a y i n D I P

T a b l e 1 7 i s a n a l o g o u s t o T a b l e 14 w h i c h p r o v i d e d e q u a t i o n s t o c a l c u l a t e k o b s
.
i f o r

C I P .
E q u a t i o n s a r e g i v e n fr o m w h i c h th e r a t e da t a c o l l e c t e d i n t h e P SR e x p e r im e n t s w i t h

D I P c a n b e u s e d t o p r e d i c t k o b s
,
i a s a fi m c t i o n o f k b ,

k/ Stn A ^ w h e r e i n t h e e f f e c t s o f p H

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

v a a s s t r a n s f e r c o e f f i c i e n t
,
kf ,

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

v e l o c i t i e s a s l o w a s 0 . 2 7 :Q) s i n t h e P S R e x p e r im e n t s . T h u s , c a l c u l a t i o n s o f k o b s
.
i a r e

p o s s i b l e a t l o w e r v e l o c i t i e s w h e r e k f m a y b e c o m e r a t e c o n t r o l l i n g . I n T a b l e 17
,
t h e

r e f e r e n c e v a l u e s f o r t h e e qu a t i o n s t o c a l c i i l a t e k ^ z s d , f u n c t i o n o f p H a n d t e m p e r a t u r e a r e

p H 8 a n d T = 2 5
°

C
,
r e s p e c t i v e l y .

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

c a n b e

e s t im a t e d fr o m t h e r a t e o f d e c a y o b s e r v e d i n t h e D S s a m p l e s e i t h e r a t p H 6 o r a t p H 9 .

T h e v a l u e gi v e n i n T a b l e 17 f o r p H 9 i s v a l i d w h e n t h e f i n i s h e d w a t e r p H > 7 . 0 ; h o w e v e r
,

c a r b o n i c a c i d s p e c i a t i o n a t l o w e r p H i n t h e D S c o u l d a c c e l e r a t e m o n o c h l o r am i n e

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

A r r h e n i u s r e l a t i o n s h i p (E q u a t i o n 5 7 ) .
H o w e v e r

,
i n t h e t y p i c a l D S t e m p e r a t u r e r a n g e ,

fr o m 10 t o 3 0
° C

,
t h e b u l k d e c a y c o n s t a n t w o u l d v a r y l i t t l e ( 1. 4 x 10

" ^ h
" ^
t o 3 . 4 x 10

" ^
h

' ^
) .

A s sh o w n i n E q u a t i o n 7 1 th e b u l k d e c a y a c c o u n t s f o r o n l y 0 . 2 p e r c e n t o f t h e o b s e r v e d

r a t e o f d e c a y i n c e m e n t - Un e d D I P a t p H 8 a n d 2 4 . 5
" ' C . T h u s

,
r e g a r d l e s s o f t h e p o s s i b l e

e f f e c t o f p H o n k b ,
t h e k

o h s j v a lu e i s d o m i n a t e d b y k y , s u c h th a t a c c u r a t e d e t e r m i n a t i o n o f

k b i s n o t i m p o r t a n t .
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•

T a b l e 17 E q u a t i o n s f o r P r e d i c t i n g O b s e r v e d R a t e o f D e c a y i n D I P

P ai am e t e r _
, , E q u a t i o n ( s ) U n i t s
D e p e n d e n c y

^ ^ ^

h p H ,
T e m p .

~ 4
. 3 x l 0

- ' h
- ^

(p H 6) ; ~ 2 . 9 x l O
- "
h

- '

(p H 9 ) h
' ^

= Q. m [v {m l s )T
'

[d {m )Y ' '

' f T e mĴe r lt e
w h e r e : S h = 0 . 0 2 3 R e

-
Sc
^

; R e = ^ m / h

S c * = 4 8 1 : Z )* = 1. 8 7 x 1 0
- ^ m ^/ s

ft w
p H = - 1. 5 8 x l 0

- ^ (/ 7i / )+ 1. 9 2 x l 0
- ' m / h

T e m p e r a t u r e = 4 . 33 x 10
- ^ (1 . 0 8 ^̂

" ' ° ^)^ m / h

k
o bs p H ,

V o l .

,
T e m p .

h \ . j ,
^

. i

h
* Sc

, D a r e g i v e n a t 2 5 °

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

t h a n ± 10
°

C
^ T e m p e r a t u r e s h o u l d b e i n p u t a s d e g r e e s C e l s i u s

* U s e i f w a t e r v e l o c i t y « 0 . 2 7 f^ s

P r a c t i c a l I m p l i c a t i o n s o f R e s u l t s f o r R a t e o f C h l o r a m i n e D e c a y

T h e r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y i n b u l k w a t e r w a s t w o - o r d e r s o f m a g n i t u de s l o w e r

t h a n r e p o r t e d v a l u e s o f f r e e c h l o r i n e . W h i l e n o t e x p l o r e d i n d e t a i l
,
k j, w a s h i g h e r i n w a t e r

s a m p l e s t a k e n fr o m p o i n t s w i t h i n t h e D S c o m p a r e d t o f i n i sh e d w a t e r
,
s u g g e s t i n g a

p o s s i b l e e f f e c t o f p H an d /o r i n - s i t u g e n e r a t i o n o f r e a c t a n t s t h a t a c c e l e r a t e t h e d e c a y r a t e .

R a t e e x p e r im e n t s w i t h p H a n d t e m p e r a t u r e a s m a s t e r v a r i a b l e s s h o w e d t h a t k b i n c r e a s e d

w i th d e c r e a s i n g p H a n d i n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e .

