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p r o v i d i n g im p o rt a n t a c a d e m i c g u i d a n c e d u r i n g th e s e l a s t tw o y e a r s .

I w o u l d a l s o l i k e t o t h a n k C a r r i e D e l c o m y n ,
F r e d e r i q u e B l in a n d D a n i e l R a d i lo f f

f o r t h e ir h e lp i n s a m p l e a n a ly s e s
,
L a r r y M c M i l l a n f o r c l a r i f i c a t i o n s a b o u t w a t e r t r e a t m e n t

p r o c e s s e s a n d M a r t e s a We b b f o r h e l p i n g w i th s a m p l e c o l l e c t i o n
,
D r . D a v i d S a v i t z a n d

Ch r i s t i n a M a k a r u s h k a fo r t h e i r v a l u a b l e i n p u t i n t h i s r e s e a r c h , a n d m y l a bo r a t o r y

r e s e a r c h g r o u p a n d o f fi c e m a t e s f o r t h e i r s u p p o rt a n d fr i e n d s h i p d u r i n g t h e s e y e a r s .

F i n a n c i a l s u p p o rt fr o m 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 v m d a t i o n , p r o j e c t 2 5 7 9 , i s gr a t e f ii l l y a c k n o w l e d g e d .

A s f o r m y d e a r f a m i l y a n d P o rt u g u e s e fr i e n d s
"
m u i t o o b r i g a d o , o v o s s o a m o r

p e r m i t i u - m e u l t r a p a s s a r t o d o s o s o b s t a c u lo s du r a n t e e s t e s d o i s a n o s
"

.
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I . O B J E C T I V E S

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

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

a n d o b s t e t r ic s t o d et e r m in e

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

d i s i n f e c t io n by -

p r o d u c t s (D B F s ) i n dr in k i n g w a t e r .

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

o f D B F s in d r i n k i n g w a t e r a n d s p o n t a n e o u s a bo rt i o n . H o w e v e r
,
t h e s e s t u d i e s u s e d gr o s s

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

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

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

a s s e s s e x p o s u r e t o D B F s i n d r i n k in g w a t e r
,
m e a s u r e d in t e r m s o f t r i h a l o m e t h a n e ( T H M ) ,

ha l o a c e t i c a c i d (H A A ), a n d t o t a l o r g a n i c h a l o g e n (T O X ) c o n c e n t r a t io n s .

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

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

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

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

r e p r e s e n t a t i v e d i s t r i b u t i o n s y s t e m lo c a t i o n s fr o m w h i c h s a m p l e s s h o u ld b e c o l l e c t e d t o

a c c u r a t e ly p r e d i c t t h e e x p o s u r e t o D B F s b y c o n s u m e r s .
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I I . B A C K G R O U N D

n . A . D i s i n f e c t i o n o f D r i n k i n g Wa t e r

D i s i n fe c t i o n o f dr i n k i n g w a t e r u s i n g fr e e c h l o r in e a n d c h l o r a m i n e s i s w i d e l y u s e d

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

I I . A . l . D i s i n f e c t i o n u s i n g F r e e C h l o r i n e

Ch l o r i n e c a n b e u s e d in w a t e r t r e a t m e n t a s a n o x i d i z i n g a g e n t (m a in l y u s e d fo r

t a s t e
,

o d o r a n d c o lo r c o n t r o l a n d o x i d a t i o n o f ir o n a n d m a n g a n e s e o f g r o u n dw a t e r

s u pp Ue s ) a n d a s a d i s i n f e c t a n t (f o r i n a c t i v a t i o n o f m i c r o o r g a n i s m s ) . T h e a d v a n t a g e s o f i t s

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

t r a n s p o r t a n d a p p l i c a t io n , l o w c o s t , a n d

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

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

,
s t e r i l i z a t i o n o f m a i n s a n d s t o r a g e

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

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

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

a s a c o m p r e s s e d g a s u n d e r p r e s s u r e o r i n l i q u i d s o l u t i o n s (s o d i u m h y p o c h l o r it e o r

c a lc i u m h y p o c h l o r i t e ) .

T h e c o n d e n s a t i o n o f m o l e c u l a r c h l o r i n e g a s i n t o a l i q u i d c a n be a c h i e v e d w he n

t h e g a s i s s u bj e c t t o p r e s s u r e s in e x c e s s o f i t s v ap o r p r e s s u r e w i t h t h e r e l e a s e o f h e a t a n d a

d e c r e a s e in s p e c i f i c v o l u m e o f a b o u t 4 5 0 f o l d (H a a s ,
19 9 0 ) . I t c a n b e u s e d a s a g a s

( C l2 ( g ) ) g e n e r a t e d a ft e r s u p p l y in g t h e t h e r m a l e n e r g y n e c e s s a r y t o t h e v a p o r i z a t i o n o f

l i qu i d c h l o r i n e u n d e r p r e s s u r e .
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T h e h y d r o ly s i s o f c hl o r i n e g a s i n w a t e r o c c u r s a c c o r d i n g t o t h e fo l l o w i n g

r e a c t io n :

C l 2 + H 2 0 - * H 0 C 1 + H
^
+ C r K h

= 4 x l 0
- ^
(m o l / L )

^
[I I . l ]

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

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

H O C l ^ H
^
+ 0 C 1

'

p K a = 7 . 5 [I I . 2 ]

I n w a t e r s o f p H b e t w e e n 6 . 5 a n d 8 . 5 w e c a n e x p e c t b o t h s p e c ie s t o be p r e s e n t t o

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

d i s i n f e c t i o n e f fi c i e n c y o f H O C l i s m u c h hi g h e r t h a n O C l
"

(M a i e r e t a l .

,
2 0 0 0 ) .

I f h yp o c h l o r it e s a lt s a r e u s e d t o d i s i n f e c t t h e w a t e r , t h e fo l l o w i n g r e a c t io n s o c c u r :

N a O C l + H z O - ^ H O C l + N a
^
+ O H

-

[I I . 3 ]

C a (0 C l )2 + 2 H 2 O - > 2 H O C 1 + C a
^ ^
+ 2 0 H

-

[I I . 4 ]

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

[11. 2 ] .

I I . A . 2 . D i s i n f e c 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 t h e p r e s e n c e o f a m m o n i a ,
w a t e r c h l o r in a t io n w i l l l e a d t o t h e f o r m a t io n o f

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

a n d p r o d u c t f o r m a t i o n d e p e n d e n t o n p H ,
r e l a t i v e c o n c e n t r a t i o n o f N H t

" ^
a n d H O C l

,

c o n t a c t t im e a n d t e m p e r a t u r e .

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

fo r m e d w h e n c h l o r i n e i s a d d e d t o w a t e r t h a t c o n t a in s a m m o n i a .
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T h e o r e t i c a l l y ,
a t c h l o r in e t o a m m o n i a w e i g ht r a t i o s l e s s t h a n 5 : 1 a n d p H v a l u e s

b e t w e e n 7 a n d 8 , c o m m o n c o n d i t i o n s a p p l i e d d u r i n g dr i n k i n g w a t e r c h l o r a m i n a t i o n ,

m o n o c h l o r a m i n e (N H 2C I) w i l l b e t h e p r e d o m i n a n t f o r m i n t h e w a t e r [I I . 5] .

H O C l + N H 3 ^ N H 2C I + H 2O [n . 5]

A t la r g e r c h l o r in e t o amm o n i a r a t i o s a n d l o w e r p H v a l u e s
,

t h e N H 2 C I

c o n c e n t r a t io n s d e c r e a s e w i t h a n i n c r e a s e i n t h e d i c h lo r a m i n e (N H C I2 ) c o n c e n t r a t i o n s

[ 1. 6] . T h e r a t e o f t h i s r e a c t io n w i l l b e m u c h s lo w e r t ha n t h e m o n o c h l o r a m i n e fo r m a t i o n

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

N H 2 C I + H O C l ^ N H C I2 + H 2O [I I . 6 ]

I f t h e p H w e r e k e p t be tw e e n 7 a n d 8 a n d t h e c h l o r in e : a m m o n i a w e i g ht r a t i o s

i n c r e a s e d t o a p p r o x im a t e l y 1 5 : 1 , t r i c h l o r a m i n e w o u l d b e fo r m e d [ I I . 7 ] .

N H C I2 + H O C l ^ N C I3 (t r i c h l o r a m i n e ) + H 2 O [I I . 7 ]

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

(c hl o r i n e t o a m m o n i a m o l a r r a t i o s hi g h e r t h a n 1 . 5 o r w e i g h t r a t i o s h i g h e r t ha n 7 . 5 ) t o

m e e t t h e a m m o n i a d e m a n d i n w a t e r a n d l e a v i n g a fr e e c h l o r in e r e s i d u a l [I I . 8] . I n p r a c t i c e

t h e c h l o r in e t o am m o n i a m o l a r r a t io t e n d s t o b e c l o s e r t o 2 t o 1 ( 1 0 t o 1 b y w e ig h t ) .

2 N H 3 + 3 H 0 C 1^ N 2 (g a s ) + 3 i r + SC I
"

+ 3 H 2 O [11. 8 ]

I n o r d e r t o a c h i e v e dr i n k in g w a t e r d i s i n f e c t i o n
,
m o n o c h l o r a m i n e i s f o r m e d

p r e fe r e n t i a l l y a t t h e t r e a t m e n t p l a n t b y c o n t r o l l i n g t h e c l i l o r i n e : a mm o n i a r a t i o t o a v a l u e

g e n e r a l l y l e s s t h a n 5 : 1 o n a w e i g h t b a s i s ( a p p r o x im a t e l y 1 : 1 o n a m o l a r b a s i s ) . T h e

c h l o r a m in e r e s i d u a l s d e s i r e d t o a c h i e v e e f fi c i e n t d i s i n f e c t io n p e r f o r m a n c e s r a n g e fr o m 1

t o 5 mg / L a s C I2 (V a l e n t i n e e t a l . , 19 9 8) .
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M o n o c h l o r a m i n e d i s p r o p o r t io n a t io n c a n o c c u r b y h y d r o l y s i s o f m o n o c h l o r a m i n e

(d e s c r i b e d in e q u a t i o n [I I . 5 ] ) o r b y g e n e r a l a c i d c a t a l y s i s (d e s c r i b e d in e q u a t i o n [I I . 9] ) i f

t h e c o n c e n t r a t i o n o f p r o t o n do n o r s i n c r e a s e s ( Sy m o n s e t a l .

,
19 9 8) .

N H i C l + N H s C l + H
^
^ N H C k + N H s + H

^

[I I . 9 ]

V a l e n t i n e a n d J a f v e r t ( 1 9 8 8 ) fo u n d t h a t t h e c a r b o n a t e s y s t e m c a n i n c r e a s e t he r a t e

o f a c i d - c a t a l y z e d d i s p r o p o r t i o n a t i o n a t t y p i c a l c o n c e n t r a t i o n s a n d p H v a l u e s o f d r in k i n g

w a t e r .

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

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

(Sy m o n s e t a l .

