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C O R A N IC H O L S : F a c t o r s A f f e c t i n g t h e F o r m a t i o n a n d D e c a y o f T r i h a l o m e t h a n e s a n d

H a l o a c e t i c A c i d s i n a F u l l - S c a l e 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 Sy s t e m .

(U n d e r t h e d i r e c t i o n o f D r . P h i l ip C S i n g e r )

T h e f o r m a t i o n a n d d e c a y o f t r i h a l o m e t h a n e s (T H M s ) a n d h a l o a c e t i c a c i d s (H A A s ) w e r e

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

u s e d a s s e c o n d a r y d i s i n f e c t a n t s . T h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m w a s m o n i t o r e d o v e r a 4 - m o n t h p e r i o d ,

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

th e n b a c k t o c o m b i n e d c h l o r i n e . A d i s t r i b u t i o n s y s t e m m o d e l w a s u s e d t o i d e n t i fy 1 4 s a m p l e

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

d i a m e t e r
,
a n d p i p e m a t e r i a l .

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

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

p r o d u c t (D B P ) c o n c e n t r a t i o n s i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m v a r i e d w i t h d i s i n f e c t a n t t y p e ,
d o s e ,

a n d

c o n t a c t t im e F r e e c h l o r i n e d i s i n f e c t i o n p r o d u c e d s i g n i fi c a n t l y h i g h e r D B P c o n c e n t r a t i o n s t h a n

c o m b i n e d c h l o r i n e . D B P c o n c e n t r a t i o n s w e r e r e l a t i v e l y s t a b l e t h r o u gh o u t t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m

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

c h l o r i n a t i o n . T h e T H M c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d m o r e s i g n i f i c a n t l y t h a n t h e H A A c o n c e n t r a t i o n

a s r e s i d e n c e t i m e i n c r e a s e d A c c o r d i n g l y , t h e T H M t o H A A r a t i o i n c r e a s e d w i th i n c r e a s i n g

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

m a t e r i a l o n D B P f o r m a t i o n o r d e c a y . N o b i o l o g i c a l d e g r a d a t i o n o f H A A s w a s o b s e r v e d d u r i n g

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

c h l o r i n e . N o e v i d e n c e o f n i t r i f i c a t i o n w a s o b s e r v e d d u r i n g t h e c o u r s e o f t h e s t u dy .

K e y w o r d s : D i s i n f e c t i o n B y
- P r o d u c t s ; D i s t r i b u t i o n S y s t e m ; T r i h a l o m e t h a n e s ; H a l o a c e t i c A c i d s ;

D i s i n f e c t i o n ; H e t e r o t r o p h i c P l a t e C o u n t s ; N i t r i f i c a t i o n
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A C K N O WL E D G E M E N T S

I w o u l d l ik e t o t h a n k t h e f a c u l t y 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 - C h a p e l H i l l f o r

s h a r i n g t h e i r e x p e r t i s e w i t h m e o v e r t h e p a s t t w o y e a r s . D r .

"
P h i l " S i n g e r h a s h e l p e d im p r o v e m e

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

r e s e a r c h
,
f o r w h i c h I a m g r a t e f u l . I w o u l d a l s o l i k e t o t h a n k D r . D iG i a n o a n d D r . We i n b e r g f o r

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

D r . A i t k e n f o r h i s c o n t r i b u t i o n t o m y e d u c a t i o n a l e x p e r i e n c e a t U N C
,
l o n g l i v e t h e p o o .

I w o u l d a l s o l i k e t o t h a n k a l l o f t h e t e c hn i c i a n s a n d f e l l o w g r a d u a t e s t u d e n t s t h a t h e lp e d

w i th th e D B P a n a l y s i s . F i r s t a n d f o r e m o s t i s m y P I C , Sa v i t a Sc h l e s i n g e r ! S a v i t a a n d I s p e n t

c o u n t l e s s h o u r s t o g e t h e r t o a n a l y z e t h e m a n y D B P s a m p l e s p r e s e n t e d h e r e a n d e l s e w a r e . T h e

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

t h e e f f o r t
,
i f o n l y t o e n j o y t h e c o m p a n y . E r i k a D e p a z t a u g h t m e t h e D B P p r o c e d u r e s , w h i c h w e r e

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

g e t t i n g u p i n y e a r s ,
a n d c r e a t e d a t im e - s a v i n g c o m p u t e r p r o g r a m f o r t h e da t a a n a l y s i s . V a n e s s a

S p e i g h t p r o v i d e d h e r e x p e r t i s e o f U t i l i t y A
'

s d i s t r i b u t i o n s y s t e m a n d t h e E PA N E T m o d e l i n g

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

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

T h e A WW A R F 2 77 0 p r o j e c t t e a m h a s g r e a t l y c o n t r i b u t e d t o t h e fi n d i n g s o f m y r e s e a r c h
,

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

H e l e n e B a r i b e a u a n d L i n a B o u l o s f r o m C a r o l l a E n g i n e e r s f o r t h e i r m a n a g e m e n t o f t h e p r o j e c t . I

w o u l d a l s o l i k e t o t h a n k R i c h a r d G u l l i c k ,
P e t e H a d d i x

,
a n d N a n c y Sh a w fi -

o m A m e r i c a n W a t e r

W o r k s S e r v i c e C o m p a n y f o r t h e i r a s s i s t a n c e w i t h t h e w i t h l a b o r a t o r y a n a l y s e s . A b i g t h a n k s t o

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

l a b o r a t o r y a n a l y s e s .
F i n a l l y ,

I w o u l d l i k e t o t h a n k A WW A R F fo r t h e i r fi n a n c i a l s u p p o r t
,
a n d th e

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

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

s u p p o r t e d m e t h r o u g h o u t m y t i m e a t U N C .
T h e y h a v e c o n t i n u e d t o h o l d m e t o h i g h e x p e c t a t i o n s

,

w h i l e e n c o u r a g i n g m e t hr o u g h a l l o f m y s u c c e s s e s a n d f a i l u r e s . So h e r e
'

s t o E i l e e n
,
P h i l

,
B o b ,

F r a n c e s
,
E m i l y ,

E r i c
,
E

, B e t s ,
A n n a ,

K e l ,
N i c h o l a s

,
P h i l l i p ,

A n d y ,
a n d th e r e s t o f t h e g a n g !

I l l
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T A B L E O F C O N T E N T S

L I S T O F T A B L E S v i i

L I S T O F F I G U R E S v i i i

1 I N T R O D U C T I O N 1

2 L I T E R A T U R E R E V IE W 4

2 . 1 I n t r o d u c t i o n 4

2 . 2 D i s i n f e c t a n t C h e m i s t r y 4

2 . 2 . 1 C h l o r i n e 4

2 . 2 . 2 C o m b i n e d C h l o r i n e 5

2 . 3 D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s 6

2
. 3 .

1 R e g u l a t o r y A s p e c t s 6

2 . 3 . 1 . 1 H e a lt h E ff e c t s 7

2 . 3 . 1 . 2 R e g u l a t i o n s 7

2
. 3 . 2 W a t e r Qu a l i t y a n d T r e a tm e n t C h a r a c t e r i s t i c s 9

2 . 3 . 3 D i s t r i b u t i o n Sy s t e m C h a r a c t e r i s t i c s 1 1

2 . 3 . 3 . 1 S e c o n d a r y D i s i n f e c t a n t T y p e , C o n c e n t r a t i o n ,

a n d C o n t a c t T im e 12

2 . 3 . 3 . 2 P i p e M a t e r i a l a n d P i p e D i a m e t e r 1 3

2 . 3 . 3 . 3 B i o d e g r a da t i o n o f H A A 9 14

2 . 4 B a c t e r i a l R e g r o w t h w i th i n t h e D i s t r i b u t i o n Sy s t e m 16

2 . 5 N i t r i fi c a t i o n i n t h e D i s t r i b u t i o n S y s t e m 1 8

3 M A T E R I A L S A N D M E T H O D S 2 0

3 . 1 In t r o d u c t i o n 2 0

3 . 2 U t i l i t y Se l e c t i o n 2 0

3 . 3 S a m p l e S i t e Se l e c t i o n 2 1

3 . 4 S a mp l e C o l l e c t i o n a n d H a n d l i n g 2 2

3 . 5 G l a s s w a r e P r e p a r a t i o n 2 3

3 . 6 A n a l y t i c a l M e t h o d s 2 4

3 . 6 . 1 O n - s i t e A n a l y s e s 24

I V
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3 . 6 . 2 T h i r d P a r t y L a b o r a t o r y A n a l y s e s 2 4

3 . 6 . 3 p H 2 5

3 6 . 4 U l t r a v i o l e t (U V ) A b s o r b a n c e 2 5

3 6 . 5 T o t a l O r g a n i c C a r b o n (T O C ) 2 5

3 6 . 7 T r i h a l o m e t h a n e s (T H M 4 ) 2 6

3 . 6 . 7 . 1 A n a l y t i c a l P r o c e d u r e s 2 6

3 . 6 . 7 . 2 A n a l y t i c a l Qu a l i t y C o n t r o l 2 9

3 . 6 . 8 H a l o a c e t i c A c i d s (H A A 9 ) 3 0

3 . 6 . 8 . 1 A n a l y t i c a l P r o c e d u r e s 3 0

3 . 6 . 8 . 2 A n a l y t i c a l Qu a l i t y C o n t r o l 3 2

4 R E SU L T S A N D D I S CU SS I O N 3 3

4 . 1 Se l e c t i o n o f D i s t r i b u t i o n S y s t e m S a m p l i n g S i t e s 3 3

4 . 2 D i s t r i b u t i o n S y s t e m S a m p l i n g 3 8

4 . 2 . 1 C o m p a r i s o n o f D i s i n f e c t a n t R e s i d u a l s 4 1

4
.
2

.
1

. 1 E f fe c t o n H P C s 4 4

4 . 2 . 1
.
2 E f fe c t o n N i t r o g e n Sp e c i e s C o n c e n t r a t i o n s 4 8

4 . 2 . 2 D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t F o r m a t i o n 4 9

4
.
2

.
2

. 1 T r i h a l o m e t h a n e s (T H M 4 ) 5 4

4 . 2 . 2 . 2 H a l o a c e t i c A c i d s (H A A 9 ) 5 6

4 . 2 . 2 . 3 C o m p a r i s o n B e tw e e n T H M 4 a n d H A A 9 5 8

4 . 2 . 2 . 4 R e l a t i o n s h i p B e tw e e n

F r e e Ch l o r i n e R e s i du a l a n d D B P s 6 0

4 . 2 . 2
. 5 E f f e c t o f P i p e D i a m e t e r a n d P i p e M a t e r i a l 62

4 . 2 . 2 . 6 B i o d e g r a d a t i o n o f H A A s 6 5

4 . 2 . 2 . 7 B a t c h K i n e t i c T e s t i n g 6 7

4 3 Su m m a r y 6 7

5 C O N C L U S I O N S A N D R E C O M M E N D A T I O N S 7 1

5 . 1 C o n c l u s i o n s 7 1

5 . 2 R e c o m m e n d a t i o n s 7 2

R E F E R E N C E S 7 4
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A P P E N D IX A C H E M I CA L A N D B IO L O G I C A L D A T A 83

A P P E N D IX B B A T C H K IN E T I C T E S T R E SU L T S 9 2

A P P E N D IX C A D D I T IO N A L R E SU L T S 10 5
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L I S T O F T A B L E S

T a b l e 3 . 1 T H M s p e c i e s c o n c e n t r a t i o n f o r t h e e i g h t c a l i b r a t i o n p o i n t s 2 7

T a b l e 3 2 G a s c h r o m a t o g r a p h i c c o n d i t i o n s f o r a n a l y s i s o f T H M 4 2 8

T a b l e 3 . 3 T e m p e r a t u r e s e q u e n c e f o r a n a l y s i s o f H A A 9 32

T a b l e 4 . 1 Ch a r a c t e r i s t i c s o f s a m p l e c o l l e c t i o n s i t e s 3 3

T a b l e 4
.
2 R e s u l t s o f tw o t r a c e r s t u d i e s c o n d u c t e d w h i l e S i t e l u s e d f e r r i c c h l o r i d e

a n d S i t e 2 u s e d a l u m a s t h e c o a g u l a n t 3 5

T a b l e 4 3 P a r a m e t e r m a t r i x o f t h e s t r a t i f i e d c h a r a c t e r i s t i c s f o r e a c h s a m p l e s i t e 3 5

T a b l e 4 . 4 W a t e r t r e a t m e n t p l a n t f l o w r a t e s (M G D ) f o r a l l p o i n t o f e n t r y l o c a t i o n s 3 8

T a b l e 4 . 5 Sa m p l e s i t e p a r a m e t e r s a n d o n - s i t e d a t a f o r 5 /2 0 / 0 3
,

w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o r i n e 39

T a b l e 4 6 S am p l e s i t e p a r a m e t e r s a n d o n - s i t e d a t a f o r 3 /3 1 / 0 3 ,

w h i l e u s i n g f r e e c h l o r i n e 39

T a b l e 4 . 7 P o i n t o f e n t r y m e a s u r e m e n t s , n i t r o g e n s p e c i e s , a n d h e t e r o t r o p h i c p l a t e

c o u n t s f o r 5 /2 0/ 0 3
,
w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o r i n e 4 0

T a b l e 4 . 8 P o i n t o f e n t r y m e a s u r e m e n t s
,
n i t r o g e n s p e c i e s

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

c o u n t s f o r 3 / 3 1 / 0 3
,
w h i l e u s i n g f r e e c h l o r i n e 4 0

T a b l e 4 . 9 T r i h a l o m e t h a n e c o n c e n t r a t i o n s f o r 5 / 2 0 / 0 3
,
w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o r i n e . . 5 0

T a b l e 4 . 1 0 T r i h a l o m e t h a n e c o n c e n t r a t i o n s f o r 3/ 3 1 /0 3
,
w h i l e u s i n g fr e e c h l o r i n e 5 0

T a b l e 4
.
1 1 H a l o a c e t i c a c i d c o n c e n t r a t i o n s f o r 5 /2 0 / 0 3

,
w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o r i n e . . . 5 1

T a b l e 4 . 12 H a l o a c e t i c a c i d c o n c e n t r a t i o n s f o r 3 / 3 1/ 0 3
,
w h i l e u s i n g f r e e c h l o r i n e 5 1

T a b l e 4 . 1 3 S u m m a r y o f T H M 4 d a t a f o r a l l s a m p l e d a t e s 5 2

T a b l e 4 . 1 4 S u m m a r y o f H A A 9 d a t a f o r a l l s a m p l e d a t e s 5 2

T a b l e 4 . 1 5 M o l a r d i s t r i b u t i o n o f H A A 9 c l a s s e s 5 3

v n
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L I S T O F F I G U R E S

F i g u r e 4 . 1 A v e r a g e r e s i d e n c e t im e s f o r a l l s i t e s 3 6

F i g u r e 4 . 2 D i s t r i b u t i o n o f a v e r a g e r e s i d e n c e t im e s f o r a l l p i p e d i a m e t e r s 3 6

F i g u r e 4 . 3 R a n g e o f a v e r a g e r e s i d e n c e t im e s f o r du c t i l e i r o n a n d c a s t i r o n p i p e

m a t e r i a l s 3 7

F i g u r e 4 . 4 C o m p a r i s o n o f a v e r a g e r e s i d u a l c h l o ri n e c o n c e n t r a t i o n s

f o r a l l r e s i d e n c e t im e s w h e n f r 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 ri n e

w e r e u s e d a s d i s i n f e c t a n t s 4 3

F i g u r e 4 . 5 F r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s i n s m a l l
,
m e d i u m

,
a n d l a r g e d i a m e t e r p i p e s

o v e r t h e r a n g e o f r e s i d e n c e t im e s o n 3 / 3 1/ 0 3 4 3

F i g u r e 4
. 6 F r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s i n c a s t i r o n a n d d u c t i l e i r o n p i p e s

f o r l o w a n d m e d i u m r e s i d e n c e t im e s o n 3 / 3 1/ 0 3 4 4

F i g u r e 4 . 7 H P C s o v e r t h e r a n g e o f r e s i d e n c e t im e s f o r a l l s a m p l e d a t e s e x c e p t 2 / 2 8 / 0 3 4 5

F i gu r e 4 . 8 H P C s o r d e r e d b y s o u r c e w a t e r f o r a l l r e s i d e n c e t i m e s a n d s a m p l e d a t e s

e x c e p t 2 / 2 8 / 0 3 4 6

F i g u r e 4 . 9 H P C s f o r d i f f e r e n t p i p e d i a m e t e r c a t e g o ri e s o n a l l s a m p l e d a t e s

e x c e p t 2 / 2 8 / 0 3 4 7

F i gu r e 4 10 H P C s f o r c a s t i r o n a n d d u c t i l e i r o n p i p e m a t e r i a l s o n a l l s a m p l e d a t e s

e x c e p t 2 / 2 8/ 0 3 4 7

F i g u r e 4 1 1 A m m o n i a c o n c e n t r a t i o n s o v e r t h e r a n g e o f r e s i d e n c e t im e s

f o r a l l s a m p l e d a t e s du r i n g c h l o r a m i n a t i o n 4 9

F i gu r e 4 . 1 2 A v e r a g e c o n c e n t r a t i o n s o f T H M 4 f o r s a m p l i n g s c o n d u c t e d w h i l e u s i n g

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

r e s i d e n c e t im e s 5 5

F i g u r e 4 . 1 3 C o n c e n t r a t i o n s o f T H M 4 o v e r t h e r a n g e o f r e s i d e n c e t im e s

f o r a l l s a m p l e d a t e s ,
o r g a n i z e d b y p o i n t o f e n t r y w a t e r 5 5

F i g u r e 4 . 1 4 A v e r a g e c o n c e n t r a t i o n s o f H A A 9 f o r s a m p l i n g s c o n d u c t e d w h i l e u s i n g

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

r e s i d e n c e t im e s 5 7

v n i
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F i g u r e 4 . 1 5 C o n c e n t r a t i o n s o f H A A 9 o v e r t h e r a n g e o f r e s i d e n c e t i m e s

f o r a l l s a m p l e d a t e s
,
o r g a n i z e d b y p o i n t o f e n t r y w a t e r 5 7

F i g u r e 4 . 16 C o m p a r i s o n o f t h e H A A 9 a n d T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s o n 2 /2 8 / 0 3

w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o r i n e f o r s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n 5 9

F i g u r e 4 . 1 7 C o m p a r i s o n o f t h e H A A 9 a n d T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s o n 3 /3 1 / 0 3

w h i l e u s i n g f r e e c h l o r i n e f o r s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n 5 9

F i g u r e 4
.
1 8 T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s a n d c o r r e s p o n d i n g f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s o n

3 / 3 1 / 0 3 w h i l e u s i n g fr e e c h l o r i n e f o r s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n 6 0

F i g u r e 4 . 1 9 H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s a n d c o r r e s p o n d i n g f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s o n

3 / 3 1/ 0 3 w h i l e u s i n g f r e e c h l o r i n e fo r s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n 6 1

F i g u r e 4
. 2 0 C o m p a r i s o n b e t w e e n T H M 4 a n d fr e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s f o r a l l

r e s i d e n c e t im e s o n 3/ 3 1 / 0 3 w h i l e f r e e u s i n g c h l o r i n e

f o r s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n 6 1

F i g u r e 4 . 2 1 V a r i a t i o n in T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s w i t h v a r y i n g p i p e d i a m e t e r s f o r h i g h

r e s i d e n c e t i m e
,
d u c t i l e i r o n p i p e s r e c e i v i n g S i t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r 6 3

F i gu r e 4 . 2 2 V a r i a t i o n i n H A A 9 c o n c e n t r a t i o n w i t h v a r y i n g p i p e d i a m e t e r s f o r h i g h

r e s i d e n c e t i m e
,
d u c t i l e i r o n p i p e s r e c e i v i n g S i t e 1 p o in t o f e n t r y w a t e r 6 3

F i gu r e 4 . 2 3 C o m p a r i s o n o f T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s i n d u c t i l e i r o n a n d c a s t i r o n p i p e s

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

w i t h S i t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r 6 4

F i g u r e 4 . 2 4 C o m p a r i s o n o f H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s i n d u c t i l e i r o n a n d c a s t i r o n p i p e s f o r

l o w r e s i d e n c e t im e
,
s m a l l d i a m e t e r p i p e s w i t h Si t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r . . . 6 4

F i gu r e 4 . 2 5 C o m p a r i s o n o f t h e f r e e c h l o r i n e a n d H P C s f o r a l l r e s i d e n c e t im e s

d u r i n g c h l o r i n a t i o n o n 3/ 1 1 / 0 3 6 6

F i g u r e 4 . 2 6 C o m p a r i s o n o f t h e t o t a l c h l o r i n e a n d H P C s f o r a l l r e s i d e n c e t im e s

d u r i n g c h l o r a m i n a t i o n o n 5 / 2 0 / 0 3 6 6

F i g u r e 4
. 2 7 C o m p a r i s o n a m o n g T H M 4

,
H P C

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

d u r i n g c h l o r i n a t i o n o n 3/ 1 1 /0 3 6 8

F i gu r e 4 . 2 8 C o m p a r i s o n a m o n g H A A 9 , H P C ,
a n d f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s

d u r i n g c h l o r i n a t i o n o n 3 / 1 1 / 0 3 6 8

I X
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i g u r e .

C o m p a r i s o n b e t w e e n T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s a n d H P C s

f o r a l l r e s i de n c e t im e s du r i n g c h l o r a m i n a t i o n o n 5 / 2 0 /0 3 6 9

F i g u r e 4 . 3 0 C o m p a r i s o n b e t w e e n H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s a n d H P C s

f o r a l l r e s i d e n c e t im e s du r i n g c h l o r a m i n a t i o n o n 5/ 2 0 / 0 3 7 0
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C H A P T E R 1

I N T R O D U C T I O N

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

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

d i s i n f e c t i o n b y
-

p r o d u c t s (D B F s ) t h a t m a y c a u s e a d v e r s e h e a l t h e f f e c t s . T r i h a l o m e t h a n e s (T H M s )

a n d h a l o a c e t i c a c i d s (H A A s ) h a v e b e e n i d e n t i f i e d a s t h e p r im a r y D B F s
,

c o n s t i t u t i n g

a p p r o x im a t e l y 5 0 % o f t h e t o t a l o r g a n i c h a l i d e (T O X ) p r e s e n t o n a w e i g h t b a s i s (K r a s n e r e t a l
,

19 8 9 ; St e v e n s e t a l , 1 9 8 9 ; S i n g e r a n d C h a n g ,
19 8 9 ) . T h e w i d e - s p r e a d o c c u r r e n c e a n d c h r o n i c

h e a l t h e f f e c t s a s s o c i a t e d w i t h D B F s l e d t o t h e e s t a b l i s h m e n t o f r e g u l a t o r y l i m i t s f o r T H M s a n d

H A A s b y t h e U n i t e d St a t e s E n v i r o n m e n t a l F r o t e c t i o n A g e n c y (U SE F A ; U SE F A ,
19 9 8) .

C u r r e n t l y ,
t h e St a g e 1 D i s i n f e c t a n t s a n d D i s i n f e c t i o n B y

- F r o d u c t s (D /D B F ) R u l e r e g u l a t e s

T H M s t o a m a x i m u m c o n t a m i n a n t l e v e l (M C L ) o f 8 0 |i g /L a n d f i v e o f t h e n i n e c h l o r i n e - a n d

b r o m i n e - c o n t a i n i n g H A A s t o a M C L o f 6 0 |i g / L m e a s u r e d a s a r u n n i n g a n n u a l a v e r a g e (RA A ) o f

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

p l a n t .
T h e r e c e n t p r o p o s a l o f t h e St a g e 2 D / D B F R u l e a t t e m p t s t o p r o v i d e e q u a l c o n s u m e r

p r o t e c t i o n f r o m D B F e x p o s u r e b y u s i n g a l o c a t i o n a l r u n n i n g a n n u a l a v e r a g e (L R A A ) f o r

r e g u l a t o r y c o m p l i a n c e (U S E F A
,
2 0 0 3 )

R a w w a t e r q u a l i t y ,
t r e a t m e n t

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

,

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

a n d i t s r e m o v a l p r i o r t o t h e a p p l i c a t i o n o f a d i s i n f e c t a n t i n f lu e n c e t h e e x t e n t o f D B F f o r m a t i o n .

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

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

D B F s t h a n c o m b i n e d c h l o r i n e (W o l f e e t a l , 1 9 84 ; J o h n s o n a n d J e n s e n , 1 9 8 6 ; Sp e i t e l , 19 9 9 ;

Z h a n g e t a l ,
2 0 0 0 ; B a r ib e a u e t a l

,
2 0 0 0 ; S i n g e r ,

2 0 0 1 ) . T h e r e f o r e
,
t h e u s e o f c o m b i n e d c h l o r i n e

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

o b s e r v e d a t t h e t a p . A s t h e d i s i n f e c t a n t d o s e a n d c o n t a c t t im e i n c r e a s e
,
D B F p r o d u c t i o n i n c r e a s e s

(St e v e n s e t a l
,
1 9 8 9 ; H o o p e r a n d O w e n

,
19 9 4 ; S i n g e r

, 2 0 0 1 ) . T e m p e r a t u r e a n d p H c a n a l s o

a f f e c t t h e r a t e a n d e x t e n t o f h a l o g e n a t e d D B F fo r m a t i o n
.

Ph y s i c a l
,
c h e m i c a l

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

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

r e s p e c t t o t h e f o r m a t i o n o f D B F s ; h o w e v e r
,
t h e c o n t a c t t im e m a y b e c o n s i d e r a b l y l o n g e r

r e s u l t i n g i n i n c r e a s i n g T H M c o n c e n t r a t i o n s a s l o n g a s a d i s i n f e c t a n t r e s i d u a l i s m a i n t a i n e d

(J o hn s o n a n d J e n s e n
,
1 9 8 6 ; S t e v e n s e t a l

,
1 9 8 9 ; R e c k h o w e t a l

,
1 9 9 0 ; M e y e r e t a l

,
1 9 9 3 ; H o o p e r

a n d O w e n
,
1 9 94 ; S i n g e r 19 9 4 ; Si n g e r e t a l

,
1 9 9 5 ; K r a s n e r e t a l

,
1 9 9 6 ; C h e n a n d W e i s e l

,
1 9 9 8 ;

E l s h o r b a g y , 2 0 0 0 ; Si n g e r ,
2 0 0 1 ; L i a n g a n d S in g e r , 2 0 0 3 ; R u t l e d g e e t a l

,
2 0 0 3) . B i o f i lm s a n d

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

d i s i n f e c t a n t d e m a n d a n d r e s u l t s i n t h e c o n t i n u e d f o r m a t i o n o f D B F s (M e y e r e t a l
,

1 9 9 3 ;

R o s s m a n e t a l
,
2 0 0 1 ; D i G i a n o e t a l

,
2 0 0 2 ; R u t l e d g e e t a l

,
2 0 0 3 ) . B i o l o g i c a l d e g r a d a t i o n o f H A A s

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

a l ,
19 94 ; W i l l i a m s e t a l

,
1 9 9 5 ; W i l l i a m s e t a l

,
1 9 9 6 ; L e b e l e t a l

,
19 9 7 ; C h e n a n d W e i s e l

,
1 9 9 8 ;

W i l l i a m s e t a l
,
1 9 9 8) . M o n o - a n d d i h a l o a c e t i c a c i d s r a p i d l y d e c a y s im u l t a n e o u s l y i n t h e p r e s e n c e

o f H A A - d e g r a di n g b a c t e r i a ; h o w e v e r
,
t h e t r i h a l o a c e t i c a c i d s a r e o n l y b i o d e g r a d e d a f t e r t h e o t h e r

h a l o a c e t i c a c i d s p e c i e s h a v e b e e n d e g r a d e d t o l o w c o n c e n t r a t i o n s (V a n d e r P l o e g e t a l , 1 9 9 1;

W i l l i a m s e t a l
,
1 9 9 4 ; W i l l i a m s e t a l

,
1 9 9 5 ; L e b e l e t a l

,
1 9 9 7 ; B a r i b e a u e t a l

,
2 0 0 0 ; Z h o u a n d X i e

,

2 0 0 2 ) . Se v e r a l o t h e r f a c t o r s a l s o i n f lu e n c e t h e f o r m a t i o n a n d d e c a y o f D B F s in t h e d i s t r i b u t i o n

s y s t e m
,

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

o p e r a t i o n
,

a n d

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

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

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

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

a n d r i s k o f i n f e c t i o n f r o m p a th o g e n i c m i c r o o r g a n i s m s .

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

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

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

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

a d e q u a t e r e s i du a l c a n b e m a i n t a i n e d (L e Ch e v a l l i e r e t a l
,
1 9 8 8 b ; L e C h e v a l l i e r e t a l

,
1 9 9 0 ;

L e C h e v a l l i e r e t a l
,
1 9 9 6 ; N o r t o n a n d L e C h e v a l l i e r , 1 9 9 7 ; Sp e i t e l ,

1 9 9 9 ; D iG i a n o e t a l , 2 0 0 0 ) .

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

p o p u l a t i o n t o e s t a b l i s h a b i o fi l m .

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

a m m o n i a - o x i d i z i n g b a c t e r i a (A O B ) a n d n i t r i t e - o x i d i z i n g b a c t e r i a (N O B ) I n c r e a s e d

h e t e r o t r o p h i c p l a t e c o u n t s (H P C s ) a n d c o l i f o r m c o n c e n t r a t i o n s a r e s o m e o f t h e a d v e r s e e f f e c t s

NEATPAGEINFO:id=1FC5A381-01B6-48B6-AD60-DA57A9A9F3F8



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

r e s i d u a l
,
s i g n i f i c a n t i n c r e a s e s i n H P C s

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

i n c r e a s e s i n n i t r i t e a n d / o r n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n s (W i l c z a k e t a l , 1 9 9 6 ; O d e l l e t a l
,
1 9 9 6 ; L i p p o n e n

e t a l
,
2 0 0 2 ; P i n t a r e t a l

,
2 0 0 2 ; D iG i a n o e t a l

,
2 0 0 2 ) . D u e t o t h e b i o l o g i c a l n a t u r e o f n i t r i f i c a t i o n

,

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

A O B a n d N O B c o n c e n t r a t i o n s (W i l c z a k e t a l
,
1 9 9 6 ; O d e l l e t a l

,
1 9 9 6 ; P i n t a r e t a l

,
2 0 02 ) .

T h e

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

r e s i d u a l ,
i s t h e o f u s e b r e a k -

p o i n t c h l o r i n a t i o n w i t h f r e e c h l o r i n e .

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

D B P s i n a f u l l - s c a l e d i s t r i b u t i o n s y s t e m . T h e s a m p l i n g w a s c o n d u c t e d o n s i x d a t e s a t 1 4 p o i n t s

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

,
a n d p i p e m a t e r i a l s . T h e

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

d i s i n f e c t a n t f o r o n e m o n t h t o c o n t r o l n i t r i f i c a t i o n
,
a l l o w i n g f o r t h e a s s e s s m e n t o f D B P f o r m a t i o n

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

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

c h l o r i n e r e s i d u a l a n d th e f o u r T H M a n d n i n e H A A sp e c i e s c o n c e n t r a t i o n s w e r e m e a s u r e d a t a l l

1 4 s a m p l e l o c a t i o n s . T h e N OM e n t e r i n g t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m w a s q u a n t i f i e d u s i n g t o t a l

o r g a n i c c a r b o n (T O C ) a n d u l t r a v i o l e t a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m (U V 2 5 4 ) a n a l y s e s . A m m o n i a ,

n i t r i t e
,

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

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

T h i s w o r k w a s p a r t o f a l a r g e r p r o j e c t s p o n s o r e d b y t h e A m e r i c a n W a t e r W o 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 (A W WA R F ) ,
w i t h C a r r o l l o E n g i n e e r s a s t h e p r i n c i p a l

c o n t r a c t o r . T h e w o r k w a s d o n e i n c o o p e r a t i o n w i t h 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 - C h a p e l

H i l l (U N C - C H ), A m e r i c a n W a t e r W o r k s S e r v i c e C o m p a n y ,
N e w p o r t N e w s W a t e r w o r k s

,

U n i v e r s i t y o f W a t e r l o o
,
a n d f i v e U n i t e d St a t e s w a t e r u t i l i t i e s . T h e fi v e u t i l i t i e s e x a m i n e d p r e s e n t

a w i d e r a n g e o f r a w w a t e r qu a l i t i e s
,
t r e a tm e n t p r o c e s s e s

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

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

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

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

w e r e c o n du c t e d a t a l l o f t h e u t i l i t i e s o v e r a o n e -

y e a r p e r i o d
,
i n c l u di n g N - n i t r o s o d im e t h y l a m i n e

(N D M A ) a n d b r o m i d e a n a l y s e s a t s e v e r a l u t i l i t i e s .

NEATPAGEINFO:id=37F7B125-5AC1-4ED7-B9AB-CB3BB7AFFDC9



C H A P T E R 2

L I T E R A T U R E R E V I E W

2 . 1 I N T R O D U C T I O N

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

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

1 9 7 0
'

s d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t s (D B F s ) w e r e i d e n t i f i e d a n d a s s o c i a t e d w i t h a d v e r s e h e a l t h

e f f e c t s . S i n c e t h a t t i m e
,
t h e U n i t e d St a t e s E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y (U SE P A ) h a s

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

m e a s u r e s D B F s a r e f o r m e d b y t h e r e a c t i o n o f d i s i n f e c t a n t s w i t h n a t u r a l o r g a n i c m a t t e r (N O M ),

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

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

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

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

2 . 2 D I S I N F E C T A N T C H E M I S T R Y

D i s i n f e c t i o n h a s b e e n u s e d w i d e l y i n t h e U n i t e d S t a t e s s i n c e t h e e a r l y 19 0 0
'

s f o r

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

i n c l u d e f r e e c h l o r i n e
,

c o m b in e d c h l o r i n e
,

o z o n e
,

c h l o r i n e d i o x i d e
,

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

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

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

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

2 . 2 . 1 C h l o r i n e

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

a n d c a n b e

a p p l i e d a s g a s e o u s c h l o r i n e
,
l i qu i d s o d i u m h y p o c h l o r it e

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

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

f o r m e d
,
a s i l l u s t r a t e d i n E q u a t i o n 2 . 1
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C l 2 + H 2 0
- ^ H 0 C 1 + H

*

+ C r (2 . 1 )

H y p o c h l o r o u s a c i d m a i n t a i n s e q u i l i b r i u m w i t h h y p o c h l o r i t e (O C l
'

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

d e p e n d i n g o n p H ,
a s i l l u s t r a t e d i n E q u a t i o n 2 . 2 . T h e a c i d i t y c o n s t a n t o f h y p o c h l o r o u s a c i d a t

r o o m t e m p e r a t u r e i s a p p r o x im a t e l y 10
" ' ^

(H a a s
,
1 9 9 9 ) .

H O C l - ^ O C r + H
^

(2 .
2 )

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

e f fi c a c y 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 f o r a g i v e n s e t o f c o n d i t i o n s .

2 . 2 . 2 C o m b i n e d C h l o r i n e

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

,
i s u s e d p r im a r i ly a s a s e c o n d a r y

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

m o n o c h l o r a m i n e (N H 2C I) , d i c h l o r a m i n e (N H C I2 ) , a n d t r i c h l o r a m i n e (N C I3 ) i n a s t e p w i s e m a n n e r

a s s e e n in E q u a t i o n s 2 . 3
,
2 . 4

,
a n d 2 . 5 .

H O C l + N H 3 ^ N H 2 C I + H 2O (2 . 3 )

H O C l + N H 2C I ^ N H C I 2 + H 2O (2 . 4 )

H O C l + N H C I 2 ^ N C I 3 + H 2O (2 . 5 )

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

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

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

d e s i r a b l e s p e c i e s f o r m e d u n d e r m o s t w a t e r t r e a t m e n t c o n d i t i o n s (W o l f e
,
1 9 84 ) . T h e p r o d u c t i o n

o f m o n o c h l o r a m i n e a t a c h l o r i n e t o a m m o n i a r a t i o o f 5 : 1 o n a m g /m g w e i g h t b a s i s ( 1 : 1 m o l a r

r a t i o ) i s s t o i c h i o m e t r i c a l l y o p t im a l ; h o w e v e r , a n y i n c r e a s e a b o v e t h e 3 : 1 c h o r i n e t o a m m o n i a

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

r e a c t i o n s ( Sy m o n s e t a l , 1 9 9 8 ; V i k e s l a n d e t a l , 2 0 0 1 ) . S o m e u t i l i t i e s p r e f e r t o r e d u c e t h e c h l o r i n e

t o a m m o n i a r a t i o t o a s l o w a s 3 : 1 o n a m g /m g w e i g h t b a s i s t o a v o i d t h i s l o s s i n c o m b i n e d
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c h l o r i n e r e s i d u a l ; h o w e v e r ,
t h e d e c r e a s e d c h l o r i n e t o a m m o n i a r a t i o r e s u l t s i n e x c e s s a m m o n i a

a v a i l a b i l i t y 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 p r o m o t e s n i t r i fi c a t i o n

M o n o c h l o r am i n e c a n d e c o m p o s e b y h y d r o l y s i s a n d 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 t o f o r m d i c h l o r a m i n e (V i k e s l a n d e t a l
,
19 9 8 ; S p e i t e l

,
1 9 9 9 ; V i k e s l a n d e t a l

,

2 0 0 1 ) . D i c h l o r a m i n e f o r m a t i o n i s d e p e n d e n t o n w a 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 c l u d i n g p H ,

t e m p e r a t u r e
,

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

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

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

c h l o r i d e
,

n i t r o g e n g a s
,

a n d n i t r a t e M o n o c h l o r a m i n e i s m o s t s t a b l e a t p H

v a l u e s b e t w e e n 8 a n d 8 . 5 a n d a t l o w t e m p e r a t u r e s (S y m o n s e t a l
,
1 9 9 8 ; V i k e s l a n d e t a l

,
2 0 0 1 ) .