T h e r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y i n a s im u l a t e d D S (th e P SR ) w a s c o n s i d e r a b l y f a s t e r

i n D I P t h a n i n b u l k w a t e r a n d m u c h f a s t e r s t i l l i n t u b e r c u l a t e d C I P d u e t o c h l o r am i n e

i n t e r a c t i o n s w i t h p i p e w a l l m a t e r i a l s . F i r s t - o r d e r r a t e c o n s t a n t s f o r d e c a y i n t h e p r e s e n c e

o f C IP ,
m t h e p r e s e n c e o f D I P a n d m b u l k w a t e r (a t p H 8 ,

2 5 ° C a n d w a t e r v e l o c i t y o f

0 . 2 6 Q) s) a r e sh o w n gr a p h i c a l l y i n F i gu r e 4 2 . T h e f a c t t h a t c h l o r a m i n e de c a y i s o v e r 18
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t i m e s f a s t e r i n t h e p r e s e n c e o f C I P t h a n D IP s u g g e s t s t h a t r o u t i n e m o n i t o r i n g o f

c h l o r a m i n e r e s i d u a l s i n t h e D S s h o u l d i n c l u d e m a n y sa m p l i n g s i t e s i n a r e a s s e r v i c e d b y

C I P .

•

0 . 4

•

e 0 - 3

I
S3 0 . 2

o

i 0 . 1

0 . 32 5

C IP

0 . 0 17 2
0 . 0 0 0 3

D I P B u l k

F i gu r e 4 2 P r e d i c t e d f i r s t - o r d e r d e c a y r a t e s in b u l k f l u i d
,
D I P a n d C I P a t p H 8

,
2 5 ° C a n d

0 . 2 6 f p s s im u l a t e d w a t e r v e l o c i t y

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

b e im p o r t a n t f o r C I P b u t n o t f o r D I P u n l e s s t h e w a t e r v e l o c i t y i s f a r l o w e r t h a n a b o u t 0 . 3

fp s . T h u s
,
w a t e r q u a l i t y m o d e l s t h a t a r e a p p l i e d t o a D S w ith s i g n i f i c a n t l e n g t h s o f C I P

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

v e l o c i t y . F o r a l l i n t e n t s a n d p u r p o s e s
,
t h e f i r s t - o r d e r r a t e m o d e l f o r k o b s

a s p r o p o s e d i n

t h i s r e s e a r c h i s q u i t e a d e q u a t e .

P r a c t i c a l im p l i c a t i o n s o f p r o p e r p H c o n t r o l a r e a p p a r e n t fr o m t h i s r e s e a r c h a s

w e l l . A s d i s c u s s e d b y V a l e n t in e e t a l . ( 19 9 8) ,
m o n o c h l o r a m i n e a u t o d e c o m p o s i t i o n i s

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

(E q u a t i o n 6) a n d i n t h e p r e s e n c e o f l o w e r fr e e a mm o n i a c o n c e n t r a t i o n s
,
b y w a y o f t h e
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^ ^ h y d r o l y s i s p a t hw a y (E q u a t i o n s 4 a n d 2 ) . C o n s e q u e n t l y ,
c h l o r a m i n e r e s i d u a l s w i l l b e

^ ^ m o r e c h e m i c a l l y s t a b l e i f t h e f i n i s h e d w a t e r p H i s h i g h e r a n d i f t h e C 1:N d o s i n g r a t i o i s

l o w e r . O n e d r a w b a c k o f a l o w C 1:N r a t i o
,
h o w e v e r

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

t h e D S. T h e s e c o n s i d e r a t i o n s s h o u l d b e w e i gh e d .

R e g a r d l e s s o f p H c o n t r o l at t h e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t , p H w i l l c h a n g e w i t h i n t h e

D S e s p e c i a l l y i f t h e r e i s n i t r i f i c a t i o n . F o r i n s t a n c e
,
D iG i a n o e t a l . (2 0 0 0 ) o b s e r v e d t h a t

p H d e c r e a s e d fi '

o m p H 8 . 4 t o p H 6 . 9 a t o n e o f t h e i r s a m p l i n g s t a t i o n s . Su c h c h a n g e s i n

p H c a n g r e a t l y a c c e l e r a t e t h e r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y in t h e p r e s e n c e o f C IP a n d D IP a s

w a s s h o w n i n t h e P SR e x p e r im e n t s . T h e p H sh o u l d b e k n o w n t hr o u g h o u t t h e D S i n o r d e r

t o p r o v i d e t h e p r o p e r v a l u e o f ^ o * , fr o m T a b l e 14 f o r C I P o r fr o m T a b l e 17 f o r D IP i n a

D S w a t e r q u a l i t y m o d e l f o r R a l e i g h .

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

A s a n e x am p l e , s t u d i e s o f t h e R a l e i g h D S (D i G i a n o e t a l . 2 0 0 0 a n d D i G i a n o e t a l . 2 0 0 2 )

s h o w e d t h a t w a t e r t e m p e r a t u r e s r an g e d fr o m a b o u t 8 ° C i n w i n t e r t o a b o u t 2 8 ° C i n

s u m m e r
,
a 2 0° C d i f fe r e n c e . B a s e d o n t h e A r r h e n i u s - d e r i v e d e q u a t i o n s f o r k ^ i n T a b l e s

14 an d 17
,
k o b s

w o u l d i n c r e a s e 17 7 p e r c e n t f o r C I P a n d 4 3 2 p e r c e n t f o r D I P f o r a

t e m p e r a t u r e r i s e o f 2 0 ° C .

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

t h a t o f fr e e c h l o r i n e fr o m p r e v i o u s w o r k (D i G i a n o a n d Z h a n g 2 0 0 5 ) u s i n g t h e s a m e P SR

e x p e r im e n t s . In D I P a t s im i l a r p H (7 . 9 v s . 8 . 0 i n t h i s s t u d y ) , t e m p e r a t u r e (2 1
"

C v s .

2 4 . 5
°

C i n t h i s s t u dy ) a n d w a t e r v e l o c i t y (0 . 5 3 Ĵ s v s . 0 . 53 fy s i n t h i s s t u d y ) , t h e k
o b s

f o r

fr e e c h l o r i n e w a s t e n t i m e s g r e a t e r t h a n f o r c h l o r a m i n e i n t h i s w o r k (0 . 1 6 v s . 0 . 0 13 h
' ^
).