,
19 9 8 ) . A c c o r d i n g t o t h e s e a u t h o r s

,
t h e s p e c i a t i o n o f br o m a m in e s i s

,
a s f o r

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

t h a n c hl o r a m i n e s b u t t he ir c o n t r i b u t io n t o d i s i n fe c t io n i s t h o u g h t t o b e m i n im a l a ft e r 2 4 t o

4 8 h o u r s i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m b e c a u s e t h e y a r e s h o r t - l i v e d .
T h e i r r e a c t iv it y t o f o r m

D B F s i s n o t w e l l do c u m e n t e d y e t e v e n t h o u g h l it t le f o r m a t io n o f T H M s i s e x p e c t e d t o

o c c u r fr o m d i br o m a m in e ( Su g a m a n d H e l z
,
19 8 0 ) .

V a le n t i n e ( 1 9 8 6) s u g g e s t e d t h e p o s s i b i l i t y o f a n im p o r t a n t c o n t r i b u t io n o f

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

r e a c t i v i t y o f it s br o m i n e a t o m .

T h e d e fi n it i o n o f t h e t e r m s fr e e c h l o r i n e , c o m b i n e d c h l o r in e , a n d c h l o r in e r e s i d u a l

a r e p r e s e n t e d i n t h e f o l lo w in g e x p r e s s i o n s (St u mm a n d M o r g a n ,
1 9 9 6) w it h t h e t e r m s i n

p a r e n t h e s e s b e in g n o r m a l l y n e g l i g i b l e :

F r e e c h l o r i n e = (2 [C l 2 ] )+ [H O C l ] + [O C r ] [11. 10 ]

C o m b in e d c h l o r in e = [N H 2 C l ]+ 2 [N H C l 2 ] + (3 [N C I3 ] ) [I I . 1 1]

T o t a l Ch l o r m e r e s i du a l = fr e e a n d c o m b i n e d c h l o r in e [I I . 12 ]
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TI . A . 3 . M i c r o b i o c i d a l E f fi c a c y o f F r e e C h l o r i n e a n d C h l o r a m i n e s

C h l o r i n e i s a s t r o n g o x i d i z i n g a g e n t t ha t w h e n a d d e d t o t he w a t e r a s a g a s f o r m s a

m ix t u r e o f h y p o c h l o r o u s a c i d (H O C l) a n d h y p o c h l o r i t e i o n (0 C 1
-

) . A t 2 0 °

C a n d p H

v a l u e s l o w e r t h a n 7 . 5
,
H O C l w i l l b e t h e p r e d o m i n a n t f o r m h a v i n g a h i g h e r g e r m i c i d a l

e fl fe c t .

M o n o c h l o r a m i n e p r o v i d e s a s t a b l e r e s i d u a l in t h e d i s t r i bu t io n s y s t e m bu t i s a

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

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

e f fe c t i v e n e s s w i t h C b e i n g th e d i s i n f e c t a n t c o n c e n t r a t i o n w hi l e t i s t h e t im e r e q u ir e d t o

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

m i c r o b i o c i d a l e ffi c i e n c y (f o r b a c t e r ia
,
v i r u s a n d p a r a s i t e s ) r e p o r t e d b y d i f f e r e n t a u t h o r s i s

p r e s e n t e d i n t h e f o l l o w i n g t a b l e (M a i e r e t a l .

,
2 0 0 0) .

T a b l e 1 : C o m p a r i s o n o f t h e m i c r o b i o c i d a l e ffi c i e n c y o f fr e e c h l o r i n e w it h

c o m b i n e d c h l o r i n e a t 5
°

C a n d p H v a l u e s r a n g i n g fr o m 6 t o 9 (9 9% i n a c t iv a t i o n )
'

O r ga n i sm C t f o r f r e e c h l o r i n e ( m g / L x m i n ) C t f o r c h l o r a m i n e s ( m g /L x m i n )

B a c t e r i a - E c o t i 0 0 4 1 13

V i r u s
- P o l i o 1 1 7 14 2 0

P r o t o z o a
- G m u r i s 2 5 0 14 0 0

T h e C h i c k - W a t s o n f i r s t - o r d e r k i n e t ic s m o d e l i s n o r m a l l y a s s u m e d fo r e x p l a m in g

m i c r o b i a l in a c t i v a t i o n [11 . 1 3 ] ,

' = e
- " ^

"

'

[11. 13 ]

'
A d a pt e d fr o m M a i e r

,

2 0 0 0
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w h e r e N
o
i s t h e n u m b e r o f o r g a n i s m s a t t i m e z e r o

,
N t t h e n u m b e r o f o r g a n i s m s a t t im e t

,

k t h e i n a c t i v a t i o n r a t e ,
C th e d i s i n fe c t a n t c o n c e n t r a t i o n , n a n e m p ir i c a l c o n s t a n t a n d t t h e

t im e . H o w e v e r t h i s a s s u m p t io n i s n o t u s u a l l y m e t i n p r a c t i c e . R e t a r d a n t a n d m u lt ih i t

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

h e t e r o g e n e o u s p o p u l a t i o n s (w i t h d i f fe r e n t s u s c e p t i b i l it i e s o f m i c r o be s ) a n d t o d i f f u s i o n

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

I I . A . 4 . F a c t o r s t h a t I n fl u e n c e M i c r o b i a l Tn a c t i v a t i o n b v F r e e C h l o ri n e a n d

M o n o c h l o r a m i n e s

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

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

c h e m i c a l a n d p h y s i c a l f a c t o r s h a v e b e e n s u m m a r iz e d fr o m d i f fe r e n t d i s i n f e c t io n s t u d i e s

(So b s e y ,
19 89 ) :

• M i c r o b e c h a r a c t e r is ti c s

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

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

v ir u s e s < b a c t e r ia l s p o r e s < a c i d - f a s t b a c t e r i a < p r o t o z o a n c y s t s < s p o r e s a n d e g g s .
T h e

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

, p r i o r d i s in f e c t a n t e x p o s u r e a n d i n j u r y

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

i m p o r t a n t f a c t o r s t o c o n s i d e r
.
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• Ty p e o f d i s i n f e c t a n t

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

m o r e e f fi c i e n t t h a n c h l o r a m i n e s (w e a k o x i d a n t ) . T h e c h e m i s t r y o f a c t i o n b y t h e s e a g e n t s

d i f f e r s .

• Wa t e r q u a l i ty

C h a r a c t e r i s t i c s o f w a t e r t h a t in fl u e n c e d i s i n f e c t i o n i n c l u d e t u r b i d i t y ,
d i s s o lv e d

o r g a n i c m a t t e r , r e d u c e d in o r g a n i c c o n s t i t u e n t s
, p H ,

a n d t e mp e r a t u r e . I n c r e a s e d r e s i s t a n c e

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

t o o c c u r a s s u s p e n d e d s o Ud s c a n p r o t e c t m i c r o b e s fr o m d i s i n f e c t i o n a n d / o r c o n s u m e

d i s i n fe c t a n t . D i s s o l v e d o r g a n i c m a t t e r a n d r e d u c e d i n o r g a n i c c o m p o u n d s c a n r e a c t w it h

fr e e c h l o r in e w it h a c o n s e q u e n t r e d u c t i o n o f t h e d i s i n f e c t a n t c o n c e n t r a t io n a v a i l a b l e fo r

r e a c t i o n w i t h t h e m i c r o o r g a n i s m s . M i c r o b i a l in a c t i v a t i o n u s in g fr e e c h l o r in e i s m o r e

e f fi c i e n t a t l o w p H (p H < 7 . 5 ) w h e r e h y p o c h l o r o u s a c i d p r e d o m i n a t e s . M i c r o b i a l

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

i n a c t i v a t io n b e i n g o b t a i n e d a t p H 6 - 7 . A n in c r e a s e i n t e m p e r a t u r e w i l l g e n e r a l l y l e a d t o

h i g h e r i n a c t i v a t i o n r a t e s .

I I . A . 5 . M e c h a n i s m s o f M i c r o b i a l I n a c t i v a t i o n b v F r e e C h l o r i n e a n d

C h l o r a m i n e s

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

St e w a r t a n d O l s o n ( 19 9 6 ), ba c t e r i a l in a c t i v a t io n b y c h lo r i n e o c c u r s a s a r e s u l t o f

a lt e r a t i o n t o t h e o u t e r c e l l u la r m e m b r a n e p e r m e a b i l it y w it h l e a k a g e o f c r i t i c a l c e l l

c o m p o n e n t s
,
i n t e r f e r e n c e w it h c e l l - a s s o c i a t e d m e m br a n e f ii n c t i o n s (e . g . p h o s p h o r y l a t i o n

o f h i g h e n e r g y c o m p o u n d s ) ,
im p a ir m e n t o f e n z y m e a n d p r o t e in fu n c t io n a s a r e s u lt o f

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

8

NEATPAGEINFO:id=EEDBE3D2-D1E2-410B-AAFC-DB59BD0427F2



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

n u c l e i c a c i d w i t h th e s it e o f a c t i o n d e p e n d i n g o n t h e d i s in f e c t a n t c o n c e n t r a t i o n a n d th e

t y p e o f v i r u s (T h u r m a n a n d G e r b a
,
19 8 8) . Ch l o r a m in e i n a c t i v a t io n o f m i c r o o r g a n i s m s i s

m a i n l y o b t a i n e d b y i r r e v e r s i b l e d e n a t u r a t i o n o f p r o t e in s (S t e w a r t a n d O l s o n ,
1 99 6 ) .

M o n o c h l o r a m i n e d i s i n f e c t i o n o f b a c t e r i a i s o b t a i n e d b y t h e o x i d a t i o n o f s u l fy d r y l -

c o n t a in in g e n z y m e s a n d r e a c t i o n s w it h th e n u c l e i c a c id w h i l e in a c t i v a t i o n o f v ir u s e s b y

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

a l .

,
2 0 0 0 ) . T h e m e c h a n i s m s o f p a r a s it e s

' i n a c t i v a t i o n b y c h lo r i n e a n d c h l o r a m in e s a r e

s t i l l u n c e r t a i n .

I I . A . 6 . O t h e r D i s i n f e c t a n t s u s e d i n D r i n k i n g W a t e r

C h l o r in e d i o x i d e (C IO 2 ) i s a s t r o n g o x i d i z in g a g e n t a n d d i s i n f e c t a n t b u t it d o e s

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

c h lo r in e g a s w it h s o d i u m c h l o r it e a c c o r d i n g t o t h e f o l l o w in g e x p r e s s i o n :

2N a C 10 2 + C I2 - * 2 C IO 2 + 2 N a C l [I I . 14 ]

A c c o r d in g t o So b s e y ( 19 8 9 ) c hl o r i n e d io x i d e i s a s
,

o r m o r e
, e f f e c t i v e i n

i n a c t iv a t i n g ba c t e r i a a n d v ir u s e s i n w a t e r t h a n c h l o r i n e a n d c e r t a i r d y a m u c h m o r e

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

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

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

a l .

,
2 0 0 0 ) .