2 . 3 D I S I N F E C T I O N B Y - P R O D U C T S

D u e t o t h e a d v e r s e h e a l t h e f f e c t s a s s o c i a t e d w i t h D B F e x p o s u r e
,

t h e U S E PA h a s

e s t a b l i s h e d m a x im u m c o n t a m i n a n t l e v e l s (M C L s ) f o r s o m e D B F s . T h e M C L s h a v e b e e n l o w e r e d

a s a n a l y t i c a l c a p a b i l i t i e s h a v e i m p r o v e d a n d t h e h e a l t h e f f e c t s o f s p e c i f i c D B F s p e c i e s a r e b e t t e r

u n d e r s t o o d . T h e c o n c e n t r a t i o n a n d t y p e o f D B F s p r o d u c e d d e p e n d o n r a w w a t e r c h a r a c t e r i s t i c s ,

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

2 . 3 . 1 R e g u l a t o r y A s p e c t s

T h e s i m u l t a n e o u s d i s c o v e r y o f t r i h a l o m e t h a n e s (T H M s ) i n d r i n k i n g w a t e r b y R o o k

( 19 7 4 ) a n d B e l l a r a n d L i c h t e n b e r g (1 9 74 ) c o i n c i d e d w i t h t h e i d e n t i fi c a t i o n a n d c l a s s i f i c a t i o n o f

c h l o r o f o r m a s a c a r c i n o g e n (N a t i o n a l C a n c e r I n s t i t u t e
,
1 9 76 ) ,

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

r e g u l a t i o n o f D B F s b y t h e U SE F A ( 19 7 9 ) . S i n c e t h e i n i t i a l i d e n t i f i c a t i o n o f T H M s
,
a d d i t i o n a l

c l a s s e s o f D B F s h a v e b e e n m e a s u r e d i n d r i n k i n g w a t e r i n c l u d i n g h a l o a c e t i c a c i d s (H A A s ) ,

h a l o k e t o n e s
,
h a l o a c e t o n i t r i l e s

,
c y a n o g e n h a l i d e s

,
o x y h a l i d e s ,

a l d e h y d e s
,
a n d a l d o a n d k e t o a c i d s .

T h e a g g r e g a t e c o n c e n t r a t i o n o f a l l o r g a n o - h a l o g e n a t e d D B F s i s r e p r e s e n t e d b y t h e t o t a l o r g a n i c

h a l i d e (T O X ) c o n c e n t r a t i o n ; h o w e v e r , l e s s t h a n h a l f o f t h e c h e m i c a l s c o n t r i b u t i n g t o t h e T O X

c o n c e n t r a t i o n h a v e b e e n i d e n t i f i e d (Si n g e r a n d C h a n g ,
19 89 ) .
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2 . 3 . 1 . 1 H e a l t h Eff e c ts

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

D B P e x p o s u r e a n d a d v e r s e c a n c e r a n d r e p r o d u c t i v e h e a l t h e f f e c t s .
I n c r e a s e d r i s k o f b l a d d e r

,

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

i n e p i d e m i o l o g i c a l a n d c l i n i c a l s t u d i e s (M o r r i s e t a l
,
1 9 9 2 ; C a n t o r e t a l

,
1 9 9 8 ; H i l d e s h e im e t a l

,

1 9 9 8 ; C a l d e r o n
,
2 0 0 0 ) . I n c r e a s e d r i s k s o f l i v e r a n d k i d n e y c a n c e r h a v e b e e n e s t a b l i s h e d i n

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

e t a l
,
1 9 87 ; B u l l

,
2 0 0 1) . D B F s h a v e a l s o b e e n a s s o c i a t e d w i t h a d v e r s e r e p r o d u c t i v e a n d

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

b i r t h de f e c t s
,

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

,
1 9 9 5 ; S a v i t z

e t a l
,
1 9 9 5 ; W a l l e r e t a l

,
1 9 9 8 ; K l o t z a n d P y r c h ,

1 9 9 9 ; D o d d s e t a l
,
1 9 9 9 ; C a l d e r o n

,
2 0 0 0 ) .

R e c e n t l y ,
K a r g a l i o g l u e t a l (2 0 0 0 ) o b s e r v e d t h a t t h e c y t o t o x i c a n d m u t a g e n i c e f f e c t s o f t h e

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

T h e p r im a r y s o u r c e o f T H M e x p o s u r e i s v i a d r i n k i n g w a t e r
,
w h e r e r o u t e s o f e x p o s u r e

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

,
a n d p e r c u t a n e o u s u p t a k e (D ij k - L o o ij a a r d a n d G e n d e r e n ,

2 0 0 0 ) .

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

o f T H M s i n t h e b l o o d t h e n a c t i v i t i e s l i m i t e d t o i n g e s t i o n e x p o s u r e (B a c k e r e t a l
,
2 0 0 0 ; M i l e s e t

a l
,
2 0 0 2 ; Si n g e r e t a l

,
2 0 0 3 ) . T H M c o n c e n t r a t i o n s i n i n d o o r a i r a r e a l s o s i g n i f i c a n t l y h i gh e r a s a

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

c o n c e n t r a t i o n s i n t a p w a t e r a n d b l o o d (S i n g e r e t a l
,
2 0 0 3 ) . T h e c o n c e n t r a t i o n o f T H M s i n t h e

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

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

A d d i t i o n a l l y , t h e d i s t r i b u t i o n o f T H M s p e c i e s i n t h e b l o o d i s s im i l a r t o t h e s p e c i a t i o n i n t h e t a p

w a t e r (M i l e s e t a l
,
2 0 0 2 ; S i n g e r e t a l ,

2 0 0 3 ) .

2 3 . 1 . 2 R e g u l a t i o n s

T h e w i d e - s p r e a d o c c u r r e n c e a n d a d v e r s e h e a l t h e f f e c t s a s s o c i a t e d w i t h D B F s h a v e l e d t o

t h e i r r e g u l a t i o n i n fi n i s h e d dr i n k i n g w a t e r . T h e U SE FA ( 19 7 9a ) e s t a b l i s h e d th e I n t e r im

T r i b a l o m e th a n e R u l e i n 19 7 9
,
w h i c h r e g u l a t e d th e fo u r s p e c i e s o f T H M s (T H M 4 ) : c h l o r o f o r m
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(C H C I 3 ) ,
b r o m o d i c h l o r o m e t h a n e (C H B r C l 2 ) ,

d i b r o m o c h l o r o m e t h a n e (C H B r 2C l ) ,
a n d b r o m o fo r m

(C H B r s ) a s a g r o u p w i t h a n M C L o f 1 0 0 ja g / L T h i s c o n c e n t r a t i o n w a s r e g u l a t e d a s t h e r u n n i n g

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

e a c h t r e a tm e n t p l a n t . T h e r u l e a p p l i e d t o a l l c o m m u n i t y w a t e r s y s t e m s s e r v i n g a t l e a s t 1 0
,
0 0 0

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

l e s s t h a n 1 0 , 0 0 0 p e o p l e w e r e n o t i n c l u d e d i n t h e r u l e b e c a u s e o f c o n c e r n s r e g a r d i n g th e p o s s i b l e

c o n t a m i n a t i o n o f w a t e r s u p p l i e s w i t h p a t h o g e n i c m i c r o o r g a n i s m s (S i n g e r
,
1 9 94 ; P o n t i u s

,
1 9 9 9 ) .

T h e r e g u l a t i o n w a s e s t a b l i s h e d fo r t h e T H M 4 c l a s s a s a w h o l e i n s t e a d o f f o r t h e i n d i v i d u a l T H M

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

(Si n g e r e t a l , 1 9 9 4 ) .

A ft e r a r e gu l a t o r y n e g o t i a t i n g p r o c e d u r e
,
t h e St a g e 1 D i s i n f e c t a n t s a n d D i s i n f e c t i o n B y

¬

p r o d u c t s (D /D B P ) R u l e w a s p r o m u l g a t e d i n N o v e m b e r 19 9 8
,
r e du c i n g t h e T H M 4 M C L t o 80

|i g /L a n d e s t a b l i s h i n g a n M C L o f 6 0 |i g / L f o r a g r o u p o f fi v e h a l o a c e t i c a c i d s (H A A S ) :

m o n o c h l o r o a c e t i c a c i d (C l A A ), m o n o b r o m o a c e t i c a c i d (B r A A ) , d i c h l o r o a c e t i c a c i d (C I2 A A ),

d i b r o m o a c e t i c a c i d (B r 2 A A ), a n d t r i c h l o r o a c e t i c a c i d (C I3A A ) (U SE P A
, 19 9 8 ; Po n t i u s ,

1 9 9 9) .

T h e c o n c e n t r a t i o n o f e a c h c l a s s o f D B P s w a s a g a i n r e g u l a t e d a s a r u n n in g a v e r a g e o f f o u r

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

I n a d d i t i o n
,
t h e r u l e e s t a b l i s h e d m a x im u m r e s i d u a l d i s i n f e c t a n t l e v e l s (M R D L s ) o f 4 m g / L f o r

b o t h fr 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 i n e d i s i n f e c t i o n r e gu l a t e d a s a n a n n u a l a v e r a g e . T h e St a g e

1 D /D B P R u l e a p p l i e s t o a l l c o mm u n i t y w a t e r s y s t e m s t h a t a p p l y a d i s i n f e c t a n t t o d r i n k i n g

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

M o s t r e c e n t l y t h e St a g e 2 D / D B P R u l e h a s b e e n p r o p o s e d t o e n s u r e e q u a l c o n s u m e r

p r o t e c t i o n f r o m D B P e x p o s u r e (U S E P A
,
2 0 0 3 ) . T h i s r u l e c o n s i s t s o f a n i n i t i a l d i s t r i b u t i o n

s y s t e m e v a l u a t i o n (I D S E ),
a n a l t e r a t i o n i n t h e c o m p l i a n c e p a r a d i gm f o r a n n u a l a v e r a g e D B P

c o n c e n t r a t i o n s
,
a n d m o n i t o r i n g o f p e a k D B P c o n c e n t r a t i o n s . T h e I D SE w i l l b e u s e d t o d e t e r m i n e

t h e l o c a t i o n s o f t h e h i g h e s t T H M 4 a n d H A A S c o n c e n t r a t i o n s w i t h i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m . T o

e n s u r e e q u a l c o n s u m e r p r o t e c t i o n
,
t h e l o c a t i o n a l r u n n i n g a n n u a l a v e r a g e (L R A A ) w i l l r e p l a c e

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

T H M 4 a n d H A A S c o n c e n t r a t i o n s f o r e a c h s am p l i n g l o c a t i o n o n a n a n n u a l b a s i s . U t i l i t i e s w i l l

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

"
t h a t o c c u r a s s h o r t - t e r m p e a k s i n

D B P c o n c e n t r a t i o n s t o l i m i t a c u t e e x p o s u r e . O n e s u b s t a n t i a l c o n c e r n n o t a d d r e s s e d b y t h e St a g e
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2 D /D B P R u l e i s t h e l a c k o f r e g u l a t i o n o f f o u r o f t h e n i n e b r o m i n e - a n d c h l o r i n e - c o n t a i n i n g

H A A s p e c i e s (b r o m o c h l o r o a c e t i c a c i d (B r C l A A ) ,
b r o m o d i c h l o r o a c e t i c a c i d (B r C ^ A A ) ,

d i b r o m o c h l o r o a c e t i c a c i d (B r 2 C l A A ) , t r ib r o m o a c e t i c a c i d ( B r sA A )) , w h i c h a r e n o t c u r r e n t l y

i n c l u d e d i n t h e M C L f o r H A A S . R e s e a r c h e r s h a v e f o u n d s i g n i f i c a n t c o n c e n t r a t i o n s o f t h e

u n r e g u l a t e d H A A s
,

a n d h a v e r e c o m m e n d e d t h a t t h e s e H A A s s h o u l d b e i n c l u d e d i n fu t u r e

r e g u l a t i o n s (C o w m a n a n d Si n g e r ,
1 9 9 6 ; R o b e r t s e t a l

,
2 0 0 2 ) .

2 , 3 . 2 W a t e r Q u a l i t y a n d T r e a t m e n t C h a r a c t e r i s t i c s

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

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

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

,

c o n c e n t r a t i o n
,
a n d c o n t a c t t i m e ; t e m p e r a t u r e ; p H ; a n d b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n g r e a t l y i n f lu e n c e

D B F f o r m a t i o n .

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

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

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

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

a n d

h y d r o p h o b i c d e p e n d i n g o n i t s a f f i n i t y fo r w a t e r . T h e h y d r o p h o b i c f r a c t i o n c o n s i s t s o f h i gh

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

o r f u l v i c ,

w h i c h a r e m o r e s o l u b l e a c i d s . S u r r o g a t e m e a s u r e s o f N O M i n c l u d e t o t a l o r g a n i c c a r b o n (T O C) ,

d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n (D O C ), a n d u l t r a v i o l e t a b s o r b a n c e a t a w a v e l e n g t h o f 2 5 4 n m (U V

2 5 4 ) (O w e n s e t a l , 19 9 5 ; C r o u e e t a l , 19 9 9 ; W u e t a l
,
2 0 0 0 ) .

A l l f r a c t i o n s o f N O M a r e r e a c t i v e w i t h c h l o r i n e t o v a r y i n g d e g r e e s t o f o r m D B F s ;

h o w e v e r ,
T H M 4 a n d H A A 9 h a v e d i s t i n c t f o r m a t i o n m e c h a n i s m s a n d / o r o r g a n i c p r e c u r s o r s

( S y m o n s e t a l
,
1 9 9 8 ; C r o u e ,

1 9 9 9 ; S i n g e r a n d L i a n g , 2 0 0 3 ) . I n g e n e r a l , h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s o f

N O M a n d m o r e h y d r o p h o b i c N OM r e s u l t i n i n c r e a s e d f o r m a t i o n o f D B F s (K r a s n e r e t a l
,
1 9 8 9 ;

R e c kh o w e t a l
,
1 9 9 0 ; S i n ge r

,
1 9 9 4 ; S i n g e r e t a l

,
1 9 9 5 ; K r a s n e r e t a l

,
1 9 9 6 ; A r o r a e t a l

,
1 9 9 7 ;

C r o u e e t a l
,
19 9 9 ; G a l l a r d a n d G u t e n

,
2 0 0 1; R o s s m a n e t a l

,
2 0 0 1) . H y d r o p h o b i c a c i d s a r e t h e

p r im a r y D B F p r e c u r s o r s
,
w h e r e h u m i c a c i d s a r e m o r e r e a c t i v e t h a n f u l v i c a c i d s (P e t e r s e t a l

,

1 9 80 ; R e c k h o w e t a l ,
1 9 9 0 ; C r o u e e t a l

,
1 9 9 9 ; L i a n g a n d S i n g e r , 20 0 3) .

R e c kh o w e t a l ( 1 9 9 0 )
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a l s o f o u n d t h a t c h l o r i n e d e m a n d w a s h i g h e r f o r h u m i c a c i d s r e l a t i v e t o f u l v i c a c i d s . T h e

h y d r o p h i l i c f r a c t i o n o f N O M m a y b e m o r e i m p o r t a n t i n t h e f o r m a t i o n o f T H M 4 i n l o w h u m i c

a c i d - c o n t a i n i n g w a t e r s (R e c k h o w e t a l
,
1 9 9 0 ; C r o u e e t a l

,
1 9 9 9 ) . A d d i t i o n a l l y ,

t h e k i n e t i c r a t e o f

f o r m a t i o n o f D B F s c a n b e s i g n i fi c a n t l y a f f e c t e d b y th e n a t u r e o f t h e o r g a n i c m a t e r i a l (C r o u e e t

a l
,
19 9 9 ; G a l l a r d a n d G u t e n , 2 0 0 1) . H A A 9 w i l l f o r m m o r e q u i c k l y , p r e d o m i n a n t l y i n t h e

t r e a t m e n t p l a n t ,
w h i l e T H M 4 f o rm a t i o n o c c u r s i n t h e t r e a t m e n t p l a n t a n d w i l l c o n t i n u e t o f o r m t o

a s i g n i fi c a n t d e g r e e i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m (R o o k
,
1 9 7 7 ; S i n g e r 2 0 0 1 ; G a l l a r d a n d G u t e n

,

2 0 0 1 ) .

D i s i n f e c t a n t t y p e ,
c o n c e n t r a t i o n

,
a n d c o n t a c t t im e i n fl u e n c e t h e r a t e a n d d i s t r i b u t i o n o f

D B F s p e c i e s . C h l o r i n e c a n r e a c t w i t h o r g a n i c m a t t e r b y o x i d a t i o n o f r e du c e d c o m p o n e n t s ,

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

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

r e s u l t i n 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 B F s (J o h n s o n a n d J e n s e n
,
1 9 8 6 ; V i k e s l a n d e t a l

,
1 9 9 8 ;

S p e i t e l
,
1 9 9 9 ) . F r e e c h l o r i n e h a s a g r e a t e r t e n d e n c y t o p a r t i c i p a t e i n s u b s t i t u t i o n r e a c t i o n s t h a n

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

c o n t a i n i n g D B F s t h a n c h l o r a m i n a t i o n (W o l f e e t a l
,
1 9 8 4 ; J o hn s o n a n d J e n s e n

,
1 9 86 ; N o r t o n a n d

L e Ch e v a l l i e r
,
1 9 9 7 ; S p e i t e l ,

1 9 9 9 ; Z h a n g e t a l
,
2 0 0 0 ; B a r i b e a u e t a l , 2 0 0 0 ; S i n g e r ,

2 0 0 1) . T h e

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

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

D B F c o n c e n t r a t i o n s (J o hn s o n a n d Je n s e n , 1 9 8 6 ; Sp e i t e l , 1 9 9 9 ) . L o w e r c h l o r i n e t o a m m o n i a

r a t i o s r e s u l t i n i n c r e a s e d s t a b i l i t y o f c o m b i n e d c h l o r i n e a n d d e c r e a s e d D B F f o r m a t i o n ( S y m o n s

e t a l , 1 9 9 8 ) . R e g a r d l e s s o f t h e d i s i n f e c t a n t u s e d , h i g h e r d i s i n f e c t a n t do s e s i n c r e a s e t h e r e a c t i o n

k i n e t i c s a n d e x t e n t o f D B F f o rm a t i o n
,
r e s u l t i n g i n i n c r e a s e d D B F c o n c e n t r a t i o n s (St e v e n s e t a l

,

19 8 9 ; H o o p e r a n d O w e n
,
1 9 94 ; Si n g e r

,
1 9 9 4 ; S i n g e r ,

2 0 0 1) . I n a d d i t i o n
,
D B F f o r m a t i o n w i l l

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

T e m p e r a t u r e a n d p H c a n a f f e c t t h e r a t e a n d e x t e n t o f h a l o g e n a t e d D B F f o r m a t i o n .

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

w h e r e i n c r e a s e d

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

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

p r o d u c i n g h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s o f D B F s a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s (F e t e r s e t a l
,
1 9 8 0 ; K r a s n e r e t

a l
,
1 9 8 9 ; S i n g e r ,

1 9 94 ; H o o p e r a n d O w e n
,
1 9 9 4 ; S i n g e r e t a l

,
19 9 5 ; K r a s n e r e t a l

,
1 9 9 6 ; A r o r a e t

a l
,
1 9 9 7 ; L e b e l e t a l

,
1 9 9 7 ; C h e n a n d W e i s e l

,
1 9 9 8 ; B a r i b e a u e t a l

,
2 0 0 0 ; Si n g e r ,

2 0 0 1) . T h e
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c h l o r i n e - s u b s t i t u t e d D B F s a r e m o r e s e n s i t i v e t o t e m p e r a t u r e c h a n g e t h a n t h e b r o m i n e - s u b s t i t u t e d

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

O w e n
,

1 9 9 4 ; K r a s n e r e t a l
,

1 9 9 6 ) . T H M 4 f o r m a t i o n i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g p H ,
w h i l e

t r i h a l o a c e t i c a c i d (X 3A A ) f o r m a t i o n 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 , o v e r t h e p H r a n g e u s e d

d u r i n g m o s t w a t e r t r e a t m e n t c o n d i t i o n s (R o o k
,
1 9 7 7 ; P e t e r s e t a l

,
1 9 8 0 ; J o hn s o n a n d J e n s e n

,

1 9 8 6 ; S t e v e n s e t a l
,
1 9 8 9 ; K r a s n e r e t a l

,
1 9 8 9 ; R e c k h o w e t a l , 1 9 9 0 ; H o o p e r a n d O w e n

,
1 9 9 4 ;

Sy m o n s e t a l
,
1 9 9 8 ; W u e t a l

,
2 0 00 ; Si n g e r ,

2 0 0 1 ; L i a n g a n d S i n g e r ,
2 0 0 3 ) . M o n o h a l o a c e t i c

a c i d s (X A A ) a n d d i h a l o a c e t i c a c i d s (X 2A A ) a r e u n a f f e c t e d b y c h a n g e s i n p H ( St e v e n s e t a l
,

1 9 89 ; R e c k h o w e t a l
,
1 9 9 0 ; S i n g e r ,

2 0 0 1 ; L i a n g a n d S i n g e r , 2 0 0 3 )

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

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

i n c r e a s e i n t h e o v e r a l l c o n c e n t r a t i o n o f D B F s (S y m o n s e t a l
,
1 9 9 8 ; Z h a n g e t a l

, 2 0 0 0 ; W u e t a l
,

2 0 00 ) . H y p o c h l o r o u s a c i d r e a c t s w i t h b r o m i d e t o p r o d u c e h y p o b r o m o u s a c i d
,
w h i c h g o e s o n t o

r e a c t w i t h N O M t o p r o d u c e b r o m i n a t e d D B F s (S i n g e r ,
1 9 9 4 ) .

B r o m i n e i s m o r e r e a c t i v e t h a n

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

q u i c k l y t h a n c h l o r i n a t e d s p e c i e s (H o o p e r a n d O w e n
,
1 9 94 ; C o w m a n a n d Si n g e r ,

1 9 9 6 ; K r a s n e r

e t a l
,
1 9 9 6 ) . T h e c h l o r i n e t o b r o m i d e r a t i o i s d e p e n d e n t o 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 a p p l i e d ,

w h i c h i n t u r n r e l a t e s t o t h e o r g a n i c m a t t e r r e m o v e d d u r i n g t r e a t m e n t (A r o r a e t a l , 1 9 9 7 ) . A s t h e

c h l o r i n e t o b r o m i d e r a t i o i s d e c r e a s e d
,
a s h i f t i n t h e s p e c i a t i o n o f D B F s t o w a r d m o r e b r o m i n a t e d

a n d m i x e d c h l o r o b r o m o s p e c i e s w i l l o c c u r (K r a s n e r e t a l , 1 9 8 9 ; Si n g e r , 1 9 9 4 ; C o w m a n a n d

S i n g e r ,
1 9 9 6 ; A r o r a e t a l 19 9 7 ; Sy m o n s e t a l

,
1 9 9 8 ) .

2 . 3 . 3 D i s t r i b u t i o n S y s t e m C l i a r a c t e r i s t i c s

T h e p h y s i c a l , c h e m i c a l
,

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

c o n t i n u e d fo r m a t i o n a n d d e c a y o f D B F s i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m . P h y s i c a l a n d c h e m i c a l

v a ri a t i o n s t h a t o c c u r w i t h i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m c a n i n c r e a s e c o n c e n t r a t i o n s o f D B F s f r o m t h e

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

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

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

a n d c o n t a c t t im e ; p i p e m a t e r i a l a n d d i a m e t e r ;

d i s t r i b u t i o n s y s t e m c o n fi g u r a t i o n
,

o p e r a t i o n
,

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

D B F s .

2 3 3 1 S e c o n d a r y D i s i nf e c t a n t Typ e , C o n c e n t r a t i o n , a n d C o n t a c t T i m e

D i s i n f e c t a n t t y p e
,
c o n c e n t r a t i o n

,
a n d c o n t a c t t i m e a f f e c t t h e c o n t i n u e d f o r m a t i o n o f D B F s

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

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

t h e f o r m a t i o n o f d i h a l o a c e t i c a c i d s (X 2A A ) a r e n o t a s w e l l c o n t r o l l e d b y c h l o r a m i n a t i o n a s o t h e r

D B F s (W o l f e e t a l
,
1 9 84 ; J o h n s o n a n d J e n s e n

,
1 9 8 6 ; S t e v e n s

,
1 9 8 9 ; Si n g e r

,
1 9 9 6 ; Sp e i t e l ,

1 9 9 9 ;

C o w m a n a n d B a r i b e a u e t a l
,
2 0 0 0 ; Z h a n g e t a l

,
2 0 0 0 ) .

Z h a n g e t a l (2 0 0 0 ) o b s e r v e d T H M 4

c o n c e n t r a t i o n s l e s s t h a n 10 |J g /L a n d H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s l e s s t h a n 3 5 fXg /L i n a m o d e l w a t e r

w i t h a c o m b i n e d c h l o r i n e d o s e o f 5 . 0 m g /L a s C I2 ,
w h i l e a T H M 4 c o n c e n t r a t i o n o f 2 5 0 |l g / L a n d

a n H A A 9 c o n c e n t r a t i o n o f a p p r o x im a t e l y 12 0 )i g / L w e r e o b s e r v e d i n t h e s a m e m o d e l w a t e r f o r a

c h l o r i n e d o s e o f 4 . 5 m g/ L a s C I2 . D i c h l o r o a c e t i c a c i d c o n s t i t u t e d m o r e t h a n 9 0% o f t h e H A A 9

c o n c e n t r a t i o n b y w e i gh t i n t h e s t u d y c o n d u c t e d b y Z h a n g e t a l (2 0 0 0 ) C o w m a n a n d S i n g e r

( 19 9 6 ) f o u n d H A A 9 p r o d u c t i o n w a s d e c r e a s e d b y 9 0 t o 9 5% w h e n c h l o r a m i n a t i o n w a s u s e d fo r

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

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

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

r e q u i r e d a t t h e p o i n t o f e n t r y . H o w e v e r
,
f r 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 i n e d e c a y a t d i f f e r e n t

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

i n o r g a n i c

c h e m i c a l s , a n d b i o f i lm s o c c u r (M e y e r e t a l , 1 9 9 3 ; K r a s n e r e t a l , 19 9 6 ; C h e n a n d W e i s e l
,
1 9 9 8 ;

B a r i b e a u e t a l
,
2 0 0 1 ; L i a n g a n d Si n g e r ,

2 0 0 3 ) . I n c r e a s e s i n t h e di s i n f e c t a n t d o s e r e s u l t i n

i n c r e a s e s i n D B F c o n c e n t r a t i o n s
,
w h e r e th e c h l o r o - s u b s t i t u t e d s p e c i e s a c c o u n t f o r t h e m a j o r i t y o f

t h e i n c r e a s e i n D B F c o n c e n t r a t i o n (H o o p e r a n d O w e n
,
19 94 ; E l s h o r b a g y ,

2 0 0 0) .

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

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

,
s t o r a g e v o l u m e a n d

o p e r a t i o n o f t h e s t o r a g e t a n k s (S i n g e r ,
2 0 0 1 ) . I n c r e a s e s i n c o n t a c t t im e r e s u l t i n i n c r e a s e d D B F

f o r m a t i o n a s l o n g a s a d i s i n f e c t a n t r e s i d u a l p e r s i s t s (J o h n s o n a n d J e n s e n
,
1 9 8 6 ; S t e v e n s e t a l

,

1 9 8 9 ; R e c k h o w e t a l
,
1 9 9 0 ; M e y e r e t a l

,
1 9 9 3 ; H o o p e r a n d O w e n

,
1 9 9 4 ; S i n g e r 19 9 4 ; S i n g e r e t
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a l
,
1 9 9 5 ; K r a s n e r e t a l

,
1 9 9 6 ; C h e n a n d W e i s e l

,
1 9 9 8 ; E l s h o r b a g y ,

2 0 0 0 ; S i n g e r ,
2 0 0 1 ; L i a n g a n d

S i n g e r ,
2 0 0 3 ; R u t l e d g e e t a l

,
2 0 0 3 ) . H A A 9 a n d T H M 4 f o rm a t i o n a r e c h a r a c t e r i z e d b y a f a s t

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

k i n e t i c s o f H A A 9 a r e m u c h f a s t e r t h a n t h o s e o f T H M 4
,
c a u s i n g t h e m a j o r i t y o f H A A 9 f o r m a t i o n

t o o c c u r im m e d i a t e l y a f t e r t h e d i s i n f e c t a n t i s a p p l i e d (S i n g e r ,
2 0 0 1 ; G a l l a r d a n d G u t e n

,
2 0 0 1

,

L i a n g a n d S i n g e r ,
2 0 0 3 ) . I n a d d i t i o n

,
t r i b r o m o -

,
d i b r o m o c h l o r o -

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

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

n o r m a l t e m p e r a t u r e a n d p H c o n d i t i o n s
,
i n c r e a s i n g T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s i n t h e d i s t r i b u t i o n

s y s t e m a t t h e e x p e n s e o f H A A 9 (Z h a n g a n d M i n e a r
,

2 0 0 2 ) . D i u r n a l v a r i a t i o n i n D B P

c o n c e n t r a t i o n s g r e a t e r t h a n 5 0 % h a v e b e e n o b s e r v e d b y S i n g e r a n d K a c h u r (1 9 9 5 ) du e t o

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

2
. 3 . 3 . 2 P ip e M a t e r i a l a n d P ip e D i a m e t e r

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

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

B i o l o gi c a l g r o w t h 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 e p ip e m a t e r i a l

,
a n d c o r r o s i o n b y -

p r o d u c t s e x e r t a

d i s i n f e c t a n t d e m a n d
,

r e q u i r i n g a n i n c r e a s e d d i s i n f e c t a n t d o s e a t t h e p o i n t o f e n t r y i n t o t h e

d i s t r i b u t i o n s y s t em (M e y e r e t a l
,
1 9 9 3 ; D iG i a n o e t a l

,
2 0 0 2 ; R u t l e d g e e t a l

,
2 0 0 3 ) . T h e b i o f i l m

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

s e c o n d a r y d i s i n f e c t a n t c a n r e a c t
,
i n c r e a s i n g D B P c o n c e n t r a t i o n s (L e C h e v a l l i e r e t a l , 1 9 9 6 ;

R o s s m a n e t a l
,
2 0 0 1 ) . D B P p r o d u c t i o n d u e t o r e a c t i o n s b e t w e e n t h e o r g a n i c m a t e r i a l a t t h e p i p e

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

b e t w e e n t h e b u l k p h a s e a n d t h e p i p e w a l l (V a s c o n c e l o s e t a l
,
1 9 9 7 ) .

D B P p r o d u c t i o n i s g r e a t e r i n f u l l - s c a l e d i s t r i b u t i o n s y s t e m s t h a n i n b a t c h t e s t s t h a t

s im u l a t e b u l k -

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

,
d o s e

,
a n d c o n t a c t t im e a r e

u s e d b e c a u s e p i p e w a l l s , c o r r o s i o n b y -

p r o du c t s
,

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

s e c o n d a r y d i s i n f e c t a n t (M e y e r e t a l
,
1 9 9 3 ; R o s s m a n e t a l

,
2 0 0 1; B a r i b e a u e t a l

,
2 0 0 1 ) . R o s s m a n

e t a l (2 0 0 1 ) f o u n d T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s w e r e 1 5% h i gh e r i n a s im u l a t e d d i s t r i b u t i o n s y s t e m

t h a n i n p a r a l l e l b a t c h e x p e r i m e n t s ; h o w e v e r
,
t h e y s a w n o d i f f e r e n c e s i n H A A 6 c o n c e n t r a t i o n s . I n

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

c o r r e s p o n d i n g r a t e f o r t h e l o s s o f c h l o r i n e i n t h e b u l k p h a s e (R o s s m a n e t a l
,
2 0 0 1 ) . O t h e r s h a v e

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

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

c h l o r i n e d e m a n d o f t h e b i o f i lm (K i e n e e t a l
,
1 9 9 9 ; B a r i b e a u e t a l

,
2 0 0 1 ) .

D i s i n f e c t a n t d e c a y d u e t o i n t e r a c t i o n s w i t h c o r r o s i o n b y -

p r o d u c t s i s l im i t e d b y t h e

d i s s o l u t i o n o f t h e c o r r o s i o n b y - p r o d u c t s i n t o t h e b u l k l i q u i d p h a s e (K i e n e e t a l
,
1 9 9 9 ) . C o r r o s i o n

b y -

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

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

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

t h a n c o m b i n e d c h l o r i n e (L e C h e v a l l i e r e t a l
,
1 9 9 0 ; L e C h e v a l l i e r e t a l

,
1 9 9 3 ; R u t l e d g e e t a l

,

2 0 0 3 ) . C o r r o s i o n r a t e s a r e e l e v a t e d a s t e m p e r a t u r e i n c r e a s e s
,
t h e r e b y i n c r e a s i n g th e a v a i l a b i l i t y

o f o r g a n i c a n d i n o r g a n i c m a t e r i a l w i t h w h i c h s e c o n d a r y d i s i n f e c t a n t s c a n r e a c t (L e C h e v a l l i e r e t

a l
,
1 9 9 6 ; N o r t o n a n d L e C h e v a l l i e r

,
1 9 9 7 ; R u t l e d g e e t a l ,

2 0 0 3 ) .

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

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

,

1 9 9 7 ; P r e v o s t e t a l
,
1 9 9 8 ; L u e t a l

,
1 9 9 9 ; B a r i b e a u e t a l

,
2 0 0 1 ) . T u b e r c l e s o n i r o n p i p e s c a n a l s o

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

d e m a n d (L e C h e v a l l i e r e t a l
,
1 9 9 6 ) . P r e v o s t e t a l ( 1 9 9 8) f o u n d t h a t s u r f a c e a r e a t o v o l u m e r a t i o s

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

H o w e v e r ,
a t r e s i d e n c e t im e s m o r e t h a n n i n e h o u r s t h e e f f e c t w a s i n s i g n i f i c a n t b e c a u s e t h e t r e a t e d

w a t e r h a d t r a v e l e d t h r o u g h l a r g e d i a m e t e r p ip e s t o g e t t o s m a l l e r d i a m e t e r p i p e s
,
w h e r e t h e w a t e r

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

d e m a n d i n p i p e s s m a l l e r t h a n 8 0 m m i n d i a m e t e r (L u e t a l
,
1 9 9 9 ; K i e n e n e t a l

,
1 9 9 9 ) .

2 . 3 . 3 . 3 B i o d e g r a d a t i o n of H A A 9

B i o l o g i c a l d e g r a d a t i o n o f H A A 9 w a s fi r s t o b s e r v e d o n a l a b o r a t o r y s c a l e ; h o w e v e r
,

d e c r e a s i n g H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s h a v e s u b s e qu e n t l y b e e n o b s e r v e d a t h i gh r e s i d e n c e t im e s i n

fu l l - s c a l e d i s t r i b u t i o n s y s t e m s (V a n d e r P l o e g e t a l
, 19 9 1 ; Si n g e r e t a l

,
19 9 3 ; W i l l i a m s e t a l

,

1 9 94 ; W i l h a m s e t a l
,
1 9 9 5 ; W i l l i a m s e t a l

,
1 9 9 6 ; L e b e l e t a l

,
1 9 9 7 ; W i l l i am s e t a l 1 9 9 8 ; Ch e n

a n d W e i s e l
,
1 9 9 8 ; B a r i b e a u e t a l

,
2 0 0 0 ) . Se v e r a l b a c t e r i a h a v e b e e n i s o l a t e d t h a t a r e c a p a b l e o f
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H A A d e g r a d a t i o n . X a n t h o b a c t e r a u t o t r o p h i c u s G J I O h a s b e e n t h e s u bj e c t o f s e v e r a l s t u d i e s d u e

t o i t s a b i U t y t o d e g r a d e t h e m o n o a n d d i h a l o a c e t i c a c i d s (V a n d e r P l o e g e t a l ,
1 9 9 1 ; W i l l i a m s e t

a l
,
1 9 9 6 ; W i l l i a m s e t a l ,

1 9 9 8 ) . G J I O c a n u t i l i z e m u l t i p l e H A A s p e c i e s a s a s u b s t r a t e
,
a n d m o s t

e f f e c t i v e l y d e g r a d e s t h e d i h a l o a c e t i c a c i d s (V a n d e r P l o e g e t a l , 19 9 1 ; W i l l i a m s e t a l , 1 9 9 6) .

W i l l i a m s e t a l (1 9 9 5 , 1 9 9 6 ) h a v e a l s o i s o l a t e d s e v e r a l t y p e s o f b a c t e r i a fr o m t h e N e w p o r t N e w s
,

V A w a t e r d i s t r i b u t i o n s y s t e m t h a t r e a d i l y b i o d e g r a d e H A A 9 . O n e t y p e o f b a c t e ri a w a s a b l e t o

d e g r a d e a l l H A A 9 s p e c i e s e f f e c t i v e l y ; h o w e v e r
,
t h e d e g r a d a t i o n o c c u r r e d a t a s l o w e r r a t e w h e n

c o m p a r e d t o o t h e r H A A - d e g r a d i n g b a c t e r i a f r o m t h e d i s t ri b u t i o n s y s t e m (W i l l i am s e t a l
,
1 9 9 6 ) .

T h e e n z y m a t i c h a l o a c i d d e h a l o g e n i z a t i o n p r o c e s s u s e d b y H A A 9 - d e g r a d i n g b a c t e r i a r e s u l t s i n a n

i n c r e a s e i n c h l o r i d e i o n c o n c e n t r a t i o n a n d a d e c r e a s e i n p H (V a n d e r P l o e g e t a l
,
1 99 1 ; W i l l i a m s

e t a l
,
1 9 9 5 ; W i l l i a m s e t a l

,
1 9 9 6 ) .