M o r e o v e r
,
c h l o r am i n e d e c a y w a s i n d e p e n d e n t o f w a t e r v e l o c i t y w h e r e a s t h e p r e v i o u s

•
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•

•

w o r k s h o w e d t h a t fr e e c h l o ri n e d e c a y i n c r e a s e d w i t h w a t e r v e l o c i t y . T h i s m a y b e a r e s u l t

o f t h e d i f f e r e n t d e c a y m e c h a n i sm o f e a c h d i s i n f e c t a n t .

T h e a c c e l e r a t i o n o f k o b s b y C I P w a s s im i l a r f o r b o t h c h l o r a m i n e d e c a y i n t hi s

s t u d y a n d f r e e c h l o ri n e d e c a y i n t h e s t u d y b y D iG i a n o e t a l . (2 0 0 4 ) . A s a n e x a m p l e ,
a t

p H 8 . 2 a n d w i th a s im u l a t e d w a t e r v e l o c i t y 2 . 0 3 f p s , D iG i a n o e t a l . o b s e r v e d th a t fr e e

c h l o ri n e d e c r e a s e d fr o m 2 .
1 t o 0 . 3 m g / L a s C I2 in 13 0 m i n u t e s . St a r t in g w i t h t h e s a m e

i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n o f c h l o r a m i n e
,
t h e r e s i d u a l w o u l d de c r e a s e t o 0 . 6 m g /L a s C I2 o v e r

t h e s a m e p e r i o d o f t im e (b a s e d o n u s i n g t h e ^ 0 65 f o r c h l o r a m i n e a t t h e s a m e p H a n d w a t e r

v e l o c i t y ) .

T h e d i f f e r e n c e i n r a t e m o d e l s t o d e s c ri b e c h l o r a m i n e a n d fr e e c h l o ri n e d e c a y i s

im p o r t a n t a s w e l l . D i G i a n o e t a l . (2 0 0 4 ) s h o w e d c o n c l u s i v e l y t h a t f r e e c h l o ri n e d e c a y i n

t h e p r e s e n c e o f C I P w a s d e s c r i be d by a z e r o - o r d e r r a t e m o d e l w h e r e a s a fi r s t - o r d e r r a t e

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

p r e s e n c e o f C I P . T h e p r im a r y r e a s o n f o r t h i s d i f f e r e n c e i s t h a t t h e r a t e o f fr e e c h l o ri n e

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

g e n e r a t i o n m a k i n g fr e e c h l o r i n e d e c a y d e p e n d e n t o n i r o n r e l e a s e . O n th e o ti i e r h a n d
,
t h i s

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

r a t e o f i r o n r e l e a s e ; t h u s
,
i r o n w a s n o l o n g e r l im i t i n g . T h e n e e d f o r z e r o - o r d e r e x p r e s s i o n

f o r fr e e c h l o r in e v s . a f i r s t - o r d e r r a t e e x p r e s s i o n f o r c hl o r a m i n e d e c a y c a n e a s i l y b e

a c c o m m o d a t e d i n D S w a t e r q u a l i t y m o d e l s s u c h a s E PA N E T .
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C O N C L U SI O N S

T h e p i p e - s e c t i o n r e a c t o r (P S R ) ,
w h i c h h a d b e e n u s e d b y D i G i a n o a n d Z h a n g

(2 0 0 5) t o i n v e s t i g a t e t h e e f f e c t o f p ip e s u r f a c e s o n t h e r a t e o f fr e e c h l o r i n e d e c a y ,
w a s

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

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

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

p H a n d t e m p e r a t u r e o n t h e w a l l r e a c t i o n r a t e .

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

w a s i n v e s t i g a t e d i n s e p a r a t e b a t c h t e s t s u s i n g s am p l e s fr o m th e f i n i s h e d w a t e r a n d th e

d i s t r i b u t i o n s y s t e m i n R a l e i g h ,
N . C . T h e f o l l o w i n g o b s e r v a t i o n s w e r e m a d e :

• T h e r a t e w a s d e s c r i b e d b e s t b y p s e u d o - f i r s t o r p s e u d o - s e c o n d o r d e r k i n e t i c s ;

• A s e x p e c t e d fr o m t h e l i t e r a t u r e a n d t h e r e l a t i v e o x i da t i o n - r e d u c t i o n p o t e n t i a l , t h e

r a t e w a s m u c h s l o w e r t h a n t h at o f fr e e c h l o r i n e : 2 . 9 x 10
' ^ h

' ^ f o r c h l o r a m i n e

v e r s u s 3 . 3 x 10
'

h
"

f o r fr e e c h l o r i n e fr o m D i G i a n o a n d Z h a n g (2 0 0 5 );

• T h e p s e u d o - fi r s t o r d e r r a t e c o n s t a n t i n c r e a s e d b y m o r e t h a n a n o r d e r o f m a g n i t u d e

a s p H w a s r e d u c e d fr o m 9 t o 6 ; a c i d c a t a l y z e d d i s p r o p o r t i o n a t i o n i s t h e m o s t

l i k e l y e x p l a n a t i o n f o r t h i s o b s e r v a t i o n ;

• T h e r a t e w a s s o m e w h a t f a s t e r i n s a m p l e s t a k e n fr o m th e D S th a n fr o m th e

fi n i s h e d w a t e r
,
a s r e a c t a n t s o r c a t a l y s t s m a y b e g e n e r a t e d w i t hi n t h e D S ;

• T h e a c t i v a t i o n e n e r g y f o r t h e d e c a y i n t h e D S s a m p l e a t p H 9 w a s f o u n d

e x p e r im e n t a l l y t o b e 4 4 k J/ m o l a n d th i s a g r e e s w i t h th e E a f o r m o n o c h l o r a m i n e

a u t o d e c o m p o s i t i o n f o u n d b y V a l e n t i n e e t a l
. ( 19 9 8 ) u n d e r s im i l a r c o n d i t i o n s : 4 1
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•

k J/ m o l . I n p r a c t i c a l t e r m s
,
t h i s a c t i v a t i o n e n e r g y l e a d s t o a 1 . 8 - f o l d i n c r e a s e i n

r a t e f o r a t e m p e r a t u r e i n c r e a s e o f 10
°

C .