O z o n e i s a v e r y s t r o n g o x i d a n t a n d d i s in f e c t a n t b u t h i g h l y v o l a t i l e a n d r e a c t i v e

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

mo r e p o w e r f u l d i s i n f e c t a n t t h a n c h l o r i n e a n d c h l o r a m i n e s (M a i e r e t a l , 2 0 0 0 ).
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T h e b a c t e r ia l in a c t i v a t i o n s e e m s t o o c c u r b y t h e s a m e m e c h a n i s m s d e s c r i b e d fo r c h l o r in e

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

r e s u l t i n g i n r e l e a s e o f t h e RN A ,
w h i c h m a y th e n be d a m a g e d (M a i e r e t a l .

,
2 0 0 0 ) .

Sy n e r g i s t ic e f fe c t s c a n o c c u r w h e n o z o n e a n d c h l o r a m i n e s o r o z o n e a n d c h l o r i n e ar e

u s e d .

U V i s a v e r y s t r o n g d i s i n f e c t a n t t h a t r e a c t s p r im a r i ly w i t h n u c l e i c a c i d s c a u s i n g

p y r im i d i n e d im e r s a n d o t h e r a h e r a t i o n s (M a i e r e t a l .

,
2 0 0 0 ) . H o w e v e r i t d o e s n o t p r o v i d e

a d i s i n f e c t a n t r e s id u a l . L o w p r e s s u r e m e r c u r y l a m p s (w i t h l o w i n t e n s it y ; m o n o c hr o m a t i c

l i g h t a t 2 5 4 n m ) o r m e d i u m p r e s s u r e m e r c u r y l a m p s (h i g h e r i n t e n s i t y ; p o l y c h r o m a t i c

l ig h t a t 2 2 0 - 2 8 0 n m ) c a n be u s e d .

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

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

p e r o x id e
,
o z o n e a n d o t h e r s h o r t l iv e d o x i d a n t s ) w a s c o m p a r e d w i th fr e e c h l o r in e a n d a

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

w e r e o bt a i n e d b y t h i s m i x t v i r e (V e n c z e l e t a l . ,
1 9 9 7) .

I I . B . 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 m i d - 19 7 0 s
,
t h e b y - p r o d u c t s r e s u l t in g o f t h e r e a c t i o n o f c h l o r i n e w it h t h e

n a t u r a l o r g a n i c m a t t e r p r e s e n t in t h e w a t e r w e r e d i s c o v e r e d (R o o k , 19 7 4 a n d S e l l e r e t a l ,

19 7 4 ) .

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

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

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

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

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

fr o m it s o r ig in a l s t r u c t u r e (B e n j a m i n ,
2 0 0 2) .
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E v e n t h o u g h c a r bo x y l i c g r o u p s a r e c o n s id e r e d t o be t h e p r e d o m i n a n t g r o u p s a t t a c h e d t o

t h e n a t u r a l o r g a n i c m a t t e r (N OM ),
a v a r ie t y o f o t h e r f u n c t io n a l g r o u p s c a n b e a l s o f o u n d

i n t h e s e c o m p l e x m o l e c u l e s .

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

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

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

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

i n o r g a n i c p o l l u t a n t s t hr o u g h th e t r e a tm e n t f a c i l it y , a n d th e fo r m a t i o n o f d i s in f e c t i o n b y ¬

p r o d u c t s (D B F s) d u r i n g d i s in f e c t i o n (H a a s
,
19 9 0 ) . T h e h u m i c c o n t e n t o f t h e N OM w it h

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

t h e n o n - hu m i c m a t e r i a l s ( S in g e r , 1 9 9 9 ) .

I I . B . 2 . D i s i n f e c t i o n B v - P r o d u c t s P r o p e rt i e s

T h e t r ih 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 ) c o n s t i t u t e t h e m a j o r it y

o f t h e i d e n t i f i e d D B F s fo u n d i n d r i n k in g w a t e r . 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 T H M s

a n d H A A s a r e p r e s e n t e d i n T a b l e 2 a n d 3 .

1 1
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T a b l e 2 : P r o p e r t i e s o f T H M s

N a m e M o l e c u l a r f o r m u l a C h e m i c a l S t r u c t u r e
M o l e c u l a r w e i g ht M e l t i n g p o i n t (

°

C ) B o i l i n g p o i n t (T ) L o g P ( o c t a n o l - w a t e r )

T r i c h l o r o m e t h a n e o r C h l o r o f o r m C H C I3
C I

C I
1 19 4 - 6 3 7 6 1 7 1 9 7

B r o m o d i c h l o r o m e t ha n e C H B r C K

B r

C r C I

16 3 8 - 5 7 1 9 0 1 2 0 0

D ib r o m o c h l o r o m e t ha n e

C I

C H B r j C l

B r

2 0 8 3 - 2 0 12 0 0 2 16

T r i b r o m o m e t h a n e o r B r o m o fo r m C H B r j

.
- ^ 2 5 2 7

B r

B r

8 3 14 9 5 2 4 0

A d a p t e d fr o m w w w c he m f i n d e r c o m
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T a b l e 3 : P r o p e r t i e s o f H A A s

N a m e

(a b b r e v i a t i o n )

M o l e c u l a r

f o r m u l a

C h e m i c a l S t r u c t u r e
M o l e c u l a r w e i g h t

M e l t i n g p o i n t

(
°

C )

B o i l i n g p o i n t

f C )

L o g P

(o c t a n o l - w a t e r )

p K a

C h l o r o a c e t i c a c i d

( C l A A )

C I
,

C 2 H , C 10 2 O H 9 4 5 6 1- 6 2 18 8 0 2 2 2 8 7

D i c hl o r o a c e t i c A c i d

( C h A A )

C I ,

C 2 H 2 C I 2 O 2

O H

12 8 9 9 7 1 9 4 0 9 2 1 2 6

B r o m o a c e t i c a c i d

( B r A A )

B r ,

C 2 H 3B r 0 2
"

O H 13 8 9 4 9 2 0 6 0 4 1 2 8 9

T r i c h l o r o a c e t i c a c i d

( C I 3A A )

C L
C I

/
C 2H C I , 0 2

C I O H
16 3 4 5 7 19 6 1 3 3 0 5 12

A d a p t e d fr o m w w w c h e m fi n d e r c o m a n d h t t p : / /w w w h b g p s u e d u
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N a m e

( a b b r e v i a t i o n )

M o le c u l a r

f o r m u l a
C h e m i c a l S t r u c t u r e
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/
"
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( B r 2 C l A A )

H O 0

C i H B r j C IO ,

C l - - B r
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B r

N a v N a v
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I I . B . 3 . M e c h a n i s m o f D i s i n f e c t i o n B v - P r o d u c t s F o r m a t i o n

T h e f o r m a t i o n o f T H M s
,
H A A s a s w e l l a s o t h e r h a l o g e n a t e d D B F s (w it h t h e t o t a l

o r g a n i c h a l i d e (T O X ) r e p r e s e n t i n g a l l t h e h a lo g e n a t e d D B F s f o r m e d ) o c c u r s w h e n

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

w i l l g e n e r a t e b r o m i n e s u b s t it u t e d fo r m s o f t h e s e D B F s (F i g u r e 1) .

N O M + C l2 + B r

r

H a l o g e n a t e d o r g a n i c s O x i d i z e d N OM

T O X

T H M 4

r C H C I 3

J CH B r C l 2
■

\ CH B r z C l

[ C H B r s

H A A 9 <

( QXh K

B r A A

C 12 A A

B r C lA A
B r 2 A A

C 13 A A

B r C 12 A A
B r 2 C lA A
B r 3 A A

V
O t h e r s

F i g u r e ! : T H M a n d H A A fo r m a t i o n

E v e n t h o u gh t h e m e c h a n i s m s o f D B F fo r m a t io n h a v e b e e n s t u d i e d b y s e v e r a l

in v e s t i g a t o r s (e . g . R o o k
,
19 7 7 a n d R e c k h o w a n d S in g e r , 19 8 5) t h e y a r e s t i l l n o t t o t a l l y

e l u c i d a t e d . R o o k ( 19 7 7) s u g g e s t e d th e h a l o fo r m r e a c t i o n t o d e s c r i b e t h e m e c h a n i s m s o f

T H M f o r m a t i o n fr o m f ii lv i c a c i d s i n v o l v i n g a b a s e - c a t a l y z e d s e r i e s o f h a l o g e n a t i o n a n d

h y d r o l y s i s r e a c t i o n s .
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R e c k h o w a n d S i n g e r ( 19 85 ) s t u d i e d t h e c h l o r o f o r m
,

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 m e c h a n i s m s o f fo r m a t i o n fr o m fu l v i c a c i d s a n d s u g ge s t e d p- d i k e t o n e

m o i e t i e s t o be T H M a n d H A A p r e c u r s o r s f o r m e d b y o x i d a t i o n o f f u l v i c a c i d s . A c c o r d i n g

t o Si n g e r (2 0 0 1) ,
t he k i n e t i c s o f H A A fo r m a t i o n i s f a s t e r t h a n t h e T H M f o r m a t i o n . T h i s

f a c t i s e x p e c t e d t o i n fl u e n c e D B P s p e c i a t i o n i n t h e d i s t r i bu t io n s y s t e m .

I L B . 4 . H e a l t h E ff e c t s

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

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

s t u d y o f s e v e r a l c a n c e r s (e . g . c o l o n
,
b l a d d e r

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

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

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

,
o r a l

c l e ft
,
r e s p ir a t o r y a n d n e u r a l t u b e d e f e c t s (B o o r m a n e t a l . , 19 9 9 a n d N i e u w e n h u ij s e n e t a l .

,

2 0 0 0 ) .

E v e n t h o u gh th e s e a s s o c i a t i o n s h a v e b e e n f o u n d i n s o m e o f t h e t o x i c o l o g i c a l

s t u d i e s c o n du c t e d o n la b o r a t o r y a n i m a l s
,
t h e d o s e s a dm i n i s t e r e d h a v e b e e n v e r y h i gh a n d

m o s t l y g iv e n b y g a v a g e a n d t h e r e f o r e t h e hu m a n e x p o s u r e e x t r a p o l a t i o n fr o m t h e s e

s t u d i e s m u s t b e c a r e fi i Uy d o n e .

A s fo r t h e e p id e m i o l o g i c a l s t u d i e s c o n d u c t e d , a c r u d e m e t h o d o l o g y u s e d t o a c c e s s

e x p o s u r e c a n l e a d t o s o m e s c e p t i c i s m i n t h e r e s u l t s . N e v e r t h e l e s s , t h e s e r io u s h e a lt h

e f fe c t s s u g ge s t e d b y t h e s t u d i e s t h u s u r g e fo r t h e d e v e lo p m e n t o f a c c u r a t e p r e d i c t i v e

p a t t e rn s o f hu m a n e x p o s u r e t o D B F s i n dr i n k i n g w a t e r .
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n . B . 4 . a . L i t e r a t u r e R e v i e w o n S p o n t a n e o u s A b o r t i o n E x p o s u r e A s s e s s m e n t

Se v e r a l s t u d i e s h a v e r e c e n t l y b e e n c o n d u c t e d s h o w i n g a r e l a t i o n s hi p b e t w e e n th e

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

p r o d u c t s (D B F s ) i n t a p w a t e r a n d s p o n t a n e o u s

a b o r t i o n (e . g . Sa v i t z e t a l .