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

f o u n d t o r a p i d l y d e c a y s im u l t a n e o u s l y i n t h e p r e s e n c e o f H A A 9 - d e g r a d i n g b a c t e r i a ; h o w e v e r
,

t ri h a l o a c e t i c a c i d (X 3 A A ) d e g r a d a t i o n h a s c o n s i s t e n t l y l a g g e d u n t i l t h e o t h e r s p e c i e s a r e d e p l e t e d

t o l o w c o n c e n t r a t i o n s (V a n d e r P l o e g e t a l
,
1 9 9 1 ; W i l l i a m s e t a l

,
19 94 ; W i l l i a m s e t a l

,
1 9 9 5 ;

L e b e l e t a l
,
1 9 9 7 ; Ch e n a n d W e i s e l

,
19 9 8 ; B a ri b e a u e t a l

,
2 0 0 0 ; Z h o u a n d X i e

,
2 0 0 2 ) . T h e r e fo r e

,

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

b i o d e g r a d a t i o n r a t e (Z h o u a n d X i e
, 2 0 0 2 ) . S e v e r a l u t i l i t i e s h a v e o b s e r v e d d e c r e a s e s i n H A A 9

c o n c e n t r a t i o n s a t h i gh r e s i d e n c e t i m e s w i t h 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 l e T H M 4

c o n c e n t r a t i o n s c o n s i s t e n t l y i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g r e s i d e n c e t im e (W i l l i a m s e t a l
,
1 9 9 4 ;

W i l l i am s e t a l
,
1 9 9 5 ; W i l l i a m s e t a l

,
1 9 9 6 ; C h e n a n d W e i s e l

,
1 9 9 8 ) .

T h e l o c a t i o n s a t w h i c h

H A A 9 d e g r a d a t i o n w a s o c c u r r i n g c o r r e s p o n d e d t o l o w d i s i n f e c t a n t r e s i d u a l s a n d h i gh

h e t e r o t r o p h i c p l a t e c o u n t s (H P C s ) (W i l l i a m s e t a l
,
1 9 9 4 ) . I n a d d i t i o n

,
H A A 9 d e g r a d a t i o n w a s

m o r e s e v e r e d u r i n g w a r m w e a t h e r m o n t h s (W i l l i a m s e t a l
,
1 9 9 4 ; C h e n a n d W e i s e l

,
1 9 9 8 ;

B a r i b e a u e t a l
,
2 0 0 0 ) . I n s u b s e qu e n t l a b o r a t o r y e x p e r i m e n t s

,
H A A 9 d e g r a d a t i o n w a s o b s e r v e d t o

c o r r e l a t e w e l l w i t h i n c r e a s e s i n H P C c o n c e n t r a t i o n s (W i l l i a m s e t a l
,
1 9 9 4 ) .

B i o l o g i c a l l y a c t i v a t e d c a r b o n (B A C ) h a s b e e n s u g g e s t e d a s a p o s s i b l e t r e a tm e n t

t e c hn o l o g y t o r e d u c e t h e c o n c e n t r a t i o n o f H A A 9 p ri o r t o e n t r y i n t o t h e d i s t ri b u t i o n s y s t e m .

A r o r a e t a l ( 19 9 7 ) f o u n d H A A 5 c o n c e n t r a t i o n s d e c r e a s e d b y 7 0% d u e t o a d s o r p t i o n a n d

b i o d e gr a d a t i o n t h r o u g h a B A C f i l t e r
,
w h e r e i n c r e a s e d r a t e s o f d e gr a d a t i o n w e r e o b s e r v e d du ri n g

th e s u mm e r m o n th s . X i e a n d Z h o u (2 0 0 2 ) o b s e r v e d H A A S t o b e c o m p l e t e l y d e g r a d e d du r i n g a

15

NEATPAGEINFO:id=3ACB6C3A-9F33-46EC-8AE5-4824B0054C23



7 - h o u r fi l t e r r u n t hr o u g h B A C , e x c e p t f o r a s m a l l c o n c e n t r a t i o n o f C I3 A A t h a t r e m a i n e d . D u r i n g

a n e x t e n d e d s t u d y ,
t h e y f o u n d t h a t t h e m o n o h a l o a c e t i c a c i d s (X A A ) d e v e l o p e d a b i o l o g i c a l l y

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

Z h o u
,
2 0 02 ) .

2 . 4 B A C T E R I A L R E G R O WT H W I T H I N T H E D I S T R I B U T I O N SY S T E M

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

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

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

,
r i s k o f

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

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

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

r e s i d u a l t h a t i s e f f e c t i v e i n c o n t r o l l i n g b i o f i lm g r o w t h ; h o w e v e r
,
i t i s a w e a k di s i n f e c t a n t . F r e e

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

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

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

r e a c t i o n s w i t h t h e p i p e w a l l m a t e r i a l , c o r r o s i o n b y -

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

a c o n t i n u a l l y d e c l i n i n g r e s i du a l w i t h i n c r e a s i n g r e s i d e n c e t im e i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m (W o l f e

e t a l
,
1 9 8 4 ; J o h n s o n a n d J e n s e n

,
1 9 8 6 ; L e C h e v a l l i e r e t a l

,
1 9 8 8b ; L e C h e v a l l i e r e t a l

,
1 9 9 0 ;

L e Ch e v a l l i e r e t a l
,
1 9 9 6 ; N o r t o n a n d L e C h e v a l l i e r , 1 9 9 7 ; S p e i t e l , 1 9 9 9 ; D iG i a n o e t a l

,
2 0 0 0 ) .

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

l im i t e d r e a c t i o n s t h a t o c c u r w i t h o t h e r d e m a n d - c a u s i n g c o m p o u n d s (L e Ch e v a l l i e r e t a l , 1 9 8 8b ;

L e C h e v a l l i e r e t a l
,
1 9 9 3 ) . I n f u l l - s c a l e d i s t r i b u t i o n s y s t e m s

,
a m i n i m u m r e s i d u a l o f 0 . 5 m g / L o f

f r e e c h l o r i n e o r 1 m g / L o f c o m b i n e d c h l o r i n e m u s t b e m a i n t a i n e d t o c o n t r o l m i c r o b i a l g r o w t h

(L e Ch e v a l l i e r e t a l
,

1 99 6 ; M o m b a e t a l
,

2 0 0 3 ) . L e C h e v a l l i e r e t a l ( 1 9 9 0 ) f o u n d a

m o n o c h l o r a m i n e d o s e o f 2 m g / L w a s r e q u i r e d t o e f f e c t i v e l y c o n t r o l b i o fi lm g r o w t h o n i r o n p i p e ,

w h e r e c h l o r i n e d o s e s u p t o 4 m g / L w e r e i n e f f e c t i v 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 i n e d o s e s o f 1

m g /L w e r e e f f e c t i v e i n c o n t r o l l i n g b i o fi l m g r o w t h o n g a l v a n i z e d i r o n
,
c o p p e r ,

a n d P V C p ip e s .

S im i l a r b a c t e r i a l p o p u l a t i o n s w e r e r e s i s t a n t t o d i s i n f e c t i o n b y f r 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 i n e o n a l l p i p e m a t e r i a l s . I n a l a t e r s t u d y e x a m i n i n g 3 1 f u l l - s c a l e d i s t r i b u t i o n s y s t e m s
,

L e C h e v a l l i e r e t a l ( 19 9 6 ) f o u n d t h e d e n s i t y o f c o l i f o r m b a c t e r i a w a s 3 5 t im e s h i g h e r i n

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

(L e C h e v a l l i e r e t a l
,
1 9 9 6 ) . C o m b i n e d c h l o r i n e i s a m o r e e f f e c t i v e d i s i n f e c t a n t i n c o r r o s i v e

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

l o w c o r r o s i v e e n v i r o n m e n t s (L e C h e v a l l i e r e t a l
,
1 9 9 3 ) . P h o sp h a t e a d d i t i v e s , o f t e n u s e d f o r

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

,
w h i c h r e s u l t i n a r e du c t i o n

i n t h e o x i d a n t d e m a n d o f t h e d i s i n f e c t a n t (L e C h e v a l l i e r e t a l ,
1 9 9 0 ; L e C h e v a l l i e r e t a l

,
1 9 9 6 ) .

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

f o r a p e r i o d o f t i m e t o l im i t a m m o n i a - o x i d i z i n g b a c t e r i a a n d n i t r i t e - o x i d i z i n g b a c t e r i a g r o w t h

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

c o n c e n t r a t i o n s . L e C h e v a l l i e r e t a l ( 19 9 0 ) f o u n d t h a t s w i t c h i n g f r o m a 4 m g / L d o s e o f f r e e

c h l o r i n e t o t h e s a m e d o s e o f c o m b i n e d c h l o r i n e r e s u l t e d i n a t hr e e - f o l d d e c r e a s e i n b i o f i lm

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

c h l o r i n e t o c o m b i n e d c h l o r i n e r e s u l t e d i n a 5 0 % d e c r e a s e i n c o l i f o r m i n c i d e n c e (L e C h e v a l l i e r e t

a l
,
19 9 6 ) . A d d i t i o n a l f u l l - s c a l e r e s e a r c h s h o w e d H P C c o n c e n t r a t i o n s d e c r e a s e d b y a n o r d e r o f

m a g n i t u d e w h e n t h e 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 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 o m b i n e d

c h l o r i n e ; h o w e v e r
,
H P C c o n c e n t r a t i o n s r o s e t o p r e - c h l o r a m i n a t i o n l e v e l s a f t e r s w i t c h i n g b a c k t o

f r e e c h l o r i n e (N o r t o n a n d L e C h e v a l l i e r
,
1 9 9 7 ) . M o m b a e t a l (2 0 0 3 ) a l s o o b s e r v e d d r a m a t i c

d e c r e a s e s i n H P C c o n c e n t r a t i o n s w h e n a 2
. 5 m g / L c h l o r i n e d o s e w a s r e p l a c e d b y a 1 . 5 m g / L

c o m b i n e d c h l o r i n e d o s e . D i G i a n o e t a l (2 0 0 2 ) f o u n d H P C s q u i c k l y r e t u r n e d t o p r e - c h l o r i n e

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

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

b i o f i lm i n c l u d i n g a t t a c hm e n t e f f e c t s
,

t e m p e r a t u r e e f f e c t s
,

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

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

d i s i n f e c t a n t p e n e t r a t i o n (L e C h e v a l l i e r e t a l
,
1 9 8 8 a ; L e C h e v a l l i e r e t a l

,
1 9 9 0 ; L e C h e v a l l i e r e t a l

,

1 9 96 ) . C o l o n i z e d s u r f a c e s a r e m o r e r e s i s t a n t t o c h l o r i n e d i s i n f e c t i o n ; h o w e v e r , b a c t e ri a l

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

p o p u l a t i o n s a t t h e p i p e w a l l (L e Ch e v a l l i e r e t a l
,
1 9 8 8a ) . L e C h e v a l l i e r e t a l ( 19 8 8 a ) o b s e r v e d a

15 0- f o l d i n c r e a s e i n r e s i s t i v i t y t o f r e e c h l o r i n e w h e n b a c t e r i a w e r e a t t a c h e d t o a s u r f a c e
,
w h i l e

r e s i s t i v i t y t o c o m b i n e d c h l o ri n e d i s i n f e c t i o n w a s o n l y i n c r e a s e d b y t w o - f o l d . B a c t e r i a l

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

t im e , m o s t l i k e l y a s a r e s u l t o f c o r r e sp o n di n g d e c r e a s e s i n 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 s
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u n d e r t h e s e c o n d i t i o n s (C o l b o u m e e t a l
,
1 9 9 1 ; L e C h e v a l l i e r e t a l , 1 9 9 6 ; P r e v o s t e t a l , 1 9 9 8 ; L u

e t a l
,
1 9 9 9 ; B a r i b e a u e t a l

,
2 0 0 0 ; D i G i a n o e t a l ,

2 0 0 1 ) .

2 . 5 N I T R I F I C A T I O N I N T H E D I S T R I B U T I O N SY S T E M

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

a m m o n i a - o x i d i z i n g b a c t e r i a (A O B ) a n d n i t r i t e - o x i d i z i n g b a c t e r i a (N O B ) . T y p i c a l i n d i c a t o r s o f a

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

s e v e r e

i n c r e a s e s i n H P C s
,

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

a n d/ o r n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n s , a n d ,
i n s o m e c a s e s

, a d e c r e a s e i n p H a n d d i s s o l v e d o x y g e n

(W i l c z a k e t a l
,
1 9 9 6 ; O de l l e t a l ,

1 9 9 6 ; L i p p o n e n e t a l
,
2 0 0 2 ; P i n t a r e t a l , 2 0 0 2 ; D i G i a n o e t a l ,

2 0 02 ) . N i t r i t e c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e b y 0 . 0 5 t o 0 . 5 m g / L d u r i n g a n i t r i f ic a t i o n i n c i d e n c e ,
a n d

fo l l o w t h e s a m e g e n e r a l t r e n d a s A O B c o n c e n t r a t i o n s (O d e l l e t a l , 1 9 9 6 ; L i p p o n e n e t a l
,
2 0 0 2 ;

P i n t a r e t a l
,
2 0 0 2 ) . A p r o l o n g e d n i t r i fi c a t i o n e v e n t i s c h a r a c t e r i z e d b y a d e c r e a s e i n a m m o n i a

c o n c e n t r a t i o n t hr o u g h t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m c o m b i n e d w i t h a n i n c r e a s e i n n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n
,

w h i l e t h e r e i s n o c h a n g e i n t h e n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n (W i l c z a k e t a l
,
1 9 9 6 ) .

A O B a n d N O B p o p u l a t i o n s w i t h i n 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 s y s t e m s h a v e n o t b e e n

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

a v a i l a b l e C o m m o n g e n e r a o f A O B a r e N i t r o s o m o n a s a n d N i t r o s o s p i r a ,
a n d c o m m o n g e n e r a o f

N O B i n c l u d e N i t r o b a c t e r a n d N i t r o s p i r a (R e g a n e t a l
,
2 0 0 2 ) . B i o l o gi c a l a m m o n i a o x i d a t i o n h a s

a h i g h e r e n e r g y y i e l d t h a n n i t r i t e o x i da t i o n ; t h e r e f o r e
,
A O B m a y b e p r e s e n t i n h i g h e r

c o n c e n t r a t i o n s t h a n N O B (L i p p o n e n e t a l
,
2 0 02 ) .

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

t e m p e r a t u r e c o r r e s p o n d t o i n c r e a s e d A O B a n d N O B c o n c e n t r a t i o n s f o r a g i v e n d i s i n f e c t a n t d o s e

(W i l c z a k e t a l
,
1 9 9 6 ; O de l l e t a l

,
1 9 9 6 ; P i n t a r e t a l

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

o c c u r a t t e m p e r a t u r e s a b o v e 1 5
° C , A O B a n d N O B p o p u l a t i o n s h a v e d e v e l o p e d i n d i s t r i b u t i o n

s y s t e m s i n w a t e r s b e l o w 5 ° C (W i l c z a k e t a l
,
19 9 6 ; L i p p o n e n e t a l

,
2 0 0 2 ) . P i n t a r e t a l ( 2 0 0 2 )

o b s e r v e d A O B a n d N O B p o p u l a t i o n s t o b e e s t a b l i s h e d a t t h e s a m e t im e r e g a r d l e s s o f

t e m p e r a t u r e ; h o w e v e r
,
t h e p o p u l a t i o n t h a t d e v e l o p e d a t 2 2 ° C w a s o n e t o t w o o r d e r s o f m a g n i t u d e

h i g h e r i n c o n c e n t r a t i o n t h a n t h e p o p u l a t i o n d e v e l o p e d a t 1 2
° C .
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W h i l e a h i g h c o m b i n e d c h l o r i n e d o s e d i s c o u r a g e s A O B a n d N O B gr o w t h
,

t h e s e

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

c h l o r i n e r e s i d u a l s p e r s i s t i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m (W i l c z a k e t a l
,
1 99 6 ; O d e l l e t a l , 1 9 9 6 ; R e g a n

e t a l
,
2 0 0 2 ) . A c o m b i n e d c h l o r i n e r e s i d u a l o f 1 m g /L i s r e q u i r e d th r o u g h o u t t h e d i s t r ib u t i o n

s y s t e m t o p r e v e n t t h e d e v e l o p m e n t o f A O B a n d N O B w i t h i n t h e b i o f i lm a t a p p r o x im a t e l y 1 5
° C ;

h o w e v e r
,
c o m b i n e d c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s a s h i g h a s 2 m g/ L a r e r e q u i r e d f o r t e m p e r a t u r e s o f

2 5
°

C (O d e l l e t a l
,
1 9 9 6 ) I n a s u r v e y o f 4 0 U S u t i l i t i e s

,
W i l c z a k e t a l ( 1 9 9 6 ) f o u n d A O B a n d

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

c o n c e n t r a t i o n s u p t o 1 . 5 m g /L . T h e r i s k o f d e v e l o p i n g A O B a n d N O B p o p u l a t i o n s w i t h i n t h e

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

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

19 96 ) . S o m e s t u d i e s h a v e s h o w n t h a t h i g h e r r e s i d e n c e t i m e l o c a t i o n s a r e a t i n c r e a s e d r i s k o f

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

r e s i d e n c e t im e l o c a t i o n s (O d e l l e t a l , 1 9 9 6 ; L i p p o n e n e t a l , 2 0 0 2 ; D iG i a n o e t a l , 2 0 0 2 ) .

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

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

p o i n t c h l o r i n a t i o n
,

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

t i m e s
,

a n d p h y s i c a l c l e a n i n g o f t h e d i s t r ib u t i o n s y s t e m (O d e l l e t a l
,

1 9 9 6 ) . B r e a k -

p o i n t

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

i n c i d e n c e ; h o w e v e r
,
t h e r e a r e s e v e r a l d r a w b a c k s i n c l u d i n g h i g h D B P p r o d u c t i o n ,

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

a n d o d o r c o m p l a i n t s ,
a n d p o s s i b l e c o l i f o r m a n d H P C v i o l a t i o n s (W i l c z a k e t a l

,
1 9 9 6 ; O d e l l e t a l

,

1 9 9 6 ) . S o m e u t i l i t i e s u s e b r e a k -

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

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

b e n e f i t (O d e l l e t a l
,
1 9 9 6 ) . P i n t a r e t a l (2 0 0 2 ) o b s e r v e d A O B a n d n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n s t o r e t u r n

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

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

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

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

i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m o n c e a n e p i s o d e h a s o c c u r r e d ( O d e l l e t a l
,
19 9 6 ; P i n t a r e t a l

,
2 0 0 2 ) .
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C H A P T E R 3

M A T E R I A L S A N D M E T H O D S

3 . 1 I N T R O D U C T I O N

T h i s s t u d y e x a m i n e d c h a n g e s i n w a t e r q u a h t y f r o m t r e a tm e n t f a c i h t i e s a n d t h r o u g h o u t

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

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

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

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

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

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

,
a n d t e m p e r a t u r e

,
w h i l e

h e t e r o t r o p h i c p l a t e c o u n t s (H P C s ) ,
a s s im i l a b l e o r g a n i c c a r b o n (A O C ), fr e e a m m o n i a

,
n i t r i t e

,

n i t r a t e
,
u l t r a v i o l e t (U V ) a b s o r b a n c e

,
t o t a l o r g a n i c c a r b o n (T O G) ,

t r i h a l o m e t h a n e s (T H M 4 ), a n d

h a l o a c e t i c a c i d s (H A A 9 ) w e r e a n a l y z e d i n o f f - s i t e l a b o r a t o r y f a c i l i t i e s . T h e q u a l i t i e s o f a l l

c h e m i c a l r e a g e n t s u s e d i n t h e a n a l y s e s c o n d u c t e d d u r in g t h i s s t u d y w e r e A C S - gr a d e o r b e t t e r .

3 . 2 U T I L I T Y SE L E C T I O N

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

w a t e r c h a r a c t e r i s t i c s
,
d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t (D B P ) c o n c e n t r a t i o n s

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

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

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

r e s i d e n c e t im e s a n d p i p e c h a r a c t e r i s t i c s . A n o n - b l e n d e d (g r o u n d w a t e r o r s u r f a c e w a t e r ) r a w

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

a n d d e g r a d a t i o n . D B P c o n c e n t r a t i o n s o f m o r e t h a n 4 0 |j g / L o f T H M 4 a n d 2 0 |l g /L o f H A A 9

w e r e e s s e n t i a l t o o b s e r v e s i g n i fi c a n t c h a n g e s i n D B P c h a r a c t e r i s t i c s t hr o u gh o u t t h e d i s t r i b u t i o n

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

c h l o r i n e a n d th e n b a c k t o c o m b i n e d c h l o r i n e .

U t i l i t y A m e t a l l o f t h e a b o v e c r i t e r i a
,
s e r v i n g a p o p u l a t i o n o f a p p r o x im a t e l y 19 0 , 0 0 0

p e o p l e t h r o u g h t w o t r e a t m e n t fa c i l i t i e s a n d p r o d u c i n g a n a n n u a l a v e r a g e t o t a l fl o w o f 3 2 M G D .
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B o th t r e a t m e n t f a c i l i t i e s u s e t h e s a m e b l e n d e d r a w w a t e r f r o m t w o l a k e s
,
w h i c h i s t r e a t e d b y t h e

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

,
s e d im e n t a t i o n

,
a n d

fi l t r a t i o n . F r e e c h l o r i n e i s a d d e d t o t h e t r e a t e d w a t e r a ft e r s e d i m e n t a t i o n
,
a n d a m m o n i a i s a d d e d

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

T h e t a r g e t c h l o r i n e t o a m m o n i a r a t i o e n t e r i n g t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m i s b e t w e e n 3 . 5 : 1

a n d 4 : 1 o n a w e i g h t b a s i s f o r b o t h w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s . U t i l i t y A i n i t i a t e d s e c o n d a r y

d i s i n f e c t i o n w i t h c o m b i n e d c h l o r i n e i n l a t e J a n u a r y , 2 0 0 2 ; t h e r e fo r e , t h e fi r s t s e a s o n o f s w i t c h i n g

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

d e v e l o p e d b y P i t o m e t e r (G r e e n s b o r o
,
N C ) ,

a n d c a l i b r a t e d u s i n g fl o w m e a s u r e m e n 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 u r i n g t h e s u m m e r o f 2 0 0 2 . Z i n c o r t h o p h o s p h a t e i s u s e d f o r c o r r o s i o n

c o n t r o l i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m w it h a n a v e r a g e p h o s p h a t e r e s i du a l f r o m 0 . 3 t o 0 . 3 5 m g / L . T h e

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

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

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

3 . 3 SA M P L E S I T E S E L E C T I O N

A h y d r a u l i c m o d e l o f U t i l i t y A '

s d i s t ri b u t i o n s y s t e m
,
i n c o m b i n a t i o n w i t h s a m p l i n g s i t e

c r i t e r i a b a s e d o n r e s i d e n c e t im e , p i p e m a t e r i a l , p ip e d i a m e t e r
,
a n d k n o w n p r o b l e m a r e a s

,
w e r e

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

p a r a m e t e r s
,
f o l l o w e d b y a n a l y s i s o f t h e h y d r a u l i c m o d e l i n E P A N E T v e r s i o n 2 . 0 (U SE P A

,
2 0 0 2 )

t o d e t e r m i n e a l i s t o f p o s s i b l e s i t e s (S p e i g h t ,
2 0 0 2 ) . T h e m o d e l w a s r u n u s i n g t h e a v e r a g e d a i l y

d e m a n d du ri n g t h e s u m m e r o f 2 0 0 0 ,
w i t h d i u r n a l v a ri a t i o n s i n d e m a n d ,

f o r a o n e - w e e k p e ri o d .

T h e d i a m e t e r
,
l e n gth ,

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

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

,
s p e e d ,

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

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

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

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

t h e m i n im u m
,

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

w e e k . A f t e r c o m p i l i n g a l i s t o f s i t e s m e e fi n g t h e s i t e s e l e c t i o n c ri t e r i a
,
U t i l i t y A '

s s t a f f r e v i e w e d

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

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

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

3 . 4 S A M P L E C O L L E C T I O N A N D H A N D L I N G

Sa m p l e b o t t l e s f o r H P C a n d A O C a n a l y s e s w e r e p r o v i d e d a n d s h i p p e d b y t h e A m e r i c a n

W a t e r W o r k s S e r v i c e C o m p a n y
'

s (A W WS C ) Qu a l i t y C o n t r o l a n d R e s e a r c h L a b o r a t o r y i n

B e l l e v i l l e
,
I L t o t h e W a t e r a n d W a s t e w a t e r R e s e a r c h C e n t e r (W WR C ) i n C h a p e l H i l l ,

N C v i a

F e d e r a l E x p r e s s p r i o r t o t h e s a m p l i n g d a t e . S a m p l e b o t t l e s f o r c h l o r i d e , f r e e a m m o n i a
,
n i t r i t e

,

a n d n i t r a t e a n a l y s i s w e r e p r e p a r e d a t U t i l i t y A '

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

s a m p l i n g . S a m p l e b o t t l e s f o r p H , U V , T O C
,
T H M 4

,
a n d H A A 9 w e r e p r e p a r e d a t t h e W WR C .

Sa m p l e s w e r e c o l l e c t e d b y U N C - C H s t a f f d u r i n g n o m o r e t h a n a 14 - h o u r t im e p e r i o d

t w i c e i n F e b r u a r y a n d M a r c h a n d o n c e i n A p r i l a n d M a y o f 2 0 0 3 . O n t h e m o r n i n g o f s a m p l i n g ,

a l l s a m p l e b o t t l e s w e r e p l a c e d i n s e v e r a l l a r ge c o o l e r s w i t h i c e p a c k s . U p o n a r r i v a l a t a s a m p l e

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

,
a n d th e f a u c e t w a s t u r n e d o n f o r fi v e m i n u t e s i f i t w a s n o t

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

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

S a m p l e v i a l s w e r e fi l l e d a t a n a n g l e w h i l e t h e t a p w a s a t a l o w f lo w
,
a n d fi l l e d h e a d - s p a c e

fi -

e e t o p r e v e n t v o l a t i l i z a t i o n o f D B F s . Sa m p l e s f o r t em p e r a t u r e a n d f r e e a n d 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 o n - s i t e . S a m p l e s f o r H P C
,
T H M 4

,
H A A 9

, T O C
,
a n d U V 2 5 4 a n a l y s e s

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

,
f r e e a n d t o t a l

c h l o r i n e , a m m o n i a , n i t r i t e ,
n i t r a t e , a n d A O C a n a l y s e s .

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

c o l l e c t e d i n 1 l i t e r a m b e r g l a s s b o t t l e s a t a p o i n t o f e n t r y i n t o t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m
, a n d s t o r e d

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

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

, p H ,
T H M 4

, a n d H A A 9 a t 2 4 , 4 8 ,
a n d 7 2 h o u r s a f t e r s a m p l e

c o l l e c t i o n t o s im u l a t e t h e b u l k l i q u i d p h a s e i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m . O n e fi e l d b l a n k w a s

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

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

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

f o r e a c h s a m p l e s i t e .
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O n c e a l l o f t h e s i t e s h a d b e e n s a m p l e d ,
t h e H P C a n d A O C b o t t l e s w e r e s h i p p e d t o t h e

A WW SC l a b o r a t o r y i n a c o o l e r w i t h i c e p a c k s w i t h i n 2 4 h o u r s o f fi n i s h i n g s a m p l i n g .
T h e

s a m p l e s fo r i n o r g a n i c n i t r o g e n a n a l y s i s w e r e k e p t b e l o w 4
° C o v e r n i g h t a n d d e l i v e r e d t o U t i l i t y

A '

s l a b o r a t o r y t h e f o l l o w in g m o r n i n g . D B F s ,
T O C

, a n d U V s a m p l e s w e r e s t o r e d a t 4
°

C i n a

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

w h i c h w e r e a n a l y z e d

u p o n r e t u r n in g t o t h e l a b o r a t o r y .

3 . 5 G L A S SWA R E P R E P A R A T I O N

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

a n a l y z i n g t h e s a m p l e s . A WW SC p r e p a r e d th e 5 0 0 m L g l a s s A O C b o t t l e s f o r p o i n t o f e n t r y

s a m p l i n g ,
a n d t h e 2 0 m L g l a s s b o t t l e s f o r H PC s a m p l i n g a t e a c h s i t e . U t i l i t y A

'

s l a b o r a t o r y

p r e p a r e d 2 5 0 m L p l a s t i c N a l g e n e ® b o t t l e s f o r n i t r o g e n s p e c i e s a n d c h l o r i d e i o n a n a l y s e s .

Sa m p l e g l a s s w a r e f o r D B F
,
T O C

,
a n d U V 2 5 4 a n a l y s e s w e r e p r e p a r e d b y fi r s t s o a k i n g

t h e 4 0 m L b o t t l e s i n t a p w a t e r a n d d e t e r g e n t (A l c o n o x I n c
,
N e w Y o r k

,
N Y ) o v e r n i g h t ,

a n d

r i n s i n g w i t h l a b o r a t o r y g r a d e w a t e r (L G W
,
D r a c o r I n c .

,
D u r h a m ,

N C ) t hr e e t im e s
.
T h e L G W

w a s p r o d u c e d b y t r e a t i n g t a p w a t e r w i t h a D r a c o r H i gh P u r i t y W a t e r Sy s t e m (D u r h a m
,
N C) ,

w h i c h c o n s i s t e d o f a 1 . 0 )i m fi l t e r
,
0 . 5 f t ^ o f a c t i v a t e d c a r b o n

,
a n d t w o m i x e d - b e d d e i o n i z e r s .

T h e

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

r e m o v e d d i s s o l v e d s a l t s . A f t e r t h e fi r s t r i n s e w i t h L GW , t h e g l a s s w a r e w a s im m e r s e d i n a 1 0 %

n i t ri c a c i d (F i s h e r S c i e n t i f i c
,
F a i r L a w n

,
N J ) b a t h o v e r n i g h t ,

r i n s e d w i t h L GW t h r e e t im e s
,
r i n s e d

w i t h m e t h a n o l (M a l l i n c k r o d t C h e m i c a l s , P h i l l i p s b u r g ,
N J ) t h r e e t i m e s

,
a n d d ri e d i n a n o v e n a t

1 8 0 ° C T h e 2 5 0 m L a m b e r g l a s s fi e l d b l a n k b o t t l e s a n d 50 0 m L a m b e r g l a s s b a t c h t e s t b o t t l e s

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

w e r e s o a k e d i n t a p w a t e r o v e r n i g h t , r i n s e d w i t h L G W t h r e e t im e s , r i n s e d w i t h m e t h a n o l t h r e e

t im e s ,
a n d l e f t t o d r y i n a h o o d f o r s e v e r a l h o u r s A l l D B P v o l u m e t r i c g l a s s w a r e w a s r i n s e d w i t h

L GW t h r e e t im e s a n d w i t h m e th a n o l o n c e .

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

a n d H A A s a m p l e b o t t l e s r e c e i v e d a p p r o x i m a t e l y 2 0 m g o f a m m o n i u m s u l f a t e (M a l l in c k r o d t

Ch e m i c a l s
,
P a r i s

,
K Y ) t o qu e n c h t h e c h l o r i n e r e s i d u a l .

T h e p H o f T H M s a m p l e b o t t l e s w a s

s t a n d a r d i z e d t o b e t w e e n 4 . 8 a n d 5 . 5 b y t h e a d d i t i o n o f 0 . 7 g o f p h o s p h a t e b u f f e r . H A A s a m p l e s
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w e r e p r e s e r v e d u s i n g 5 0 |a L o f 8 0 m g /L s o d i u m a z i d e (S i gm a - A l d r i c h
,
M i l w a u k e e

,
W I ) s o l u t i o n

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

3 . 6 A N A L Y T I C A L M E T H O D S

3 . 6 .
1 O n - s i t e A n a l y s e s

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

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

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

s a m p l i n g s ,
a F i s h e r S c i e n t i f i c T r a c e a b l e ® e l e c t r i c t h e r m o m e t e r (F i s h e r S c i e n t i f i c

,
F a i r L a w n

,

N J ) w a s u s e d . F r e e a n d t o t a l c h l o r i n e w e r e m e a s u r e d w i t h a H a c h ® P o c k e t C o l o r i m e t e r ^ M

A n a l y s i s S y s t e m (H a c h
,
L o v e l a n d , C O ) . T h e H a c h ® s a m p l e c e l l s w e r e r i n s e d t h r e e t i m e s w i t h

t h e s a m p l e w a t e r a n d fi l l e d t o t h e 1 0 m L m a r k w i t h s a m p l e w a t e r
.
T h e c o l o r im e t e r w a s z e r o e d

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

,
N - d i e t h y l - p - p h e n y l e n e d i a m i n e (D P D ) c h l o r i n e r e a g e n t

w a s a d d e d t o t h e s a m p l e c e l l . T h e s a m p l e c e l l w a s g e n t l y s h a k e n fo r 2 0 s e c o n d s a n d p l a c e d i n

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

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

i n s t r u m e n t l im i t a t i o n s .

3 . 6 . 2 T h i r d P a r t y L a b o r a t o r y A n a l y s e s

A O C a n d H F C w e r e a n a l y z e d b y A WW SC w h i l e a m m o n i a
,
n i t r i t e

,
n i t r a t e

,
a n d c h l o r i d e

w e r e m e a s u r e d b y U t i l i t y A
'

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

L e C h e v a l l i e r e t a l ( 19 9 3 ) . H P C s w e r e a n a l y z e d b y t h e p o u r p l a t e m e t h o d i n a c c o r d a n c e w i t h

St a n d a r d M e t h o d 9 2 15 B ( 19 9 8 ) . Sa m p l e s w e r e d i l u t e d a n d p o u r e d o n t o R 2A m e d i u m w i t h i n 4 8

h o u r s o f s a m p l e c o l l e c t i o n
,
a n d i n c u b a t e d f o r 7 d a y s a t 2 5 ° C .

A m m o n i a w a s m e a s u r e d a s f r e e a m m o n i a i n a c c o r d a n c e w i t h U . S . E n v i r o n m e n t a l

P r o t e c t i o n A g e n c y (E PA ) M e t h o d 3 5 0 . 3 w i t h i n 4 8 h o u r s o f s a m p l e c o l l e c t i o n (U SE PA
,
1 9 7 9b ) .

N i t r i t e a n d n i t r a t e w e r e a n a l y z e d u s i n g i o n c h r o m a t o g r a p h y a s o u t l i n e d i n E P A M e th o d 3 0 0 . 0

(U SE P A
,

19 9 3 ) . F o r t h e s a m p l i n g c o n d u c t e d o n 2/ 2 8 /0 3
,

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

c o m p l e t e d w i t h i n 4 8 h o u r s o f s a m p l e c o l l e c t i o n ; t h e r e f o r e
,

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

2 4

NEATPAGEINFO:id=8D6A9AA2-6C7A-4218-A4D2-9E655DDFFBB4



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

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

a d d i t i o n . C h l o r i d e w a s a n a l y z e d u s i n g i o n c h r o m a t o g r a p h y i n a c c o r d a n c e w i t h E PA M e t h o d

3 0 0 . 0 (U SE P A
,
1 9 9 3 ) .

3 . 6 . 3 p H

T h e p H w a s m e a s u r e d f o r a l l s i t e s w i t h a n A c c u m e f ^ " ^ R e s e a r c h A R I O M e t e r (F i s h e r

Sc i e n t i f i c
,
F a i r L a w n

,
N J ) a n d a n A c c u m e n f ^ "̂ C o m b i n a t i o n E l e c t r o d e m o d e l n u m b e r 1 3 - 62 0-

5 3 1 (F i s h e r S c i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J ) . T h e e l e c t r o d e w a s s t o r e d i n p H 4 b u f f e r (F i s h e r

S c i e n t i f i c
,
F a i r L a w n

,
N J) ,

a n d c a l i b r a t e d u s i n g a tw o -

p o i n t c a l ib r a t i o n p r o c e d u r e b e f o r e

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

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

3 . 6 . 4 U l t r a v i o l e t (U V ) A b s o r b a n c e

U V a b s o r b a n c e w a s m e a s u r e d f o r b o t h p o i n t s o f e n t r y i n t o t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m i n

a c c o r d a n c e w i t h St a n d a r d M e th o d 59 10 (St a n d a r d M e th o d s
,
19 9 8) a t 2 5 4 n m w i th a U - 2 0 0 0 U V -

V i s i b l e s p e c t r o p h o t o m e t e r (H i t a c h i I n s t r u m e n t s
,
D a n bu r y ,

C T ) . Sa m p l e s w e r e r e m o v e d f r o m t h e

r e f r i g e r a t o r f o r a p p r o x i m a t e l y a n h o u r t o a l l o w t h e m t o c o m e t o r o o m t e m p e r a t u r e . A 5 c m

q u a r t z c e l l f i l l e d w i t h L OW w a s p l a c e d i n t o t h e s p e c t r o p h o t o m e t e r t o z e r o t h e i n s t r u m e n t . T h e 5

c m c e l l w a s r i n s e d w i t h L O W t h r e e t im e s a n d r i n s e d w i t h t h e s a m p l e w a t e r o n c e b e f o r e b e i n g

fi l l e d w i t h t h e s a m p l e t o t a k e a r e a d i n g . U V s a m p l e s w e r e m e a s u r e d i n d u p l i c a t e ,
a n d L O W w a s

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

d u p l i c a t e s a m p l e s w a s c h e c k e d t o e n s u r e t h a t t h e p e r c e n t d i f f e r e n c e w a s l e s s t h a n 10% .