P SR e x p e r im e n t s w i t h a c a s t i r o n p i p e s e c t i o n i n c r e a s e d t h e c h l o r am i n e d e c a y r a t e

g r e a t l y o v e r t h a t m e a s u r e d i n b u l k w a t e r .
T h e a v a i l a b i l i t y o f o x i d i z a b l e F e (I I ) i s m o s t

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

c h l o r a m i n e . Pr e v i o u s P SR e x p e r im e n t s w i t h fr e e c h l o r i n e h a d c l e a r l y sh o w n a z e r o - o r d e r

r a t e o f d e c a y (i . e .

,
i n d e p e n d e n c e fr o m fr e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n ) (D iG i a n o an d Z h a n g ,

2 0 0 5) . A z e r o - o r d e r r a t e h a d b e e n j u s t i fi e d b e c a u s e fr e e c h l o r i n e r e a c t s s o r a p i dl y w i t h

F e (I I) t h a t t h e r e a c t i o n i s l im i t e d b y a v a i l a b i l i t y o f F e (I I ) fr o m th e p i p e s u r f a c e a n d n o t b y

th e c o n c e n t r a t i o n o f fr e e c h l o r i n e . H o w e v e r
,
t h e r a t e o f c h l o r am i n e d e c a y w a s fi r s t - o r d e r

i n c h l o r a m i n e c o n c e n fr a t i o n i n t h i s r e s e a r c h . A fi r s t - o r d e r r a t e s u g g e s t s t h a t c h l o r a m i n e

r e a c t s m o r e s l o w l y th an fr e e c h l o r i n e s u c h th e r a t e o f r e a c t i o n i s c o n t r o l l e d b y t h e

c h l o r a m i n e c o n c e n t r a t i o n r a t h e r t h a n t h e a v a i l a b l e F e ( I I) .

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

v e l o c i t i e s o f 0 . 6 9 ^ s i n t h e P SR fi t t e d w i t h th e c a s t i r o n p i p e s e c t i o n . H o w e v e r
,
t h e r a t e

i n c r e a s e d b y a f a c t o r o f 2 w h e n w at e r v e l o c i t y w a s i n c r e a s e d fr o m 0 . 6 9 ^ s t o 1 . 3 5 ^ s .

A n i n c r e a s e o f r a t e w it h w a t e r v e l o c i t y i s i n d i c a t i v e o f a m a s s t r a n s f e r l im i t a t i o n fo r t h e

r e a c t i o n o f c h l o r am i n e a t t h e c a s t ir o n w a l l .

A r a t e m o d e l (E q u a t i o n 6 8 ) w a s u s e d t o a c c o u n t f o r b o t h th e m a s s t r a n s f e r

l im i t a t i o n a n d t he i n t r i n s i c r a t e o f r e a c t i o n a t t h e w a l l . A S h e r w o o d - R e y n o l d s - Sc hm i d t

n u m b e r c o r r e l a t i o n fr o m t h e l i t e r a t u r e (E q u a t i o n 3 8) w a s u s e d t o e s t im a t e t h e m a s s

fr a n s f e r c o e f fi c i e n t t h u s a l l o w i n g E q u a t i o n 6 8 t o b e u s e d t o c a l c u l a t e a fi r s t - o r d e r
,
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i n t ri n s i c r a t e c o n s t a n t f o r t h e w a l l r e a c t i o n f o r e a c h P S R e x p e r im e n t i n w h i c h p H a n d

t e m p e r a t u r e w e r e m a s t e r v a ri a b l e s . Th e i n t ri n s i c r a t e c o n s t a n t w a s f o u n d t o :

• I n c r e a s e w i t h d e c r e a s i n g p H p e r h a p s d u e t o a n i n c r e a s e i n i r o n r e l e a s e fr o m

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

• I n c r e a s e b y a f a c t o r o f a b o u t 2 . 6 f o r a t em p e r a t u r e i n c r e a s e o f 10 ° C
,

c o r r e sp o n di n g t o a n a c t i v a t i o n e n e r g y o f 6 7 k J /m o l .

T h e r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y m e a s u r e d i n t h e P S R th a t w a s f i t t e d w i th a n e w
,

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

f o u n d f o r t h e c a s t i r o n p ip e . W h i l e t h e d e c a y r a t e w a s f a s t e r t h a n o b s e r v e d i n b u l k w a t e r

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

p i p e . E v e n t h o u g h F e (I I ) m a y n o t b e a v a i l a b l e f o r r e a c t i o n
,
a n o t h e r p o s s i b i l i t y i s t h a t

c h l o r a m i n e a u t o d e c o m p o s it i o n i s c a t a l y z e d b y a c i d i f i e d a l u m i n o s i l i c a t e s c o m p ri s i n g th e

c e m e n t l i n i n g .

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

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

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

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

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

t h e w a l l c o u l d b e d e t e r m i n e d w i t h o u t u s i n g th e Sh e r w o o d - R e y n o l d s - Sc hm i d t m a s s

t r a n s f e r c o r r e l a t i o n . T h i s f i r s t - o r d e r i n t r i n s i c r a t e c o n s t a n t w a s f o i m d t o :

• I n c r e a s e w i t h p H p e r h a p s b e c a u s e t h e a l u m i n o s i l i c a t e m a t r i x o f t h e c e m e n t l i n i n g

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

c a t a l y z e c h l o r a m i n e a u t o d e c o m p o s i t i o n ;
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• I n c r e a s e b y a f a c t o r o f a b o u t 2 .
2 f o r a t e m p e r a t u r e i n c r e a s e o f 10 ° C ,

c o r r e s p o n d i n g t o a n a c t i v a t i o n e n e r g y o f 5 6 k J/ m o l .