,
19 9 5 a n d W a l l e r e t a l

,
19 9 8) . Sp o n t a n e o u s a b o r t i o n

,
a

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

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

t h o u g h t t o be t h e c a u s e o f s e v e r a l u n i d e n t i fi e d p r e gn a n c i e s l o s s e s . A l t ho u gh c a u s e s o f

s p o n t a n e o u s a bo r t io n a r e s t i l l n o t c le a r l y i d e n t i fi e d ,
s t r o n g a s s o c i a t i o n s w e r e e s t a b l i s h e d

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

a g e s (K a l l e n
,
19 8 8 ,

K l in e e t a l
. ,

19 8 9 ) . O t h e r a s s o c ia t io n s e s t a b l i s h e d w i t h c i g a r e t t e

s m o k in g (N e s s e t a l
,
1 99 9) ,

c a f fe i n e (F e n s t e r e t a l .

,
19 9 8) ,

o c c u p a t io n a l c h e m i c a l

e x p o s u r e (L in d b o hm e t a l , 19 8 4 ) , s t r e s s f ii l l a n d p h y s i c a l l y d e m a n d i n g w o r k (E sk e n a z i e t

a l , 1 9 94 ) a n d dr in k i n g w a t e r (e . g . W a l l e r e t a l .

,
19 9 8 a n d Sw a n e t a l .

,
19 9 8 ) a r e s t i l l

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

T h e fi r s t e p i d e m i o l o g i c s t u dy t h a t t r i e d t o e s t a b l i s h a r e l a t i o n be t w e e n t h e

p r e s e n c e o f D B F s in d r i n k i n g w a t e r a n d s p o n t a n e o u s a b o r t io n w a s c o n du c t e d b y

A s h e n gr a u a n d o t h e r in v e s t i g a t o r s in 19 8 9 a n d f o u n d t h a t w o m e n s e r v e d b y s u r f a c e w a t e r

w e r e 2 . 2 t im e s mo r e l i k e l y t o e x p e r i e n c e a s p o n t a n e o u s a b o r t i o n t h a n w o m e n th a t dr a n k

w a t e r fi -

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

b o t t l e d w a t e r in t h e s p o n t a n e o u s a b o r t i o n r a t e s w e r e s t u d i e d b y Z i e r l e r ( 19 92 ) w ho fo u n d

h i g h e r s p o n t a n e o u s a b o r t io n r a t e s a m o n g t h e t a p w a t e r c o n s u m e r s . I n 19 9 8 , a g r o u p o f

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

c o ld t a p w a t e r a n d s p o n t a n e o u s a b o r t i o n ( Sw a n e t a l
,
19 9 8) . W a l l e r e t a l . ( 19 9 8 ) t h e n

f o u n d a p o s i t i v e a s s o c i a t i o n be tw e e n s p o n t a n e o u s a b o r t i o n a n d c o n s u m p t i o n o f fi v e o r

m o r e g l a s s e s o f c o l d t a p w a t e r p e r d a y c o n t a i n i n g a t l e a s t 7 5 ^i g /L o f T T H M s . A n

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

c o l d t a p w a t e r p e r da y c o n t a i n i n g a t l e a s t 18 ]x g fL o f b r o m o d i c h l o r o m e th a n e .
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O n e o f t h e l im it a t i o n s o f a l l o f t h e s e s t u d i e s i s a n i n a d e q u a t e a s s e s s m e n t o f t h e

D B P c o n c e n t r a t i o n s t o w h i c h th e c o n s u m e r s w e r e e x p o s e d a s s e v e r a l o f t h e e x p o s u r e

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

n . B . 5 . R e g u l a t o r y R e q u i r e m e n t s

T h e h e a l t h r i s k s t h a t h a v e b e e n a s s o c ia t e d w it h t h e p r e s e n c e o f D B F s i n dr in k i n g

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

T H M s a n d H A A s i n dr i n k i n g w a t e r . I n t h e U SA
,
t h e m a x im u m c o n t a m i n a n t l e v e l (M C L )

o f 10 0 |x g /L w a s e s t a b Us h e d fo r t o t a l t r ih a l o m e t h a n e s (T T H M s ) i n 19 7 9 (U SE P A ,
19 7 9 ) ,

a n d a p p l i e d t o s y s t e m s s e r v i n g m o r e t h a n 10 , 0 0 0 c o n s u m e r s . C o m p l i a n c e i s a c h i e v e d i f

t h e r u n n i n g a i m u a l a v e r a g e s o f q u a r t e r l y s a m p l e s t a k e n i n s e l e c t e d l o c a t io 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 i s b e l o w t he m a x im u m c o n t a m i n a n t l e v e l (M CL ). T hi s v a l u e h a s

r e c e n t l y be e n t i g ht e n e d (U SE PA ,
19 9 8 ) b y t h e St a ge I D B P R u l e e f f e c t i v e J a n u a r y 2 0 0 2

a n d a p p l i c a b l e t o a l l s y s t e m s u s in g d i s i n f e c t i o n . T he n e w M C L f o r T T H M s w i l l t h e n b e

8 0 (a g / L (U SE PA , 19 9 8) a n d a n e w MC L i s e s t a b l i s h e d f o r t h e s u m o f fi v e o f t h e n i n e

H A A s (m o n o c h l o r o a c e t i c a c i d
,

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

d i br o m o a c e t i c a c i d a n d t r i c h l o r o a c e t i c a c i d) a t 6 0 |J . g / L .

T h e m a i n t e n a n c e o f a m in im u m c h l o r in e r e s i d u a l o f 0 . 2 m g/ L e n t e r in g th e

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

Su r f a c e W a t e r T r e a t m e n t R u l e (U SE P A , 19 9 6 ) t o p r o v i d e c o n s u m e r s p r o t e c t io n fr o m

m i c r o b i a l c o n t a m i n a t i o n .
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I L B . 6 . D B F P r o d u c t i o n b v D i ff e r e n t D i s i n f e c t a n t s

Z h a n g e t a l . (2 0 0 0 ) c o mp a r e d t h e D B F s f o r m e d fr o m c h l o r i n a t i o n a n d

c h l o r a m in a t i o n fi n d i n g t ha t c h l o r i n a t i o n p r o du c e d th e la r g e s t a m o u n t s o f o r g a n i c

ha l o ge n a t e d D B F s w h i l e t h e u s e o f c h l o r a m in a t io n g r e a t ly r e d u c e d th e o r g a n i c

h a l o g e n a t e d D B F s c o m p a r e d w it h c h l o r in a t io n . T h e s u b s t it u t i o n o f fr e e c h l o r i n e w i t h

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

l e v e l s o f d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t s .

T h e m o s t c h a r a c t e r iz e d b y - p r o d u c t s o f r e a c t i o n s b e t w e e n C IO 2 a n d N OM a r e t h e

in o r g a n i c r e d u c t i o n p r o d u c t s c h l o r it e a n d c h l o r a t e (F e l i z z e t t i e t a l .

,
19 9 4 ) .

E v e n t h o u g h t h e u s e o f o z o n e w a s f o u n d t o d e c r e a s e t h e h a l o g e n a t e d D B F

p r e c u r s o r s a s s o c ia t e d w i t h c h l o r i n a t i o n , it p r o d u c e s o t h e r D B F s s u c h a s a ld e h y d e s ,

a l d o a c i d s
,
k e t o a c i d s a n d c a r bo x y l i c a c i d s du e t o t h e r e a c t i o n o f o z o n e w i t h t h e hu m i c

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

c o n t a i n i n g r a w w a t e r s (We in be r g a n d G l a z e
,
1 9 9 6 ) .

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

s e v e r a l a u t h o r s t o d e c r e a s e t h e T O X f o r m a t i o n p o t e n t i a l (K u h n a n d Sa n d e r
,
19 7 9

,

Y a m a d a e t a l .

,
1 9 8 3 a n d R e c k h o w

,
19 8 4 ) . A c c o r d in g t o R e c kh o w ( 19 8 4 ) th e u s e o f

o z o n e w i l l l e a d t o a sh i ft in t he T O X s p e c i a t io n fr o m CH C I3 a n d C I3 A A t o w a r d s C I2A A .

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

h a lo g e n p r e c u r s o r s i n t h e r a n g e 5 0 a n d 9 0% w it h o p t im a l r e m o v a l i n t h e p H r a n ge 5 t o

5 . 5 . H o w e v e r , t h e u s e o f p r e - o z o n a t i o n w a s f o u n d t o d e t e r i o r a t e t h e a l u m a b i l it y t o

r e m o v e t h e p r e c u r s o r s .

T h e D B F s a s s o c i a t e d w i t h t h e u s e o f U V a n d m i x t u r e s o f o x i d a n t s a r e s t i l l

u n c e r t a in .

1 9
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TI . B . 7 . F a c t o r s t h a t I n fl u e n c e D B P E x p o s u r e L e v e l s

Se v e r a l f a c t o r s c a n i n fl u e n c e t h e l e v e l o f hu m a n e x p o s u r e t o D B F s i n dr i n k in g

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

,
t h e

d i s t r i bu t i o n s y s t e m
,

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

u s £ ^ e ( Si n g e r ,
2 0 0 1) .

I I . B . 7 . a . R a w W a t e r C h a r a c t e r i s t i c s

T h e c o n c e n t r a t i o n a n d p r o p e rt i e s o f t h e N OM in t h e r a w w a t e r h a v e a n im p o rt a n t

i n fl u e n c e o n D B P fo r m a t i o n ; w a t e r s w it h h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s o f N OM a r e e x p e c t e d t o

be a s s o c i a t e d w i t h h i g h e r l e v e l s o f D B F s (S i n g e r ,
19 9 9) ,

w h i l e t h e h y dr o p h o b i c o r g a n i c

c a r b o n c o n t e n t o f t h e N O M i s e x p e c t e d t o b e t h e m a j o r D B P p r e c u r s o r g r o u p s (S in g e r ,

1 9 9 9 ; Ch a n g e t a l
,
2 0 0 1) . T h e a r o m a t i c c a r b o n c o n t e n t o f t h e o r g a n i c c o n s t it u e n t s i n

w a t e r a s d e t e r m i n e d b y s p e c i fi c u l t r a v i o l e t a b s o r b a n c e (SU V A : U V a b s o r b a n c e o f w a t e r

a t 2 5 4 n m p e r w a t e r d i s s o l v e d o r g a n ic c a r b o n (D O C) c o n c e n t r a t i o n x 1 0 0 ) h a s be e n

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

,
2 0 0 0 ) .

T h e b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n o f t he w a t e r i n fl u e n c e s t h e D B P c ha r a c t e r w i t h a n

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

t h e D B F s (S in g e r , 19 9 9 ) .