3 . 5 . 6 T o t a l O r g a n i c C a r b o n (T O C )

T O C w a s m e a s u r e d f o r b o t h p o i n t s o f e n t r y i n t o t h e d i s t r i b u t i o n s y s t em u s i n g St a n d a r d

M e t h o d 5 3 1OB w i th th e e x c e p t i o n t h a t h y d r o c h l o r i c a c i d (H C l , F i s h e r Sc i e n t i f i c ,
F a i r L a w n

,
N J )
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w a s u s e d f o r a c i d i f i c a t i o n i n s t e a d o f p h o s p h o r i c a c i d (S t a n d a r d M e t h o d s
,
1 9 9 8 ) . T h e S h i m a d z u

5 0 0 0 T o t a l O r g a n i c C a r b o n A n a l y z e r
,

e q u i p p e d w i t h a n A S I a u t o - s a m p l e r ( S h i m a d z u

C o r p o r a t i o n
,
N o r c r o s s

,
G A ) ,

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

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

,
s o a k i n g t h e

v i a l s o v e r n i g h t i n a 1 0 % n i t r i c a c i d b a t h , r i n s i n g t h r e e t i m e s w i t h L G W
,
a n d d r y i n g i n a n o v e n a t

18 0 ° C .

F o u r c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s r a n g i n g f r o m z e r o (L G W o n l y ) t o 4 m g / L o f T O C w e r e

p r e p a r e d f r o m d i l u t i o n s o f a 1 0 0 0 m g / L o r g a n i c c a r b o n s t o c k s o l u t i o n w i t h L G W . T h e s t o c k

s o l u t i o n w a s m a d e e v e r >
' t h r e e m o n th s b y d i s s o l v i n g 2 . 1 2 5 g o f p o t a s s i u m h y d r o g e n p h th a l a t e

(F i s h e r Sc i e n t i f i c ,
F a i r L a w n

,
N J ) i n t o 1 0 0 0 m L o f L GW

. U l t r a - h i g h p u r i t y a i r (H o l o x C o m p a n y ,

M o r r i s v i l l e
,
N C ) w a s u s e d f o r t h e c a r r i e r ga s

,
a n d L GW w a s u s e d fo r r i n s i n g b e t w e e n s a m p l e s .

A m e c h a n i c a l c h e c k o f t h e T O C a n a l y z e r w a s c o n d u c t e d b e fo r e e a c h s e t o f m e a s u r e m e n t s w h i l e

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

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

c o m e t o r o o m t e m p e r a t u r e . O n c e a t r o o m t e m p e r a t u r e
,
t h e T O C s a m p l e v i a l s w e r e fi l l e d t o 9 0 %

c a p a c i t y a n d th r e e d r o p s o f H C l w e r e a d d e d t o a c i d i fy t h e s a m p l e . F i v e d r o p s o f H C l w e r e a d d e d

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

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

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

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

10% fr o m t h e a v e r a g e .

3 . 5 . 7 T r i h a l o m e t h a n e s (T H M 4 )

3 . 5 . 7. 1 A n a ly t i c a l P r o c e d u r e s

T h e l i q u i d - l i q u i d e x t r a c t i o n g a s c h r o m a t o g r a p h i c p r o c e d u r e u s e d t o e x t r a c t a n d a n a l y z e

T H M 4 (C H C I3 ,
C H B r C l 2 ,

C H B r 2C l , C H B r s ) s a m p l e s w a s b a s e d o n S t a n d a r d M e th o d 6 2 3 2 B

(St a n d a r d M e th o d s
,
19 9 8 ) a n d E PA M e th o d 5 5 1. 1 (U SE P A

,
19 9 5 ) . A l l T H M 4 a n a l y s e s w e r e

c o n d u c t e d a c c o r d i n g t o a s t a n d a r d o p e r a t i n g p r o c e d u r e (SO P ) a v a i l a b l e u p o n r e q u e s t . S a m p l e s

w e r e s t o r e d a t 4
°

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

a n d a 2 0 m L a l i q u o t w a s

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

c y l i n d e r w a s r i n s e d t h r e e t im e s w i t h L G W a n d o n c e w i t h s a m p l e w a t e r b e t w e e n e a c h s a m p l e

t r a n s f e r . F o u r m L o f m e t h y l t e r t - b u t y l e t h e r (M tB E
,
S i g m a - A l dr i c h

,
M i l w a u k e e

,
W I ) c o n t a i n i n g

10 0 |l g/ L 1
,
2 di b r o m o p r o p a n e (S i gm a - A l d r i c h

,
M i l w a u k e e

,
W I ) w a s a d d e d t o e a c h s a m p l e . 1

,
2

d i b r o m o p r o p a n e w a s u s e d a s a n i n t e rn a l s t a n d a r d (I S) t o a c c o u n t f o r a n y v a r i a n c e i n s a m p l e

v o l u m e i n j e c t i o n . A p p r o x im a t e l y 6 g o f s o d i u m s u l f a t e (M a l l i n c k r o d t
,
P a r i s

,
K Y ) ,

b a k e d a t

4 0 0
°

C f o r 2 4 h o u r s , w a s a d d e d t o e a c h s a m p l e , f o l l o w e d b y v o r t e x m i x i n g (T y p e 16 7 0 0 M i x e r -

M a x iM i x I
,
T h e r m o l y n e

,
D u b u q u e

,
l A ) f o r o n e m i n u t e . A p p r o x im a t e l y 1 m L fr o m t h e m i d d l e o f

t h e M t B E l a y e r w a s t r a n s f e r r e d u s i n g a P a s t e u r p i p e t t e t o a 1 . 8 m L
,
c l e a r g l a s s G C a u t o - s a m p l e r

v i a l (L a b o r a t o r y S u p p l y D i s t r i b u t o r s , M t L a u r e l , N J ) a n d c a p p e d w i t h a n a l u m i n u m P T F E - f a c e d

c a p (L a b o r a t o r y Su p p l y D i s t r i b u t o r s , M t . L a u r e l
,
N J) . T h e s a m p l e e x t r a c t s w e r e s t o r e d i n a

f r e e z e r a t - 1 5
°

C u n t i l a n a l y z e d b y G C .

A c a l i b r a t i o n c u r v e w a s p r e p a r e d u s i n g t w o c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s a n d L G W t o p r o d u c e

t h e e i gh t c a l i b r a t i o n p o i n t s l i s t e d i n T a b l e 3 . 1 . T h e t w o c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e p r e p a r e d fr o m

d i l u t i o n s o f t h e in d i v i d u a l T H M s p e c i e s s t o c k s t a n d a r d s (Su p e l c o I n c
,
B e l l e f o n t e

,
P A ) i n h i gh

p u r i t y m e t h a n o l (B u r d i c k & J a c k s o n
,
M u s k e g o n ,

M I ) , a n d s t o r e d i n 5 m L a m b e r g l a s s b o t t l e s

w i t h o p e n - t o p s c r e w c a p s c o n t a i n i n g P T F E - l i n e d s i l i c o n e s e p t a T h r e e m a t r i x s p i k e s w e r e

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

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

T a b l e 3 1

T H M s p e c i e s c o n c e n t r a t i o n f o r t h e e i g h t c a l i b r a t i o n p o i n t s .

C o n c e n t r a t i o n (|i g /L )

L e v e l C H C I3 C H B r C l ; C H B r 2C l C H B r ^

i o o o o o o o o o 0 . 0 0

2 1 . 0 0 0 . 5 0 0 . 5 0 0 . 2 0

3 5 . 0 0 2
. 5 0 2 . 5 0 1 . 00

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

5 2 5 . 0 12 . 5 12 . 5 5 . 00

6 5 0 . 0 2 5 . 0 2 5 . 0 10 . 0

7 10 0 5 0 . 0 5 0 0 2 0 . 0

8 2 5 0 12 5 12 5 5 0 . 0
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E x t r a c t e d s a m p l e s w e r e a n a l y z e d o n a H e w l e t t P a c k a r d 5 8 9 0A g a s c h r o m a t o g r a p h (G C )

w i t h a n e l e c t r o n c a p t u r e d e t e c t o r (E C D , H e w l e t t P a c k a r d C o m p a n y , G a r y , N G ) . T h e o p e r a t i o n

c o n d i t i o n s f o r T H M 4 a n a l y s i s a r e s u m m a r i z e d i n T a b l e 3 . 2 . T h e m i n im u m r e p o r t i n g l e v e l

(M R L ) w a s 1 )j g / L f o r e a c h T H M 4 s p e c i e s .
T h e c h r o m a t o g r a m s f o r t h e c a l i b r a t i o n p o i n t s w e r e

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

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

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

c a l l e d t h e r e l a t i v e a r e a . T h e

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

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

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

T a b l e 3 . 2

G a s c h r o m a t o g r a p h i c c o n d i t i o n s f o r a n a l y s i s o f T H M 4 .

G o l u m n T y p e :

L e n g t h :

I n t e r n a l D i a m e t e r :

F i l m T h i c k n e s s :

D B - 1 c o l u m n (Su p e l c o ,
B e l l e f o n t e

,
P A )

3 0 m

0 . 2 5 m m

1 . 0 |x m

T e m p e r a t u r e

Se q u e n c e :

I n i t i a l T e m p e r a t u r e :

R a m p :

R a m p :

T o t a l R u n T im e :

3 5 ° C
,
h o l d f o r l 0 m i n s

1 5 0 ° G a t 1 0 ° G / m i n

2 5 0 ° G @ 2 5 ° C /m i n
,
h o l d f o r 1 1 m i n

3 6 . 5 m i n

I n j e c t o r I n j e c t o r V o l u m e :

T e m p e r a t u r e :

2 |i L

15 0
°

G

D e t e c t o r T y p e :

T e m p e r a t u r e :

E l e c t r o n c a p t u r e

3 0 0
°

C

G a s e s C a r r i e r G a s :

C a r r i e r F l o w :

M a k e u p G a s :

H e l i u m (H o l o x
,
M o r r i s v i l l e , N C )

1
.
2 m L /m i n @ 3 5

°

C

N i t r o g e n (H o l o x
,
M o r r i s v i l l e

,
N C )
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3 5 7 . 2 A n a ly t i c a l Q u a l i ty C o n t r o l

R e a g e n t s a n d s t a n d a r d s w e r e r u n o n t h e G C p r i o r t o e x t r a c t i o n t o v e r i f y t h a t n o

c o n t a m i n a t i o n o r d e g r a d a t i o n h a d o c c u r r e d N e w b a t c h e s o f M tB E a n d a m i x t u r e o f M t B E a n d I S

w e r e a n a l y z e d o n t h e G C p r i o r t o u s e , t o c o n fi r m t h a t t h e r e a g e n t s w e r e n o t c o n t a m i n a t e d . T h e

T H M s p e c i e s s t o c k s t a n d a r d s w e r e d i s c a r d e d e v e r y s i x m o n t h s t o a v o i d p o s s ib l e d e g r a d a t i o n .

T e s t m i x e s o f t h e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e p r e p a r e d f r o m t h e T H M s t a n d a r d s a n d M t B E , a n d

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

s t o c k s o l u t i o n s . I f t h e d i f f e r e n c e w a s m o r e t h a n 2 0%
,
th e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e d i s c a r d e d .

N e w c a l ib r a t i o n s t a n d a r d s w e r e m a d e a t l e a s t e v e r y t w o m o n th s .

C h e c k s t a n d a r d s a n d m a t r i x s p i k e s w e r e p r e p a r e d t o e v a l u a t e r e t e n t i o n t i m e d r i ft o n t h e

G C a n d r e c o v e r y f r o m t h e m a t r i x
,

r e s p e c t i v e l y . C h e c k s t a n d a r d s w e r e p r e p a r e d u s i n g t h e

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

s a m p l e s
.
A s a m p l e o f M t B E a n d I S w a s i n j e c t e d b e fo r e o r a f t e r e a c h c h e c k s t a n d a r d t o c o n fi r m

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

c h e c k sp i k e r e c o v e r i e s
,
w i t h n o m o r e t h a n ± 2 0% v a r i a t i o n i n t h e c a l c u l a t e d r e c o v e r y fo r

a c c e p t a b i l i t y o f t h e s a m p l e s e t .

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

p e r c e n t d i f f e r e n c e b e t w e e n d u p l i c a t e s a m p l e s w a s g r e a t e r t h a n 2 0% ,
t h e e x t r a c t i o n p r o c e d u r e

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

± 10 % o f t h e a v e r a g e I S a r e a
,
t h e s a m p l e w a s r e m o v e d f r o m c o n s i d e r a t i o n .

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

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

t h e s a m p l e a n d d u p l i c a t e w e r e b o t h b e l o w t h e M R L
,
t h e v a l u e w a s r e p o r t e d a s l e s s t h a n t h e

M R L . H o w e v e r
,
i f o n l y o n e v a l u e w a s b e l o w t h e M R L

,
o n e h a l f o f t h e d e t e c t i o n l i m i t (0 . 5 )J g /L

f o r T H M s p e c i e s ) w a s a v e r a g e d w i t h th e v a l u e a b o v e t h e d e t e c t i o n l im i t . I f t h e a v e r a ge w a s

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

M R L
,
t h e v a l u e w a s r e p o r t e d a s l e s s t h a n t h e M R L .
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3 . 5 . 8 H a l o a c e t i c A c i d s (H A A 9 )

3 . 5 . 8 1 A n a ly t i c a l P r o c e d u r e

T h e m i c r o l i q u i d - l i q u i d e x t r a c t i o n g a s c h r o m a t o g r a p h i c p r o c e d u r e u s e d t o e x t r a c t a n d

a n a l y z e H A A 9 (C b A A ,
B r s A A ,

C ^ B r A A
,
B r 2C lA A ,

C I2A A ,
B r j A A ,

B r C l A A
,
C lA A

,
B r A A )

s a m p l e s w a s b a s e d o n St a n d a r d M e t h o d 62 15B (S t a n d a r d M e t h o d s
,
1 9 9 8 ) a n d E PA M e t h o d 5 5 2

(U S E PA
,
19 9 5 ) . A l l H A A a n a l y s e s w e r e c o n d u c t e d a c c o r d i n g t o a l a b o r a t o r y S O P a v a i l a b l e

u p o n r e q u e s t . D i a z o m e th a n e w a s g e n e r a t e d u s i n g t w o 4 0 m L g l a s s v i a l s w i t h P F T E - l i n e d

s i l i c o n e s e p t a t h a t w e r e c o n n e c t e d b y 1 . 6 m m T e fl o n t u b i n g . O n e o f t h e v i a l s w a s f i l l e d w i t h 10

m L o f M t B E w i t h t h e T e f lo n t u b i n g im m e r s e d i n t h e M t B E (J . T . B a k e r
,
Ph i l l ip s b u r g ,

N J ) , p l a c e d

i n a n i c e w a t e r b a t h
,
a n d a g a s v e n t i n s e r t e d i n t o t h e s e p t a . R e a g e n t 1

, c o n s i s t i n g o f 3 . 3 g D i a z a l d

(S i g m a - A l dr i c h
,
M i lw a u k e e

,
W I) ,

5 m L C a r b i t o l (S i g m a - A l dr i c h
,
M i l w a u k e e ,

W I) , a n d 5 m L o f

M t B E
,
w a s m a d e i n a 4 0 m L v i a l w i t h P T F E - l i n e d s i l i c o n e s e p t a a n d g e n t l y s w i r l e d . R e a g e n t 2 ,

c o n s i s t i n g o f 6 m L L G W
,
10 m L h i g h p u r i t y m e t h a n o l (B u r d i c k a n d J a c k s o n

,
M u s k e g o n ,

M I) ,

a n d 4 m L p o t a s s i u m h y d r o x i d e (F i s h e r S c i e n t i f i c
,
F a i r L a w n N J ) ,

w a s p r o d u c e d i n a 4 0 m L v i a l

w i t h a P T F E - l i n e d s i l i c o n e s e p t a a n d g e n t l y s w i r l e d . S i x m L o f r e a g e n t 1 a n d 6 m L o f r e a g e n t 2

w e r e c o m b i n e d i n t h e 4 0 m L v i a l n o t s i t t i n g i n t h e i c e b a t h
,
a n d q u i c k l y c a p p e d , w i t h t h e T e f l o n

t u b i n g a b o v e t h e l i qu i d ,
t o c a p t u r e t h e d i a z o m e t h a n e g a s . T h i s g a s w a s t h e n t r a p p e d i n t h e M t B E

i n t h e 4 0 m L v i a l s i t t i n g i n t h e i c e b a t h
,
t u r n i n g t h e M t B E a v i b r a n t y e l l o w c o l o r . O n c e t h e M t B E

h a d t u r n e d y e l l o w , t h e 4 0 m L b o t t l e w a s c l o s e d w i t h a s c r e w c a p a n d P T F E - l i n e d s i l i c o n e s e p t a ,

a n d p l a c e d i n a n e x p l o s i o n - p r o o f f r e e z e r i n a d o u b l e - w a l l e d b o m b .
A l l g l a s s w a r e u s e d f o r

d i a z o m e t h a n e g e n e r a t i o n w a s s o a k e d i n a 5 N s o d i u m h y d r o x i d e (M a l l i n c k r o dt
,
P a r i s

,
K Y ) b a t h

f o r a t l e a s t 2 4 h o u r s
,

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

r i n s e d t h r e e t im e s w i t h L GW
,

a n d r i n s e d w i t h

m e t h a n o l o n c e .

S a m p l e s w e r e s t o r e d a t 4 ° C f o r n o m o r e t h a n t h r e e w e e k s a ft e r s a m p l e c o l l e c t i o n b e fo r e

t h e e x t r a c t i o n w a s c o n d u c t e d . Sa m p l e s w e r e a l l o w e d t o w a r m t o r o o m t e m p e r a t u r e
,
a n d a 2 0 m L

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

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

s a m p l e t r a n s f e r . E a c h s a m p l e r e c e i v e d 2 0 |i L o f 2 0 |a g /m L 2
,
3 d i b r o m o p r o p i o n i c a c i d ( Su p e l c o ,
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B e l l e f o n t e
,
P A ) ,

w h i c h s e r v e d a s a n a c i d s u r r o g a t e ,
f o l l o w e d b y 1 . 5 m L o f c o n c e n t r a t e d s u l f u r i c

a c i d (F i s h e r S c i e n t i f i c
,
F a i r L a w n

,
N J ) . S a m p l e s w e r e p l a c e d i n i c e u n t i l t h e y r e t u r n e d t o r o o m

t e m p e r a t u r e , a n d 4 m L o f M t B E w i t h 10 0 |i g / L o f 1 , 2 d i b r o m o p r o p a n e (Si gm a - A l d ri c h
,

M i l w a u k e e
,
W I ) w e r e a dd e d . T h e 1

,
2 d i b r o m o p r o p a n e w a s u s e d a s a n i n t e r n a l s t a n d a r d (I S) ,

w h i c h a c c o u n t e d f o r a n y v a r i a n c e i n s a m p l e v o l u m e i n j e c t e d i n t o t h e G C . A p p r o x im a t e l y 1 0 g o f

s o d i u m s u l f a t e (M a l l i n c k r o d t
,
P a r i s K Y ) ,

b a k e d a t 4 0 0 ° C f o r 2 4 h o u r s ,
w a s a d d e d t o e a c h

s a m p l e ,
f o l l o w e d b y v o r t e x m i x i n g (T y p e 16 7 0 0 M i x e r - M a x iM i x I

,
T h e r m o l y n e

,
D u b u q u e

,
l A )

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

f l a s k w i t h a s c r e w c a p a n d P T F E - l i n e d s i l i c o n e s e p t a .
A p p r o x im a t e l y 5 0 m g o f a n h y d r o u s

,

p o w d e r e d m a gn e s i u m s u l f a t e (S i gm a - A l d r i c h
,
M i lw a u k e e

,
W I ) w a s a d d e d t o e a c h v o l u m e t r i c

f la s k t o r e d u c e t h e e f f e c t o f w a t e r d u r i n g th e d e r i v a t i z a t i o n p r o c e s s (B r o p h y e t a l , 2 0 0 0 ) .
T h e

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

a n d 2 2 5 |i L w a s a d d e d t o e a c h s a m p l e . T h e

s a m p l e s w e r e r e f r i g e r a t e d f o r 1 5 m i n u t e s a n d c h e c k e d fo r y e l l o w c o l o r
,
i n d i c a t i n g t h a t s u f fi c i e n t

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

t o r o o m t e m p e r a t u r e
,

a n d a p p r o x i m a t e l y 4 0 m g o f p o w d e r e d s i l i c i c a c i d (J .
T . B a k e r ,

P h i l l i p s b u r g , N J ) w a s a d d e d t o e a c h s a m p l e t o q u e n c h a n y r e s i d u a l d i a z o m e t h a n e .

A p p r o x im a t e l y 1 m L o f t h e d e r i v a t i z e d s a m p l e w a s t r a n s f e r r e d u s i n g a P a s t e u r p i p e t t e t o a c l e a r

g l a s s G C a u t o - s a m p l e r v i a l ( L a b o r a t o r y Su p p l y D i s t r i b u t i o n C o m p a n y , M t . L a u r e l , N J) a n d

c a p p e d w i t h a n a l u m i n u m P T F E - f a c e d c a p (L a b o r a t o r y Su p p l y D i s t r i b u t i o n C o m p a n y ,
M t .

L a u r e l , N J) . T h e s a m p l e e x t r a c t s w e r e s t o r e d i n a f r e e z e r a t - 15 ° C u n t i l a n a l y z e d b y a G C .

A c a l i br a t i o n c u r v e w a s p r e p a r e d u s i n g c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s a n d L G W t o p r o d u c e t h e s i x

c a l i b r a t i o n p o i n t s a t 0 , 2 , 5 , 1 0 , 2 5 , a n d 5 0 )i g / L o f e a c h H A A 9 s p e c i e s . T h e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d

w a s p r e p a r e d f r o m a n H A A 6 (E PA 5 5 2 H a l o g e n a t e d A c e t i c A c i d s M i x
,
S u p e l c o I n c .

,
B e l l e f o n t e

,

PA ) s t o c k s t a n d a r d c o n t a i n i n g 2 0 0 0 |i g/ L o f C lA A
,
B r A A

,
C I 2A A ,

B r a A A
,
C l B r A A

,
C I 3A A , a n d

th e i n d i v i d u a l s t o c k s t a n d a r d s o f C ^ B r A A , C l B r 2 A A
,
a n d B r a A A (S u p e l c o I n c

,
B e l l e f o n t e

,
P A )

w i t h a c o n c e n t r a t i o n o f 1
,
0 0 0 |i g /L e a c h . T h e H A A 9 s t a n d a r d w a s p r e p a r e d a t a c o n c e n t r a t i o n o f

2 0 |i g /m L f o r e a c h H A A s p e c i e s i n M tB E
,
a n d s t o r e d i n a n a m b e r g l a s s b o t t l e a n d s c r e w c a p

w i t h P T F E - l i n e d s i l i c o n e s e p t a . T h r e e m a t r i x s p i k e s w e r e p r e p a r e d i n d u p l i c a t e f o r e a c h s e t o f

s a m p l e s b y a d d i n g 8 t o 10 m L o f H A A 9 s t a n d a r d i n t o 2 5 m L o f s a m p l e . D e r i v a t i z e d e x t r a c t e d

s a m p l e s w e r e a n a l y z e d a c c o r d i n g t o t h e s a m e p r o c e d u r e de s c r i b e d f o r T H M 4 i n S e c t i o n 3 . 5 . 7 . 1
,
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w i t h t h e e x c e p t i o n o f t h e t e m p e r a t u r e p r o g r a m p r e s e n t e d i n T a b l e 3 . 3 . T h e M R L w a s 2 |i g / L f o r

e a c h H A A 9 s p e c i e s .

T a b l e 3 . 3

T e m p e r a t u r e s e q u e n c e f o r a n a l y s i s o f H A A 9 .

T e m p e r a t u r e I n i t i a l T e m p e r a t u r e : 3 7 ° C
,
h o l d f o r 2 1 m i n

S e q u e n c e : R a m p : 1 36 ° C a t 5
°

C / m i n
,
h o l d f o r 3 m i n

R a m p : 2 50 ° C a t 2 0 ° C / m i n , h o l d f o r 3 m i n

T o t a l R u n T i m e : 5 2 . 5 m i n

3 5 . 8 . 2 A n a ly t i c a l Q u a l i ty C o n t r o l

T h e q u a l i t y c o n t r o l s t r a t e g i e s d e s c r i b e d i n S e c t i o n 3 . 5 . 7 . 2 f o r T H M 4 a n a l y s i s w e r e a l s o

u s e d f o r H A A 9 a n a l y s i s i n c l u d i n g s t a n d a r d a n d s a m p l e s t o r a g e ; a n a l y s i s o f r e a g e n t s ,
i n t e r n a l

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

,
w i t h s e v e r a l

e x c e p t i o n s . T h e B r s A A s t o c k s t a n d a r d w a s r e p l a c e d e v e r y 4 m o n t h s a n d th e B r 2C l A A a n d

C ^ B r A A s t o c k s t a n d a r d s w e r e r e p l a c e d e v e r y 5 m o n t h s
,
d u e t o i n c r e a s e d r a t e s o f d e g r a d a t i o n o f

t h e s t o c k s t a n d a r d s . T h e H A A 9 s t a n d a r d w a s p r o d u c e d e v e r y m o n t h d u e t o d e g r a d a t i o n o f t h e

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

o f v a r i a t i o n g r e a t e r t h a n ± 10% w h e n c o m p a r e d t o t h e a v e r a g e v a l u e fo r t h e e n t i r e s a m p l e s e t
,
t h e

e x t r a c t i o n p r o c e d u r e a n d a n a l y s i s w e r e r e e v a l u a t e d t o i d e n t i fy p o s s i b l e s o u r c e s o f e r r o r .
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C H A P T E R 4

R E SU L T S A N D D I S C U S S I O N

4 . 1 S E L E C T I O N O F D I S T R I B U T I O N SY S T E M SA M P L I N G SI T E S

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

s o f t w a r e a r e p r e s e n t e d i n T a b l e 4 . 1 . F o u r t e e n s a m p l e s i t e s w e r e s e l e c t e d w i t h a v e r a g e r e s i d e n c e

t im e s r a n g i n g f r o m 6 t o 7 4 h o u r s
, p i p e d i a m e t e r s r a n g i n g f r o m 2

"
t o 1 6

"

,
a n d c a s t i r o n a n d

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

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

Si t e s 1 a n d 2 a r e p o i n t o f e n t r y l o c a t i o n s a t t h e t w o

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

T a b l e 4
.
1

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

R e s i d e n c e T im e (h r s )
S a m p l e I D P i p e D i a m e t e r P i p e M a t e r i a l * M a x A v g M i n C o m m e n t s

S i t e 1 - - . . . T r e a t m e n t P l a n t

S i t e 2 - - . . . T r e a tm e n t P l a n t

S i t e s 12 " D 8 1 6 9 6 8

S i t e 4 12
" D 3 6 3 4 3 2

S i t e 5 4 "

D 4 5 4 4 4 2 D e a d E n d

Si t e 6 6 " C 4 3 4 1 3 8 D e a d E n d

S i t e ? 2 " C 10 9 9

S i t e s 4 " D 7 6 6 D e a d E n d

S i t e 9 8 " D 10 8 7

Si t e 10 16 " D 6 6 5

Si t e 1 1 12 " D 7 7 6 4 6 3 H i g h P r e s s u r e Z o n e

S i t e 1 2 8 " D 9 2 7 4 7 0 D e a d E n d

Si t e 13 8 " C 12 12 1 1

S i t e 1 4 4^ D 7 7 7 4 7 0 H i g h P r e s s u r e Z o n e

D = D u c t i l e I r o n

C = C a s t I r o n

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

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

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

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

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

s p e c i fi c p i p e d i a m e t e r w a s u s e d i n a l l c a s e s .

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

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

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

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

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

u s e d a s a t r a c e r t o d e t e r m i n e t h e p o i n t o f e n t r y w a t e r f o r e a c h s a m p l e s i t e . T a b l e 4 . 2 p r e s e n t s t h e

r e s u l t s o f t h e t r a c e r s t u d y c o n du c t e d o n t w o s a m p l e d a t e s . Si t e 2 a p p e a r s t o b e t h e d o m i n a n t p o i n t

o f e n t r y w a t e r f o r s a m p l e S i t e s 3
,
4

,
a n d 7

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

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

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

p e r i o d .

L o w
,
m e d i u m

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

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

r a n g e s a r e s m a l l (2
"

t o 4
"

) , m e d i u m (6
"

t o 8
"

) , a n d l a r g e ( 12
"

o r g r e a t e r ) . R e s i d e n c e t im e

c a t e g o r i e s w e r e e s t a b l i s h e d f o r l o w (l e s s t h a n 12 h o u r s ) ,
m e d i u m (3 2 t o 4 5 h o u r s ) ,

a n d h i g h

(m o r e t h a n 6 4 h o u r s ) t o e n s u r e t h a t n o o v e r l a p i n r e s i d e n c e t im e c a t e g o r i e s o c c u r r e d d u e t o

c h a n ge s i n w a t e r p r o d u c t i o n a n d d e m a n d . T a b l e 4 . 3 i s t h e p a r a m e t e r m a t r i x
,
w h e r e t h e s a m p l e

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

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

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

c o m p a r i s o n . F i g u r e 4 . 1 i s a g r a p h o f a l l s a m p l e s i t e r e s i d e n c e d m e s
,
w h e r e t h e b a r r e p r e s e n t s t h e

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

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

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

,
m e d i u m

,
a n d h i gh r e s i d e n c e t im e s

,

r e s p e c t i v e l y . E a c h s a m p l e s i t e r e s i d e n c e t i m e i s e n t i r e l y d e fi n e d b y t h e c a t e g o r i c a l l im i t s

e s t a b l i s h e d
,
r e g a r d l e s s o f t r e a t e d w a t e r fl o w a n d s y s t e m - w i d e d e m a n d ; t h e r e f o r e

,
t h e m i n i m u m

a n d m a x im u m r e s i d e n c e t i m e s o f a n y s a m p l e s i t e d o n o t e x t e n d i n t o t h e a dj a c e n t c a t e g o r i c a l
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d e fi n i t i o n . A l l r e s i d e n c e t i m e c a t e g o r i e s h a v e o n e s a m p l e s i t e r e c e i v i n g S i t e 2 p o i n t o f e n t r y

w a t e r .

T a b l e 4
.
2

R e s u l t s o f t w o t r a c e r s t u d i e s c o n d u c t e d w h i l e Si t e 1

u s e d fe r r i c c h l o r i d e a n d S i t e 2 u s e d a l u m a s t h e c o a g u l a n t .

C r (m g / L )
S a m p l e I D 2 / 2 8 / 2 0 0 3 2 / 2 / 2 0 0 3

Si t e 1 *

Si t e 2 *

Si t e 3

S i t e 4

Si t e 5

Si t e 6

Si t e 7

Si t e s

Si t e 9

Si t e 10

Si t e 1 1

Si t e 1 2

Si t e 1 3

Si t e 1 4

2 6 . 0

1 1 . 2

1 1 . 6

2 3 . 8

2 7 . 5

1 4 . 3

2 6 . 6

2 6 . 9

2 5 . 3

2 6 . 1

2 5 . 8

24 . 8

2 6 . 0

10
.
2

10 . 3

2 0 . 9

2 5
. 2

13 . 4

24
. 9

2 4 . 9

2 5 . 2

2 4 . 4

2 3 . 8

2 5
. 1

2 5
. 8

* P o i n t s o f E n t r y

T a b l e 4 . 3

P a r a m e t e r m a t r i x o f t h e s t r a t i f i e d c h a r a c t e r i s t i c s f o r e a c h s a m p l e s i t e .

S i t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r i s i n b o l d ; a l l o t h e r e n t r i e s a r e Si t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r .

W a t e r A ge

L o w ( ^ 2 hr s ) M e d i u m (3 2 - 4 5 h r s ) H i g h ( ^ 4 h r s )
P i p e D i a m e t e r D

_

Sm a l l (2 - 4 "

) 8

M e d i u m (6 - 8 "

) 9

L a r g e ( a 2 " ) 10

D = D u c t i l e I r o n

C = C a s t I r o n

C

7

13

D D

14

12

3
,
1 1

C

3 5
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1 0 1 3 4 6 5

S i t e N u m b e r

1 1 14 1 2

F i g u r e 4 . 1 A v e r a g e r e s i d e n c e t im e s f o r a l l s i t e s
,
w i t h m a x im u m a n d m i n im u m r e s i d e n c e t im e s

s h o w n b y e r r o r b a r s . Sa m p l e s i t e s r e c e i v i n g Si t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r a r e i n g r a y ,
a n d l o c a t i o n s

r e c e i v i n g Si t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r a r e i n w h i t e .

8 0

7 0

I 6 0

P 5 0

^ 4 0

3 0

I 2 0

1 0

0
'—
4

"
2

"

4
"

S m a l l

4
"

8
"

8
"

6
"

8
"

M e d i u m
1 6

"
1 2

"
1 2

"
1 2

"

L a r g e

F i gu r e 4 . 2 D i s t r i b u t i o n o f a v e r a g e r e s i d e n c e t im e s f o r a l l p i p e d i a m e t e r s . L o c a t i o n s r e c e i v i n g

S i t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r a r e i n w h i t e ,
w h i l e s i t e s r e c e i v i n g S i t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r a r e g r a y .
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8 0

7 0

6 6 0

P 5 0

I
'

S

f* 3 0

DX)
c s

^ 2 0

10

0

■ D u c t i l e I r o n

n C a s t I r o n

*

iT^ y

L o w M e d i u m

R e s i d e n c e T im e

H i g h

F i g u r e 4 . 3 R a n g e o f a v e r a g e r e s i d e n c e t im e s f o r d u c t i l e i r o n a n d c a s t i r o n p i p e m a t e r i a l s . B a r s

w i t h a n a s t e r i s k i n d i c a t e l o c a t i o n s r e c e i v i n g S i t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r .

F i g u r e 4 2 s h o w s t h e d i s t r i b u t i o n o f r e s i d e n c e t im e s f o r a l l p i p e d i a m e t e r s o r g a n i z e d

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

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

p i p e d i a m e t e r c a t e g o r i e s h a v e a t l e a s t o n e s a m p l e s i t e r e c e i v i n g S i t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r .

F i gu r e 4 . 3 i l l u s t r a t e s t h e r e s i d e n c e t im e a n d p i p e m a t e r i a l f o r e a c h s a m p l e s i t e o r g a n i z e d

c a t e g o r i c a l l y b y l o w
,
m e d i u m

,
a n d h i g h r e s i d e n c e t im e . C a s t i r o n w a s o n l y p r e s e n t i n t h e o l d e r

,

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

s y s t e m f o r r e s i d e n c e t im e s g r e a t e r t h a n 4 8 h o u r s .

T h e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t fi n i s h e d w a t e r fl o w s
, s t o r a g e w i t h i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m ,

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

d e t e r m i n e d f r o m th e m o d e l r e s u l t s . T h e m o d e l e d t r e a t e d w a t e r f l o w s f r o m Si t e 1 a t m a x im u m
,

a v e r a g e ,
a n d l o w f l o w c o n d i t i o n s w e r e 2 1 ,

1 7
,

a n d 13 . 5 m i l l i o n g a l l o n s p e r d a y (M O D ),

r e s p e c t i v e l y . T h e m o d e l e d t r e a t e d w a t e r fl o w s f r o m Si t e 2 w e r e 1 3
,
10 . 5 , a n d 9 . 3 M G D a t

m a x im u m , a v e r a ge , a n d l o w fl o w c o n d i t i o n s
,
r e s p e c t i v e l y . T h e p o i n t o f e n t r y w a t e r fl o w s a t

3 7
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S i t e s 1 a n d 2 d u ri n g t h e fo u r - m o n t h s y s t e m - w i d e s a m p h n g a r e p r e s e n t e d i n T a b l e 4 . 4 .
T h e p o i n t

o f e n t r y w a t e r fl o w s a t S i t e 1 a r e w i t h i n t h e r a n g e o f w a t e r fl o w s e x a m i n e d d u ri n g m o d e h n g ;

h o w e v e r
,
t h e p o i n t o f e n t r y w a t e r fl o w s f r o m S i t e 2 a r e m o r e t h a n 2 M G D l o w e r t h a n t h e v a l u e s

u s e d du r i n g m o d e l i n g . A l t h o u gh t h e p o i n t o f e n t r y w a t e r fl o w s a t S i t e 2 w e r e o b s e r v e d t o b e

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

s a m p l e s i t e s t h r o u g h o u t t h e d i s t r ib u t i o n s y s t e m d u e t o d e c r e a s e d w a t e r p r o d u c t i o n a t S i t e 2 .

T a b l e 4 . 4 W a t e r t r e a t m e n t p l a n t fl o w r a t e s (M G D ) f o r a l l p o i n t o f e n t r y l o c a t i o n s .

D a t e S i t e 1 Si t e 2

2 / 1 1 / 2 0 0 3 16 . 0 7 . 0

2 / 2 8 / 2 0 0 3 17 .
2 6 . 8

3 / 1 1 / 2 0 0 3 1 3 . 0 6 . 9

3 / 3 1 / 2 0 0 3 2 2 . 5 7 . 0

4 / 2 9 / 2 0 0 3 2 2 . 3 6 . 8

5 / 2 0 / 2 0 0 3 19 . 2 7 . 2

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

p r e s s u r e z o n e a n d o n e s t o r a g e t a n k i n t h e h i gh p r e s s u r e z o n e . A n a d d i t i o n a l s t o r a g e t a n k i n t h e

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

t a n k s a r e o p e r a t e d o n a fi l l a n d d r a w b a s i s
,
a n d th e t a n k s a r e r e g u l a r l y t u r n e d o v e r t o e n s u r e t h a t

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

e s t im a t e r e s i d e n c e t i m e s a t a l l s a m p l e l o c a t i o n s ; h o w e v e r
,
n o s a m p l i n g o f t h e w a t e r e n t e ri n g o r

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

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

r e l e a s e d f r o m t h e s t o r a g e t a n k s .