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

C i t y o f R a l e i g h i n t h e i r n e w w a t e r qu a l i t y m o d e l f o r t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m th a t i s u n d e r

d e v e l o p m e n t b y th e ir c o n s u l t a n t ,
H a z e n & Sa w y e r . R a t e c o n s t a n t s a n d t h e i r d e p e n d e n c e

u p o n p H a n d t e m p e r a t u r e a r e p r o v i d e d t o d e s c r ib e c h l o r am i n e d e c a y i n b u l k w a t e r a n d a t

t h e s u r f a c e o f c a s t ir o n a n d c e m e n t l i n e d d u c t i l e i r o n p i p e s fr o m th e d a t a c o l l e c t e d i n t h i s

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

c o n s t a n t s f o r a n y d i s t r i b u t i o n s y s t e m . Wh e th e r t h e s y s t e m s p e c i f i c s o f w a t e r c h e m i s t r y

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

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

f i e l d s t u d i e s o f c h l o r a m i n e d e c a y i n t h e R a l e i g h D S i s n e e d e d . O th e r r e c o m m e n d a t i o n s

fo r fu t u r e w o r k i n c l u d e :

• E x t e n s i o n o f t h e m e th o d o l o g y u s e d i n t h i s r e s e a r c h t o e x p l o r e t h e r a t e o f

c h l o r a m i n e d e c a y i n t h e p r e s e n c e o f o t he r p i p e m at e r i a l s a n d l i n i n g s ;

• R e s e a r c h i n t o t h e p r o p o s e d m e c h a n i sm o f c h l o r am i n e a u t o d e c o m p o s i t i o n

c at a l y s i s o n t h e a l u m in o s i l i c a t e s u r f a c e s i n c e m e n t m o r t a r p i p e s a n d l i n i n g s ;

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

w e r e o b s e r v e d t o a c c e l e r a t e t h e r a t e o f c h l o r a m i n e d e c a y i n b u l k w a t e r .
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L o o s e D e p o s i t s i n a D r i n k i n g Wa t e r D i s t r i b u t i o n Sy s t e m . Wa t e r R e s .

,
3 3 (4 ): 10 14 -

10 2 6 .

G e a n k o p l i s ,
C . J . 19 7 8 . T r a n s p o r t P r o c e s s e s a n d U n i t Op e r a t i o n s . B o s t o n , M a s s . : A Uy n

a n d B a c o n
,
I n c .

G o t o h , K . 19 8 9 . R e s i d u a l C h l o r i n e C o n c e n t r a t i o n D e c r e a s i n g R a t e C o e ffi c i e n t s f o r

V a r i o u s P i p e M a t e r i a l s . Wa t e r S u p . ,
7 : 16 4 - 17 2 .

H a l l a m
,
N . B .

,
J . R . W e s t a

,
C . F . F o r s t e r a , J . C . P o w e l l a n d I . Sp e n c e r . 2 0 0 2 .

T h e D e c a y o f

C h l o r i n e A s s o c i a t e d w i t h th e P i p e Wa l l i n W a t e r D i s t r i b u t i o n Sy s t e m s . Wa t e r

R es .

, 3 6 : 34 7 9- 3 4 SS.

H a n d
,
V

.
C . a n d D .W . M a r g e r u m . 19 8 3 . K i n e t i c s a n d M e c h a n i sm o f th e D e c o m p o s i t i o n

o f D i c h l o r a m i n e i n A q u e o u s S o l u t i o n . I n o r g . C h e m . , 2 2 (1 0) : 144 9 - 14 5 6 .

J a f v e r t
,
C . T . a n d R . L . V a l e n t i n e . 19 8 7 . D i c h l o r am i n e D e c o m p o s i t i o n i n t h e P r e s e n c e o f

E x c e s s A m m o n i a . Wa t e r R e s .

,
2 1(8 ): 9 6 7 - 9 7 3 .

J a f v' e r t
,
C . T . a n d R . L . V a l e n t i n e . 19 92 . A R e a c t i o n Sc h e m e fo r Ch l o r i n a t i o n o f

A m m o n i a c a l Wa t e r . E n v i r o n . Sc i . T e c hn o l , 2 6 (3 ) : 5 7 7 - 5 8 6 .

J e n s e n , J . N . 19 8 8 . I n t e r f e r e n c e s b y C h l o r a m i n e s i n t h e M e a s u r e m e n t o f F r e e A v a i l a b l e

C h l o r i n e . P h . D . d i s s . U n i v e r s i t y o f N o r t h C a r o l i n a a t C h a p e l H i l l .

K i e n e
,
L .

,
W . L u

,
a n d Y . L ev i . 19 9 8 . R e l a t i v e Im p o r t a n c e o f t h e P h e n o m e n o n

R e s p o n s i b l e f o r C h l o r i n e D e c a y i n D r i n k i n g Wa t e r D i s t r i b u t i o n Sy s t e m s . Wa t e r

Sc i . T e c h n o l .

, 3 8 (6)2 1 9- 2 2 7 .

L e a o , S . L . 1 9 8 1 . T h e K i n e t i c s o f C o m b i n e d R e s i du a l C h l o r i n a t i o n . P h . D . d i s s . U n i v e r s i t y

o f C a l i f o r n i a
,
B e r k e l e y .

L e C h e v a l l i e r
,
M .W .

,
C D . L o w r y ,

a n d R . G . L e e . 19 9 0 . D i s i n f e c t i o n o f B i o fi h n s in a

M o d e l D i s t r i b u t i o n Sy s t e m . J o u r n a l A WWA
,
8 2 (7 ) : 8 7 .
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L e C h e v a l l i e r , M .W . , C D . L o w r y , R . G . L e e , a n d D . G i b b o n . 1 9 9 3 . E x am i n i n g t h e

R e l a t i o n s h i p B e t w e e n I r o n C o r r o s i o n a n d t h e D i s i n f e c t i o n o f B i o fi lm B a c t e r i a .