T he t e m p e r a t u r e o f t he w a t e r i n fl u e n c e s t he a m o u n t a n d r a t e o f D B F fo r m a t i o n

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

o f t h e y e a r ( Si n g e r ,
1 9 9 9 ) .
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n . B . T . b . W a t e r T r e a t m e n t

A c c o r d i n g t o S in g e r ( 19 9 9) , t h e p H l e v e l s m a i n t a in e d t hr o u g h o u t t h e t r e a tm e n t

p r o c e s s i n f l u e n c e s t h e D B P f o r m a t i o n . A t h i g h e r p H v a lu e s t h e T H M f o r m a t i o n h a s b e e n

s h o w n t o in c r e a s e w h i l e t r i ha l o a c e t i c a c i d f o r m a t i o n d e c r e a s e s (t h e d ih a l o a c e t i c a c i d

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

T h e r e m o v a l o r t r a n s f o r m a t i o n o f N OM p r i o r t o d i s i n f e c t io n w i l l d e c r e a s e D B P

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

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

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

o x i d a t i o n p r o c e s s (B a r r e t t e t a l
,
2 0 0 0 ) .

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

c o n t a c t t im e .

T h e t r e a t m e n t o bj e c t i v e t o l im i t D B P f o r m a t i o n s h o u l d th e r e f o r e b e t o a d d t h e

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

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

u s i n g t h e m i n im u m c o n t a c t t im e p o s s i b l e ,

f o l l o w i n g a t r e a tm e n t p r o c e s s t h a t w i l l m a x im iz e t he N OM r e m o v a l .

F o r e x a m p l e , i n a c o n v e n t i o n a l t r e a tm e n t p r o c e s s (F i g u r e 2 ) u s i n g c h l o r a m i n a t i o n

a s f i n a l d i s in f e c t i o n
,
t h e a d d i t i o n o f c h l o r in e a n d a m m o n i a (p r e f o r m e d c h l o r a m i n e ) a s

sh o v ra in F i g u r e 2 a w o u ld l e a d t o lo w e r T H M a n d H A A p r o d u c t i o n
, t h a n w h e n c h l o r i n e

a n d a mm o n i a a r e a d d e d s e p a r a t e l y a s s ho w n in F i g u r e 2 b . U n d e r b o t h t r e a t m e n t

p r o c e s s e s t h e c h l o r i n a t io n D B P l e v e l s g e n e r a t e d i n t h e t r e a t m e n t p l a n t a r e e x p e c t e d t o

r e m a in f a i r l y c o n s t a n t i n t h e d i s t r i bu t io n s y s t e m i n t h e a b 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 .

2 1

NEATPAGEINFO:id=FAF501B6-44A6-44AA-869B-C3C9BB26B0B0



T r e a t m e n t p r o c e s s a )

So u r c e W a t e r S c r e e n R a p id m ix F l o c c u l a t i o n S e d im e n t a t i o n F i l t r a t i o n C l e a r w e l l D S

o x id a n t
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So u r c e W a t e r S c r e e n R a p i d m ix F l o c c u la t io n S e d im e n ta t i o n F il tr a t i o n C l e a r w e l l

o x i d a n t
c o a g u l a n t

\ _ 7
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C I2

I
N H 4
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D S

F i gu r e 2 : C o n v e n t i o n a l d r i n k in g w a t e r t r e a t m e n t p r o c e s s w it h d i f f e r e n t p o in t s o f

a d d it i o n o f f i n a l d i s in f e c t a n t s

I I . B
. 7 . C .

D i s t r i b u t i o n Sy s t e m

M a i n t a i n i n g a n a d e q u a t e d i s i n f e c t i o n 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 n e c e s s a r y i n o r d e r t o p r o t e c t c o s t t im e r s fr o m w a t e r b o m e d i s e a s e . H o w e v e r
, a s s t a t e d

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

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

d i s i n f e c t a n t u s e d .

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

c h l o r a m i n e s . Wi t h a fr e e c h l o r in e r e s i d u a l
,
T H M s a n d H A A s w i l l c o n t in u e t o f o r m in t h e

d i s t r i bu t i o n s y s t e m a s lo n g a s t h e p r e c u r s o r m a t e r i a l s r e m a i n ( Si n g e r ,
2 0 0 1) .
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Wh e n m o n o c h l o r a m i n e i s u s e d , o n c e a mm o n i a i s a d d e d a n d fr e e c h l o r i n e i s

r e m o v e d
,
t h e r a t e o f T H M a n d H A A fo r m a t i o n i s m u c h s l o w e r a n d h e n c e , t h e l e v e l 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 h o u l d s t a y c l o s e t o t h e l e v e l s l e a v in g t h e p l a n t ,
u n l e s s t h e

c h l o r a m i n e d i s p r o po r t i o n a t e s b a c k t o fr e e c h l o r in e (e q u a t i o n I I . 5) .

Ch l o r i n e d e c a y i n d i s t r i bu t io n s y s t e m s i s e x p e c t e d t o o c c u r d u e t o r e a c t io n s w it h

t h e o r g a n i c m a t t e r a n d o t h e r m a t e r ia l s p r e s e n t i n t h e w a t e r . L o s s e s a l s o r e s u l t fr o m

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

l e a d in g t o c o r r o s io n ) (V a s c o n c e l o s e t a l
,
19 9 6 ) . L a b o r a t o r y s t u d i e s h a v e s h o w n t h a t

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

m a t e r i a l s t h a n fr o m b i o fi lm r e a c t io n s (V a s c o n c e l o s e t a l . ,
19 9 6) .

I n t h e s e s t u d i e s t h e r a t e

o f r e a c t i o n o f c h l o r i n e a t t h e p ip e w a l l w a s fo u n d t o b e in v e r s e l y r e l a t e d t o t he p i p e

d i a m e t e r a n d l im i t e d by th e r a t e o f m a s s t r a n s f e r o f c h l o r in e t o t h e w a l l . E v e n t h o u gh

r a is i n g t h e p H o f t h e t r e a t e d w a t e r m a y p r e v e n t c o r r o s io n it m a y l e a d t o t h e i n c r e a s e i n

T H M p r o d u c t i o n .

T h e c o n t a c t 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 i l l be a v e r y im p o r t a n t f a c t o r i n

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

D B P f o r m a t i o n w i l l c o n t i n u e t o o c c u r ( Si n g e r ,
2 0 0 1) . T h e r e s i d e n c e t im e v a r i e s

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

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 . E v e n w he n c h l o r a m i n a t e d w a t e r i s u s e d
,
t h e r e s i d e n c e

t im e c a n a l s o b e im p o r t a n t . I n a s t u dy c o n d u c t e d b y C he n a n d W e i s e l ( 19 9 8 ) t h e

c o n c e n t r a t i o n o f s o m e D B F s (h a l o a c e t o n i t r i l e s
,
h a l o k e t o n e s

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

a c id s ) w e r e f o i m d t o d e c r e a s e w it h in c r e a s e d r e s i d e n c e t im e
,
w h i l e i n a d i s t r i bu t i o n

s y s t e m th e TH M l e v e l s i n c r e a s e d .

T he k i n e t i c s o f D B P fo r m a t io n i s a l s o e x p e c t e d t o i n fl u e n c e t h e D B P sp e c i a t i o n

w i t h t u n e (d iu r n a l a n d s e a s o n a l D B P v a r i a t i o n ) a n d s p a c e (v a r i a t i o n o f D B P l e v e l s i n

d i f f e r e n t d i s t r i b u t i o n s y s t e m l o c a t i o n s ) . T h e r e fo r e
, t h e fa s t e r k i n e t i c s o f H A A fo r m a t i o n

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

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

w it h th e s e b y p r o d u c t s (S in g e r ,
2 0 0 1) . F i ft y p e r c e n t o r m o r e o f t h e t o t a l T H M p r o d u c t io n

c a n o c c u r i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m s (M a y s , 2 0 0 0 ) .

A c c o r d i n g t o Si n ge r (2 0 0 1) ,
e v e n t h o u g h it h a s b e e n s ho w n t h a t t he c h l o r i n e

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

fr o m t h e c h l o r i n e d o s a g e a p p l i e d in t h e t r e a t m e n t p l a n t , c a n be a g o o d p r e d i c t o r o f T T H M

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

e x a m p l e t h e p r e s e n c e in t he w a t e r o f c h l o r in e d e m a n d in g im pu r i t ie s ) a n d t h e p i p e

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

T h e s t a g n a t i o n o f w a t e r in d e a d e n d m a i n s a n d s t o r a g e fa c i l it i e s w it h e x c e s s

v o lu m e s a n d l o n g r e s i d e n c e t im e s w i l l b e r e s p o n s i b l e fo r t he d e t e r i o r a t io n o f w a t e r

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

(V a s c o n c e l o s e t a l
,
19 9 6 ) .

T he r a t e o f lo s s o f d i s i n fe c t a n t r e s i d u a l i s a f u n c t i o n o f t im e a n d r a t e o f

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

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

,

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

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

e f f e c t s .

T h e fo l l o w i n g fe c t o r s r e l a t e d t o s t o r a g e f a c i l i t i e s a r e e x p e c t e d t o i n c r e a s e t h e D B P

f o r m a t i o n (M a y s ,
2 0 0 0 ) :

l o n g c o n t a c t t im e ;

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

t a n k s m a t e r i a l (s t e e l s t o r a g e t a n k s m a y b e s u bj e c t e d t o v e r y h i g h

t e m p e r a t u r e s ) ;

i n c r e a s e o f p H d u e t o le a c h in g o f h y d r o x id e s a n d c a r b o n a t e s fr o m

t h e c o n c r e t e s u r f a c e s .
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A l l t he s e c o n s i de r a t i o n s im p l y th a t s ig n i f i c a n t t e m p o r a l a n d s p a t i a l v a r i a t i o n s i n

D B P c o n c e n t r a t i o n s a n d t h e r e fo r e i n e x p o s u r e a r e e x p e c t e d t o o c c u r e s p e c i a l l y w h e n fr e e

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

I I . B . 7 . c . i . D B P F o r m a t i o n u n d e r Si m u l a t e d D i s t r i b u t i o n Sy s t e m C o n d i t i o n s

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

im p o r t a n t i n o r d e r t o p r e d i c t 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 a b i l i t y a n d t o m i n im iz e t h e

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

t r y t o m im i c t h e d i s t r i b u t io n s y s t e m c o n d it io n s , t h e s e s t u d i e s e s t im a t e t h e e x p e c t e d D B P

v a r i 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 .