4 . 2 D I S T R I B U T I O N SY S T E M S A M P L I N G

T a b l e s 4 . 5 t hr o u gh 4
. 8 p r e s e n t i l l u s t r a t i v e e x a m p l e d a t a f o r a l l c h e m ic a l a n d b i o l o g i c a l

a n a l y s e s ,
e x c e p t T H M s a n d H A A s

,
f o r t h e s a m p l i n g s c o n d u c t e d o n 5/ 2 0 /0 3 du r i n g

c h l o r a m i n a t i o n a n d o n 3 / 3 1/ 0 3 d u ri n g c h l o r i n a t i o n . D a t a t a b l e s f o r a l l o t h e r s a m p l e d a t e s a r e

p r e s e n t e d i n A p p e n d i x A .

3 8
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T a b l e 4 . 5

S am p l e s i t e p a r a m e t e r s a n d o n - s i t e d a t a f o r 5 /2 0 / 0 3
,
w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o r i n e

S i t e P a r a m e t e r s

S a m p l e I D

P ip e D i a m e t e r

( i n )

P i p e

M a t e r i a l

R e s i d e n c e

T i m e (h r s )

O n - S i t e D a t a

T e m p e r a t u r e

(
° C )

p H
F r e e C I2

(m g / L )

T o t a l C I 2

( m g/ L )
S i t e 1

Si t e 2

S i t e 3

S i t e 4

Si t e s

Si t e 6

S i t e ?

S i t e s

S i t e 9

Si t e 10

Si t e 1 1

Si t e 12

Si t e 13

S i t e 14

12

12

4

6

2

4

8

1 6

12

D

D

D

C

C

D

D

D

D

D

C

D

0

0

74

34

4 1

4 4

9

6

8

6

6 9

7 4

12

6 4

17 7

17 5

2 0 2

19 9

2 1 . 5

19 6

18 5

2 0 6

17 9

1 7 . 6

19 1

2 3 3

17 9

19 2

8 1

8 0

9 2

8 8

9 . 3

8 6

8 2

9 1

8 3

8 . 5

8 6

8 9

8 4

8 9

0 1 1

0 2 8

0 14

0 10

0 13

0 12

0 13

0 2 9

0 18

0 . 1 1

0 14

0 2 3

0 16

0 . 14

2 9

3 5

2 6

2 9

3 0

2 9

3 5

3
. 6

3 5

3
. 2

3 3

2 8

3 . 3

3 1

T a b l e 4 . 6

Sa m p l e s i t e p a r a m e t e r s a n d o n - s i t e d a t a f o r 3 / 3 1/ 0 3
,
w h i l e u s i n g f r e e c h l o r i n e .

S i t e P a r a m e t e r s

S am p le I D

P ip e D i a m e t e r

(i n )

P ip e

M a t e r i a l

R e s i d e n c e

T i m e (h r s )

O n - S i t e D a t a

T e m p e r a t u r e

(
°

C )
p H

F r e e C I2

(m g / L )

T o t a l C I2

( m g / L )
S i t e l

S i t e 2

S i t e 3

Si t e 4

Si t e 5

S i t e 6

Si t e 7

S i t e s

Sit e 9

Si t e 10

S i t e 1 1

Si t e 12

Si t e 13

Si t e 14

12

12

4

6

2

4

8

16

12

D

D

D

C

c

D

D

D

D

D

C

D

0

0

74

34

4 1

4 4

9

6

8

6

6 9

7 4

1 2

6 4

13 2

13 . 3

15 1

17 8

15 5

14 3

15 7

15 1

13 3

13 0

17 2

16 5

13 7

14 . 3

6 6

6 7

6 8

6 . 9

7 0

7 2

7 1

7 4

7 3

7 2

7 2

7 2

7 2

7 . 2

3 4 2

2 8 6

0 7 4

1 . 7 0

1 1 1

1 . 2 6

2 7 8

2 6 0

3 . 12

3 18

1 5 0

0 4 6

3 0 2

1 3 9

3 8

3 1

0 9

2 . 0

1 2

1 . 4

3 2

3 0

3 . 5

3 3

1 7

0 6

3 0

1 .
6
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T a b l e 4 . 7

P o i n t o f e n t r y m e a s u r e m e n t s
,
n i t r o g e n s p e c i e s

,
a n d h e t e r o t r o p h i c p l a t e c o u n t s f o r 5 / 2 0 / 0 3

,

w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o r i n e .

N i t r o g e n S p e c i e s (m g / L )

S a m p l e I D U V 2 54 (c m
" '
) T O C (m g / L ) N H 3 N O ,

S i t e 1

S i t e 2

S i t e 3

S i t e 4

S i t e 5

S i t e 6

S i t e ?

S i t e s

S i t e 9

S i t e 1 0

S i t e 1 1

S i t e 1 2

S i t e 1 3

S i t e 14

0 0 3 7

0 0 4 3

1 5 7

1 . 8 2

0 4 3

0 18

0 2 3

0 2 2

0 1 7

0 2 0

0 1 3

< 0 0 5

0 0 9

0 17

0 13

0 . 15

0 10

0 1 5

< 0 1

< 0 1

< 0 . 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 . 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

N O ,

0 2

0 . 3

0 2

0 . 2

0 . 2

0 . 2

0 2

0 2

0 2

0 . 2

0 2

0 . 2

0 1

0 2

H P C

(c f u / m L )
4 0

7 0

9 0

3 3 0

5 0

9 0

2 2 0

2 5

6 0

2 0

6 0

16 0

< 10

2 3 0

T a b l e 4 . 8

P o i n t o f e n t r y m e a s u r e m e n t s
,
n i t r o g e n s p e c i e s ,

a n d h e t e r o t r o p h i c p l a t e c o u n t s f o r 3 / 3 1/ 0 3
,

w h i l e u s i n g f r e e c h l o r i n e .

S a m p le I D U V 2 5 4 ( c m
' '

) T O C (m g / L )

A O C

(Hg / L )

N i t r o g e n S p e c i e s (m g/ L )
N H

, N O
,

N O
,

H PC

( c f u / m L )
S i t e 1

S i t e 2

S i t e 3

S i t e 4

S i t e 5

S i t e 6

S i te 7

S i t e s

S i t e 9

S i t e 10

S i t e 1 1

S i t e 12

Si t e 13

S i t e 14

0 04 0

0 0 4 0

2 0 1

2 . 5 5 3 4 7

< 0 0 5

< 0 0 5

< 0 0 5

< 0 0 5

< 0 . 0 5

< 0 0 5

< 0 . 0 5

< 0 0 5

< 0 0 5

< 0 0 5

< 0 0 5

< 0 0 5

< 0 0 5

< 0 0 5

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 . 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 !

< 0 1

0 . 3

0 2

0 3

0 3

0 3

0 3

0 . 3

0 . 3

0 3

0 3

0 3

0 3

0 . 3

0 3

< 10

< 10

1 30

6 0

< 10

< 10

< 10

< 10

< 10

< 10

2 0

17 0

< 10

5

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

c a r b o n (T O C ) ,
u l t r a v i o l e t a b s o r b a n c e (U V 2 54 ) ,

a n d a s s i m i l a b l e o r g a n i c c a r b o n (A O C ) a n a l y s e s .
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T h e t r e a t e d w a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n s w e r e m o d e r a t e
,
r a n g i n g f r o m 1 . 5 t o 2 . 2 m g /L f o r S i t e 1

a n d 1 . 8 t o 2 . 6 m g / L f o r Si t e 2 d u r i n g t h e s a m p U n g p e r i o d . T h e U V 2 54 a b s o r b a n c e r e a d i n g s w e r e

b e t w e e n 0 . 0 2 6 a n d 0 . 0 4 6 c m
" ' f o r S i t e 1 a n d 0 . 0 3 1 a n d 0 . 0 5 0 c m

" ' f o r S i t e 2 . T h e o r g a n i c

c o n c e n t r a t i o n s w e r e h i g h e r f o r S i t e 2 t h a n S i t e 1 b a s e d o n t h e a n a l y s e s c o n d u c t e d d u r i n g t h i s

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

A O C a t b o t h p l a n t s r a n g e d f r o m l e s s t h a n 2 0 0 )l g /L t o m o r e t h a n 5 0 0 )i g / L o v e r t h e s t u d y p e r i o d .

T h e A O C c o n c e n t r a t i o n s f o r b o t h w a t e r t r e a tm e n t p l a n t s w e r e h i g h l y v a r i a b l e fr o m o n e s a m p l e

d a t e t o t h e n e x t ,
w h i c h i s c o n s i s t e n t w i t h h i s t o r i c a l d a t a f o r U t i l i t y A .

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

d a t e s . T h e t e m p e r a t u r e r a n g e d f r o m 6 t o 2 4 ° C d u r i n g t h e s t u d y p e r i o d . H i g h e r t e m p e r a t u r e s w e r e

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

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

c h l o r a m i n a t i o n , t h e p H w a s g e n e r a l l y a b o v e 8 b u t n o t g r e a t e r t h a n 9 . T h e p H f o r t h e A p r i l

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

p H w a s l o w e r w h e n f r e e c h l o r i n e w a s u s e d a s a s e c o n d a r y d i s i n f e c t a n t ,
r a n g i n g f r o m 6 . 5 t o 7 . 7

t hr o u gh t h e d i s t r ib u t i o n s y s t e m .

4
. 2 . 1 C o m p a r i s o n o f D i s i n f e c t a n t R e s i d u a l s

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

s t u d y , a n d e a c h d i s i n f e c t a n t e x h i b i t e d u n i q u e c h a r a c t e r i s t i c s w i t h 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 e

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 s a t t h e p o i n t s o f e n t r y i n t o t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m a v e r a g e d 3 . 5 m g / L

d u r i n g t h e f o u r s a m p l i n g s c o n d u c t e d d u r i n g c h l o r a m i n a t i o n (A 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 o f 4 . 7

m g / L w a s o b s e r v e d f o r Si t e 2 o n 2 / 2 8 /0 3 ; h o w e v e r
,
t h i s v a l u e i s p r o b a b l y i n c o r r e c t b a s e d o n t h e

n o r m a l c o m b i n e d c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s s e e n t h r o u g h o u t t h e r e s t o f t h e s t u d y . ) . T h e 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 d e c r e a s e d t h r o u g h th e d i s t r i b u t i o n s y s t e m t o a m i n im u m o f 2 . 6 m g / L

d u r i n g c h l o r am i n a t i o n (s e e T a b l e 4 . 5 a n d A p p e n d i x A ) . A s w a s e x p e c t e d
,

s i g n i f i c a n t f r e e

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

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

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

f r e e c h l o r i n e . F r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s r a n g e d f r o m 2 . 7 t o 3 . 4 m g /L a t t h e p o i n t o f e n t r y f r o m

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

s a m p l i n g d a t e (3 / 1 1/ 0 3 ) ,
t h e f r e e c h l o r i n e r e s i d u a l d e c r e a s e d t o z e r o a t t w o o f t h e s a m p l e s i t e s

w i t h h i g h r e s i d e n c e t i m e s (s e e A p p e n d i x A ); h o w e v e r
,
b o t h w a t e r t r e a tm e n t p l a n t s w e r e i n t h e

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

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

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

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

t i m e b e t w e e n t h e p o i n t s o f e n t r y a n d t h e s i t e s w i t h h i g h r e s i d e n c e t im e s . B y t h e t im e o f t h e

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

a l l p o i n t s

w i t h i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m h a d a r e s i d u a l f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n o f a t l e a s t 0 . 5 m g / L . T h e

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

d u r i n g c h l o r i n a t i o n (S e e T a b l e 4 6 a n d A p p e n d i x A ) .

F i g u r e 4 . 4 s h o w s th e a v e r a ge 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 d u r i n g c h l o r a m i n a t i o n a n d t h e

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

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

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

s y s t e m ; h o w e v e r ,
t h e f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n t e n d e d t o d e c r e a s e w i t h in c r e a s i n g r e s i d e n c e

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

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

o b s e r v e d f o r S i t e 1 a n d Si t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r .

P i p e d i a m e t e r a n d p i p e m a t e r i a l d i d n o t h a v e a n e f f e c t o n t h e d e c a y o f fr e e c h l o r i n e i n t h e

d i s t r i b u t i o n s y s t e m . F i g u r e 4 . 5 s h o w s t h e f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n a s r e s i d e n c e t im e i n c r e a s e s

f o r s m a l l
,
m e d i u m

,
a n d l a r ge d i a m e t e r p i p e s o n 3/ 3 1/ 0 3 . A l t h o u gh a c l e a r t r e n d o f d e c r e a s i n g

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

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

r e s e a r c h e r s f o u n d t h a t p i p e d i a m e t e r e f f e c t s w e r e o n l y s i g n i f i c a n t i n d i a m e t e r s l e s s t h a n 3
"

a t

r e s i d e n c e t i m e s l e s s t h a n 9 h o u r s (L u e t a l
,
1 9 9 9 ; K i e n e n e t a l

,
1 9 9 9 ); t h e r e f o r e

,
n o t r e n d w a s

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

D F r e e C h l o r i n e

U 2 0 -

3 4 4 1 4 4

R e s i d e n c e T i m e ( h r s )

6 4 6 9 7 4 7 4

F i g u r e 4 . 4 C o m p a r i s o n o f a v e r a g e 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 s f o r a l l r e s i d e n c e t im e s w h e n

f r e e c h l o ri n e a n d c o m b i n e d c h l o r i n e w e r e u s e d a s d i s i n f e c t a n t s . A n a s t e r i s k i n di c a t e s S i t e 2 p o i n t

o f e n t r y w a t e r .

3 . 5
-

1

3 . 0

2 5 -

o 2 0

o

e 1 . 5

Ifa 1 . 0

0 . 5

0 . 0

& 0 o

■ Sm a l l

O M e d i x i m

J i L a r g e

o

o

0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0

R e s i d e n c e T i m e ( h r s )

6 0 7 0 8 0

F i g u r e 4 . 5 F r e e c h l o ri n e c o n c e n t r a t i o n s i n s m a l l
,
m e d i u m , a n d l a r g e d i a m e t e r p i p e s o v e r t h e

r a n g e o f r e s i de n c e t i m e s o n 3 / 3 1 /0 3 .
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F i g u r e 4 . 6 s h o w s t h e f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n f o r l o w a n d m e d i u m r e s i d e n c e t im e

s a m p l e s it e s w i t h e i t h e r c a s t i r o n o r d u c t i l e i r o n p i p e s o n 3 / 3 1/ 0 3 . D i f f e r e n c e s i n p ip e m a t e r i a l

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

s am p l i n g c o n d u c t e d o n 3 / 1 1 / 0 3 . F i g u r e s c o m p a r i n g p ip e d i a m e t e r a n d p i p e m a t e r i a l a n d c h l o r i n e

d e c a y o n 3 / 1 1 / 0 3 a r e p r e s e n t e d i n A p p e n d i x B .

3 . 5

3 . 0

3 ^ 2 . 5 H

S
^ 2 . 0 -

e
•

n
o

2 1 5

fe 1 . 0

0 . 5

0 . 0

o o

I
o

■ C a s t I r o n

O D u c t i l e I r o n

o

5 10 1 5 2 0 2 5 3 0

R e s i d e n c e T i m e (h r s )

3 5 4 0 4 5

F i gu r e 4 . 6 F r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s i n c a s t i r o n a n d d u c t i l e i r o n p i p e s f o r l o w a n d m e d i u m

r e s i d e n c e t i m e s o n 3 / 3 1 / 0 3 .

4 . 2 . 1 1 Eff e c t o n H P C s

T h e t y p e o f s e c o n d a r y d i s i n f e c t a n t u s e d d i d n o t s i g n i f i c a n t l y a f f e c t H P C s d u r i n g t h i s

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

'

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

d i s i n f e c t i o n r e s u l t s i n l o w e r H P C s th a n f r e e c h l o r i n e di s i n f e c t i o n (D i G i a n o ,
2 0 0 3) . F i g u r e 4 . 7

p r e s e n t s t h e H P C s o v e r a l l r e s i d e n c e t im e s f o r a l l s a m p l i n g d a t e s
,
e x c e p t 2/ 2 8 / 0 3 w h e n a n a l y s i s

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

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

c o n c e n t r a t i o n w a s a b o v e 3 m g/ L a n d t h e f r 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 a p p r o x i m a t e l y 2 m g /L .

T h i s i s c o n s i s t e n t w i t h h i s t o r i c a l d a t a f o r t h i s d i s t r i b u t i o n s y s t e m , w h e r e H P C s a s h i g h a s 1 0 0 0

c f u / m L h a v e b e e n o b s e r v e d i n t h e p r e s e n c e o f a 3 m g/ L f r e e c h l o r i n e r e s i du a l d u r i n g c h l o r i n a t i o n

(D i G i a n o
,
2 0 0 3 ) . T h e h i g h e s t H F C o b s e r v e d i n t h i s s t u d y w a s 6 7 5 c f u /m L a t S i t e 3 o n 5 /2 0 / 0 3

,

w h i c h o c c u r r e d i n t h e p r e s e n c e o f a 2
. 9 m g / L c o m b i n e d c h l o r i n e r e s i d u a l . T h i s h i g h

c o n c e n t r a t i o n i s s t i l l a l m o s t t w o o r d e r s o f m a g n i t u d e l o w e r t h a n t h e m a x i m u m H F C o b s e r v e d

d u r i n g a p r e v i o u s s t u d y w h e n t h e s e c o n d a r y d i s i n f e c t a n t w a s f r e e c h l o r i n e (D iG i a n o
,
2 0 0 3 ) .

I n F i g u r e 4 . 7 , t h e l a s t t w o s a m p l e d a t e s , A p r i l a n d M a y , t e n d t o h a v e h i g h e r H P C s

t h r o u gh o u t t h e e n t i r e d i s t r i b u t i o n s y s t e m t h a n t h e o t h e r s a m p l e d a t e s T h i s i n c r e a s e i n H F C

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

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

o t h e r r e s e a r c he r s (C o l b o u r n e e t a l , 1 9 9 1 ; L e C h e v a l l i e r e t a l
,
1 9 9 6 ; P r e v o s t e t a l

,
19 9 8 ; L u e t a l

,

19 9 9 ; B a r i b e a u e t a l , 2 0 0 0 ; D i G i a n o e t a l , 2 0 0 1) .

i

5 / 2 0 / 2 0 0 3
4 / 2 9 / 2 0 0 3

3 / 3 1/ 2 0 0 3

3 / 1 1 / 2 0 0 3

2 / 1 1 / 2 0 0 3

R e s i d e n c e T i m e ( h r s )

F i g u r e 4 . 7 H PC s o v e r t h e r a n ge o f r e s i d e n c e t im e s f o r a l l s a m p l e d a t e s e x c e p t 2/ 2 8 / 0 3 . A n

a s t e r i s k i n d i c a t e s S i t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r .
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T h e p o i n t o f e n t r y w a t e r f o r e a c h s a m p l e s i t e h a d a s i g n i f i c a n t e f f e c t o n H P C s
,
a s s h o w n

i n F i g u r e 4 . 8 . S a m p l e s i t e s u s i n g S i t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r h a d h i g h e r H P C s w h e n c o m p a r e d t o

s a m p l e s i t e s r e c e i v i n g Si t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r . I n g e n e r a l , H PC s i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g

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

U 3 0 0

6 6 8 1 7 ^ ^ ^ ^ - ^ ^S^
S i t e 1

^ ^ 6 4 7 4 ^ ^
R e s i d e n c e T im e (h r s )

S o u r c e W a t e r

5 / 2 0 / 2 0 0 3
4 / 2 9 / 2 0 0 3

3 / 3 1/ 2 0 0 3

3 / 1 1 / 2 0 0 3

2 / 1 1/ 2 0 0 3

^ 3 4 6 9
S i t e 2

F i g u r e 4
. 8 H P C s o r d e r e d b y s o u r c e w a t e r f o r a l l r e s i d e n c e t im e s a n d s a m p l e d a t e s e x c e p t

2 / 2 8 / 0 3 .

P i p e d i a m e t e r a n d p i p e m a t e r i a l d i d n o t a p p e a r t o h a v e a s i g n i f i c a n t im p a c t o n t h e H PC s

o b s e r v e d w i t h i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m . F i g u r e 4 . 9 s h o w s t h e H P C s f o r a l l r e s i d e n c e t i m e s a n d

s a m p l e d a t e s (e x c e p t 2 / 2 8 / 0 3 ) c a t e g o r i z e d b y p i p e d i a m e t e r . T h e l a r g e d i a m e t e r p i p e s a p p e a r t o

h a v e h i g h e r H P C s t h a n t h e s m a l l d i a m e t e r p i p e s . H o w e v e r
,
t he l a r g e p i p e d i a m e t e r c a t e g o r y h a s

t w o s a m p l e s i t e s t h a t r e c e i v e d Si t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r a n d t w o s a m p l e s i t e s t h a t h a d w a t e r

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

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

d i a m e t e r c a t e g o r i e s .
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fj .

4 1 4 4 7 4
S m a l l 1 2 7 4

M e d i u m

5 / 2 0 / 2 0 0 3
4 / 2 9 / 2 0 0 3

3 / 3 1/ 2 0 0 3

3 / 1 1/ 2 0 0 3

2 / 1 1 / 2 0 0 3

R e s i d e n c e T im e ( h r s )
P i p e D i a m e t e r

F i g u r e 4 . 9 H PC s f o r d i f f e r e n t p i p e d i a m e t e r c a t e g o r i e s o n a l l s a m p l e d a t e s e x c e p t 2 / 2 8 / 0 3 . A n

a s t e r i s k i n d i c a t e s S i t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r .

^ ^ 3 4 4 4 .
,

D u c t i l e I r o n *
" ^ 6 9 7 4

R e s i d e n c e T im e (h r s )
P i p e T y p e

. 9 - 7 ^ _ ^ —- A- ^ / m /

5 / 2 0 / 2 0 0 3
4 / 2 9 / 2 0 0 3

^ 3 / 3 1/ 2 0 0 3

3 / 1 1/ 2 0 0 3

2 / 1 1/ 2 0 0 3

1 2 4 1

F i g u r e 4 10 H PC s f o r c a s t i r o n a n d d u c t i l e i r o n p i p e m a t e r i a l s o n a l l s a m p l e d a t e s e x c e p t 2 / 2 8 / 0 3 .

A n a s t e r i s k i n d i c a t e s Si t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r .
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F i g u r e 4 . 1 0 p r e s e n t s t h e H P C s f o r a l l r e s i d e n c e t im e s a n d s a m p l e d a t e s (e x c e p t 2 / 2 8 / 0 3 )

c a t e g o r i z e d b y p i p e m a t e r i a l . A l t h o u g h t h e d u c t i l e i r o n m a t e r i a l a p p e a r s t o h a v e h i g h e r H P C s

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

w e i g h t e d w i t h S i t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r a n d h i g h r e s i d e n c e t i m e s a m p l e s i t e s .

4 2 . 1 . 1 Eff e c t o n N i t r o g e n Sp e c i e s C o n c e n t r a t i o n s

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

d i s t r i b u t i o n s y s t e m w h e n c o m b i n e d c h l o r i n e w a s u s e d a s a s e c o n d a r y d i s i n f e c t a n t . F i g u r e 4 . 1 1

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

c h l o r a m i n a t i o n
,
w i t h S i t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r i n d i c a t e d b y a n a s t e r i s k . A n a b n o rm a l l y h i g h

fr e e a m m o n i a c o n c e n t r a t i o n w a s o b s e r v e d f o r b o t h w a t e r t r e a tm e n t p l a n t s o n 2 /2 8 / 0 3 ; h o w e v e r
,

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

0 . 4 m g / L a s n i t r o g e n . T h e n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n w a s c o n s i s t e n t l y b e l o w t h e d e t e c t i o n l i m i t (0 . 1

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

b e t w e e n 0 . 2 a n d 0 . 4 m g / L ( s e e T a b l e 4 . 7 a n d A p p e n d ix A ) . N i t r i t e a n d n i t r a t e w e r e n o t a n a l y z e d

o n 2 /2 8/ 0 3 du e t o s a m p l e h o l d i n g t im e c o n s t r a i n t s .

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

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

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

2 . 5 m g / L w e r e m a i n t a i n e d t h r o u gh o u t t h e d i s t r i b u t i o n
,
w h i c h s h o u l d h a v e l im i t e d t h e g r o w t h o f

a m m o n i a - o x i d i z i n g a n d n i t r i t e - o x i d i z i n g b a c t e r i a .
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R e s i d e n c e T im e (h r s ) j
i .

' ^ 7 4R e s i d e n c e T im e (h r s )

2/ 2 8/ 2 0 0 3

2 / 1 1/ 2 0 0 3

4 /2 9/ 2 0 0 3

5 / 2 0 / 2 0 0 3

*

F i g u r e 4
.
1 1 A m m o n i a c o n c e n t r a t i o n s o v e r t h e r a n g e o f r e s i d e n c e t i m e s f o r a l l s a m p l e d a t e s

d u r i n g c h l o r a m i n a t i o n . A n a s t e r i s k i n d i c a t e s S i t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r .

4 . 2 . 2 D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t F o r m a t i o n

T a b l e s 4 . 9 t h r o u g h 4 . 1 2 p r e s e n t i l l u s t r a t i v e ,
e x a m p l e T H M a n d H A A d a t a f o r t h e

s a m p l i n g s c o n d u c t e d o n 5/ 2 0 / 0 3 d u r i n g c h l o r a m i n a t i o n a n d o n 3 / 3 1/ 0 3 d u r i n g c h l o r i n a t i o n . D a t a

t a b l e s f o r a l l o t h e r s a m p l e d a t e s a r e p r e s e n t e d i n A p p e n di x A . T a b l e 4 . 13 i s a s u m m a r y o f t h e

T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s f o r a l l s a m p l e s i t e s o n a l l s a m p l i n g d a t e s , w i t h S i t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r

s a m p l e s i t e s i n b o l d . T a b l e 4 . 1 4 i s a c o r r e s p o n d i n g s u m m a r y o f t h e H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s f o r a l l

s a m p l e s i t e s o n a l l s a m p l e d a t e s .
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T a b l e 4
. 9

T r i h a l o m e t h a n e c o n c e n t r a t i o n s ( |i g / L ) f o r 5 /2 0 / 0 3
,
w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o r i n e .

S a m p l e I D

S i t e 1

S i t e 2

S i t e 3

S i t e 4

S i t e s

S i t e 6

S i t e ?

S i t e s

S i t e 9

S i t e 1 0

S i t e 1 1

S i t e 12

S i t e 1 3

S i t e 14

C H C l C H B r C l ; C H B r z C l C H B r ,

4 2 8

5 7 5

7 0 2

6 1 4

6 7 7

6 3 2

6 0 7

6 2 . 7

5 6 1

5 3 8

6 2 3

6 8 1

5 3 8

6 3 7

5 . 6

6 0

5 7

5 7

5 8

5 9

6 1

6 6

6 6

6 5

5 8

5 9

5 8

5 7

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

T H M 4

4 8 3

6 3 5

7 5 9

6 7 1

7 3 4

6 9 1

6 6 8

6 9 . 3

6 2 7

6 0 3

6 8 1

7 4 0

5 9 6

6 9 4

T a b l e 4 . 1 0

T r i h a l o m e t h a n e c o n c e n t r a t i o n s (|J g / L ) f o r 3 / 3 1/ 0 3 , w h i l e u s i n g f r e e c h l o r i n e .

S a m p l e I D

S i t e 1

S i t e 2

S i t e 3

S i t e 4

S i t e 5

S i t e 6

S i t e 7

S i t e 8

S i t e 9

S i t e 1 0

S i t e 1 1

S i t e 12

S i t e 13

S i t e 14

C H C l , C H B r C l , C H B r . C l C H B r ,

5 5 8

6 8 6

16 2

1 10

13 6

10 9

7 6 2

8 5 0

6 6 9

6 0 6

10 4

12 4

6 8 7

10 3

5 5

5 8

12 6

9 6

12 4

12 1

7 3

8 8

7 0

6 7

1 1 6

1 3 7

8 . 2

12 9

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

T H M 4

6 1 3

7 4 4

17 5

12 0

14 9

12 1

8 3 . 5

9 3 8

7 3 9

6 7 3

1 16

1 3 8

7 6 9

1 17

5 0
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T a b l e 4 . 1 1

H a l o a c e t i c a c i d c o n c e n t r a t i o n s ( |i g / L ) f o r 5 / 2 0 / 0 3
,
w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o r i n e .

S a m p l e I D C lA A B r A A C I 2A A B r C l A A C I 3A A B r 2A A B r C l z A A B r z C lA A B r gA A H A A 9

S i t e 1 7 4 < 2 2 4 0 < 2 2 6 9 < 2 4 7 < 2 < 2 6 3 0

S i t e 2 6 1 < 2 2 5 8 < 2 2 5 8 < 2 4 5 < 2 < 2 6 2 2

S i t e 3 7 0 < 2 3 1 8 < 2 2 6 8 < 2 3 6 < 2 < 2 69 2

S it e 4 7 0 < 2 2 5 7 < 2 2 3 8 < 2 4 . 2 < 2 < 2 60 6

S it e s 5 3 < 2 2 9 7 < 2 2 7 4 < 2 4 2 < 2 < 2 6 6 6

S i t e 6 4 . 5 < 2 2 7 . 7 < 2 2 8 8 < 2 4 6 < 2 < 2 6 5 . 5

S i t e 7 4 6 < 2 2 4 8 < 2 2 6 6 < 2 4 5 < 2 < 2 60 4

S i t e s 5 9 < 2 2 5 1 < 2 2 7 1 < 2 5 1 < 2 < 2 6 3 1

S it e 9 8 0 < 2 2 4 8 < 2 2 8 1 < 2 4 6 < 2 < 2 6 5 6

S i t e 10 6 1 < 2 2 4 4 < 2 2 7 6 < 2 5 0 < 2 < 2 6 3 2

S i t e 1 1 8 9 < 2 2 7 5 < 2 2 7 5 < 2 4 7 < 2 < 2 6 8 7

S i t e 12 5 5 < 2 3 7 6 < 2 2 5 7 < 2 4 0 < 2 < 2 72 9

S i t e 13 8 4 < 2 2 3 3 < 2 2 6 6 < 2 4 8 < 2 < 2 6 3 0

S i t e 14 4 9 < 2 2 6 4 < 2 2 7 3 < 2 4 4 < 2 < 2 6 3 0

T a b l e 4
.
1 2

H a l o a c e t i c a c i d c o n c e n t r a t i o n s ()i g/ L ) f o r 3 / 3 1 /0 3
,
w h i l e u s i n g f r e e c h l o r i n e .

Sa m p le I D C lA A B r A A C I 2 A A B r C lA A C I3 A A B r a A A B r C l s A A B r 2C l A A B t j A A H A A 9

Si te l < 2 < 2 36 8 2 2 4 1 0 < 2 5 1 < 2 < 2 8 5 2

Si te 2 2 3 < 2 39 9 < 2 4 8 1 < 2 4 6 < 2 < 2 94 8

S i t e s 6 0 < 2 6 1 0 3 0 7 1 1 < 2 3 9 < 2 < 2 14 5

Si te 4 4 6 < 2 4 9 9 2 4 6 8 1 < 2 3 8 < 2 < 2 129

Si t e s 6 7 < 2 60 1 3 3 6 4 3 < 2 6 5 < 2 < 2 14 1

S i t e 6 5 1 < 2 50 7 3 2 6 0 3 < 2 7 0 < 2 < 2 12 6

S i t e 7 3 8 < 2 4 1 4 2 8 5 6 5 < 2 5 6 < 2 < 2 1 1 0

Si t e 8 4 4 < 2 4 3 1 2 7 53 0 < 2 6 3 < 2 < 2 1 09

Si te 9 3 6 < 2 4 1 3 2 5 53 0 < 2 6 7 < 2 < 2 10 7

S i t e 10 5 4 < 2 3 9 6 2 4 5 0 1 < 2 3 7 < 2 < 2 1 0 1

S i t e 1 1 6 4 < 2 52 5 3 8 6 5 3 < 2 7 4 < 2 < 2 135

S i t e 12 6 1 < 2 55 4 3 4 6 6 5 < 2 5 4 < 2 < 2 1 37

S i te 13 3 4 < 2 4 1 5 2 6 54 7 < 2 7 2 < 2 < 2 109

S i t e 1 4 3 9 < 2 53 7 3 3 6 1 4 < 2 6 9 < 2 < 2 129

5 1
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T a b l e 4 . 1 3

S u m m a r y o f T H M 4 (|J g / L ) d a t a f o r a l l s a m p l e d a t e s . S i t e 2 p o i n t o f e n t r y

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

S a m p l e I D 2 / 1 1 / 2 0 0 3 2 / 2 8 /2 0 0 3 3 / 1 1/ 2 0 0 3 * 3/ 3 1/ 2 0 0 3 * 4 /2 9 / 2 0 0 3 5 /2 0 / 2 0 0 3

S i t e 1 3 7 . 1 4 2
. 5 3 8 . 3 6 1

. 3 5 4 . 8 4 8 . 3

S i t e ! 4 6 . 8 5 3 . 8 5 0 . 2 7 4
.
4 6 3 . 5 6 3 . 5

S i t e 3 7 0 . 3 6 6 . 4 1 3 1 1 7 5 8 6 . 5 7 5 . 9

S i t e 4 6 1
. 3 6 2 . 4 9 1 . 6 1 2 0 8 2 . 0 6 7 . 1

S i t e 5 6 3
. 3 6 0 . 1 9 4 . 1 14 9 7 8 . 5 7 3 . 4

S i t e 6 5 9 . 1 59 . 7 8 1 . 6 12 1 7 6 . 7 6 9 . 1

Si t e 7 5 3 . 1 5 2 . 1 5 4 . 3 8 3 . 5 7 1 . 1 6 6 . 8

S i t e s 4 9
. 4 4 6 . 5 5 2 .

2 9 3 . 8 7 2 . 3 6 9 . 3

S i t e 9 5 2 . 8 4 6 . 6 5 5 . 0 7 3 . 9 6 6 . 1 6 2 . 7

S i t e 1 0 4 6 . 8 4 7 . 5 4 7 . 3 6 7 . 3 6 4 . 4 6 0 . 3

S i t e 1 1 5 7 . 8 5 7 . 0 7 9 . 6 1 16 7 7 . 3 6 8 . 1

S i t e 1 2 6 3 . 1 6 0 . 8 9 8 . 7 13 8 8 0 . 4 7 4 . 0

Si t e 1 3 5 0 . 9 5 0 . 1 5 5 . 8 7 6 . 9 6 9 . 5 5 9 . 6

S i t e 1 4 5 8
. 5 5 5 .

4 7 9 . 1 1 17 8 0 . 6 6 9 . 4

T a b l e 4 . 1 4

Su m m a r y o f H A A 9 (|- i g / L ) d a t a f o r a l l s a m p l e d a t e s . S i t e 2 p o i n t o f e n t r y

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

S a m p l e ID 2 / 1 1 / 2 0 0 3 2 / 2 8 / 2 0 0 3 3 / 1 1 /2 0 0 3 * 3 / 3 1 / 2 0 0 3 * 4 / 2 9 /2 0 0 3 5 / 2 0 /2 0 0 3

S i t e l 5 9 . 4 5 7 . 7 6 1 . 5 8 5 . 2 6 4 . 9 6 3 . 0

Si t e 2 5 7 . 5 5 6 . 0 7 2 . 4 9 4 . 8 6 1 . 3 6 2 . 2

S i t e 3 6 5 . 7 5 8 . 1 9 6 . 2 1 4 5 8 2 . 3 6 9 . 2

Si t e 4 5 4 . 7 5 9 . 0 10 4 12 9 74 . 8 6 0 . 6

S i t e 5 5 8 . 0 5 9 . 1 9 0 . 5 1 4 1 7 3 . 8 6 6 . 6

S i t e 6 5 6
. 7 6 1 . 4 8 8 . 6 1 2 6 6 9 . 5 6 5 . 5

S i t e 7 5 8
. 7 5 7 . 1 8 1 . 1 1 10 6 5 . 4 6 0 . 4

S i t e 8 5 6 . 9 5 2 . 8 7 8 . 3 10 9 7 0 . 6 6 3 . 1

Si t e 9 5 8 . 8 5 4 . 6 7 9 . 6 10 7 6 7 . 9 6 5 . 6

S i t e 1 0 5 0 . 9 5 7 . 9 7 1 . 8 10 1 6 8 . 0 6 3 . 2

S i t e 1 1 5 6 . 6 5 8 .
6 9 1 . 1 1 3 5 7 3 . 9 6 8 7

S i t e 1 2 6 4 . 1 6 3 . 5 8 8 . 0 1 3 7 7 5 . 7 7 2 . 9

S i t e 1 3 5 5 . 1 5 8 . 0 8 0 . 0 10 9 6 9 . 6 6 3 . 0

S i t e 14 5 9 .
4 5 8 . 4 9 2 . 1 1 2 9 7 2 . 0 6 3 . 0
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C h l o r o f o r m w a s t h e p r e d o m i n a n t T H M 4 s p e c i e s
,
r a n g i n g fr o m 8 3% t o 9 3% o f t h e t o t a l

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

r e m a i n i n g p o r t i o n o f t h e T H M 4 c o n c e n t r a t i o n . T h e h i g h p r o p o r t i o n o f c h l o r o f o r m w a s e x p e c t e d

b a s e d o n t h e l o w b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n i n U t i l i t y A
'

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

T H M 4 w a s n o t a f f e c t e d b y t e m p e r a t u r e o r di s i n f e c t a n t t y p e
,
c o n c e n t r a t i o n

,
a n d c o n t a c t t i m e .