J o u r n a l A WWA - R e s . T e c h n o l
,
8 5 (7) : 1 1 1- 12 3 .

L e R o y ,
P

. ,
Sc h o c k

, M . R .

,
W a gn e r

,
I . an d H . H o l t s c h u l t e . 1 9 9 6 C em e n t - b a s e d m a t e r i a l s .

I n I n t e r n a l C o r r o s i o n o f Wa t e r D i s t r i b u t i o n Sy s t e m s 2
" *^
E d . A m e r i c a n W a t e r

Wo r k s A s s o c i a t i o n R e s e a r c h F o u n d a t i o n / T Z W . D e n v e r , C o l o .

L i e u N . L
,
R . L . W o l f e a n d E . G . M e a n s . 19 9 3 . O p t im i z i n g Ch l o r a m i n e D i s i n f e c t i o n f o r t h e

C o n t r o l o f N i t ri f i c a t i o n . J o u r n a l A WWA
,
8 5 (2 ) : 8 4 - 9 0 .

M a i e r ,
S

. H .

,
R . S . P o w e l l a n d C . A . W o o d w a r d . 2 0 0 0 . C a l i b r a t i o n a n d C o mp a ri s o n o f

C h l o r i n e D e c a y M o d e l s f o r a T e s t W a t e r D i s t ri b u t i o n Sy s t e m . Wa t e r R e s , 3 4 (8) :

2 3 0 1 - 2 30 9 .

M a r g e r u m ,
D . W.

,
E . T . G r a y a n d R . P . H u f &n a n . 19 7 8 . Ch l o ri n a t i o n a n d th e F o r m a t i o n o f

N - C h l o r o C o m p o vm d s i n W a t e r T r e a tm e n t . I n O r g a n o m e t a l s a n d

O r g a n o m e t a l l o i d s : O c c u r r e n c e a n d F a t e i n t h e E n v i r o n m e n t . E d i t e d b y F . E .

B r i n c k m a n a n d J . M . B e l l a m a . W a s h i n gt o n , D . C . : A m e ri c a n Ch e m i c a l So c i e t y .

M a r g e r u m ,
D . W .

,
L . M . Sc h u r t e r e t a l . 19 94 . W a t e r Ch l o ri n at i o n C h e m i s t r y : N o n m e t a l

R e d o x K i n e t i c s o f C h l o r a m i n e a n d N i t ri t e I o n . E n v i r o n
.
Se t T e c h n o l

, 2 8 (2 ) : 3 3 1-

3 3 7 .

M o r ri s
,
J . C . a n d R . A . I s a a c . 19 8 3 . A C r i t i c a l R e v i e w o f K i n e t i c a n d T h e r m o d y n a m i c

C o n s t an t s f o r th e A q u e o u s Ch l o ri n e - A mm o n i a S y s t e m . In Wa t e r Ch l o r i n a t i o n :

C h e m i s t r y , E n v ir o n m e n t a l I mp a c t a n d H e a l t h Eff e c ts . Vo l u m e 4 . E d it e d b y R . L .

J o U e y e t a l . A n n A r b o r
,
M i c h .

: L e w i s P u b l i s h e r s
,
I n c .

N i q u e t t e P .

,
P . Se r v a i s a n d R . Sa v o i r . 2 0 0 0 .

I m p a c t s o f P i p e M a t e ri a l s o n D e n s i t i e s o f

F i x e d B a c t e ri a l B i o m a s s i n a D ri n k i n g W a t e r D i s t ri b u t i o n Sy s t e m . 3 4 ( 6) : 19 52 -

19 5 6 .

N o r t o n , C D . a n d M . W . L e C h e v a l l i e r . 19 9 7 . C h l o r a m i n a t i o n : I t s E f fe c t o n D i s t ri b u t i o n

Sy s t e m W a t e r Qu a l i t y . J o u r n a l A WWA . 8 9 (7) 6 6 - 7 7 .

O d e l l , L . H . , G . J . K i r m e y e r e t a l . 19 9 6 . C o n t r o l l i n g N i t ri f i c a t i o n i n C h l o r a m i n a t e d

'$> y ^ \. Q TQ S . J o u r n a l A WWA . 8 8 (7 ) : 8 6 - 9 8 .

O l s o n ,
R

. M . a n d S
. J . Wr i gh t . 19 9 0 . E s s e n t i a l s o f E n g i n e e r i n g F l u i d Me c h a n i c s . N e w

Y o r k
,
N . Y . : H a r p e r a n d R o w .
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^ ^ ^

P e r d u e
,
E . M . a n d N . L . W o l f e . 19 82 . M o d i f i c a t i o n o f P o l l u t a n t H y d r o l y s i s K i n e t i c s i n t h e

^ y P r e s e n c e o f H u m i c Su b s t a n c e s . E n v i r o n
. Se t T e c h n o l ,

16 ( 12 ) : 84 7 - 8 52 .

Q i a n g ,
Z . M . a n d C D . A d am s . 2 0 0 4 . D e t e r m i n a t i o n o f M o n o c h l o r am i n e F o r m a t i o n R a t e

C o n s t a n t s w i t h S t o p p e d - F l o w Sp e c t r o p h o t o m e t r y . E n v i r o n . Sc i . T e c hn o l , 3 8 (5 ):

14 3 5 - 14 4 4 .

Q u a i l s ,
R

. G . a n d J .
D

. J o hn s o n . 19 8 3 . K i n e t i c s o f t h e Sh o r t - T e r m C o n s u m p t i o n o f

Ch l o r i n e b y Fu l v i c A c i d . E n v ir o n . Sc i T e c h n o l .

,
17 : 6 92 - 6 9 8 .