R o s s m a n e t a l . (2 0 0 1 ) c o n d u c t e d a s t u d y t ha t p r o v e d t h a t b o t t l e i n c u b a t i o n s t u d i e s

c a n be u s e fu l f o r e s t im a t in g t h e k i n e t i c s o f T H M a n d H A A g r o w t h i n d i s t r i b u t io n

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

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

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

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

s i g n i f i c a n t
,

a n d t h a t t h e t o t a l H A A f o r m a t io n u n d e r t h e t w o e x p e r im e n t s w e r e s im i l a r
,

e v e n t h o u gh i n t h e p ip e e x p e r i m e n t m o r e d i c h l o r o a c e t i c a c i d a n d l e s s t r ic hl o r o a c e t ic a c id

w e r e p r o d u c e d t ha n i n t h e b o t t l e e x p e r im e n t w i t h t im e .
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I I I . E X P E R I M E N T A L P R O C E D U R E S A N D M E T H O D S

I I I . A . E x p e r i m e n t a l P r o c e d u r e s

I I I . A . l . P e s c r i p t i o n o f t h e St u d y P r o j e c t

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

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

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

o bje c t i v e o f c o r r o bo r a t i n g o r d i s p u t i n g t he h y p o t h e s i s t h a t t h e o c c u r r e n c e o f s p o n t a n e o u s

a b o r t i o n m i g h t b e r e l a t e d t o t h e p r e s e n c e o f D B F s i n d r in k i Q g w a t e r . I n o r de r t o a c h i e v e

t h i s o bj e c t i v e , t hr e e u t i l it i e s w i t h d i f f e r e n t l e v e l s a n d d i s t r i bu t i o n o f D B F s a r e b e in g

st u d i e d m o n i t o r m g t h e p r e g n a n c y o f a m in im u m o f 9 5 0 w o m e n (a t l e s s t h a n 12 w e e k s '

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

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

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

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

D B F s in t h e s e s y s t e m s m e a s u r e d i n t e r m s o f t r i h a lo m e t ha n e (T H M ),
h a lo a c e t i c a c i d

(H A A ) a n d t o t a l o r g a n i c h a l o g e n (T O X ) c o n c e n t r a t i o n s .

T o m e e t t h e s e o bj e c t i v e s , t h i s st u d y fo c u s e d o n a n in t e n s i v e e v a l u a t i o n o f t h e

D B F c o n c e n t r a t i o n s i n t h e w a t e r a t t he w a t e r t r e a tm e n t p la n t a n d d i s t r i b u t i o n s y s t e m a t

o n e o f t h e t hr e e u t i Ut i e s . Sa m p l e c o l l e c t i o n a p p r o a c h e s w e r e s t u d i e d in c l u d i n g a s a m p lm g

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

c o l l e c t e d .
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I I L A . l
. a . D e s c r i p t i o n o f t h e T r e a t m e n t P l a n t

T h e t r e a tm e n t p l a n t t r e a t s s u r f a c e w a t e r u s i n g c o n v e n t io 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 c o n s i s t i n g o f c o a g u l a t i o n
,
fl 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 lt r a t i o n

(F i g u r e 3 ) . O z o n e i s u s e d a s a p r e t r e a tm e n t - o x i d a n t
,

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

d i s i n fe c t a n t
,

a n d c h l o r a m i n a t i o n i s e m p l o y e d f o r fi n a l (s e c o n d a r y ) d i s in f e c t i o n
.
T h e

w a t e r
'

s r e la t i v e l y h i g h t o t a l o r g a n i c c a r b o n (5 - 8 m g / L ) a n d l o w br o m i d e (2 0 - 3 0 |a g / L )

c o n c e n t r a t i o n s s u bj e c t e d t o a tw o - s t a g e c h l o r i n a t i o n s u g g e s t e d t ha t t h e s y s t e m s e r v e d b y

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

D B F s .

L a k e W a t e r S c r e e n R a o i d m i x F l o c c u l a t i o n S e d im e n t a t i o n F i l t r a t i o n C le a r w e l l D S

xu -

O 3 F e ( U I )

i j C O

C 12

I
C I2

N H 4
*

F i g v i r e 3 : T r e a t m e n t p r o c e s s e m p l o y e d i n t h e s t u d y - s y s t e m

P r e - o z o n a t i o n
,
c o a g u l a t i o n a n d fi lt r a t i o n u s i n g g r a n u l a r a c t i v a t e d c a r bo n (G A C )

a r e e x p e c t e d t o p la y a n im p o r t a n t r o le in t h e D B P p r e c u r s o r r e m o v a l . Pr e - o z o n a t i o n c a n

s e r v e t h e d u a l p u r p o s e o f e n h a n c i n g s u b s e q u e n t c o a g u l a t i o n a s w e l l a s o x i d iz i n g T H M

a n d H A A p r e c u r s o r m o le c u le s .

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

g r e a t ly e n h a n c e t h e T O C r e m o v a l p r i o r t o G A C fi l t r a t i o n ( N o w a c k e t a l . , 1 9 9 9 ) .

U s in g c h l o r a m i n a t i o n , t h e t o t a l t r i h a lo m e t h a n e (T T H M ) a n d t o t a l h a lo a c e t i c a c i d

(T H A A ) c o n c e n t r a t i o n s a r e e x p e c t e d t o r e m a i n f a i r ly c o n s t a n t t hr o u gh o u t t h e d i s t r i b u t i o n

sy s t e m e v e n t h o u g h t h e ir c o n c e n t r a t i o n s l e a v i n g t h e p l a n t m a y b e r e l a t i v e l y hi g h d u e t o a

p e r i o d o f c o n t a c t b e t w e e n c h lo r i n e a n d t he w a t e r p r io r t o t h e am m o n i a a dd it i o n .
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I f t h i s h y p o t h e s i s i s c o r r e c t
,
t h e n a n a l y s i s o f a s m a l l a m o u n t o f s a m p l e s a t

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

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

A t t h i s p a r t i c u l a r p l a n t ,
d u r i n g M a r c h e a c h y e a r ,

t h e t r e a tm e n t p l a n t u s e s fr e e

c h l o r in e i n t h e d i s t r ib u t io n s y s t e m i n s t e a d o f c h l o r a m i n e s t o d is i n f e c t t h e w a t e r . D u r i n g

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

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

o bt a i n in g a m o r e e f fe c t iv e c le a n i n g o f t h e m a i n s a n d a t t a c k o f b i o fi h n s t h a t m i g ht h a v e

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

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

I I I . A . l . b . D i s t r i b u t i o n Sy s t e m D e s c r i p t i o n

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

hi m d r e d th o u s a n d c o n s u m e r s . I n o r d e r t o m o n i t o r t h e w a t e r q u a l i t y t h a t c o n s u m e r s w o u l d

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

a n d c o m m u n it y c e n t e r s l o c a t e d t hr o u g ho u t t h e d i s t r i b u t io n s y s t e m .

A r c V i e w G I S V e r s i o n 3 .
2 w a s u s e d t o o v e r l a p t h e m a p s o f s t r e e t s a n d p i p e s in t h e

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

t a n k s
,
t he d i s t r i bu t io n s y st e m lo c a t i o n s u s e d fo r s a m p l m g e x p e r im e n t s a n d t h e s u bj e c t s

e n r o l l e d i n t h e s t u d y . I t i s a v e r y u s e fu l v i s u a li z a t io n t o o l t o u s e i n e x p o s u r e

c h a r a c t e r iz a t i o n s t u d i e s a s it s im p l i f i e s d e c i s i o n s a l l o w in g th e u s e r s t o s o l v e t h e p r o b l e m s

fa s t e r .
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F i g u r e 4 p r e s e n t s 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 i n g l o c a t io n s (w a t e r t r e a t m e n t

p l a n t , f i r e s t a t i o n s
,

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

fo u r p r e s s u r e z o n e s
^

(P Z ) i d e n t i fi e d a c c o r d i n g t o t h e i r o v e r fl o w w a t e r l e v e l
,
a n d t h e t e n

s t o r a g e t a n k s .

3
P r e s s u r e Z o n e - A r e a o f t h e d i s t r i bu t i o n s y s t e m se r v e d fr o m a s pe c i fi c r e s e r v o i r o r p u m p i n g s t a t i o n
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L e g e n d

^ m VM e r Tr a t t n o n t Pl a r 4

®

®

®

©

®

®

®

Ch a mb e ri i n

Fa i r g r o u n d

Le e s v l l l e

N a w H o fM

No rt h K l l «

Si x Fo r k s

Sp r i n g d a l tt

C o fm n u n i ty Ce n te r s F ir e St a ti o n s :

• Ca r c l l n a P i n e s

^ Ch a v i s Pa r l e

♦ G r e e n R d

# Ha l if a x

^ J a y o e e

> ^
U o r» P i i r k

•

; M i l l l » o o k E i < o h « i o «

^ O p t i i n s l

♦
R a lp h C a m pb e i l

♦ s o u l h o a te

^ : Ta rt } o r o R d

^ ¥ fa l n u > Te r r a o c

^ Wo rt h d a i e

# P u l l e n C e n t e r

^ La i r a l H l l s

P Z 6 5 5 P Z 6 0 5

S »
PZ 59 5

©

I L

^IS

PZ 4 9 5

F i g u r e 4 : D i s t r i bu t i o n Sy s t e m M a p

T h e h y d r a u l i c r e t e n t i o n t im e s (H R T s ) fr o m t h e t r e a t m e n t p l a n t t o t h e s a m p l i n g

l o c a t io n s u s e d i n t h e d i s t r i bu t i o n s y s t e m (fi r e s t a t i o n s
,

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

w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p la n t ) p r e s e n t e d i n T a b l e 4 w e r e d e t e r m i n e d by f lu o r i de t r a c e r

s t u d i e s c o n d u c t e d in 1 9 9 6 a n d 19 9 8 b y th e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t (Z h a n g ,
2 0 0 1) .
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T a b l e 4 : E s t im a t e d h y d r a u l i c r e t e n t i o n t i m e i n s a m p l i n g lo c a t io n s

S a m p l i n g l o c a t i o n S t a t i o n I D Es t i m a t e d H R T ( h )

F i r e S t a t i o n

1

10

1 1

12

14

1 5

16

17

1 9

2 0

2 9 9

2 1 8

5 1 5

3 3 2

2 8 2

3 9 4

34 7

34 3

2 7 7

4 5 5

8 3

1 9 1

1 9 7

14 2

1 1 8

1 1 4

6 0 8

9 3

1 3 3

B i l t ra o r e H i l l s

C a r o l i n a P i n e s

C h a v i s P a r k

G r e e n R d

H a l i fe x

Ja y c e e

L i o n s P a r k

C o m m u n i t y C e n t e r s

M i l l br o o k E x c ha n g e

O p t i m i s t

R a l p h C a m p b e l l

S o u t h g a t e

T a r bo r o R d

Wa l n u t T e r r a c e

W o r t h d a l e

P u l l e n C e n t e r

L a u r e l H i l l s

L a k e L y n n

9 7

> 2 7 0

9 8

2 3

> 4 8 6

7 0

3 6

4 0

5 2

4 3

7 5

5 1

> 5 4 0

4 1

> 5 4 0

10 2

WW T P 10 3

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

d e a d e n d m a i n s o f t h e s y s t e m a n d t h e r e fo r e t h e D B P c o n c e n t r a t i o n s m o n i t o r e d a t t h e s e

p o in t s a r e e x p e c t e d t o b e h i g h .