T h e t r i h a l o a c e t i c a c i d s (X 3A A ) w e r e s l i g h t l y m o r e d o m i n a n t t h a n t h e d i h a l o a c e t i c a c i d s

(X 2A A ) f o r b o t h d i s i n f e c t a n t s u s 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 . T a b l e 4 . 1 5 p r e s e n t s t h e m a x im u m ,

a v e r a g e ,
a n d m i n i m u m p e r c e n t o f e a c h c l a s s o f H A A 9 s p e c i e s ,

o n a m o l a r b a s i s . D i c h l o r o a c e t i c

a c i d (C I 2A A ) a n d t r i c h l o r o a c e t i c a c i d (C I 3 A A ) w e r e t h e p r e d o m i n a n t H A A s p e c i e s f o r m e d , a n d

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

s l i g h t l y h i gh e r c o n c e n t r a t i o n o f C I3A A w a s p r o d u c e d w h i l e u s i n g f r e e c h l o r i n e f o r d i s i n f e c t i o n

c o m p a r e d t o C I 2A A . I n a d d i t i o n
,

s m a l l c o n c e n t r a t i o n s o f c h l o r o a c e t i c a c i d (C lA A ),

b r o m o c h l o r o a c e t i c a c i d (B r C lA A ), a n d b r o m o d i c h l o r o a c e t i c a c i d (B r C l 2 A A ) w e r e p r o d u c e d .
A s

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

b r o m i d e ; t h e r e f o r e
,
l o w c o n c e n t r a t i o n s o f b r o m i n e - c o n t a i n i n g D B F s w e r e e x p e c t e d . T h e

s p e c i a t i o n o f H A A 9 w a s n o t a f f e c t e d b y t e m p e r a t u r e o r 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 c o n t a c t

t im e . O t h e r r e s e a r c h e r s h a v e o b s e r v e d h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s o f X 3A A t h a n X 2A A du r i n g

c h l o r i n a t i o n ; h o w e v e r
,
X 2A A c o n c e n t r a t i o n s u s u a l l y e x c e e d X 3 A A c o n c e n t r a t i o n s w h e n

c o m b i n e d c h l o r i n e i s u s e d a s a d i s i n f e c t a n t (C o w m a n a n d S i n g e r ,
1 9 9 6 ; Sy m o n s e t a l

,
1 9 9 8 ;

Z h a n g e t a l
,
2 0 0 0 ) . T h e h i g h p e r c e n t a g e o f X 3A A o b s e r v e d d u r i n g c h l o r a m i n a t i o n m a y b e d u e i n

p a r t t o t h e u s e o f f r e e c h l o r i n e a s t h e p r im a r y d i s i n f e c t a n t t h r o u gh o u t t h e s t u d y p e r i o d .

T a b l e 4 . 1 5 M o l a r d i s t r i b u t i o n o f H A A 9 c l a s s e s .

X A A X 2A A X 3A A

M a x im u m 19 % 5 2 % 5 7%

A v e r a g e 9% 4 2 % 4 9%

M i n im u m 0% 3 6% 4 1%
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4 . 2 . 2 . 1 T r i h a l o m e t ha n e s (TH M 4)

F i g u r e 4 . 1 2 p r e s e n t s t h e a v e r a g e T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s a s r e s i d e n c e t i m e i n c r e a s e s f o r

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

T h e e r r o r b a r s r e p r e s e n t t h e m a x im u m a n d m i n im u m T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s . T h e T H M 4

c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e d w i th i n c r e a s i n g r e s i d e n c e t im e w h e n fr e e c h l o r i n e w a s t h e s e c o n d a r y

d i s i n f e c t a n t ; w h e r e a s ,
t h e T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s r e m a i n e d r e l a t i v e l y u n i f o r m du r i n g

c h l o r a m i n a t i o n . A p p r e c i a b l e i n c r e a s e s i n T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s w i t h i n t h e di s t r i b u t i o n s y s t e m

d u r i n g c h l o r i n a t i o n w e r e e x p e c t e d b a s e d o n w o r k c o n d u c t e d b y o th e r r e s e a r c h e r s (Z h a n g e t a l ,

2 0 0 0 ; B a r i b e a u e t a l
,
2 0 0 0 ; Si n g e r ,

2 0 0 1) . S im i l a r l y ,
c h l o r a m i n a t i o n i s k n o w n t o a r r e s t T H M

f o r m a t i o n (W o l f e e t a l
,
1 9 8 4 ; J o h n s o n a n d J e n s e n

,
1 9 8 6 ; S t e v e n s e t a l

,
1 9 89 ; C o w m a n a n d

S i n g e r , 1 9 9 6 ; S y m o n s e t a l ,
1 9 9 8 ; Z h a n g e t a l , 2 0 0 0 ; B a r i b e a u e t a l , 2 0 0 0 ) .

F i g u r e 4 . 13 s h o w s t h e T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s f o r a l l r e s i d e n c e t im e s a n d a l l s i x s a m p l e

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

e f f e c t o n t h e T H M 4 c o n c e n t r a t i o n o b s e r v e d i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t em . T h e T H M 4 c o n c e n t r a t i o n

i s h i g h e r f o r t h e l a s t t w o s a m p l e d a t e s (4 / 2 9/ 0 3 ,
5 /2 0 / 0 3 ) t h a n f o r t h e f i r s t t w o s a m p l e d a t e s

(2 / 1 1 / 0 3 ,
2 / 2 8/ 0 3 ) . T h i s d i f f e r e n c e i s p r o b a b l y t h e r e s u l t o f i n c r e a s e d t e m p e r a t u r e s d u r i n g t h e

l a s t t w o s a m p l e d a t e s ( 1 3 t o 2 4 °

C ) w h e n c o m p a r e d t o t h e fi r s t t w o d a t e s (6 t o 12 ° C ) . I n c r e a s e d

f o r m a t i o n o f T H M 4 w i t h i n t h e t r e a t m e n t p l a n t i s e x p e c t e d a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s d u e t o t h e

i n c r e a s e d r a t e o f r e a c t i o n b e t w e e n f r e e c h l o r i n e a n d o r g a n i c m a t e r i a l (P e t e r s e t a l
,
1 9 8 0 ; K r a s n e r

e t a l
,
1 9 8 9 ; S i n g e r , 1 9 9 4 ; H o o p e r a n d O w e n , 19 9 4 ; S i n g e r e t a l , 1 9 9 5 ; K r a s n e r e t a l , 1 9 9 6 ; A r o r a

e t a l
,
1 9 9 7 ; L e b e l e t a l

,
1 9 9 7 ; C h e n a n d W e i s e l

,
1 9 9 8 ; B a r i b e a u e t a l

,
2 0 0 0 ; S i n g e r ,

2 0 0 1 ) .

T h e T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s a r e l o w e r f o r t h e fi r s t s e t o f s a m p l e s t a k e n d u r i n g c h l o r i n a t i o n

(3 / 1 1/ 0 3 ) t h a n f o r t h e s e c o n d s e t o f s a m p l e s (3 / 3 1/ 0 3 ) b e c a u s e U t i l i t y A w a s s t i l l i n t h e p r o c e s s

o f a d j u s t i n g c h l o r i n e f e e d c o n c e n t r a t i o n s o n 3 / 1 1 / 0 3 t o m a i n t a i n a f r e e c h l o r i n e r e s i d u a l

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

t i m e s i t e s o n 3/ 1 1 /0 3 h a d b e e n t r e a t e d w i t h a l o w e r c h l o r in e d o s e t h a n t h e w a t e r s t h a t w e r e

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

i n in c r e a s e d T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s t h r o u gh o u t t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m . M a n y o t h e r r e s e a r c h e r s

h a v e a l s o o b s e r v e d i n c r e a s e d D B F f o r m a t i o n w h e n h i gh e r d i s i n f e c t a n t d o s e s w e r e a p p l i e d

( Si n g e r ,
19 94 ; H o o p e r a n d O w e n ,

1 9 9 4 ; S t e v e n s e t a l
,
1 9 8 9 ; E l s h o r b a g y ,

2 0 0 0 ; S i n g e r , 20 0 1 ) .
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1 8 0

1 6 0

1 4 0

1 2 0

1 0 0

8 0

6 0

4 0

2 0 ]

0

n C o m b i n e d C h l o r a m i n e

M F r e e C h l o ri n e

0 0 9 3 41 2 3 4 4 1 4 4

R e s i d e n c e T i m e ( h r s )

6 4 6 9 7 4 7 4

F i g u r e 4 . 12 A v e r a g e c o n c e n t r a t i o n s o f T H M 4 f o r s a m p l i n g s c o n d u c t e d w h i l e u s i n g c o m b i n e d

c h l o r i n e o r f r e e c h l o r i n e f o r d i s i n f e c t i o n o v e r t h e r a n ge o f r e s i d e n c e t i m e s . A n a s t e r i s k i n d i c a t e s

S i t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r .

4 4 6 4 7 4

9 3 4 6 9

6 8
S i t e 1

3 / 3 1/ 2 0 0 3
3 / 1 1/ 2 0 0 3

5 / 2 0 / 2 0 0 3

4 / 2 9 / 2 0 0 3

2 / 2 8 / 2 0 0 3

2 / 1 1 / 2 0 0 3

R e s i d e n c e T i m e ( h r s )
S o u r c e W a t e r

F i g u r e 4 . 1 3 C o n c e n t r a t i o n s o f T H M 4 o v e r t h e r a n g e o f r e s i d e n c e t i m e s f o r a l l s a m p l e d a t e s ,

o r g a n i z e d b y p o i n t o f e n t r y w a t e r .
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A l t h o u g h , t h e r e g u l a t o r y M C L f o r T H M 4 o f 8 0 |J g / L i s b a s e d o n a n a n n u a l a v e r a g e o f

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

c o n c e n t r a t i o n e x c e e d e d t h e r e g u l a t o r y l im i t a t t h r e e s a m p l e s i t e s o n 4 / 2 9 /0 3 w h e n c o m b i n e d

c h l o r i n e w a s u s e d a s t h e s e c o n d a r y d i s i n f e c t a n t I n c o n t r a s t , t h e T H M 4 c o n c e n t r a t i o n w a s a b o v e

t h e 8 0 |l g / L M C L a t e s s e n t i a l l y a l l o f t h e s a m p l e s i t e s f o r b o t h f r e e c h l o r i n e s a m p l e d a t e s

(3/ 1 1/ 0 3 ,
3 / 3 1/ 0 3 ) . T h e m a x i m u m T H M 4 c o n c e n t r a t i o n o f 1 7 5 |j g / L d u r i n g c h l o r i n a t i o n w a s

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

c o n s i d e r e d t o b e a n e f f e c t i v e t e c h n o l o g y t o r e d u c e T H M 4 f o r m a t i o n i n t h e di s t r i b u t i o n s y s t e m

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

4 2 . 2 . 2 H a l o a c e t i c A c i ds (H A A 9)

F i g u r e 4 . 1 4 p r e s e n t s t h e a v e r a g e H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s a s r e s i d e n c e t i m e i n c r e a s e s f o r

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

d i s i n f e c t i o n . T h e e r r o r b a r s r e p r e s e n t t h e m a x im u m a n d m i n im u m H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s . T h e

H A A 9 c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g r e s i d e n c e t im e d u r i n g c h l o r i n a t i o n ; h o w e v e r
,
n o

s i g n i f i c a n t i n c r e a s e i n H A A 9 c o n c e n t r a t i o n w a s o b s e r v e d du r i n g c h l o r a m i n a t i o n . T h e s e fi n d i n g s

a r e c o n s i s t e n t w i t h t h e h i gh e r r e a c t i v i t y o f fi ^

e e c h l o r i n e r e l a t i v e t o c o m b i n e d c h l o r i n e (S p e i t e l e t

a l , 19 9 9 ; Z h a n g e t a l
,
2 0 0 0 ) . A d d i t i o n a l l y , t h e m a g n i t u d e o f t h e i n c r e a s e i n H A A 9 c o n c e n t r a t i o n

d u r i n g c h l o r i n a t i o n w a s l e s s t h a n t h e i n c r e a s e o b s e r v e d f o r T H M 4
.

F i g u r e 4 . 1 5 s h o w s t h e H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s f o r a l l r e s i d e n c e t i m e s a n d s a m p l e d a t e s

c a t e g o r i z e d b y p o i n t o f e n t r y w a t e r . T h e p o i n t o f e n t r y w a t e r d i d n o t a p p e a r t o h a v e a n e f f e c t o n

t h e H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s o b s e r v e d i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t em . T h e i n c r e a s e d H A A 9

c o n c e n t r a t i o n s f o r t h e s e c o n d tw o s a m p l e d a t e s d u r i n g c h l o r a m i n a t i o n (4 / 2 9 /0 3 ,
5/ 2 0 /0 3 ) a r e

p r e s u m a b l y a r e s u l t o f t h e h i g h e r t e m p e r a t u r e s ( 13 t o 24 ° C ) o b s e r v e d o n t h e s e s a m p l e d a t e s

w h e n c o m p a r e d t o t h e fi r s t t w o s a m p l e d a t e s d u r i n g c h l o r a m i n a t i o n (2 / 1 1/ 0 3 , 2 / 2 8/ 0 3 ) .
T h e

m a gn i t u d e o f t h e i n c r e a s e i n H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s d u e t o t e m p e r a t u r e w a s n o t a s h i g h a s t h e

i n c r e a s e i n T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s . T h e c o n t i n u e d i n c r e a s e i n c h l o r i n e f e e d c o n c e n t r a t i o n a s t h e

c h l o r i n e d i s i n f e c t i o n p e r i o d p r o g r e s s e d r e s u l t e d i n h i g h e r H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s f o r t h e s e c o n d

c h l o r i n e s a m p l e d a t e (3 / 3 1/ 0 3 ) c o m p a r e d t o t h e fi r s t s a m p l e d a t e (3/ 1 1 /0 3 ) .
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F i g u r e 4 14 A v e r a g e c o n c e n t r a t i o n s o f H A A 9 f o r s a m p l i n g s c o n d u c t e d w h i l e u s i n g c o m b i n e d

c h l o r i n e o r f r e e c h l o r i n e f o r d i s i n f e c t i o n o v e r t h e r a n g e o f r e s i d e n c e t i m e s . A n a s t e r i s k i n d i c a t e s

S i t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r .

6 8
S i t e 1 4 4 6 4 7 4 7 4

R e s i d e n c e T i m e ( h r s )
S o u r c e W a t e r

3 / 3 1 / 2 0 0 3
3 / 1 1/ 2 0 0 3

5 / 2 0 / 2 0 0 3
4 / 2 9 / 2 0 0 3

2 / 2 8 / 2 0 0 3
2 / 1 1/ 2 0 0 3

S i t e 2

F i g u r e 4 . 1 5 C o n c e n t r a t i o n s o f H A A 9 o v e r t h e r a n g e o f r e s i d e n c e t im e s f o r a l l s a m p l e d a t e s
,

o r g a n i z e d b y p o i n t o f e n t r y w a t e r .
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A l t h o u g h t h e M C L f o r H A A S o f 6 0 |i g / L i s b a s e d o n a n a n n u a l a v e r a g e o f f o u r q u a r t e r l y

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

H A A S c o n c e n t r a t i o n s e x c e e d e d t h e M C L w h i l e u s i n g e i t h e r c o m b i n e d c h l o r i n e o r f r e e c h l o r i n e

f o r s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n . H o w e v e r
,
H A A S c o n c e n t r a t i o n s w h i l e u s i n g f r e e c h l o r i n e w e r e

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

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

t e m p e r a t u r e . H A A S c o n c e n t r a t i o n s a s h i g h a s 1 3 8 |Xg / L w e r e o b s e r v e d d u r i n g c h l o r i n a t i o n
,

w h i c h i s m o r e t h a n t w i c e t h e c o n c e n t r a t i o n a l l o w e d b y t h e U SE P A . T h e s e c o n d t w o

c h l o r a m i n a t i o n s a m p l e d a t e s (4 / 2 9 /0 3 ,
S/ 2 0 /0 3) ,

w h i c h o c c u r r e d du r i n g w a r m w a t e r

t e m p e r a t u r e s
,

a l s o h a d H A A S c o n c e n t r a t i o n s t h a t e x c e e d e d t h e r e g u l a t o r y l im i t a t m o s t

d i s t r i b u t i o n s y s t e m s a m p l e l o c a t i o n s ; h o w e v e r , t h e m a x im u m H A A S c o n c e n t r a t i o n w a s o n l y 7 6

}i g / L . A l t h o u gh c o m b i n e d c h l o r i n e d i s i n f e c t i o n l i m i t e d H A A S f o rm a t i o n w h e n c o m p a r e d t o fr e e

c h l o r i n e
,

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

r e g u l a t o r y l im i t i n U t i l i t y A
'

s d i s t r i b u t i o n s y s t e m .

4 . 2 . 2 3 C o mp a r is o n b e t w e e n T HM 4 a n d H A A 9

A l t h o u gh T H M 4 a n d H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s b o t h in c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g r e s i d e n c e t im e

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

d i f f e r e n t . F i g u r e s 4 . 1 6 a n d 4 . 1 7 s h o w th e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n T H M 4 a n d H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s

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

d i s i n f e c t i o n
,

r e s p e c t i v e l y . D u r i n g c h l o r a m i n a t i o n
,

t h e T H M 4 a n d H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s

r e m a i n e d r e l a t i v e l y c o n s t a n t a s r e s i d e n c e t im e i n c r e a s e d . H o w e v e r
,
t h e T H M 4 a n d H A A 9

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

f r e e c h l o r i n e f o r s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n . T h i s i n c r e a s e w a s g r e a t e r f o r T H M 4
,
w h e r e u p t o 1 0 0

fi g /L o f T H M 4 w e r e f o r m e d i n t h e d i s t r ib u t i o n s y s t e m d u r i n g c h l o r i n a t i o n a n d t h e c o n c e n t r a t i o n

o f T H M 4 f o r m 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 a s m o r e t h a n tw i c e t h e c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e d a t

t h e p o i n t o f e n t r y o n s e v e r a l o c c a s i o n s . T h e c o m p a r i s o n s o f T H M 4 a n d H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s f o r

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

a n d a r e

p r e s e n t e d i n A p p e n d ix B .
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F i g u r e 4 . 1 6 C o m p a r i s o n o f t h e H A A 9 a n d T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s o n 2 / 2 8 / 0 3 w h i l e u s i n g

c o m b i n e d c h l o r i n e f o r s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n .
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F i g u r e 4 . 1 7 C o m p a r i s o n o f t h e H A A 9 a n d T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s o n 3 / 3 1/ 0 3 w h i l e u s i n g f r e e

c h l o r i n e f o r s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n .
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4 2 . 2 . 4 R e l a t i o n s h i p b e t w e e n F r e e C h l o r i n e R e s i d u a l a n d D B F s

T h e f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m c a n b e c o r r e l a t e d t o D B P

c o n c e n t r a t i o n s w h e n f r e e c h l o r i n e i s u s e d a s t h e t e r m i n a l d i s i n f e c t a n t F i g u r e s 4 . 1 8 a n d 4 . 19

p r e s e n t t h e T H M 4 a n d H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s f o r e a c h o r d e r e d f r e e c h l o r i n e r e s i d u a l o n 3 / 3 1 /0 3 ,

r e s p e c t i v e l y A t r e n d o f i n c r e a s i n g D B P c o n c e n t r a t i o n w i t h d e c r e a s i n g f r 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 o b s e r v e d
,
w h e r e t h e i n c r e a s e i s g r e a t e r f o r T H M 4 th a n f o r H A A 9 . T h i s i s

e x p e c t e d b e c a u s e o f t h e h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s o f T H M 4 p r o d u c e d w i t h i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m

c o m p a r e d t o H A A 9
,
a s d i s c u s s e d p r e v i o u s l y . F i g u r e 4 . 2 0 s h o w s th e c o r r e s p o n d i n g f r e e c h l o r i n e

a n d T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s a s r e s i d e n c e t im e in c r e a s e s o n 3 / 3 1 / 0 3 . A g a i n , a t r e n d o f i n c r e a s i n g

T H M 4 c o n c e n t r a t i o n a n d d e c r e a s i n g f r e e c h l o r i n e r e s i d u a l w a s o b s e r v e d f o r i n c r e a s i n g r e s i d e n c e

t im e . T h e r e s u l t s f o r 3 / 1 1/ 0 3 a r e p r e s e n t e d i n A p p e n d i x B
,

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

o b s e r v a t i o n s f o r 3 / 3 1/ 0 3 .

1 4 0 -

0 . 5 0 . 7 1 . 1 1 . 3 1 . 4 1 5 1
. 7 2 6 2 8 2 . 9 3 . 0 3 .

1

F r e e C h l o r i n e (m g / L )

F i gu r e 4 . 18 T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s a n d c o r r e s p o n d i n g f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s o n 3/ 3 1 /0 3

w h i l e u s i n g f r e e c h l o r i n e f o r s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n . Sa m p l e s i t e s r e c e i v i n g S i t e 1 p o i n t o f e n t r y

w a t e r a r e i n gr a y ,
a n d l o c a t i o n s r e c e i v i n g S i t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r a r e i n w h i t e .
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w h i l e u s i n g f r e e c h l o r i n e f o r s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n . S a m p l e s i t e s r e c e i v i n g S i t e 1 p o i n t o f e n t r y

w a t e r a r e i n g r a y ,
a n d l o c a t i o n s r e c e i v i n g S i t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r a r e i n w h i t e .
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F i g u r e 4
.
2 0 C o m p a r i s o n b e tw e e n T H M 4 a n d fr e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s f o r a l l r e s i d e n c e t im e s

o n 3/ 3 1 / 0 3 w h i l e u s i n g f r e e c h l o r i n e f o r s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n .
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4 . 2 . 2 . 5 Eff e c t of P ip e D i a m e t e r a n d P ip e Ma t e r i a l

T h e p i p e d i a m e t e r a n d p i p e m a t e ri a l h a d n o d i s c e m a b l e e f f e c t o n D B P f o r m a t i o n i n t h e

d i s t ri b u t i o n s y s t e m . F i g u r e s 4 . 2 1 a n d 4 . 2 2 a r e e x a m p l e s o f T H M 4 a n d H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s
,

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

r e c e i v i n g Si t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r . A n a d d i t i o n a l c o m p a ri s o n o f D B P c o n c e n t r a t i o n s b y p i p e

d i a m e t e r c a t e g o r y a t a l o w r e s i d e n c e t im e i n d u c t i l e i r o n p i p e s r e c e i v i n g S i t e 1 p o i n t o f e n t r y

w a t e r i s p r e s e n t e d i n A p p e n d i x B . T h e T H M 4 a n d H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s d i d n o t c h a n g e a s p i p e

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

s i g n i f i c a n t i n t h i s d i s t r i b u t i o n s y s t e m d u r i n g t h e s t u d y p e r i o d . (T h e T H M 4 c o n c e n t r a t i o n d i d

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

S i t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r (s e e A p p e n d i x B ) ,
b u t t h i s a p p a r e n t d e c r e a s e m a y b e a r e s u l t o f

r e s i d e n c e t im e v a r i a t i o n w i t h i n t h e l o w r e s i d e n c e t im e s t r a t u m . )

F i gu r e s 4 . 2 3 a n d 4 . 2 4 p r e s e n t t h e di f f e r e n c e s i n T H M 4 a n d H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s
,

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

,
s m a l l d i a m e t e r p i p e s

r e c e i v i n g S i t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r . A p p e n d i x B c o n t a i n s a n o t h e r c o m p a r i s o n o f D B P

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

p i p e s r e c e i v i n g S i t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r T h e D B P c o n c e n t r a t i o n s d i d n o t d i f f e r w i t h p i p e

m a t e ri a l f o r a n y s e t o f c o n d i t i o n s t e s t e d i n t h i s s t u d y .
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F i g u r e 4 . 2 1 V a r i a t i o n i n T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s w i t h v a r y i n g p i p e d i a m e t e r s f o r h i g h r e s i d e n c e

t i m e
,
d u c t i l e i r o n p i p e s r e c e i v i n g S i t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r .

2 / 1 1/ 2 0 0 3

2 / 2 8 / 2 0 0 3

3 / 1 1/ 2 0 0 3

3 / 3 1/ 2 0 0 3

4 / 2 9 / 2 0 0 3

□ 5 / 2 0 / 2 0 0 3

S m a l l M e d i u m

D i a m e t e r

L a r g e

F i g u r e 4 . 2 2 V a r i a t i o n i n H A A 9 c o n c e n t r a t i o n w i t h v a r y i n g p i p e d i a m e t e r s f o r h i g h r e s i d e n c e

t i m e , d u c t i l e i r o n p i p e s r e c e i v i n g S i t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r .
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D u c t i l e I r o n C a s t I r o n

F i g u r e 4 . 2 3 C o m p a r i s o n o f T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s i n du c t i l e i r o n a n d c a s t i r o n p i p e s f o r l o w

r e s i d e n c e t i m e , s m a l l d i a m e t e r p i p e s w i t h S i t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r .

1 2 0

1 0 0
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13 / 1 1 / 2 0 0 3 ■ 3 / 3 1/ 2 0 0 3

14 / 2 9 / 2 0 0 3 D 5 / 2 0 / 2 0 0 3

D u c t i l e I r o n C a s t I r o n

F i gu r e 4 . 2 4 C o m p a r i s o n o f H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s i n d u c t i l e i r o n a n d c a s t i r o n p i p e s f o r l o w

r e s i d e n c e t i m e , s m a l l d i a m e t e r p i p e s w i t h S i t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r .
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4 . 2 2 6 B i o d e g r a d a t i o n o f H A A s

B i o d e g r a d a t i o n o f H A A s w a s n o t o b s e r v 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 u n d e r t h e

c o n d i t i o n s p r e s e n t d u r i n g t h i s s t u d y . F i g u r e s 4 . 2 5 a n d 4 . 2 6 p r e s e n t i l l u s t r a t i v e f r e e o r t o t a l

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

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

p r e s e n t e d i n A pp e n d i x B , a n d a r e c o n s i s t e n t w it h t h e f o l l o w i n g fi n d i n g s . T o t a l c h l o r i n e r e s i d u a l s

o f 2 . 6 m g / L o r g r e a t e r w e r e m a i n t a i n e d t h r o u g h o u t t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m d u r i n g

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

l im i t t h e g r o w t h o f b a c t e r i a l p o p u l a t i o n s w i t h i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m (L e C h e v a l l i e r e t a l
,
1 9 9 0 ;

L e C h e v a l l i e r e t a l
,
1 9 9 6 ; M o m b a e t a l

,
2 0 0 3 ) .

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

c o n du c t e d d u r i n g c h l o r i n a t i o n (3 / 1 1 /0 3 ) . A l t h o u g h t h e l o s s o f r e s i du a l p r o d u c e d e l e v a t e d H P C s

d u r i n g s u b s e q u e n t s a m p l i n g (3 /3 1 / 0 3 ) , n o d e c r e a s e i n H A A c o n c e n t r a t i o n w a s o b s e r v e d . T h e

b i o d e g r a d a t i o n o f H A A 9 m a y o c c u r i n U t i l i t y A '

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

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

d i s i n f e c t a n t di s s i p a t i o n i n w a r m w a t e r
,
b u t n o s a m p l e s w e r e t a k e n u n d e r s u c h c o n d i t i o n s .
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4 2 . 2 . 7 B a t c h K i n e t i c T e s t i n g

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

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

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

c o l l e c t i o n
.
Sa m p l e s w e r e t a k e n fr o m th e b o t t l e s a t 2 4

,
4 8

,
a n d 7 2 h o u r s f o r D B P a n a l y s i s . T h e

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

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

d i s t r i b u t i o n s y s t e m .
T h e T H M 4 a n d H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s r e m a i n e d r e l a t i v e l y c o n s t a n t w i t h

i n c r e a s i n g r e s i d e n c e t im e f o r b o t h d i s i n f e c t a n t s t e s t e d D B P f o r m a t i o n i n t h e p r e s e n c e o f

c o m b i n e d c h l o r i n e w a s n o t e x p e c t e d t o c h a n g e s i g n i fi c a n t l y ,
b u t D B P c o n c e n t r a t i o n s i n t h e

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

f o r t h e s t a b i l i t y o f t h e f r e e c h l o r i n e r e s i d u a l a n d t h e c o r r e s p o n d i n g D B P c o n c e n t r a t i o n s i n t h e s e

t e s t s a r e n o t k n o w n . O n e p o s s i b l e r e a s o n i s t h a t o r g a n i c m a t e r i a l i s t h e l i m i t i n g r e a c t a n t f o r D B P

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

4
. 3 S U M M A R Y

F i g u r e s 4 . 2 7 a n d 4 . 2 8 p r e s e n t t h e T H M 4 a n d H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s
,
r e s p e c t i v e l y ,

a l o n g

w i t h H P C s
,
o r g a n i z e d b y f r e e c h l o r i n e r e s i d u a l d u r i n g t h e u s e o f f r e e c h l o r i n e o n 3 / 1 1 /0 3 .

T h e

r e s i d e n c e t im e a s s o c i a t e d w i t h e a c h f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n i s l i s t e d a b o v e e a c h b a r . F i g u r e s

f o r 3 / 3 1 / 0 3 a r e i n A p p e n d i x C
,

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

c o n c e n t r a t i o n o f b o t h D B P s i n c r e a s e d w i t h d e c r e a s i n g f r e e c h l o r i n e r e s i d u a l ; h o w e v e r
,
t h e e f f e c t

w a s m u c h g r e a t e r f o r T H M 4 th a n f o r H A A 9 . I n g e n e r 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

d e c r e a s e d a n d t h e D B P c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g r e s i d e n c e t im e 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 e H P C s w e r e l e s s t h a n 2 0 0 c f u /m L a t a l l s a m p l e l o c a t i o n s w h i l e u s i n g f r e e c h l o r i n e

f o r s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n , w i t h th e e x c e p t i o n o f S i t e 4 (34 h r s ) o n 3 / 1 1 / 03 . E v e n i n t h e a b s e n c e

o f a fr e e c h l o r in e r e s i d u a l
,
H P C s w e r e l e s s t h a n 2 0 0 c fu / m L a n d n o b i o d e g r a d a t i o n w a s a p p a r e n t .
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F i gu r e s 4 . 2 9 a n d 4 . 3 0 s h o w t h e T H M 4 a n d H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s ,
r e s p e c t i v e l y , a l o n g

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

o n 5 /2 0 / 0 3 . T h e f i g u r e s f o r a l l o t h e r s a m p l e d a t e s d u r i n g c h l o r a m i n a t i o n a r e p r e s e n t e d i n

A p p e n d i x B
.
T h e T H M 4 c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d s l i g h t l y w i t h i n c r e a s i n g r e s i d e n c e t i m e 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 l e t h e H A A 9 c o n c e n t r a t i o n r e m a i n e d e s s e n t i a l l y c o n s t a n t . H P C s w e r e

g e n e r a l l y b e l o w 3 5 0 c f u / m L d u r i n g c h l o r a m i n a t i o n ; h o w e v e r
,
a n H F C o f 6 7 5 c fu / m L w a s

o b s e r v e d a t S i t e 4 ( 34 hr s ) o n 4 /2 9 / 0 3 . N o t r e n d b e t w e e n r e s i d e n c e t i m e a n d H P C s w e r e

o b s e r v e d d u r i n g s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n w i t h c o m b in e d c h l o r i n e i n t h i s s t u d y .
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C H A P T E R 5

C O N C L U S I O N S A N D R E C O M M E N D A T I O N S

5 . 1 C O N C L U S I O N S

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

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

fr o m c o m b i n e d c h l o r i n e t o f r e e c h l o r i n e f o r a o n e - m o n t h p e r i o d
,
a n d t h e n b a c k t o c o m b i n e d

c h l o r i n e .
I n a d di t i o n

,
c h a n g e s i n n it r o g e n s p e c i e s a n d H PC s w e r e m e a s u r e d b e f o r e

,
du r i n g ,

a n d

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

w i d e r a n g e o f p o s s i b l e p o i n t o f u s e a t t r i b u t e s . T h e w a t e r a g e s w e r e e s t im a t e d u s i n g t h e E PA N E T

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

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

1 . F r e e c h l o r i n e d i s s i p 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 p r o p o r t i o n a l l y t o r e s i d e n c e t im e
,
w h i l e

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

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

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

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

2 . U s e o f f r e e c h l o r i n e f o r s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n p r o d u c e d s i g n i f i c a n t l y h i g h e r D B F

c o n c e n t r a t i o n s t h a n c o m b i n e d c h l o r i n e . D B F c o n c e n t r a t i o n s w e r e r e l a t i v e l y c o n s i s t e n t

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

i n c r e a s i n g r e s i d e n c e t im e d u r i n g c h l o r i n a t i o n . T h e T H M c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d t o a

g r e a t e r e x t e n t t h a n t h e H A A c o n c e n t r a t i o n a s r e s i d e n c e t im e i n c r e a s e d . P i p e d i a m e t e r a n d

p ip e m a t e r i a l h a d n o o b s e r v a b l e e f f e c t o n t h e T H M o r H A A c o n c e n t r a t i o n s .

3 . N o b i o l o g i c a l d e g r a d a t i o n o f H A A s w a s o b s e r v e d du r i n g t h i s s t u d y .
T h e p o s s i b l e c a u s e s

fo r t h e l a c k o f H A A d e g r a d a t i o n i n c l u d e t h e h i g h c o m b i n e d c h l o r i n e r e s i d u a l m a i n t a i n e d

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

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

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

du r i n g t h e p e r i o d o f o b s e r v a t i o n .
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4 . N i t r i f i c a t i o n w a s n o t o b s e r v 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 a s e d o n m e a s u r e m e n t s o f

n i t r o g e n s p e c i e s c o n c e n t r a t i o n s a n d t h e o v e r a l l l o w H P C s . T h e a mm o n i a c o n c e n t r a t i o n

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

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

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

5 .
H P C s w e r e u n a f f e c t e d b y t h e s w i t c h fr o m c o m b i n e d c h l o r i n e t o f r e e c h l o r i n e H o w e v e r

,

l o w e r H P C s w e r e o b s e r v e d du r i n g t h i s s t u dy w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o r i n e f o r

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

w a s u s e d y e a r - r o u n d f o r s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n . R e l a t i v e l y h i g h H P C s w e r e o b s e r v e d i n

s o m e i n s t a n c e s a t s i t e s w i t h 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 s gr e a t e r t h a n 3 m g / L . P i p e

d i a m e t e r a n d p i p e m a t e r i a l h a d n o s i g n i f i c a n t im p a c t o n H P C s m e a s u r e d d u r i n g t h i s

s t u d y .

5 . 2 R E C O M M E N D A T I O N S

T h e r e c e n t l y p r o p o s e d St a g e 2 D / D B P R u l e w i l l s i g n i f i c a n t l y a f f e c t h o w m a n y U n i t e d

St a t e s u t i l i t i e s t r e a t a n d d i s t r i b u t e d r i n k i n g w a t e r . E a c h w a t e r u t i l i t y w i l l n e e d t o f u l l y a s s e s s t h e ir

a b i l i t y t o m e e t t h e p r o p o s e d r e g u l a t i o n s b y i d e n t i f y i n g t h e p o i n t s o f m a x i m u m T H M a n d H A A

c o n c e n t r a t i o n s i n t h e i r d i s t r i b u t i o n s y s t e m . R e s e a r c h h a s i n d i c a t e d t h a t t h e m a x im u m r e s i d e n c e

t i m e l o c a t i o n s w i l l p r o v i d e t h e h i g h e s t T H M c o n c e n t r a t i o n s i n t h e di s t r i b u t i o n s y s t e m ; h o w e v e r
,

H A A c o n c e n t r a t i o n s m a y b e h i gh e r a t m i d -

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

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

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

u t i l i t i e s o u t o f c o m p l i a n c e . C o n d u c t i n g s a m p l i n g t h r o u g h o u t U t i l i t y A '

s d i s t r ib u t i o n s y s t e m

d u r i n g t h e w a r m e s t m o n t h s m a y i d e n t i fy t h e m a x i m u m H A A c o n c e n t r a t i o n s a t l o c a t i o n s o t h e r

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

m a x im u m T H M a n d H A A c o n c e n t r a t i o n s i s c u r r e n t l y b e i n g d e v e l o p e d i n p r e p a r a t i o n f o r t h e

f i n a l S t a g e 2 D / D B P R u l e
,
a n d s h o u l d p r o v e u s e fu l t o U t i l i t y A .

I n a d d i t i o n ,

"
s i g n i f i c a n t e x c u r s i o n s

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

t h e p r o p o s e d n e w r e g u l a t i o n . I n t h e c a s e o f U t i l i t y A
,
t h e m a x im u m D B P c o n c e n t r a t i o n s

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

"
s i g n i f i c a n t e x c u r s i o n

"
i n t h e f u t u r e

,
r e q u i r i n g t h e a m e n dm e n t o f S t a t e r e g u l a t i o n s o r d r i n k i n g

w a t e r t r e a t m e n t a n d d i s t r i b u t i o n p r a c t i c e s Sh o r t - t e r m t e m p o r a l c h a n g e s i n D B P c o n c e n t r a t i o n s

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

r e g u l a t i o n s a t t e m p t t o e l im i n a t e h i g h e x p o s u r e s t o D B F s .

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

v a r i a n c e (A N O V A ) p r o c e d u r e i s r e c o m m e n d e d . T h i s w o u l d i d e n t i f y t h e s t a t i s t i c a l l y s i g n i fi c a n t

v a r i a b l e s t h a t im p a c t t h e D B P c o n c e n t r a t i o n s i n U t i l i t y A
'

s d i s t r i b u t i o n s y s t e m . T h i s

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

A N O V A a n a l y s i s ,
t h e s a m p l e s i z e w o u l d n e e d t o b e i n c r e a s e d . A d d i t i o n a l s a m p l i n g w o u l d a l s o

b r o a d e n t h e r a n g e o f c o n d i t i o n s u n d e r w h i c h t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m i s a n a l y z e d .
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R E F E R E N C E S

A r o r a , H . , M .W .
L e C h e v a l l i e r , a n d K . L . D i x o n

.
1 9 9 7 . D B F O c c u r r e n c e S u r v e y . J . A WWA

,

8 9 : 6 : 6 0 .

B a c k e r , L . C .

,
D . L . A s h l e y , M . A . B o n i n , F . L . C a r d i n a l ! , S . M . K i e s z a k , a n d J . V . W o o t e n . 2 0 0 2 .