R o m p r e ,
A .

,
M . P r e v o s t

,
P . B r i s e b o i s

,
J . L a v o i e . 2 0 0 0 . I m p a c t s o f Im p l e m e n t i n g a

C o r r o s i o n C o n t r o l S t r a t e g y o n B i o fi lm G r o w t h
.
Wa t e r S c i .

T e c h n o l
,
4 1(4 - 5 ) :

2 8 7 - 2 9 4 .

R o s s m a n
,
L . A .

,
P . F . B o u l o s a n d T . A lt m a n . 19 9 3 . T h e D i s c r e e t V o l u m e E l e m e n t M e t ho d

f o r N e t w o r k Wa t e r Q u a l i t y M o d e l s . J o u r n a l Wa t e r R e s . P l a n . Mg m t
,
1 19 ( 5) :

5 0 5 - 5 17 .

R o s sm a n L
. A .

,
R . A . B r o w n

,
P . C . Si n g e r ,

J . R . N u c k o l s . 2 0 0 1 .
D B P Fo r m a t i o n K i n e t i c s i n

a S im u l a t e d D i s t r i b u t i o n Sy s t e m . 2 0 0 1. Wa t e r R e s . , 3 5 ( 14 ) : 3 4 8 3- 34 8 9 .

R o s sm a n
,
L . A .

,
R . M . C l a r k

,
W .M . G r a y m a n . 19 9 4 . M o d e l i n g Ch l o r i n e R e s i d u a l s i n

D r i n k i n g Wa t e r D i s t r i b u t i o n Sy s t em s . J o u r n a l E n v i r o n . E n g , 12 0 (4 ) 8 0 3 - 8 2 1.

S a r i n
,
P .

,
V . L . Sn o e y i n k ,

J . B e b e e
,
W . M . K r i v e n a n d J . A . C l e m e n t . 2 0 0 1. P h y s i c o -

C h e m i c a l Ch a r a c t e r i s t i c s o f C o r r o s i o n Sc a l e s i n O l d I r o n P i p e s . Wa t e r R e s .

,

3 5( 12 ) : 2 9 6 1- 2 9 6 9 .

Sa r i n
,
P .

,
V . L . S n o e y i n k a n d W . M . K r i v e n . 2 0 0 2 . In t e r a c t i o n s o f C o r r o s i o n Sc a l e s i n O l d

I r o n / St e e l D r i n k i n g W a t e r D i s t r i b u t i o n Pi p e s .
I n A b s t r a c t s o f P a p e r s o f t h e

A m e r i c a n C h e m So c .

,
2 2 3 : 14 1 - G E O C P a r t 1 .

S a r i n , P . , J . A . C l e m e n t , V . L . Sn o e y i n k an d W .M . K r i v e n . 2 0 0 3 . I r o n R e l e a s e f r o m

C o r r o d e d C a s t t o n P ip e . J o u r n a l A WWA . 9 5 ( 1 1) 8 5 - 9 6 .

S a r i n
,
P .

,
J . B e b e e

,
M . A . B e c k e t t

,
K . K . J im

,
D . A . L y t l e ,

J . A
. C l e m e n t , W .M . K r i v e n a n d

V . L . Sn o e y i n k . 2 0 0 4 . M e c h a n i s m o f R e l e a s e o f I r o n fr o m C o r r o d e d I r o n / St e e l

P i p e s i n W a t e r D i s t r i b u t i o n Sy s t e m s . Wa t e r R e s .

,
3 8 (5 ) 12 5 9 - 12 6 9 .

Sa t h a s i v a n
,
A .

,
I . F i s h e r a n d G . K a s t l . 2 0 0 5 . Si m p l e M e t h o d f o r Qu a n t i fy i n g

M i c r o b i o l o g i c a l l y A s s i s t e d C h l o r a m i n e D e c a y i n D r i n k i n g W a t e r . E n v i r o n S c i .

T e c h n o l ,
3 9 : 5 4 0 7 - 5 4 13 .
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Sc h o c k
,
M . R . 19 9 9 . I n t e rn a l C o r r o s i o n a n d D e p o s i t i o n C o n t r o l .

I n Wa t e r Qu a l i ty a n d

T r e a tm e n t : A H a n d b o o k o f C o m m u n i ty Wa t e r S u p p l i e s . 5 * E d . E d i t e d b y R . D .

L e t t e r m a n a n d A WWA . N e w Y o r k
,
N . Y . : M c G r a w - H i l l .

Sn o e y i n k , V . a n d D . J e n k i n s .
19 8 0 . Wa t e r C h e m i s t r y .

N e w Y o r k
, N . Y . : J o h n W i l e y a n d

So n s ,
I n c .

So n t h e im e r
,
H .

,
W . K o U e a n d V . L . Sn o e y in k . 19 8 1 . T h e Si d e r i t e M o d e l o f t h e F o r m a t i o n

o f C o r r o s i o n - R e s i s t a n t Sc a l e s . J o u r n a l A WWA
,
7 3 ( 1 1): 57 2 - 5 7 9 .

T o d o r o v i c
,
Z . N . a n d S . K . M i l o n j i c . 2 0 0 4 . D e t e rm i n a t i o n o f I n t r i n s i c E q u i l i b r i u m

C o n s t a n t s a t a n A l u m i n a / E l e c t r o l y t e I n t e r f a c e . J o u r n a l Se r b . C h e m . S o c
,
6 9 ( 12 ) :

10 6 3- 10 7 2 .

V a l e n t i n e
,
R . L . a n d C . T . J a f v^ e r t . 19 8 8 . G e n e r a l A c i d C a t a l y s i s o f M o n o c h l o r a m i n e

D i s p r o p o r t i o n a t i o n
.
E n v i r o n . Sc i . T e c h n o l

,
2 2 (6) : 6 9 1- 6 9 6 .