T h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m s t u d i e d c a n b e d i v i d e d in fo u r p r e s s u r e z o n e s n a m e d

a c c o r d i n g t o t h e i r o v e r f lo w w a t e r l e v e l a s 4 9 5
,
5 9 5

,
6 0 5 a n d 6 5 5 . Pu m p in g st a t io n s

c o n n e c t t h e p r e s s u r e z o n e s be t w e e n t h e m .
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T h e d i s t r ib u t i o n s y s t e m c o n t a i n s t e n s t o r a g e t a n k s u s e d t o e q u a l i z e t h e p u m p i n g

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

(e . g . fi r e fi g h t in g a n d p u m p mg o u t a g e s ) . T a b l e 5 p r e s e n t s t h e in f o r m a t i o n c o n c e r n i n g th e

s t o r a g e t a n k s p r e s e n t in t h e d i f f e r e n t p r e s s u r e z o n e s (T r a v a g l i a ,
2 0 0 0) . T h e u s e o f t h e

s t o r a g e fa c i l it i e s i s e x p e c t e d t o c o n t r i bu t e t o l o s s o f d i s in f e c t a n t r e s i d u a l a n d f o r m a t i o n o f

D B F s .

T a b l e 5 : St o r a ge t a n k l o c a t i o n s
,
s t o r a g e a n d o v e r fl o w v o l u m e s

T a n k I D P r e s s u r e Z o n e S t o r a g e V o l u m e (M G ) O v e r fl o w L e v e l ( ft ) M in i m u m L e v e l ( ft )

P l a n t C l e a r w e l l

S i x F o r k s

S t r i c k l a n d

6 0 5

12 4 0 0

6 0 5

6 0 5

3 9 6

59 6

5 95

Sp r i n g d a l e

L e e s v il l e
6 5 5

0 5

0 5

6 4 3

6 5 5

6 2 5

6 3 0

H ig hw a y 5 4

F a i r g r o u n d
5 9 5

6 0 0

5 9 5

5 7 6

5 83

C h a m be r l i n

B a i n C l e a r w e l l

N e w H o pe

N o r t h H i l l s

4 9 5

4 9 5

2 5 2

4 9 5

4 9 7

4 7 0

2 4 6

4 7 7

4 7 0

n T . A . 2 . H o l d i n g T i m e S t u d v : E f f e c t s o f C h l o r a m i n a t i o n o n T H M a n d H A A

L e v e ls o v e r T i m e

T h e s t u d y - u t i l i t y w a s s e l e c t e d f o r t he e x p o s u r e c h a r a c t e r iz a t i o n b a s e d o n t h e

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

c h l o r a m i n a t e d d i s t r i b u t io n s y s t e m . T o v e r i fy t h i s a s s u m p t io n , i n J u l y 2 0 0 0
,

c h l o r a m in a t e d w a t e r w a s c o l l e c t 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 (p o i n t o f e n t r y 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 t o a s e r i e s o f v i a l s d e s i g n a t e d f o r T H M an d H A A a n a l y s i s a n d

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

t e m p e r a t u r e o f 2 2 ° C s i m u l a t i n g th e t e m p e r a t u r e c o n d i t io n s o f t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m

p ip e s
,

a n d r e m o v e d d a i l y o v e r 13 d a y s fr o m t h e i n c u b a t o r
, q u e n c h e d o f r e s i d u a l

d i s i n f e c t a n t a n d t r a n s f e r r e d t o a r e fr i g e r a t o r (w i t h a t e m p e r a t u r e o f a b o u t 4
°

C ) w h e r e t h e y

w e r e k e p t u n t i l a n a l y z e d . Sa m p l e s fo r T H M a n d H A A a n a l y s i s w e r e t a k e n e v e r y d a y

fr o m t h e i n c u b a t o r .

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

d i s t ri b u t io n s y s t e m r e t e n t i o n t im e s (f o r e x a m p l e a s a m p l e I D o f 1 w a s g i v e n t o a s a m p l e

k e p t i n t h e in c u b a t o r f o r o n e d a y w h i l e s a m p l e 0 w a s t he s a m p l e t h a t w a s n o t p u t in t h e

i n c u b a t o r
, b e i n g im m e d i a t e l y q u e n c h e d a n d t r a n s f e r r e d t o t h e r e fr i g e r a t o r ) .

E v e n t h o u g h t h e i n c u b a t o r w a s p r o g r a m m e d t o a t e m p e r a t u r e o f 2 2
°

C ,
i t s

t e m p e r a t u r e v a r i e d d u r i n g t h e e x p e r im e n t a l p e r i o d b e t w e e n 2 3 . 7 a n d 2 8 . 3
' '

C . A s t h e

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

b e l i e v e d t o b e i n s i g n i f i c a n t .

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

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

s a m p l e c o l l e c t io n
.

I I I . A . 3 . D B P V a r i a b i l i t y a t t h e P o i n t o f E n t r y t o t h e D i s t r i b u t i o n S v s t e m

A n i n t e n s i v e s a m p l i n g p r o g r a m w a s c o n d u c t 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 F O E

in o r d e r t o a s s e s s t h e s h o r t - t e r m v a r i a b i l it y i n t h e c o n c e n t r a t i o n o f D B F s 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 . T a p w a t e r s a m p le s w e r e c o l l e c t e d f o r T H M
,
H A A a n d T O X a n a ly s i s

fr o m th e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t (fr o m t h e f i n i s h e d w a t e r t a p o f t h e m a in l a b o r a t o r y ) e v e r y

fo u r h o u r s d u r i n g f i v e c o n s e c u t i v e d a y s ( O c t o b e r 10 t o O c t o b e r 15
, 2 00 0 ) , qu e n c h e d a n d

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

a n d th e n

s h i p p e d b a c k o v e r n i g h t t o t h e u n i v e r s i t y l a b o r a t o r y i n a c o o l e r a t 4 - 10 ° C . U p o n r e c e i p t

t h e s a m p l e s w e r e r e fr i g e r a t e d im m e d i a t e l y a t 4
°

C u n t i l a n a l y z e d .
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T h e s a m p l e i d e n t i fi c a t i o n w a s m a d e a c c o r d in g t o t h e d a t e s a n d t im e s o f s a m p l e

c o l l e c t io n .

I TI . A . 4 . T e m p o r a l a n d Sp a t i a l V a r i a b i l i t y i n D B F L e v e l s

I n o r d e r t o d e t e r m i n e t h e s ho r t - t e r m t e m p o r a l a n d s p a t i a l v a r i a b i l i t y i n t h e D B P

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

o f e n t r y 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 a t o n e o r t w o l o c a t i o n (s ) w it h in t h e d i s t r ib u t i o n

s y s t e m . T h e th r e e e x p e r im e n t s w e r e c o n d u c t e d a t d i f f e r e n t t im e s i n t h e y e a r .
T h e f i r s t t w o

w e r e c o n d u c t e d in J a n u a r y a n d F e b r u a r y o f 2 0 0 1, w h i l e t h e t h ir d w a s c o n d u c t e d i n

A u g u s t o f 2 0 0 1. S e a s o n a l v a r i a b i l it y w a s t h e r e f o r e a l s o o b s e r v e d .

P o i n t o f e n t r y s a m p l e s w e r e c o l l e c t 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 (fr o m t h e

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

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

e v e n t s . T h e s a m p l e s w e r e r e fr i g e r a t e d a t t he s e l o c a t io n s u n t i l a l l t h e s a mp l e s w e r e

c o l le c t e d
,
a n d t h e n s h i p p e d b a c k o v e r n i g h t t o t h e i m i v e r s it y l a b o r a t o r y i n a c o o l e r a t 4 -

1 0
° C

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

4
°

C u n t i l a n a l y z e d .

T a b l e 6 s u m m a r i z e s t h e i n f o r m a t i o n o f t h e s a m p h n g e v e n t s
,
i n c l u d i n g t h e d a t e s i n

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

v a r i a b i l i t y i n t h e D B P l e v e l s .
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T a b l e 6 : D a t e s a n d s a m p l i n g l o c a t io n s u s e d t o c h a r a c t e r iz e t h e t e m p o r a l a n d

s p a t i a l v a r ia b i l it y i n t h e D B P l e v e l s

Sa m p l i n g E v e n t

D a t e s o f s a m p l e

c o l l e c t i o n a t t h e W T P

I d e n t i fi c a t i o n g iv e n t o

D S l o c a t i o n s a m p l e d

D a t e s o f s a m pl e

c o l l e c t i o n a t t h e D S

E st i m a t e d H R T a t D S

l o c a t i o n s a m p l e d ( h )

Ja n 3 0 t o F e b 4
,
2 0 0 1 D S I F e b 5 t o F e b 9

,

2 0 0 1 1 0 3

F e b 1 5 t o F e b 19
,
2 0 0 1 D s n F e b 16 t o F e b 2 1

,
2 0 0 1 - 2 4 *

n i

I I I
A u g 13 t o A u g 17

,
2 0 0 1

D S n i - A A u g 13 t o A u g 17
,
2 0 0 1 19 7

D S I I I - B A u g 13 t o A u g 1 7
,

2 0 0 1 - 2 4 *

* A p pr o x i m a t e H R T a s s u m e d a t d i s t r i b u t i o n l o c a t i o n s a m p l e d ,
d u e t o t h e n e a r e s t fi r e s t a t i o n o r c o m m u n i t y c e n t e r e s t i m a t e d H R T

D S I a n d D S I I I - A l o c a t i o n s c o r r e s p o n d t o t h e w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t a n d & e

s t a t i o n 14 , r e s p e c t i v e l y . A s f o r t h e o t h e r l o c a t i o n s s a m p l e d (D SI I a n d D S I I I - B ) , s i n c e t h e

s a m p l e s w e r e t a k e n fr o m d i s t r i bu t io n s y s t e m lo c a t i o n s o t h e r t h a n t he fi r e s t a t i o n s a n d

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

c o n d u c t e d (Z h a n g ,
2 0 0 1 ) ,

t h e H R T o f t h e l o c a t io n s s a m p l e d w a s c o n s id e r e d t o be

a p p r o x im a t e l y t h e H R T e s t im a t e d f o r t h e n e a r e s t fi r e s t a t i o n .