H o u s e h o l d E x p o s u r e s t o D r i n k i n g W a t e r D i s i n f e c t i o n B y
- P r o d u c t s : W h o l e B l o o d

T r i h a l o m e t h a n e L e v e l s . J o u r n a l o f E x p o s u r e A n a ly s i s a n d E n v i r o n m e n t a l E p i d e m i o l o g y ,

10 : 3 2 1 .

B a r i b e a u
,
H

,
M . P r e v o s t

,
R . D e s j a r d i n s

,
a n d P . L e f r a n c e . 2 0 0 1 . C h a n g e s i n C h l o r i n e a n d D O X

C o n c e n t r a t i o n s i n D i s t r i b u t i o n S y s t e m s . J A WWA , 9 3 : 1 2 : 1 0 2 .

B a r i b e a u
,
K .

,
S . W . K r a s n e r

,
a n d R . C h i n n . 2 0 0 0 . I m p a c t o f B i o m a s s o n t h e S t a b i l i t y o f

H a l o a c e t i c A c i d s a n d T r i h a l o m e t h a n e s i n a S im u l a t e d D i s t r i b u t i o n S y s t e m . I n P r o c . of

Wa t e r Q u a l i ty T e c h n o l o g y C o n f e r e n c e . S a l t L a k e C i t y , U T :A W WA .

B e l l a r . T
.
A . a n d J . J . L i n c h t e n b e r g . 1 9 7 4 . D e t e r m i n i n g V o l a t i l e O r g a n i c s a t M i c r o g r a m - p e r - L i t r e

L e v e l s b y G a s C h r o m a t o g r a p h y . J . A WWA
,
6 6 : 12 : 7 3 9 .

B o v e
,
F . J

,
M . C . F u l c o m e r

,
J . B . K l o t z

,
J . E s m a r t

,
E . M . D u f f i c y ,

J . E . S a v r i n . 1 9 9 5 . P u b l i c

D r i n k i n g W a t e r C o n t a m i n a t i o n a n d B i r t h O u t c o m e s . A m e r i c a n J o u r n a l o f E p i d e m i o l o g y ,

14 1 : 9 : 85 0 .

B r o p h y , K . S . , H . S . W e i n b e r g , a n d P . C . S i n g e r . 2 0 0 0 . Qu a n t i f i c a t i o n o f N i n e H a l o a c e t i c A c i d s

U s i n g G a s C h r o m a t o g r a p h y w i t h e l e c t r o n C a p t u r e D e t e c t i o n . I n N a t u r a l O r g a n i c M a t t e r

a n d D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s : Ch a r a c t e r i z a t i o n a n d C o n t r o l i n D r i n k i n g Wa t e r . E d i t e d

b y S . E . B a r r e t t
,
S . W . K r a s n e r

,
a n d G .

L
.
A m y . W a s h i n g t o n D . C . : A m e r i c a n Ch e m i c a l

So c i e t y .

B u l l
,
R . J . ,

S . W . K r a s n e r
,
P . A D a n i e l

,
a n d R . D . B u l l . 2 0 0 1. H e a l t h E f f e c t s a n d O c c u r r e n c e o f

D i s i n f e c t i o n B y
- P r o d u c t s . A W WA R e s e a r c h F o u n d a t i o n

,
D e n v e r

,
C O .

C a n t o r
,
K . P .

,
C . F .

L y n c h , M . E . H i l de s h e im
,
M . D o s e m e c i

, J . L u b i n
,
M . A l a v a n j a ,

a n d G . C r a u n .

1 99 8 . D r i n k i n g W a t e r S o u r c e a n d C h l o r i n a t i o n B y
- P r o d u c t s : I . R i s k o f B l a d d e r C a n c e r .

Ep i d e m i o l o g y , 9 :2 1 .

C a l d e r o n
,
R L . 2 0 0 0 T h e E p i d e m i o l o gy o f C h e m i c a l C o n t a m i n a n t s o f D r i n k i n g W a t e r . F o o d

a n d C h e m i c a l T o x i c o l o g y ,
3 8 : S 13 .
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C h e n ,
W . J . a n d C . P . W e i s e l . 19 9 8 . H a l o g e n a t e d D B P C o n c e n t r a t i o n i n a D i s t r i b u t i o n Sy s t e m . / .

A WWA
,
9 0 :4 : 1 5 1 .

C o l b o u m e
,
J . S . ,

P . J D e n n i s ,
W . K e e v i l , a n d C . M a c k e m e s s 1 9 9 4 . T h e O p e r a t i o n a l I m p a c t o f

G r o w t h o n C o l i f o r m s i n L o n d o n
'

s D i s t ri b u t i o n S y s t e m . I n P r o c of Wa t e r Qu a l i ty

T e c h n o l o g y C o n f e r e n c e . Sa n F r a n c i s c o
,
C A :A WW A .

C o w m a n , G .
A

. a n d P . C . S i n g e r .
1 9 9 6 . E f fe c t o f B r o m i d e I o n o n H a l o a c e t i c A c i d S p e c i a t i o n

R e s u l t i n g f r o m C h l o r i n a t i o n o f A q u a t i c H u m i c S u b s t a n c e s . E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d

T e c h n o l o g y , 3 0 : 1 : 16 .

C r o u e
,
J . P .

,
D e b r o u x

,
J . F .

,
A i k e n

,
G .

,
L e e n li e e r

,
J . A .

,
a n d A m y ,

G . L . 1 9 9 9 . N a t u r a l O r g a n i c

M a t t e r : St r u c t u r a l Ch a r a c t e ri s t i c s a n d R e a c t i v e P r o p e r t i e s . I n F o r m a t i o n a n d C o n t r o l of
D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s i n D r i n k i n g Wa t e r . E d i t e d b y P . C . Si n g e r . D e n v e r

,

C O :A WWA .

D i G i a n o
,
F . A , D . E . F r a n c i s c o

,
W . Z h a n g ,

a n d L T o d d . 2 0 0 0 . B a c t e ri a l R e g r o w t h i n D r i n k i n g

Wa t e r D i s t r ib u t i o n S y s t e m s : A C o m p a r i s o n o f D u r h a m a n d R a l e i g h . W a t e r R e s o u r c e s

R e s e a r c h I n s t i t u t e o f 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
.

D i G i a n o
,
F . A

,
W . Z h a n g ,

D . E . F r a n c i s c o
,
a n d M . W o o d . 2 0 0 1 . D a t a C o l l e c t i o n t o Su p p o rt a

S im p l i f i e d B a c t e ri a l R e g r o w th M o d e l f o r D i s t r i b u t i o n Sy s t e m s . W a t e r R e s o u r c e s

R e s e a r c h I n s t i t u t e o f T h e U n i v e r s i t y o f N o rt h C a r o l i n a .

D i G i a n o
,
F . A

,
W . Z h a n g ,

A . T r a v a g l i a ,
D . E . F r a n c i s c o

, a n d M . W o o d . 2 0 0 2 . O c c u r r e n c e o f

B a c t e r i a l R e g r o w t h a n d N i t r i f i c a t i o n i n t h e R a l e i gh D i s t ri b u t i o n Sy s t e m a n d

D e v e l o p m e n t o f a n E P A N E T M o d e l f o r F u t u r e A s s e s s m e n t s W a t e r R e s o u r c e s R e s e a r c h

I n s t i t u t e o f T h e U n i v e r s i t y o f N o rt h C a r o l i n a .

D i G i a n o
,
F . A . 2 0 0 3 . P e r s o n a l c o m m u n i c a t i o n .

D ij k - L o o ij a a r d ,
A . M V a n d J

.
V . G e n d e r e n . 2 0 0 0 . L e v e l s o f E x p o s u r e f r o m D ri n k i n g W a t e r .

F o o d a n d Ch e m i c a l T o x i c o l o g y ,
3 8 : S 3 7 .

D o d d s ,
L .

,
W . K i n g ,

C . W o o l c o t t
,
a n d J . P o l e . 1 9 9 9 T r i h a l o m e t h a n e s i n P u b l i c W a t e r Su p p l i e s

a n d A d v e r s e B i rt h O u t c o m e s . E p i d e m i o l o g y ,
1 0 : 3 : 2 3 3 .

E l s h o r b a g y ,
W . A . 2 0 0 0 . K i n e t i c s o f T H M Sp e c i e s i n F i n i s h e d D r i n k i n g W a t e r . J . of Wa t e r

R e s o u r c e s P l a n n i n g a n d M a n a g e m e n t
. J a n / F e b : 2 1 .

G a l l a r d ,
H a n d U V . G u t e n . 2 0 0 2 C h l o ri n a t i o n o f N a t u r a l O r g a n i c M a t t e r : K i n e t i c s o f

C h l o r i n a t i o n a n d o f T H M F o r m a t i o n . Wa t e r R e s e a r c h
,
3 6 :6 5 .
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H a s s
,
C . N . 19 9 9 . D i s i n f e c t i o n . I n Wa t e r Q u a l i ty a n d T r e a t m e n t : A H a n d b o o k of C o m m u n i ty

Wa t e r Su p p l i e s .
E d i t e d b y R . D . L e t t e r m a n .

N e w Y o r k
,
N Y

,
M c G r a w - H i l l I n c .

H e r r e n - F r e u n d
,
S . L .

,
M . A . P e r e i r a

,
M . D . K h o u r y ,

a n d G . O l s o n . 1 9 8 7 . T h e C a r c i n o g e n i c i t y o f

T r i c h l o r o e t h y l e n e a n d i t s M e t a b o l i t e s
,
T r i c h l o r o a c e t i c A c i d a n d D i c h l o r o a c e t i c A c i d

,
i n

M o u s e L i v e r . T o x i c o l o g y a n d A p p l i e d P h a r m a c o l o g y , 9 0 : 1 8 3 .

H i l de s h e im
,
M . E .

,
K . P . C a n t o r

,
C . F . L y n c h

,
M . D o s e m e c i

,
J . L u b i n

,
M . A l a v a n j a ,

a n d G .

C r a u n . 1 9 9 8 . D r i n k i n g W a t e r S o u r c e a n d C gh l o r i n a t i o n B y
- P r o d u c t s : I I . R i s k o f C o l o n

a n d R e c t a l C a n c e r s . E p i d e m i o l o g y ,
9 : 2 9 .

H o o p e r
,
S . M . a n d D . M . O w e n . 1 9 9 4 . D e v e l o p m e n t o f a N e w T e s t f o r t h e A s s e s s m e n t o f

D i s i n f e c t i o n B y
- P r o d u c t F o r m a t i o n : U n i f o r m F o r m a t i o n C o n d i t i o n s .

I n P r o c . o f Wa t e r

Q u a l i ty T e c h n o l o g y C o n f e r e n c e . Sa n F r a n c i s c o
,
C A : A W WA

.

J o hn s o n ,
J . D

. a n d J N . J e n s e n . 1 9 8 6 . T H M a n d T O X F o r m a t i o n : R o u t e s
,
R a t e s

,
a n d P r e c u r s o r s .

J . A WWA
,
1 %:A : \ 5 6 .

K a c h u r , S . K . a n d P . C . Si n g e r . 1 9 9 5 . P r e d i c t i n g T H M C o n c e n t r a t i o n s U s i n g M o d e l s . I n P r o c . o f

N o r t h C a r o l i n a S e c t i o n A WWA / WE F A n n u a l C o nf e r e n c e . 7 0 : 19 8 .

K a r g a l i o g l u , Y . ,
B

. J .
M c M i l l a n

, R . A . M i n e a r ,
a n d M . J . P l e w a . 2 0 0 0 . A N e w A s s e s s m e n t o f t h e

C y t o t o x i c i t y a n d G e n o t o x i c i t y o f D r i n k i n g w a t e r D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s . I n N a t u r a l

O r g a n i c M a t t e r a n d D i s i nf e c t i o n B y
- P r o d u c t s : Ch a r a c t e r iz a t i o n a n d C o n t r o l i n D r i n k i n g

Wa t e r . E di t e d b y S E . B a r r e t t
,
S . W . K r a s n e r

,
a n d G . L . A m y . W a s h i n g t o n D . C . : A m e r i c a n

C h e m i c a l S o c i e t y .

K i e n e
,
L .

,
W

. L u
,
a n d Y . L e v i . 1 9 9 9 R e l a t i v e I m p o r t a n c e o f t h e P h e n o m e n a R e s p o n s i b l e fo r

C h l o r i n e D e c a y i n 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 S y s t e m s . Wa t e r S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y ,

3 8 :6 : 2 19 .

K l o t z
,
J . B . a n d L . A . P y r c h . 1 9 9 9 . N e u r a l T u b e D e f e c t s a n d D r i n k i n g W a t e r D i s i n f e c t i o n B y

-

P r o du c t s . E p i d e m i o l o g y , 1 0 : 4 :3 8 3 .

K r a s n e r ,
S . W

.

,
M . J . M c G u i r e

,
J . G . J a c a n g e l o ,

N . L . P a t a n i a
,
K . M . R e g a n ,

a n d E .
M . A i e t a .

1 9 8 9 .

T h e O c c u r r e n c e 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 U S D r i n k i n g W a t e r s . J . A WWA

,
8 1 : 8 : 4 1 .

K r a s n e r
,
S . W .

,
M . J . S c l im e n t i

,
R . C h i n n

,
Z

.
K . C h o w d h u r y ,

a n d D . M O w e n . 1 9 9 6 T h e I m p a c t

o f T O C a n d B r o m i d e o n Ch l o r i n a t i o n B y - P r o d u c t F o r m a t i o n .
. I n D i s i n f e c t i o n By -

P r o d u c ts i n Wa t e r T r e a t m e n t .
E d i t e d b y R . A M i n e a r a n d G . L . A m y . N e w Y o r k

,

N Y : L e w i s
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L e B e l
,
G . L .

,
F . M B e n o i t

,
a n d D . T . W i l l i a m s . 19 9 7 . A O n e -

y e a r S u r v e y 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 i n t h e D i s t r i b u t i o n S y s t e m o f T r e a t m e n t P l a n t s U s i n g T hr e e

D i f f e r e n t D i s i n f e c t i o n P r o c e s s e s C h e m o s p h e r e
,
3 4 : 1 1 :2 3 0 1 .

L e C h e v a l l i e r
,
M .W .

,
N . J . W e l c h

,
a n d D . B . Sm i th . 1 9 9 6 . F u l l - Sc a l e St u di e s o f F a c t o r s R e l a t e d t o

C o l i f o r m R e g r o w th i n D r i n k i n g W a t e r . A p p l i e d a n d E n v i r o n m e n t a l M i c r o b i o l o g y ,

6 2 : 7 : 2 2 0 1 .

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 . L . G i b b o n . 1 9 9 3 . E x a m i n i n g th 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 l m B a c t e r i a J . A WWA
,
8 5 : 7 : 1 1 1 .

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 . 1 9 9 0 . D i s i n f e c t i n g B i o f i lm s i n a M o d e l

D i s t r i b u t i o n Sy s t e m . J . A WWA
, 8 2 : 7 : 8 7 .

L e C h e v a l l i e r ,
M . W

. , C D . C a w t h o n
,
a n d R . G . L e e . 1 9 8 8 a . F a c t o r s P r o m o t i n g S u r v i v a l o f

B a c t e r i a i n C h l o r i n a t e d W a t e r Su p p l i e s . A p p l i e d a n d E n v i r o n m e n t a l M i c r o b i o l o g y ,

5 4 : 3 : 6 4 9 .

L e C h e v a l l i e r
,
M . W .

,
C D . C a w t h o n

,
a n d R . G . L e e . 1 9 8 8b . I n a c t i v a t i o n o f B i o f i l m B a c t e r i a .

A p p l i e d a n d E n v i r o n m e n t a l M i c r o b i o l o g y ,
5 4 : 1 0 :2 4 9 2 .

L i a n g , L . a n d P . C Si n g e r . 2 0 0 3 . F a c t o r s I n f lu e n c i n g t h e F o rm a t i o n a n d R e l a t i v e D i s t r i b u t i o n o f

H a l o a c e t i c A c i d s a n d T r i b a l o m e t h a n e s u n d e r C o n t r o l l e d C h l o r i n a t i o n C o n d i t i o n s .

E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y ,
3 7 : 1 3 : 2 9 2 0 .

L ip p o n e n
,
M . T . T .

,
M . H . S u u t a r i

,
a n d P . J . M a r t i k a i n e n

.
2 0 0 2 . O c c u r r e n c e o f n i t r i f y i n g B a c t e r i a

a n d N i t r i f i c a t i o n i n F i n n i s h 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 S y s t e m s . Wa t e r R e s e a r c h
,

3 6 : 4 3 19 .

L u
,
W . , L . K i e n e , a n d Y . L e v i . 1 9 9 9 . C h l o r i n e D e m a n d o f B i o f i lm 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 e a r c h
,
3 3 : 3 : S2 7 .

M e y e r
,
I .

,
T . F r a n c a i s

,
B . L y k i n s

,
M . D u t a n g ,

a n d P . H a r tm a n n . 19 9 3 . I n f l u e n c e o f B i o fi lm o n

D i s i n f e c t i o n B y
- P r o d u c t s i n a D i s t r ib u t i o n N e t w o r k . Wa t e r Su p p ly , 1 1: 3/ 4 :3 5 5 .

M i l e s
,
A . M .

,
P . C . S i n g e r ,

D . L . A s h l e y ,
M . C L y n b e r g ,

P
. M e n d o l a

,
P .
H . L a n g l o u i s

,
a n d J . R .

N u c k o l s . 2 0 0 2 . C o m p a r i s o n o f T r i h a l o m e t h a n e s i n T a p W a t e r a n d B l o o d . E n v i r o n m e n t a l

Sc i e n c e a n d T e c h n o l o g y ,
6 . S: \ 6 9 2 .

M o m b a , M . N . B . , S . N d a l i s o ,
a n d M . A . B i n d a . 2 0 0 3 . E f f e c t o f a C o m b i n e d C h l o r i n e -

M o n o c o m b i n e d c h l o r i n e P r o c e s s o n t h e I n h i b i t i o n o f B i o fi lm R e g r o w t h i n P o t a b l e W a t e r

S y s t e m s . Wa t e r Sc i e n c e a n d T e c h n o l o g y : Wa t e r Su p p ly ,
3 : 1 - 2 :2 1 5 .
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M o r r i s
,
R . D . , A . A u d e t

,
I . F . A n g e l i l l o ,

T . C . C h a lm e r s
,
a n d F . M o s t e l l e r . 1 9 9 2 . C h l o ri n a t i o n

,

C h l o r i n a t i o n B y - P r o du c t s
,
a n d C a n c e r : A M e t a - a n a l y s i s . A m e r i c a n J o u r n a l of P u b l i c

H e a l t h , 8 2 : 7 :9 5 5 .

N a t i o n a l C a n c e r I n s t i t u t e . 1 9 7 6 . R e p o r t o n t h e C a r c i n o g e n e s i s B i o a s s a y o f C h l o r o f o r m
.

N T I S P B - 2 6 4 - 0 1 8 , N a t i o n a l C a n c e r I n s t i t u t e
,
B e t h e s d a

,
M D .

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 . 1 9 9 7 . C h l o r a m i n a t i o n : I t s E f f e c t o n D i s t r i b u t i o n S y s t e m

W a t e r Qu a l i t y . / . ^ r r ^
,
8 9 : 7 : 6 6 .

O d e l l
,
L . H .

,
G . J . K i r m e y e r

,
A . W i l c z a k

,
J G . J a c a n g e l o ,

J . P . M a r c i n k o
,
a n d R . L

.
W o l f e . 19 9 6 .

C o n t r o l l i n g N i t r i f i c a t i o n i n C h l o r a m i n a t e d S y s t e m s . J A WWA ,
8 8 : 7 : 8 6 .

O w e n
,
D . M .

, G . L . A m y ,
Z . K

. Ch o w d h u r y , R .
P a o d e

,
G . M c C o y ,

a n d K . V i s c o s i l . 1 9 9 5 . N OM

C h a r a c t e r i z a t i o n a n d T r e a t a b i l i t y . J . A WWA , 8 7 : 1 : 4 6 .

P e t e r s
,
C . J .

,
R . J . Y o u n g ,

a n d R . P e r r y . 1 9 8 0 . F a c t o r s I n f l u e n c i n g t h e F o r m a t i o n o f H a l o f o r m s i n

t h e C h l o r i n a t i o n o f H u m i c M a t e r i a l s . E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y ,

1 4 : 1 1 : 13 9 1 .

P i n t a r
,
K . D . M . a n d R . M . Sl a w s o n . 2 0 0 2 . E f fe c t o f T e m p e r a t u r e a n d D i s i n f e c t i o n St r a t e g i e s o n

A m m o n i a - O x i d i z i n g B a c t e r i a i n a B e n c h - Sc a l e 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 S y s t e m .

Wa t e r R e s e a r c h
,
1) 1 -A W S .

Po n t i u s
,
F . W . 19 9 9 . R e g u l 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 F o r m a t i o n a n d C o n t r o l o f

D i s i nf e c t i o n By - P r o d u c t s i n D r i n k i n g Wa t e r . E d i t e d b y P . C . S i n g e r D e n v e r
,

C O : A WW A .

P r e v o s t
,
M .

,
A . R o m p r e ,

J . C o a l h e r
,
P . Se r v a i s

,
P . L a u r e n t

,
B . C l e m e n t

,
a n d P . L a f r a n c e . 1 9 9 8 .

S u s p e n d e d B a c t e r i a l B i o m a s s a n d A c t i v i t y i n F u l l - S c a l e 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

Sy s t e m s : I m p a c t o f W a t e r T r e a t m e n t . Wa t e r R e s e a r c h , 3 2 :5 : 1 3 9 3 .

R e c k h o w ,
D . A .

,
P . C . S i n g e r ,

a n d R . L . M a l c o lm . 19 9 0 . C h l o r i n a t i o n o f H u m i c M a t e r i a l s :

B y p r o du c t F o r m a t i o n a n d Ch e m i c a l I n t e r p r e t a t i o n s . E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e a n d

T e c h n o l o g y ,
2 4 : 1 1 : 1 6 5 5 .

R e g a n , J . M . , G W .
H a r r i n g t o n ,

H . B a r i b e a u
,
R . D e L e o n

,
a n d D . R . N o gu e r a . 2 0 0 3 . D i v e r s i t y o f

N i t r i f y i n g B a c t e r i a i n F u l l - Sc a l e C h 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 s . Wa t e r R e s e a r c h
,

3 7 : 19 7 .

R o b e r t s ,
M G

,
P . C . Si n g e r ,

a n d A . O b o l e n s k y . 2 0 0 2 . C o m p a r i n g T o t a l H A A a n d T o t a l T H M

C o n c e n t r a t i o n s U s i n g I C R D a t a . J . A WWA , 9 4 : 1 : 10 3 .
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R o o k
,
J . J . 19 7 4 . F o r m a t i o n o f H a l o f o r m s D u r i n g t h e Ch l o r i n a t i o n o f N a t u r a l W a t e r . W a t e r

T r e a t m e n t a n d E x a m i n a t i o n
,
2 3 :2 34 .

R o o k
,
J . J . 1 9 7 7 . C h l o r i n a t i o n R e a c t i o n s o f F u l v i c A c i d s i n N a t u r a l W a t e r s . E n v i r o n m e n t a l

Sc i e n c e a n d T e c h n o l o g y ,
1 1 : 4 8 1 .

R o s s m a n
,
L . A . , R . A . B r o w m , P . C . S i n g e r

,
a n d J . R . N u c k o l s . 2 0 0 1 . D B P F o 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 em . 2 0 0 1 . Wa t e r R e s e a r c h
,
3 5 : 14 : 3 4 8 3

.

R u t l e d g e ,
S . O .

,
G . A . G a g n o n

,
H . B a r i b e a u

,
L . B o u l o s

,
C C h a u r e t

,
S . A . A n dr e w s

,
a n d R .

D u m a n c i c 2 0 0 3 . D i s i n f e c t a n t E f f i c a c y i n D i s t r i b u t i o n S y s t e m s : A F i e l d Sc a l e

E v a l u a t i o n . I n P r o c . o f Wa t e r Q u a l i ty T e c h n o l o g y C o n f e r e n c e . P h i l a d e l p h i a ,
P A iA W WA .

S a v i t z
,
D . A .

,
K W . A n d r e w s

,
a n d L . M P a t o r e . 1 9 9 5 . D r i n k i n g W a t e r a n d P r e g n a n c y O u t c o m e s

i n C e n t r a l N o r t h C a r o l i n a : S o u r c e
,
A m o u n t

,
a n d T r i h a l o m e t h a n e L e v e l s . E n v i r o n m e n t a l

H e a l t h P e r s p e c t i v e s
,
1 0 3 : 6 : 5 9 2 .

S i n g e r ,
P . C . a n d S . D . C h a n g . 1 9 8 9 . C o r r e l a t i o n s B e t w e e n T r i h a l o m e t h a n e s a n d t o t a l O r g a n i c

H a l i d e s F o r m e d D u r i n g W a t e r T r e a t m e n t J . A WWA
,
8 1 : 8 : 6 1 .

S i n g e r ,
P . C

,
R .

D
. G . P y n e ,

M A V S
,
C . T . M i l l e r

,
a n d C . M o j o n n i e r . 1 9 9 3 . E x a m i n i n g t h e I m p a c t

o f A q u i f e r S t o r a ge a n d R e c o v e r y o n D B F s . J . A WWA , 8 5 : 1 1 : 8 5 .

S i n g e r ,
P . C . 1 9 9 4 . C o n t r o l 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 D r i n k i n g W a t e r . J o u r n a l o f

E n v i r o n m e n t a l E n g i n e e r i n g ,
1 2 0 : 4 : 7 2 7 .

S i n g e r ,
P . C

,
A . O b o l e n s k y ,

a n d A . G r e i n e r . 1 9 9 5 . D B F s i n C h l o r i n a t e d N o r t h C a r o l i n a D r i n k i n g

W a t e r s . / . v 4 ^r r . 4 . 8 7 : 1 0 : 8 3 .

S i n g e r P . C
,
E . D e P a z

,
D . L . A s h l e y ,

B . B l o u n t
,
J . R . N u c k o l s

,
C R W i l k e s

,
D . C a d e

,
C L y u ,

S .

G o r d o n ,
J . M a s t e r s ,

a n d M . B r i n k m a n .
2 0 0 3 . I m p a c t o f T r i h a l o m e t h a n e s C o n c e n t r a t i o n s

i n T a p W a t e r a n d W a t e r U s e A c t i v i t i e s o n B i o l o g i c a l L e v e l s o f T r i h a l o m e t h a n e s . I n

P r o c . o f Wa t e r Q u a l i ty T e c h n o l o g y C o nf e r e n c e . P h i l a d e l p h i a ,
P A : A WWA .

S i n g e r ,
P . C . 2 0 0 1 . V a r i a b i l i t y a n d A s s e s s m e n t o f D i s i n f e c t i o n B y

- P r o d u c t C o n c e n t r a t i o n s i n

W a t e r D i s t r ib u t i o n Sy s t e m s . I n M i c r o b i a l P a t h o g e n s a n d D is i nf e c t i o n B y
- P r o d u c ts i n

D r i n k i n g Wa t e r : H e a l t h Ef f e c t s a n d M a n a g e m e n t of R is k s . E d i t e d b y F . S . H a u c h m a n a n d

D . E . R o b i n s o n . W a s h i n g t o n D C
,
I n t e r n a t i o n a l L i f e S c i e n c e s I n s t i t u t e .

Sp e i g h t , V L . 2 0 0 2 . P e r s o n a l c o m m u n i c a t i o n .
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Sp e i t e l
,
G . E . 1 9 9 9 C o n t r o l o f D i s i n f e c t i o n B y

- Pr o du c t F o r m a t i o n U s i n g C o m b i n e d c h l o r i n e . I n

F o r m a t i o n a n d C o n t r o l o f D i s i nf e c t i o n B y
- P r o d u c t s i n D r i n k i n g Wa t e r . E d i t e d b y P . C .

S i n g e r .
D e n v e r

,
C O :A WW A .

S t a n d a r d M e 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
,
2 0

*
E d i t i o n . 1 9 9 8 . E d i t e d b y

C l e s c e r i , L A .

,
A . E . G r e e n b e r g , a n d A D . E a t o n . W a s h i n g t o n , D C :A P H A ,

A WW A
,
a n d

WE F .

St e v e n s
,
A . A .

,
L . A .

M o o r e
, a n d R J M i l t n e r .

1 9 89 . F o r m a t i o n a n d C o n t r o l o f N o n -

T r i h a l o m e t h a n e D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s . J . A WWA
,
8 1 : 8 : 5 4

S ym o n s
,
J . M .

,
R . X i a

,
G . E . S p e i t e l Jr

,
A . C . D i e h l

,
C . J . H w a n g ,

S .W . K r a s n e r
,
S . E . B a r r e t t .

1 9 9 8 .
F a c t o r s A f f e c t i n g D i s i n f e c t i o n B y

- P r o d u c t F o r m a t i o n D u r i n g C h l o r a m i n a t i o n
.

A WW A R e s e a r c h F o u n d a t i o n
,
D e n v e r

,
C O .

U n i t e d St a t e s E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y (U SE P A ) . 19 7 9 a . C o n t r o l o f T r i b a l o m e t h a n e s i n

D r i n k i n g W a t e r : F i n a l R u l e . F e d e r a l R e g i s t e r ,
4 4 : 2 3 1 : 6 8 6 2 4

.

U SE P A . 19 7 9b . M e t h o d s f o r C h e m i c a l A n a ly s is o f Wa t e r a n d Wa s t e s E P A / 6 0 0 /4 - 7 9/ 0 2 0 .

C i n c i n a t t i , O H

U SE P A .
19 9 3 . M e t h o d s f o r t h e D e t e r m i n a t i o n o f I n o r g a n i c Su b s t a n c e s i n E n v i r o n m e n t a l

S a mp l e s . E P A / 6 0 0 / R - 9 3 / 1 0 0 . C i n c i n a t t i
,
O H .

U S E P A .
19 9 5 . M e t h o d s f o r t h e D e t e r m i n a t i o n o f O r g a n i c C o mp o u n d s i n D r i n k i n g Wa t e r -

Su p p l e m e n t I I I . E P A / 6 0 0/ R - 9 5 - 1 3 1 a n d E P A / 6 0 0 /R - 9 5 - 1 3 1 . C i n c i n n a t i , O H .

U SE P A . 19 9 8 . S t a g e 1 D i s i n f e c t a n t s a n d D i s in f e c t i o n B y
- P r o du c t s : F i n a l R u l e . F e d e r a l R e g i s t e r ,

6 3 : 2 4 1 : 6 9 3 89 .

U SE P A . 2 0 0 2 . W a 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 : E PA N E T 2 0 . R e t r i e v e d A u g u s t
,
2 0 0 2 .

h t t p :/ /w w w . e p a . g o v / O R D / N R M R L / w s w r d/ e p a n e t . h t m l .

U SE P A . 2 0 0 3 . S t a g e 2 D i s i n f e c t a n t s a n d D i s in f e c t i o n B y
- P r o d u c t s : P r o p o s e d R u l e .

F e d e r a l

R e g i s t e r ,
6 8 : 1 5 9 : 4 9 5 4 8

V a n d e r P l o e g ,
J . G . v a n H a l l

,
a n d D . B . Ja n s s e n . 1 9 9 1 . C h a r a c t e r i z a t i o n o f t h e H a l o a c i d

D e h a l o g e n a s e f r o m X a n t h o b a c t e r a u t o t r o p h i c u s G J I O a n d S e q u e n c i n g o f t h e d h lQ G e n e .

J . of B a c t e r i o l o g y , 17 3 :2 4 : 7 9 2 5 .

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 .

1 9 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 . A WWA
,
8 9 : 7 : 5 4 .
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V i k e s l a n d
,
P . J .

,
K . O z e k i n

,
a n d R . L . V a l e n t i n e . 2 0 0 1 . M o n o c o m b i n e d c h l o r i n e D e c a y i n M o d e l

a n d D i s t r ib u t i o n S y s t e m W a t e r s . Wa t e r R e s e a r c h
,
3 5 : 7 : 1 7 6 6 .

V i k e s l a n d
,
P . J .

,
K . O z e k i n

,
a n d R . L . V a l e n t i n e . 1 9 9 8 . E f fe 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 o m b i n e d c h l o r 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 t h 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 m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y ,
3 2 : 10 : 1 4 0 9 .

W a l l e r
,
K .

,
S . H . Sw a n

,
G . D e L o r e n z e

,
a n d B . H o p k i n s . 1 9 9 8 . T r i h a l o m e t h a n e s i n D r i n k i n g

W a t e r a n d Sp o n t a n e o u s A b o r t i o n . j B p iWe m / o /o g v , 9 : 2 : 13 4 .

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 . 1 9 9 6 .

O c c u r r e n c e o f N i t r i f i 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 r i b u t i o n Sy s t e m s . J A WWA , 8 8 : 7 : 7 4 .

W i l l i a m s
,
S . L .

,
R . L W i l l i a m s , a n d J . Y u a n . 1 9 9 8 . B a c t e r i a l D e g r a d a t i o n o f H a l o a c e t i c A c i d s i n

t h e D i s t r i b u t i o n S y s t e m I n P r o c . o f Wa t e r Q u a l i ty T e c h n o l o g y C o n f e r e n c e . Sa n D i e g o ,

C A :A WWA .

W i l l i a m s , S . L .

,
R . L . W i l l i a m s

,
a n d A . S . G o r d o n . 1 9 9 6 . T h e Im p a c t o f B a c t e r i a l D e g r a da t i o n o f

H a l o a c e t i c A c i d s (H A A ) i n t h e D i s t r ib u t i o n S y s t e m . I n P r o c o f Wa t e r Qu a l i ty

T e c hn o l o g y C o n f e r e n c e . B o s t o n
,
M A :A WWA .

W i l l i a m s , S . L . ,
R . L . W i l l i a m s ,

a n d A . S . G o r d o n .
1 9 9 5 . D e g r a d a t i o n o f H a l o a c e t i c A c i d s (H A A )

a t M a x im u m R e s i d e n c e T i m e L o c a t i o n s (M R T L s ) . I n P r o c of Wa t e r Q u a l i ty T e c h n o l o g y

C o n f e r e n c e .
N e w O r l e a n s , L A :A W WA .

W i l l i a m s
,
S . L .

,
D . F . R i n d f l e i s c h

,
a n d R L W i l l i a m s . 1 9 94 . D e a d e n d o n H a l o a c e t i c A c i d s

(H A A ) . I n P r o c . o f Wa t e r Qu a l i ty T e c h n o l o g y C o n f e r e n c e . S a n F r a n c i s c o
,
C A : A W WA .

W o l f e
,
R . L .

,
N . R .

W a r d
,
a n d B . H . O l s o n . 1 9 84 .

I n o r g a n i c C o m b i n e d c h l o r i n e a s D r i n k i n g

W a t e r D i s i n f e c t a n t s : A R e v i e w . J A WWA
,
7 6 : 5 :7 4 .

W u
,
W .W .

,
P . A . C h a d i k , W . M . D a v i s

,
J . J . D e l f m o

,
a n d D . H . Po w e l l . 2 0 0 0 . T h e E f f e c t o f

S t r u c t u r a l C h a r a c t e r i s t i c s o f H u m i c S u b s t a n c e s o n D i s i n f e c t i o n B y
- P r o d u c t F o r m a t i o n i n

C h l o r i n a t i o n . I n N a t u r a l O r g a n i c Ma t t e r a n d D is i nf e c t i o n By - P r o d u c t s : Ch a r a c t e r iz a t i o n

a n d C o n t r o l i n D r i n k i n g Wa t e r
.
E d i t e d b y S . E . B a r r e t t

,
S . W . K r a s n e r

,
a n d G . L . A m y .

W a s h i n g t o n D . C . : A m e r i c a n C h e m i c a l S o c i e t y .

X i e ,
Y . F . a n d H . Z h o u . 2 0 0 2 . U s e o f B A C fo r H A A R e m o v a l

,
P a r t 2 . J A WWA

,
9 4 : 5 : 12 6 .

8 1

NEATPAGEINFO:id=9C34CE15-23AE-40E5-AC06-486E051A7DD0



Z h a n g ,
X .

,
S . E c h i g o ,

R . A . M i n e a r
,
M . J . P l e w a . 2 0 0 0 . C h a r a c t e r i z a t i o n a n d C o m p a r i s 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 o f F o u r M aj o r D i s i n f e c t a n t s I n N a t u r a l O r g a n i c M a t t e r a n d

D i s i nf e c t i o n B y
- P r o d u c t s : C h a r a c t e r iz a t i o n a n d C o n t r o l i n D r i n k i n g Wa t e r . E d i t e d b y

S . E B a r r e t t
,
S . W . K r a s n e r

,
a n d G . L . A m y . W a s h i n g t o n D . C . :A m e r i c a n C h e m i c a l

S o c i e t y .

Z h a n g ,
X . a n d R . A . M i n e a r . 2 0 0 2 . D e c o m p o s i t i o n o f T r i h a l o a c e t i c A c i d s a n d F o r m a t i o n o f t h e

C o r r e s p o n d i n g T r i h a l o m e t h a n e s i n D r i n k i n g W a t e r . Wa t e r R e s e a r c h
,
3 6 : 3 6 6 5 .

Z h a n g , W . a n d F . A . D i G i a n o .
2 0 0 2 . C o m p a r i s o n o f B a c t e r i a l R e g r o w t h i n D i s t r i b u t i o n S y s t e m s

U s i n g F r e e Ch l o r i n e a n d C o m b i n e d c h l o r i n e : A St a t i s t i c a l St u d y o f C a u s a t i v e F a c t o r s .

Wa t e r R e s e a r c h
,
3 6 : 1 4 6 9 .

Z h o u ,
H . a n d Y .

F . X i e
.
2 0 0 2 . U s i n g B A C f o r H A A R e m o v a l

,
P a r t l J . A WWA , 9 4 : 4 : 1 94 .
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A p p e n d i x A

C h e m i c a l a n d B i o l o g i c a l D a t a
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T ab l e A . 1

S a m p l e s i t e p a r a m e t e r s a n d o n - s i t e d a t a f o r 2 / 1 1/ 0 3
,
w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o r i n e .