V a l e n t in e , R . L . , J a f v e r t , C .
T

. a n d S . W . L e u n g . 19 8 8 .
E v a l u a t i o n o f a C h l o r a m i n e

D e c o m p o s i t i o n M o d e l I n c o r p o r a t i n g G e n e r a l A c i d C a t a l y s i s . Wa t e r R e s .

,

2 2 (9 ) : 1 14 7 - 1 15 3 .

V a l e n t i n e
,
R

.
L .

,
K . O z e k i n

,
a n d P . J . V i k e s l a n d . 19 9 8 . Ch l o r a m i n e D e c o m p o s i t i o n i n

D i s t r i b u t i o n Sy s t em a n d M o d e l Wa t e r s . D e n v e r
,
C o l o . : A WWA RF a n d A WWA

V a s c o n c e l o s
,
J . J .

,
L . A . R o s s m a n

,
W . M . G r a y m a n

,
P . F . B o u l o s a n d R . M . C l a r k . 19 9 7 .

K i n e t i c s o f C h l o r i n e D e c a y . J o u r n a l A WWA ,
8 9 ( 7) : 5 4 - 6 5 .

V i k e s l a n d
,
P . J .

,
O z e k i n

,
K . a n d R . L . V a l e n t i n e . 19 9 8 . E ff e c t o f N a t u r a l O r g a n i c M a t t e r

o n M o n o c h l o r a m i n e D e c o m p o s i t i o n : P a t h w a y E l u c i d a t i o n T h r o u g h th e U s e o f

M a s s a n d R e d o x B a l a n c e s . E n v i r o n S c i . T e c h n o l ,
3 2 ( 1 0) : 14 0 9 - 14 1 6 .

V i k e s l a n d
,
P . J .

,
O z e k i n

,
K . a n d R . L . V a l e n t i n e . 2 0 0 1.

M o n o c h l o r a m i n e D e c a y i n M o d e l

a n d D i s t r i b u t i o n Sy s t e m Wa t e r s . Wa t e r R e s . , 2 1( 8) : 9 6 7 - 9 7 3 .

V i k e s l a n d
,
P . J . an d R . L . V a l e n t i n e . 2 00 0 . R e a c t i o n Pa th w a y s I n v o l v e d i n t h e R e d u c t i o n

o f M o n o c h l o r am i n e b y F e r r o u s I r o n . E n v i r o n S c i . T e c h n o l .

, 3 4 : 8 3 - 9 0 .

V i k e s l a n d
,
P . J . a n d R . L . V a l e n t i n e . 2 00 2 . I r o n O x i d e Su r f a c e - C a t a l y z e d O x i d a t i o n o f

F e r r o u s I r o n b y M o n o c h l o r a m i n e : I m p l i c a t i o n s o f O x i d e T yp e a n d C a r b o n a t e o n

R e a c t i v i t y . E n v i r o n . S c i T e c h n o l
,
3 6 : 5 12 - 5 19 .
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V o l k
,
C

, D u n d o r e ,
E .

, Sc h i e r m a n n
,
J . a n d M . W . L e Ch e v a l l i e r . 2 0 0 0 . P r a c t i c a l

E v a l u a t i o n o f I r o n C o r r o s i o n C o n t r o l i n a D r i n k i n g Wa t e r D i s t r i b u t i o n Sy s t e m .

Wa t e r R e s , 3 4 (6 ) : 19 6 7 - 19 7 4 .

Wa l s k i
,
T . M . 2 0 0 0 . W a t e r Qu a l i t y A s p e c t s o f C o n s t r u c t i o n a n d O p e r a t i o n s . I n Wa t e r

D i s t r i b u t i o n Sy s t e m s H a n d b o o k . E d i t e d b y L . W. M a y s . N e w Y o r k
,
N . Y . :

M c G r a w - H i l l .

We b e r , W. J . a n d F . A . D i G i a n o . 19 9 6 . P r o c e s s D y n a m i c s i n E n v i r o n m e n t a l Sy s t e m s . N e w

Y o r k
,
N . Y . : J o hn Wi l e y a n d S o n s , In c

.

W i l c z a k
,
A .

,
J . G . J a c a n g e l o ,

J . P . M a r c i n k o , L . H . O d e l l , G . J . K i r m e y e r a n d R . L . W o l f e .

19 9 6 . O c c u r r e n c e o f N i t r i fi c a t i o n i n C h l o r a m i n a t e d D i s t ri b u t i o n Sy s t e m s . J o u r n a l

A WWA
,
88 (7 ) : 7 4 - 8 5 .

Wo l f e
,
R . L .

,
N . I . L i e u

,
G . I z a g u i r r e ,

E . G . M e a n s . 19 9 0 . A m m o n i a - O x i d i z i n g B a c t e ri a i n

a Ch l o r a m i n a t e d D i s t r i b u t i o n Sy s t e m - Se a s o n a l O c c u r r e n c e
,
D i s t ri b u t i o n a n d

D i s i n f e c t i o n R e s i s t a n c e . Ap p l i e d E n v r i o n . M i c r o b i o
,
5 6 (2 ) : 4 5 1- 4 6 2 .

W o o l s c h l a g e r , J . ,
B . R i t tm a i m

,
P . P i ri o u

,
L . K i e n e a n d B . Sc h w a r t z . 2 0 0 1 . U s in g a

C o m p r e h e n s i v e M o d e l t o I d e n t i f y t h e M a j o r M e c h an i sm s o f Ch l o r a m i n e D e c a y i n

D i s t r ib u t i o n S y s t e m s . J T a r e r S
'

c z T e c h n o l : Wa t e r S u p .

,
1(4) : 10 3 - 1 10 .

Y s u s i , M . 2 0 0 0 . Sy s t e m D e s i g n : A n O v e r v i e w . In Wa t e r D i s t r i b u t i o n Sy s t e m s H a n d b o o k .

E d i t e d b y L . W . M a y s . N e w Y o r k
,
N . Y . : M c G r a w - H i l l .
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