S i t e P a r a m e t e r s

P i p e D i a m e t e r

S a m p l e I D ( i n )

P i p e

M a t e r i a l

R e s i d e n c e

T i m e (h r s )

O n - S i t e D a t a

T e m p e r a t u r e

(
°

C )
p H

F r e e C l j

(m g/ L )

T o t a l C I 2

(m g /L )
S i t e 1

S i t e 2

S i t e 3

S i t e 4

S i t e s

S i t e 6

S i t e ?

S i t e s

S i t e 9

S i t e 10

S i t e 1 1

S i te 12

S i t e 13

S i t e 14

12

12

4

6

2

4

8

16

12

D

D

D

C

C

D

D

D

D

D

C

D

0

0

74

34

4 1

4 4

9

6

8

6

6 9

7 4

12

64

6 4

9 0

12 3

12 7

1 1 0

8 2

12 9

8 3

7 2

6 5

14 0

1 0 8

6 8

9 6

8 0

8 7

9 0

9 4

9 2

8 5

8 . 5

8 . 0

8 2

8 . 9

8 5

8 3

0 .
1 1

0 1 8

0 1 1

0 0 6

0 2 1

0 0 4

0 3 1

0 0 4

0 0 4

0 0 8

0 0 9

0 10

0 0 7

0 1 1

3 . 5

3 6

3 4

3 1

3 3

2 9

3 4

3 0

3 1

3 1

3 1

2 9

3 3

3 1

T a b l e A
.
2

Sa m p l e s i t e p a r a m e t e r s a n d o n - s i t e d a t a f o r 2 /2 8 / 0 3 , w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o r i n e .

S i t e P a r a m e t e r s

P i p e D i a m e t e r P ip e R e s id e n c e

S a m p l e I D (i n ) M a t e r i a l T i m e (h r s )

O n - S i t e D a t a

T e m p e r a t u r e

p H
F r e e C l j

(m g / L )

T o t a l C I2

(m g/ L )
S i t e 1

S i t e 2

S i t e 3

S i t e 4

S i t e s

S i t e 6

S i t e 7

S i t e s

S i t e 9

S i te 1 0

S i t e 1 1

S i t e 12

S i t e 13

S i te 14

12

12

4

6

2

4

8

16

12

D

D

D

C

C

D

D

D

D

D

C

D

0

0

74

34

4 1

4 4

9

6

8

6

6 9

74

12

6 4

7 0

8 0

9 1

12 2

1 0 1

9 0

1 1 0

9 0

7 0

7 0

9 0

1 1 0

7 0

10 0

9 4 3

8 7 3

9 3 8

8 9

9 13

8 7 3

8 7

8 . 2 5

8 2 1

8 3 5

8 3 9

8 6 6

8 7 2

8 5 1

0 1 7

0 1 1

0 1 5

0 13

0 14

0 12

0 1 5

0 16

0 2 1

0 17

0 0 8

0 12

0 2 3

0 12

3 4

4 7

3 1

3 3

3 1

3 0

3 6

3 1

3 5

3 1

3 8

2 9

3 4

3 0

8 4
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T a b l e A . 3

S a m p l e s i t e p a r a m e t e r s a n d o n - s i t e d a t a f o r 3 / 1 1 / /0 3
,
w h i l e u s i n g f r e e c h l o r i n e

.

S i t e P a r a m e t e r s

S a m p l e I D

P i p e D i a m e t e r

(i n )

P i p e

M a t e r i a l

R e s id e n c e

T im e ( h r s )

O n - S i t e D a t a

T e m p e r a t u r e

(
°

C )
p H

F r e e C I 2

(m g/ L )

T o t a l C I 2

(m g / L )
S i t e 1

S i t e 2

S i t e s

S i t e 4

S i t e s

S i t e 6

S i t e ?

S i t e s

S i t e 9

S i t e 10

S i t e 1 1

S i t e 12

S it e 13

S i t e 14

12

12

4

6

2

4

8

1 6

12

D

D

D

C

C

D

D

D

D

D

C

D

0

0

7 4

3 4

4 1

4 4

9

6

8

6

6 9

7 4

12

6 4

9 9

1 0 2

1 1 5

12 3

12 0

10 5

1 1 1

10 9

9 . 9

9 . 7

17 5

12 5

9 7

1 1 1

7 4

7 0

6 5

7 7

6 5

6 9

6 9

6 9

6 9

6 9

6 9

6 9

7 0

7 0

2 72

3 32

0 04

1 79

1 0 6

1 30

2 80

2 . 84

2 62

2 8 6

1 10

0 0 1

2 50

1 0 7

3 0

3 4

0 2

2 1

1 2

1 4

3 0

2 9

2 9

3 2

1 3

0 1

3 1

1 2

T a b l e A . 4

Sa m p l e s i t e p a r a m e t e r s a n d o n - s i t e d a t a f o r 4 / 2 9 / / 0 3 , w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o r i n e .

S i t e P a r a m e t e r s

P ip e D i a m e t e r P i p e R e s i d e n c e

S a m p l e I D (i n ) M a t e r i a l T i m e ( h r s )

O n - S i t e D a t a

T e m p e r a t u r e

(
°

C )
p H

F r e e C I2

(m g / L )

T o t a l C I 2

( m g / L )
S i t e 1

S i t e 2

S i t e 3

S i t e 4

S i t e 5

S i t e 6

S i t e 7

S i t e 8

S i t e 9

S i t e 10

S i t e 1 1

S i t e 12

S i t e 13

S i t e 14

12

12

4

6

2

4

8

16

12

D

D

D

C

C

D

D

D

D

D

C

D

0

0

7 4

3 4

4 1

4 4

9

6

8

6

6 9

7 4

12

6 4

15 6

15 5

18 4

17 1

1 8 3

17 6

17 . 3

1 8 8

16 . 0

19 6

15 6

19 4

16 .
2

17

6 9

7 4

8 7

8 4

8 7

8 3

7 4

8 4

7 8

7 . 7

8 2

8 4

8 2

8 3

0 2 3

0 34

0 2 7

0 10

0 12

0 3 1

0 13

0 1 8

0 12

0 10

0 14

0 2 1

0 3 8

0 . 14

3 . 7

3 4

2 9

3 2

3 1

3 0

3 6

3 8

2 9

2 9

3 3

2 9

3 0

8 5
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T a b l e A . 5

P o i n t o f e n t r y m e a s u r e m e n t s
,
n i t r o g e n s p e c i e s

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

f o r 2 / 1 1/ 0 3
,
w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o r i n e .

S a m p le I D U V 2 5 4 (c m
" '
)

A O C

T O C (m g/ L ) (^^ g/ L )

N i t r o g e n S p e c i e s (m g / L )
N H N O N O

H P C

(c fu / m L )
S i t e 1

S i t e 2

S i t e 3

S i t e 4

S i t e s

S i t e 6

S i t e ?

S i t e s

S i t e 9

S i te 1 0

S i t e 1 1

S i t e 12

S i t e 1 3

S i t e 14

0 0 4 6

0 0 5 0

2 2 0

2 2 2

19 3 0 2 6

0 2 3

0 12

0 3 1

0 3 6

0 34

0 2 8

0 2 0

0 2 3

0 2 2

0 3 2

0 24

0 2 2

0 3 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

0 4

0 4

0 4

0 3

0 4

0 4

0 3

0 4

0 4

0 4

0 4

0 4

0 4

0 4

10

< 1 0

5

2 2 0

2 0

5

10 5

< 10

2 0

< 10

2 0

2 5

1 5

< 10

T a b l e A . 6

P o i n t o f e n t r y m e a s u r e m e n t s a n d n i t r o g e n s p e c i e s f o r 2 / 2 8 / 0 3 , w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o r i n e .

S a m p l e I D U V 2 5 4 ( c m
' '
)

N H j A O C

T O C ( m g / L ) (m g / L ) (m g/ L )
S i t e 1

S i te 2

S i te 3

S i t e 4

S i t e 5

S i t e 6

S i t e ?

Si t e s

S i te 9

S i t e 10

S i t e 1 1

S i t e 12

S i t e 13

S i t e 14

0 0 4 6

0 0 4 9

1 8 1

2 12

0 6 4

0 4 9

0 5 9

0 6 2

0 6 1

0 6 4

0 5 8

0 .
5 1

0 4 6

0 5 1

0 6 3

0 6 ?

0 ? 2

0 6 2

5 19

3 6 1
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T a b l e A . 7

P o i n t o f e n t r y m e a s u r e m e n t s
,
n i t r o g e n s p e c i e s

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

f o r 3 / 1 1 / 0 3 , w h i l e u s i n g f r e e c h l o r i n e .

N i t r o g e n S p e c i e s (m g / L )

S a m p l e I D U V 2 5 4 (c m
'
) T O C (m g/ L ) N H 3 N O , N O ,

H P C

( c f Wm L )
S i t e 1

S i t e 2

S i t e 3

S i t e 4

S i t e s

S i t e 6

S i t e ?

S i t e s

S i t e 9

S i t e 10

S i t e 1 1

S i t e 12

S i t e 13

S i t e 14

0 02 6

0 0 3 1

2 0 1

2 5 5

< 0 0 5

< 0 0 5

< 0 0 5

< 0 0 5

0 0 8

< 0 0 5

< 0 0 5

< 0 0 5

< 0 0 5

< 0 0 5

< 0 0 5

< 0 0 5

< 0 0 5

< 0 0 5

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 ]

< 0 1

< 0 ]

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 ]

< 0 1

0 3

0 3

0 3

0 3

0 3

0 3

0 3

0 3

0 3

0 3

0 4

0 4

0 3

0 3

2 0

< 10

15 0

4 4 0

15

< 10

2 0

3 0

5

< 10

10 5

10

3 0

5

T a b l e A . 8

P o i n t o f e n t r y m e a s u r e m e n t s
,
n i t r o g e n s p e c i e s

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

f o r 4 / 2 9 / 03 ,
w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o r i n e .

S a m p l e I D U V 2 54 (c m
'
)

A O C

T O C (m g /L ) (^^ g / L )

N i t r o g e n S p e c i e s (m g/ L )
N H , N O , N O ,

H P C

(c f u / m L )
S i t e 1

S i t e 2

S i t e 3

S i t e 4

S i t e 5

S i t e 6

S i t e ?

S i t e s

S i t e 9

S i t e 10

S i t e 1 1

S i t e 1 2

S i t e 1 3

S i t e 14

0 0 4 4

0 0 4 9

1 5 ?

1 9 5

2 0 4

19 8

0 0 8

0 2 2

0 2 3

0 2 1

0 15

0 1 8

0 15

0 0 9

0 0 6

0 0 6

0 14

0 14

0 1 5

0 12

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

0 2

0 2

0 2

0 2

0 2

0 2

0 2

0 2

0 2

0 2

0 2

0 2

0 2

0 2

< 10

10

6 7 5

1 15

15

3 0

2 5

70

< 10

5 0

15

1 10

< 10

< 10

8 7
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T a b l e A . 9

T r i h a l o m e t h a n e c o n c e n t r a t i o n s ([ i g /L ) fo r 2 / 1 1 / 0 3
,
w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o ri n e .

i a m p l e l D C H C I 3 C H B r C l ; C H B r z C l C H B r 3 T H M 4

S i t e l 3 1 9 5 2 < ] < 1 3 7 1

S i t e 2 4 0 2 6 6 < ] < 1 4 6 8

S i t e 3 6 2 8 7 5 < ] < 1 7 0 3

S i t e 4 5 3 5 7 7 < 1 < 1 6 1 3

S i t e 5 5 6 0 7 3 < 1 < 1 6 3 3

S i t e 6 5 2 1 7 1 < 1 < 1 59 1

S i t e 7 4 6 2 6 9 < 1 < 1 5 3 1

S i t e s 4 3 3 6 1 < 1 < 1 4 9 4

S i t e 9 4 6 3 6 5 < 1 < 1 52 8

S i t e 1 0 4 0 7 6 0 < 1 < 1 4 6 8

S i t e 1 1 5 1 0 6 8 < 1 < 1 5 7 8

S i t e 1 2 5 6 3 6 8 < 1 < 1 6 3 1

S i t e 1 3 4 4 6 6 4 < 1 < 1 50 9

S i t e 14 5 1 4 7 1 < 1 < 1 5 8 5

T a b l e A . 10

T ri h a l o m e t h a n e c o n c e n t r a t i o n s (|i g /L ) fo r 2 / 2 8 / 0 3
,
w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o r i n e .

"

s ^ p l e l D C H C I 3 C H B r C l ; C H B r z C l C H B r ; T H M 4

S i t e 1 3 6 3 6 2 < 1 < 1 4 2 5

S i t e 2 4 6 9 7 0 < 1 < 1 5 3 8

S i t e 3 5 8 .4 8 0 < 1 < 1 6 6 4

S i t e 4 5 4 4 8 0 < 1 < 1 62 4

S i t e 5 5 2 5 7 5 < 1 < 1 6 0 1

S i t e 6 5 2 0 7 7 < 1 < 1 59 7

S i t e 7 4 5 3 6 9 < 1 < 1 52 1

S i t e s 4 0 0 6 5 < 1 < 1 4 6 5

S i t e 9 3 9 9 6 6 < 1 < 1 4 6 6

S i t e 10 4 0 8 6 8 < 1 < 1 4 7 5

S i t e 1 1 4 9 6 7 4 < 1 < 1 5 7 0

S i t e 12 5 3 4 7 4 < 1 < 1 6 0 8

S i t e 13 4 3 3 6 9 < 1 < 1 5 0 1

S i t e 14 4 8 1 7 3 < 1 < 1 5 5 4

8 8

NEATPAGEINFO:id=3B24D189-0224-47C4-A477-8221F7AF80B8



T a b l e A . 1 1

T r i b a l o m e t h a n e c o n c e n t r a t i o n s (|i g / L ) f o r 3 / 1 1 /0 3 , w h i l e u s i n g f r e e c h l o r i n e .

S a m p l e I D

S i t e 1

S i t e 2

S i t e 3

S i t e 4

S i t e s

S i t e 6

S i t e ?

S i t e s

S i t e 9

S i t e 10

S i t e 1 1

S i t e 12

S i t e 13

S i t e 14

C H C I3 C H B r C l 2 C H B r z C l C H B r j

32 7

4 4 5

1 18

8 1 6

82 7

7 0 7

4 7 2

4 4 3

4 6 6

3 9 4

6 7 1

8 6 0

4 7 . 0

6 8 6

5 6

5 7

12 9

10 0

1 1 5

10 9

7 1

7 9

8 4

7 8

12 5

12 7

8 . 9

10 6

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

T H M 4

3 8 3

5 0 2

13 1

9 1 6

9 4 1

8 1 6

5 4 3

5 2 2

5 5 0

4 7 3

7 9 6

9 8 7

5 5 . 8

7 9 1

T a b l e A . 1 2

T r i h a l o m e t b a n e c o n c e n t r a t i o n s (|l g / L ) fo r 4 / 2 9 / 0 3
,
w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o r i n e .

S a m p l e I D C H C I3 C H B r C l ; C H B r 2C l C H B r ,

S i t e l

S i t e 2

S i t e 3

S i t e 4

S i t e 5

S i t e 6

S i t e 7

S i t e 8

S i t e 9

S i t e 10

S i t e 1 1

S i t e 12

S i t e 13

S i t e 14

4 8 . 6

5 7 8

8 0 7

7 5 9

7 2 4

6 9 5

6 4 8

6 5 2

5 9 0

5 7 6

7 1 1

7 4 4

6 2 5

7 3 7

6 . 1

5 7

5 9

6 1

6 1

7 2

6 3

7 1

7 1

6 8

6 1

6 0

7 0

6 8

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

T H M 4

54 . 8

6 3 5

8 6 5

82 0

7 8 5

7 6 7

7 1 1

7 2 3

6 6 1

64 4

7 7 3

8 0 4

6 9 5

8 0 6

8 9
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T a b l e A . 1 3

H a l o a c e t i c a c i d c o n c e n t r a t i o n s (^ g / L ) f o r 2 / 1 1 / 0 3 ,
w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o r i n e .

S a m p l e ID C l A A B r A A C I2 A A B r C lA A C I3A A B r
2
A A B r C l

s
A A B r

;
C l A A B r s A A H A A 9

S i te 1 6 0 < 2 2 3 8 < 2 2 4 4 < 2 5 1 < 2 < 2 5 9 4

S i t e 2 4 9 < 2 2 3 1 2 1 2 3 1 < 2 4 5 < 2 < 2 5 7 5

S i t e 3 9 1 < 2 2 8 0 < 2 2 4 3 < 2 4 4 < 2 < 2 6 5 7

S i t e 4 5 1 < 2 2 2 9 < 2 2 2 3 < 2 4 4 < 2 < 2 54 7

S i t e 5 5 4 < 2 2 5 3 < 2 2 3 3 < 2 4 1 < 2 < 2 58 0

S i t e 6 5 8 < 2 2 2 9 < 2 2 3 5 < 2 4 5 < 2 < 2 56 7

S i t e 7 7 4 < 2 2 2 4 < 2 2 3 2 < 2 5 5 < 2 < 2 58 7

S i t e 8 7 8 < 2 2 1 5 < 2 2 2 9 < 2 4 6 < 2 < 2 56 9

S i t e 9 8 1 < 2 2 1 3 < 2 2 3 9 < 2 5 4 < 2 < 2 5 8 8

S i t e 10 2 7 < 2 2 2 0 < 2 2 1 9 < 2 4 2 < 2 < 2 50 9

S i t e 1 1 4 9 < 2 2 4 4 < 2 2 3 2 < 2 4 1 < 2 < 2 56 6

S i t e 12 7 2 < 2 2 8 1 < 2 2 4 6 < 2 4 3 < 2 < 2 64 1

S i t e 1 3 4 7 < 2 2 2 3 < 2 2 3 4 < 2 4 8 < 2 < 2 55 1

S i t e 14 5 6 < 2 24 2 < 2 2 5 0 < 2 4 6 < 2 < 2 59 4

T a b l e A . 14

H a l o a c e t i c a c i d c o n c e n t r a t i o n s (|J .g /L ) f o r 2/ 2 8 / 0 3 ,
w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o r i n e .

S a m p l e I D C l A A B r A A C I2A A B r C l A A CI
3
A A B r s A A B r C l z A A B r

a
C lA A B r j A A H A A 9

"

S i t e 1 6 1 < 2 2 1 7 2 6 2 0 8 < 2 4 6 2 0 < 2 57 7

S i t e 2 5 8 < 2 2 2 7 2 5 2 0 8 < 2 4 2 < 2 < 2 56 0

S i t e 3 6 0 < 2 2 5 3 2 7 2 0 4 < 2 3 7 < 2 < 2 5 8 1

S i t e 4 7 3 < 2 2 3 5 2 7 2 1 5 < 2 4 1 < 2 < 2 59 0

S i t e 5 8 2 < 2 24 0 2 6 2 0 3 < 2 4 0 < 2 < 2 59 1

S i t e 6 6 7 < 2 24 6 2 8 2 3 1 < 2 4 3 < 2 < 2 6 1 4

S i t e 7 6 6 < 2 2 2 2 2 5 2 1 4 < 2 4 3 < 2 < 2 57 1

S i t e 8 2 1 < 2 2 1 4 2 5 2 1 7 < 2 5 0 < 2 < 2 52 8

S i t e 9 4 2 < 2 2 1 5 2 5 22 0 < 2 4 4 < 2 < 2 54 6

S i t e 1 0 8 6 < 2 2 1 1 2 5 2 1 3 < 2 4 5 < 2 < 2 5 7 9

S i t e 1 1 7 1 < 2 2 3 0 2 6 2 1 3 < 2 4 5 < 2 < 2 58 6

S i t e 12 9 8 < 2 24 9 2 5 2 2 1 < 2 4 1 < 2 < 2 63 5

S i t e 13 8 4 < 2 2 1 6 2 5 2 1 5 < 2 4 0 < 2 < 2 58 0

S i t e 14 6 6 < 2 2 3 1 2 6 2 1 8 < 2 4 4 < 2 < 2 58 4

9 0
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T a b l e A . 1 5

H a l o a c e t i c a c i d c o n c e n t r a t i o n s ( î g / L ) f o r 3 / 1 1 / 0 3
,
w h i l e u s i n g f r e e c h l o r i n e .

S a m p l e I D C lA A B r A A C I 2A A B r C l A A C I 3A A B r 2 A A B r C l z A A B i z C IA A B r j A A H A A 9

S i t e ! 1 1 8 < 2 2 1 3 2 5 2 1 8 < 2 4 3 < 2 < 2 6 1 5

S i t e 2 8 6 < 2 2 5 6 2 2 30 9 < 2 5 1 < 2 < 2 7 2 4

S i t e 3 4 0 < 2 3 8 7 3 2 4 4 4 < 2 6 0 < 2 < 2 9 6 2

S i t e 4 10 3 < 2 3 6 0 2 8 4 8 7 < 2 6 4 < 2 < 2 10 4

S i t e 5 5 8 < 2 3 4 4 3 1 4 0 0 < 2 7 1 < 2 < 2 9 0 5

S i t e 6 7 0 < 2 3 3 5 3 3 3 8 3 < 2 6 5 < 2 < 2 8 8 6

S i t e 7 10 0 < 2 2 8 1 2 7 3 4 6 < 2 5 7 < 2 < 2 8 1 1

S i t e s 1 1 4 < 2 2 6 2 3 1 3 1 5 < 2 6 1 < 2 < 2 7 8 3

S i t e 9 10 3 < 2 2 7 1 3 2 3 2 6 < 2 6 5 < 2 < 2 7 9 6

S i t e 10 9 2 < 2 2 5 4 3 0 2 8 5 < 2 5 6 < 2 < 2 7 1 8

S i t e 1 1 6 1 < 2 3 4 7 3 4 4 0 5 < 2 6 4 < 2 < 2 9 1 1

S i t e 12 3 6 < 2 3 6 6 3 5 3 8 7 < 2 5 6 < 2 < 2 8 8 0

S i t e 13 10 1 < 2 2 7 7 3 4 3 2 8 < 2 6 0 < 2 < 2 8 0 0

S i t e 14 6 6 < 2 3 4 9 3 4 4 0 6 < 2 6 6 < 2 < 2 9 2 1

T a b l e A . 16

H a l o a c e t i c a c i d c o n c e n t r a t i o n s (fi g / L ) f o r 4 /2 9/ 0 3 , w h i l e u s i n g c o m b i n e d c h l o r i n e .

S a m p l e I D C lA A B r A ^A C I 2A A B r C l A A C I 3A A B r 2A A B r C ^ A A B r s C l A A B r gA A H A A 9

S i t e 1 3 0 < 2 2 6 7 < 2 2 8 7 < 2 4 2 2 4 < 2 6 4 9

S i t e 2 2 6 < 2 2 8 4 < 2 2 6 9 < 2 3 4 < 2 < 2 6 1 3

S i t e 3 4 5 < 2 3 9 9 < 2 3 2 0 < 2 3 . 5 2 4 < 2 8 2 3

S i t e 4 4 2 < 2 3 3 9 < 2 3 1 2 < 2 3 4 2 3 < 2 7 4 8

S i t e 5 4 0 < 2 3 3 2 < 2 3 0 5 < 2 3 7 2 4 < 2 7 3 8

S i t e 6 3 9 < 2 2 9 8 < 2 2 9 9 < 2 3 6 2 2 < 2 6 9 5

S i t e 7 2 9 < 2 2 8 4 < 2 2 8 1 < 2 3 8 2 2 < 2 6 5 4

S i t e 8 3 5 < 2 2 9 2 < 2 3 1 2 < 2 4 4 2 4 < 2 7 0 6

S i t e 9 3 0 < 2 2 7 7 < 2 3 0 7 < 2 4 2 2 3 < 2 6 7 9

S i t e 10 4 6 < 2 2 7 . 3 < 2 2 9 6 < 2 4 2 2 4 < 2 6 8 0

S i t e 1 1 4 3 < 2 3 2 4 < 2 3 1 1 < 2 3 9 2 2 < 2 7 3 9

S i t e 12 5 3 < 2 3 4 2 < 2 3 2 4 < 2 3 8 < 2 < 2 7 5 7

S i t e 13 4 7 < 2 3 0 0 < 2 3 0 8 < 2 4 1 < 2 < 2 6 9 6

S i t e 14 4 9 < 2 3 1 3 < 2 3 1 9 < 2 3 9 < 2 < 2 7 2 0

9 1
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A p p e n d i x B

A d d i t i o n a l R e s u l t s

9 2
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S m a l l

O M e d i u m

4 L a r g e

* 1 . 0

1 0 2 0 3 0 4 0 5 0

R e s i d e n c e T i m e (h r s )

6 0 7 0 8 0

F i g u r e B . l F r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s i n s m a l l
,
m e d i u m

,
a n d l a r g e d i a m e t e r p i p e o v e r t h e

r a n g e o f r e s i d e n c e t im e s o n 3 / 1 1 / 0 3 .

3 . 5

3 . 0

2 . 5 H

« 2 . 0

I
§ 1 - 5 ^

Î 1 0

0 5

0 . 0

CO)

■ C a s t I r o n

O D u c t i l e I r o n

O

O

1 0 1 5 2 0 2 5 3 0

R e s i d e n c e T i m e ( h r s )

3 5 4 0 4 5

F i g u r e B . 2 F r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s i n c a s t i r o n a n d du c t i l e i r o n p i p e f o r l o w a n d m e d i u m

r e s i d e n c e t im e s o n 3 / 1 1/ 0 3 .

9 3
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8 0

7 0

6 0

5 0

4 0

3 0

2 0

1 0

0

♦ T H M 4

n H A A 9

♦
♦

8 0

+ 7 0

6 0

5 0

4 0

- 3 0

2 0

1 0

0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0

R e s i d e n c e T i m e ( h r s )

6 0 7 0 8 0

F i g u r e B . 3 C o m p a ri s o n o f t h e H A A 9 a n d T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s o n 2 / 1 1/ 0 3 w h i l e u s i n g

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

1 4 0

1 2 0

10 0

8 0

6 0

4 0

2 0

♦ T H M 4

n H A A 9

D

n
♦ ♦

1 4 0

1 2 0

+ 1 0 0

8 0

6 0

4 0

2 0

10 2 0 3 0 4 0 5 0

R e s i d e n c e T i m e (h r s )

6 0 7 0 8 0

F i g u r e B . 4 C o m p a ri s o n o f t h e H A A 9 a n d T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s o n 3/ 1 1 / 0 3 w h i l e u s i n g f r e e

c h l o ri n e f o r s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n .

9 4
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10 0

9 0

8 0 H

7 0

6 0

5 0 -

4 0 -

3 0

2 0

10

0

♦ T H M 4

n H A A 9

H
D

♦

^ S ft B

10 0

9 0

8 0

7 0

6 0

5 0

4 0

3 0

2 0

10

0

0 1 0 2 0 6 0 7 0 8 03 0 4 0 5 0

R e s i d e n c e T im e (h r s )

F i g u r e B . 5 C o m p a r i s o n o f t h e H A A 9 a n d T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s o n 4 / 2 9 /0 3 w h i l e u s i n g

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

1 0 0

9 0

8 0

7 0

6 0

♦ T H M 4

n H A A 9

h t Ss
5 0

4 0

3 0 H

2 0

1 0 H

0

♦ a o □ 5

1 0 0

9 0

8 0

7 0

6 0

5 0

4 0

3 0

2 0

1 0

0

INO

0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0

R e s i d e n c e T i m e ( h r s )

6 0 7 0 8 0

F i g u r e B . 6 C o mp a r i s o n o f t h e H A A 9 a n d T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s o n 5 / 2 0 / 0 3 w h i l e u s i n g

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

9 5
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2 0 0

1 8 0

1 6 0

14 0

1 2 0

1 0 0

8 0

6 0

4 0

2 0

0

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

F r e e C h l o r i n e ( m g / L )

2 . 9 3 . 3

F i g u r e B . 7 T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s a n d c o r r e s p o n d i n g f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s o n 3 / 1 1 / 0 3

w h i l e u s i n g f r e e c h l o r i n e f o r s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n . S a m p l e s i t e s r e c e i v i n g S i t e 1 p o i n t o f e n t r y

w a t e r a r e i n g r a y ,
a n d l o c a t i o n s r e c e i v i n g S i t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r a r e i n w h i t e .

3 1 0 0

0 . 0 0 . 0 1 . 1 ] ] 1 . 1 1 . 3 1 8 2 5 2 6 2 . 7 2 . J

F r e e C h l o r i n e (m g / L )

2 . 9 3 . 3

F i g u r e B . 8 H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s f o r c o r r e s p o n d i n g f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s o n 3/ 1 1/ 0 3

w h i l e u s i n g c h l o r i n e f o r s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n S a m p l e s i t e s r e c e i v i n g Si t e 1 p o i n t o f e n t r y

w a t e r a r e i n g r a y ,
a n d l o c a t i o n s r e c e i v i n g Si t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r a r e i n w h i t e .

9 6
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♦ F r e e 0 2 D T H M 4

8 0 e

10 2 0 3 0 4 0 5 0

R e s i d e n c e T i m e (h r s )

6 0 7 0 8 0

F i g u r e B . 9 C o m p a r i s o n b e t w e e n T H M 4 a n d f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s f o r a l l r e s i d e n c e t i m e s

o n 3 / 1 1/ 0 3 w h i l e u s i n g f r e e c h l o r i n e f o r s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n .

9 7

NEATPAGEINFO:id=7012856A-9D74-4DD0-A1B7-557757167107



1 2 0

10 0

2 / 1 1 / 2 0 0 3 ■ 2 / 2 8 / 2 0 0 3

3 / 1 1/ 2 0 0 3 0 3 / 3 1 / 2 0 0 3

4 / 2 9 / 2 0 0 3 D 5 / 2 0 / 2 0 0 3

Sm a l l M e d i u m

D i a m e t e r

L a r g e

F i g u r e B . I O V a r i a t i o n i n T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s w i t h v a r y i n g p i p e d i am e t e r s f o r l o w r e s i d e n c e

t im e , d u c t i l e i r o n p i p e s r e c e i v i n g S i t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r .

2 / 1 1/ 2 0 0 3

2 / 2 8 / 2 0 0 3

3 / 1 1 / 2 0 0 3

3 / 3 1/ 2 0 0 3

4 / 2 9 / 2 0 0 3

n 5 / 2 0 / 2 0 0 3

S m a l l M e d i u m

D i a m e t e r

L a r g e

F i g u r e B . l l V a r i a t i o n i n H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s w i t h v a r y i n g p i p e d i a m e t e r s f o r l o w r e s i de n c e

t im e
,
d u c t i l e i r o n p i p e s r e c e i v i n g S i t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r .

9 8
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2 / 1 1/ 2 0 0 3 ■ 2 / 2 8 / 2 0 0 3

3 / 1 1 / 2 0 0 3 ■ 3 / 3 1/ 2 0 0 3

4 / 2 9 / 2 0 0 3 D 5 / 2 0 / 2 0 0 3

D u c t i l e I r o n C a s t I r o n

F i gu r e B . 1 2 C o m p a r i s o n o f T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s i n d u c t i l e i r o n a n d c a s t i r o n f o r m e d i u m

r e s i d e n c e t i m e
,
m e d i u m d i a m e t e r p i p e s w i t h S i t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r

1 6 0

1 4 0

12 0

10 0

8 0

6 0

4 0

2 0

0

12 / 1 1 / 2 0 0 3 ■ 2 / 2 8 / 2 0 0 3

13 / 1 1 / 2 0 0 3 ■ 3 / 3 1 / 2 0 0 3

14 / 2 9 / 2 0 0 3 D 5 / 2 0 / 2 0 0 3

D u c t i l e I r o n C a s t I r o n

F i g u r e B . 1 3 C o m p a r i s o n o f H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s i n du c t i l e i r o n a n d c a s t i r o n f o r m e d i u m

r e s i d e n c e t i m e
,
m e d i u m d i a m e t e r p i p e s w i t h Si t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r .
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1 0 0 p.

0 0 9 1 2 3 4 4 1 4 4

R e s i d e n c e T i m e ( h r s )

6 4 6 9 7 4 7 4

F i g u r e B 14 C o m p a r i s o n o f t h e 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 s a n d H P C s f o r a l l r e s i d e n c e t im e s

d u r i n g c h l o r a m i n a t i o n o n 2 / 1 1 / 0 3 . S i t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r i s i n d i c a t e d b y g r a y b a r s
,
w h i l e Si t e

2 p o i n t o f e n t r y w a t e r i s i n d i c a t e d b y w h i t e b a r s .

F r e e C 12

- 1 0 0

,1

8 9 1 2 3 4 4 1 4 4

R e s i d e n c e T i m e ( h r s )

6 4 6 9 7 4 7 4

F i g u r e B . 1 5 C o m p a r i s o n o f t h e f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s a n d H PC s f o r a l l r e s i d e n c e t im e s

d u r i n g c h l o r i n a t i o n o n 3/ 3 1 /0 3 . Si t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r i s i n d i c a t e d b y g r a y b a r s
,
w h i l e S i t e 2

p o i n t o f e n t r y w a t e r i s i n d i c a t e d b y w h i t e b a r s .
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R e s i d e n c e T i m e (h r s )

7 4

F i g u r e B . 1 6 C o m p a r i s o n o f t h e 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 s a n d H P C s f o r a l l r e s i d e n c e t i m e s

du r i n g c h l o r a m i n a t i o n o n 4 / 2 9 /0 3 . Si t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r i s i n d i c a t e d b y g r a y b a r s
,
w h i l e S i t e

2 p o i n t o f e n t r y w a t e r i s i n d i c a t e d b y w h i t e b a r s .
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F i g u r e B . 1 7 C o m p a ri s o n a m o n g T H M 4
,
H P C

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

c h l o r i n a t i o n o n 3 / 3 1/ 0 3 . R e s i d e n c e t im e s a r e l i s t e d a b o v e e a c h b a r . Si t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r i s

i n d i c a t e d b y g r a y b a r s
,
w h i l e S i t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r i s i n d i c a t e d b y w h i t e b a r s .
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F i g u r e B . 18 C o m p a r i s o n a m o n g H A A 9 ,
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a n d f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s d u r i n g

c h l o r in a t i o n o n 3/ 3 1 / 0 3 . R e s i d e n c e t i m e s a r e l i s t e d a b o v e e a c h b a r .
S i t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r i s

i n d i c a t e d b y g r a y b a r s ,
w h i l e S i t e 2 p o i n t o f e n t r y w a t e r i s i n d i c a t e d b y w h i t e b a r s .
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F i g u r e B . 19 C o m p a r i s o n b e t w e e n T H M 4 c o n c e n t r a t i o n s a n d H P C s f o r a l l r e s i d e n c e t im e s d u r i n g

c h l o r a m i n a t i o n o n 2 / 1 1/ 0 3 . S i t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r i s i n d i c a t e d b y g r a y b a r s
,
w h i l e Si t e 2

p o i n t o f e n t r y w a t e r i s i n d i c a t e d b y w h i t e b a r s .
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2 0 C o m p a r i s o n b e t w e e n H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s a n d H P C s f o r a l l r e s i d e n c e t im e s du r i n g

c h l o r a m i n a t i o n o n 2 / 1 1/ 0 3 . S i t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r i s i n d i c a t e d b y g r a y b a r s
,
w h i l e S i t e 2

p o i n t o f e n t r y w a t e r i s i n d i c a t e d b y w h i t e b a r s
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c h l o r a m i n a t i o n o n 4 /2 9 / 0 3 . S i t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r i s i n di c a t e d b y g r a y b a r s
,
w h i l e S i t e 2

p o i n t o f e n t r y w a t e r i s i n d i c a t e d b y w h i t e b a r s .
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2 2 C o m p a r i s o n b e tw e e n H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s a n d H P C s f o r a l l r e s i d e n c e t im e s d u r i n g

c h l o r a m i n a t i o n o n 4 /2 9 / 0 3 . S i t e 1 p o i n t o f e n t r y w a t e r i s i n d i c a t e d b y g r a y b a r s ,
w h i l e Si t e 2

p o i n t o f e n t r y w a t e r i s i n d i c a t e d b y w h i t e b a r s .
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T a b l e d
B a t c h k i n e t i c d a t a f o r s a m p l i n g c o n d u c t e d o n 3 / 1 1 / 0 3 a t a t e m p e r a t u r e o f 7 .

4 "

C .

R e s i d e n c e T im e (h r s ) T o t a l C I; (m g / L ) F r e e C I2 (m g / L ) T H M 4 ( î g /L ) H A A 9 (|i g / L )

P o in t o f E n t r y 3 2 . 7 2 3 8 . 3 6 1 . 5

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

4 8 2 . 7 2 . 2 8 5 7 . 8 84 . 9

7 2 2 7 2 . 2 2 54 . 6 9 2 . 8

T a b l e C . 2

B a t c h k i n e t i c d a t a f o r s a m p l i n g c o n d u c t e d o n 4 /2 9 / 0 3 a t a t e m p e r a t u r e o f 1 4 . 5
° C .

R e s i d e n c e T im e (h r s ) T o t a l C I2 (m g /L ) T H M 4 ({i g /L ) H A A 9 ( Î g / L )

P o in t o f E n t r y 3 . 7 54 . 8 6 4 . 9

2 4 3 .
4 7 1 . 6 72 . 1

4 8 3 . 6 6 9 . 8 52 . 2

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

T a b l e C . 3

B a t c h k i n e t i c d a t a f o r s a m p l i n g c o n d u c t e d o n 5 / 2 0 / 0 3 a t a t em p e r a t u r e o f 1 6
° C .

R e s i d e n c e T im e (h r s ) T o t a l C I2 (m g / L ) T H M 4 (|i g /L ) H A A 9 ( î g / L )

P o in t o f E n t r y 2 . 9 4 8 . 3 6 3

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

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

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