F i g u r e 5 p r e s e n t s t h e d i s t r i bu t i o n s y s t e m b o u n d a r i e s w i t h t h e w a t e r t r e a t m e n t

p l a n t a n d th e l o c a t io n s o f t he d i s t r i b u t io n s y s t e m s a m p l e s it e s c ho s e n d u e t o t h e ir e a s y

a c c e s s o v e r a 2 4 - h o u r d a y a n d w i l l i n g n e s s o f s o m e o n e t o c o l l e c t s a m p l e s .
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PZ 6 5 5

PZ 5 9 5

PZ 4 9 5

^ D S II I - B

^ D S II I - A

4k - D S II

4k D S I

■ Wa t e r T r e a t m e n t P la n t

/ \ ^
S t r e e t s a n d p i p e s o v e r l a p

:»

W ~
^ ^ J^

E

F i g u r e 5 : L o c a t i o n o f t he w a t e r t r e a t m e n t p l a n t r e l a t i v e t o t h e f o u r d i s t r ib u t i o n s y s t e m

lo c a t i o n s s a m p l e d (D SI , D SI I ,
D SI I I - A a n d D SI I I - B ) i n t h e t hr e e s a m p l i n g e v e n t s

3 6

NEATPAGEINFO:id=E66C4234-C741-4E90-B5C3-DFC73C3A85CA



I I I . A . 5 . W a t e r Q u a l i t y M o d e l i n g

E P A N E T v e r s i o n 2 . 0
,
a w a t e r d i s t r i b u t i o n sy s t e m m o d e l i n g p a c k a g e d e v e l o p e d b y

th e U . S E n v ir o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y
'

s Wa t e r Su p p ly a n d Wa t e r R e s o u r c e s

D i v i s i o n
,
w a s u s e d f o r t h e s im u l a t i o n o f t h e T H M l e v e l s

,
a s s u m e d a s c o n s e r v a t iv e

c o n s t i t u e n t s ,
in t h e c h lo 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 w a t e r .

P it o m e t e r A s s o c i a t e s u s i n g t h e i r s o ft w a r e Wa t e r M a x , d e v e l o p e d th e h y d r a u l i c

n e tw o r k m o d e l o f t he d i s t r i b u t io n s y s t e m f o r t h e u t i l i t y s t u d i e d i n 19 92
,
t o h e lp t h e p u b l i c

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

m o d e l d e v e lo p e d w a s h i g h l y s k e l e t o n iz e d a s it i n c lu d e s o n l y 3 6 0 m i l e s o f p i p e s w i t h a

d i a m e t e r e q u a l t o o r g r e a t e r t h a n t w e l v e i n c h e s
,
o f t he a p p r o x i m a t e 1 10 0 m i l e s o f p ip e s i n

t h e d i s t r ib u t i o n s y s t e m ( T r a v a g l i a ,
2 0 0 0) . T h e m o d e l w a s u p d a t e d i n 19 9 7 t o i n c lu d e t h e

in c r e a s e i n d e m a n d a n d p i p e s w i t h a d i a m e t e r e q u a l t o o r gr e a t e r t h a n t w e l v e in c h e s

a d d e d t o t h e d i s t r i bu t i o n s y st e m b e t w e e n 19 9 2 a n d 19 9 7
,
i n c r e a s i n g t h e o v e r a l l n u m be r

o f p ip e s e g m e n t s i n t h e m o d e l t o 7 0 0 . T h e n e tw o r k m o d e l w a s c o n v e r t e d fi -

o m t h e

W a t e r M a x fo r m a t t o a f o r m a t c o m p a t i b l e w i t h E P A N E T b y T r a v a g l i a ( 20 00 ) . T r a v a g Ha

a l s o u p d a t e d t he f lo w
,
d e m a n d p a t t e r n s

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

o f t h e m o d e l .

T h e m o d e l w a s u s e d t o m a k e p r e d i c t i o n s o f t h e T T H M l e v e l 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 n d t h e s e w e r e t h e n c o m p a r e d t o t h e f i e l d d a t a c o l l e c t e d o v e r d i f f e r e n t t im e s o f

t h e y e a r a t t hr e e l o c a t i o n s (D SI
,
D S I I a n d D SI I I - A ) . D u e t o t h e u s e o f c h l o r a m in a t i o n f o r

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

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

fr o m t h e t r e a tm e n t p la n t w e r e u s e d a s i n p u t d a t a t o t h e m o d e l . A t t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m

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

b a s e d o n t h e c o n c e n t r a t i o n s m e a s u r e d a t t h i s l o c a t i o n . T h e m o d e l w a s r u n fo r 12 d a y s a t

D SI a n d 8 d a y s a t D SI I a n d D SI H - A .

T a b l e 7 s u m m a r i z e s t h e T H M s a m p l e c o l l e c t i o n p e r i o d s u s e d a s i n p u t t o t h e

m o d e l .
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T a b l e 7 : T H M s a m p l e c o l l e c t i o n p e r io d u s e d a s i n p u t f o r E P A N E T s im u l a t io n s

D S L o c a t i o n S im u l a t e d D a t e s o f T H M d a t a c o l l e c t i o n

u s e d a s i n p u t a t W T P

D a t e s o f T H M d a t a c o l l e c t io n

u s e d a s i n i t i a l T H M d a t a i n p u t

a t D S l o c a t i o n

D a t a p r e d i c t e d a t D S l o c a t i o n

D S I F e b l ( 9 h ) t o F e b 4 ( 2 1h ) A v e r a g e D S d a t a
* F e b 6 ( 6 h ) t o F e b 9 ( 2 4 h )

D S I I F e b l 6 (6 h ) t o F e b l 9 ( 12 h ) F e b l 6 ( 6 h ) F e b l 7 (6 h ) t o F e b 2 0 ( 12 h )

D Sn i - A A u g 1 3 ( 18 h ) t o A u g 17 ( 1 8 h ) A u g l 3 ( 18 h ) A u g 14 ( 1 8 h ) t o A u g 17 ( 12 h )

* A s n o s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d o n F e b 1 a t D S I
,
a n a v e r a g e o f t h e v a l u e s m e a s u r e d a t t h i s l o c a t i o n fr o m F e b 6 ( 6 h ) t o F e b 9

( 24 h ) w a s u s e d a s i n i t i a l T H M l e v e l

I TT . A . 6 . W e e k ly E x p o s u r e t o D B P s

I n o r d e r t o p r o v i d e a m e a s u r e o f e x p o s u r e t o c o n s u m e r s fr o m D B P s in t h e ir t a p

w a t e r
,
a s in g l e g r a b s a m p l e f o r T H M

,
H A A a n d T O X a n a l y s i s w a s c o l l e c t e d e a c h w e e k

fr o m A p r i l t o A u g u s t 2 0 0 1 fr o m a r e p r e s e n t a t i v e p o i n t in t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m (D SI I I -

A ) . T h i s lo c a t i o n i s p r e s e n t e d i n F i g u r e 5 (o f s e c t io n I I I . A . 4 . ) a n d w a s c o n s i d e r e d a s a

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

s p a t i a l v a r i a t i o n s i n D B P l e v e l s i n t h e d i s t r ib u t io n s y s t e m (d e s c r i b e d i n s e c t i o n I I I . A
. 4 . )

w a s c o n d u c t e d .

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

a c o o l e r a t 4 - 10
°

C . U p o n r e c e ip t t h e s a m p l e s w e r e r e fr i g e r a t e d im m e d i a t e l y w h e r e t h e y

w e r e k e p t a t 4
°

C u n t i l a n a l y z e d .

I I L A . 7 . D B P E x p o s u r e D u r i n g P e r i o d o f F r e e C h l o r i n e

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

c h l o r a m in a t i o n i n t h e d i s t r i bu t io n s y s t e m in o r de r t o c l e a n t h e m a in s a n d a t t a c k th e

b i o f i lm s t h a t m i g h t h a v e b e c o m e r e s i s t a n t t o t he d i s i n f e c t i o n u s i n g c h l o r a m i n a t i o n .
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D u r in g t h i s p e r i o d
,
a s t h e D B P c o n c e n t r a t i o n s w e r e e x p e c t e d t o b e h i g h e r a n d t o

v a r y i n t h e d i s t r i b u t io n s y s t e m 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 s
,
w e e k l y s a m p l e s w e r e

c o l le c t 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 a n d fr o m s e v e r a l d i f f e r e n t 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 i n o r d e r t o a s s e s s e x p o s u r e (F i g u r e 6 ) . T h e s e lo c a t i o n s i n c l u d e d 8 f i r e

s t a t io n s (F S ) a n d o n e c o m m u n i t y c e n t e r (C C ) . T h e t e n d i s t r i b u t io n s y s t e m l o c a t i o n s w e r e

c h o s e n i n o r d e r t o r e p r e s e n t d i f f e r e n t a g e s o f w a t e r s it u a t e d in t h e fo u r p r e s s u r e z o n e s o f

t h e s y s t e m :

- P Z 6 5 5 (F S 17 ) ;

- P Z 6 0 5 (WT P
,
F S 18 a n d F S 16 ) ;

- P Z 5 9 5 (F S 8) ;
- P Z 4 9 5 (F S 15 ,

F S 12
,
F S5

,
F S6 a n d C C2 ) .

A h i g h e r n u m b e r o f s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d a t PZ 4 9 5 d u e t o t h e h i gh e r n u m b e r o f

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

s a m p l e s

w e r e c o l l e c t e d b y m i s t a k e fr o m F S9 in s t e a d o f F S 1 8 . T h i s F S i s t h e r e f o r e a l s o

r e p r e s e n t e d i n t h e F i g u r e 6 . T h e a d d r e s s e s o f t h e s u bj e c t s e n r o l l e d i n t h e p r o j e c t w e r e a ls o

lo c 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 m a p u s i n g A r c V i e w s o t h a t i f t h e D B P c o n c e n t r a t i o n s

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

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

P Z 6 5 5
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F i g u r e 6 : A r c V i e w m a p w i t h t h e 10 D S s a mp l in g p o in t s c h o s e n , t h e w a t e r t r e a t m e n t a n d

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

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

a r e p r e s e n t e d in T a b l e 8 .

4 0
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T a b l e 8 : R e t e n t i o n t im e s a t t h e s a m p l i n g p o i n t s

D S s a m p l i n g l o c a t i o n R t ( h)

W T P

FS # 17

F S # 16

F S # 15

F S # 12

F S # 9

F S # 5

F S # 8

F S # 1 8

F S # 6

e c u 2

0

I I

12

14

19

2 8

2 8

3 4

6 1

3 9 4

> 2 7 0

E v e r y w e e k
,
10 l o c a t io n s o f t h e d i s t r i bu t i o n s y s t e m , w e r e s a m p l e d a n d t h e

s a m p l e s w e r e t r a n s p o r t e d b a c k t o t h e u n i v e r s i t y l a b o r a t o r y in a c o o l e r a t 4 - 10
°

C . U p o n

r e c e ip t t h e s a m p l e s w e r e r e fr i g e r a t e d im m e d i a t e l y w he r e t h e y w e r e k e p t a t 4
°

C u n t i l

a n a l y z e d .

I I I . A . 8 . A n a ly s i s o f P o s s i b l e C o n f o u n d i n g F a c t o r s i n E x p o s u r e

C h a r a c t e r i z a t i o n

Wh e n s t u d i e s o f e x p o s u r e c h a r a c t e r i z a t i o n a r e c o n d u c t e d i t i s im p o r t a n t t o

c o n s i d e r c e r t a i n c o n f o u n d i n g fa c t o r s t h a t m i g h t a f f e c t t h e D B P c o n c e n t r a t i o n s in t h e

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

e f f e c t o f p o s s i b l e c o n f o u n d i n g fa c t o r s s u c h a s t im e o f s a mp l e c o ll e c t i o n
,
b o i l in g a n d

r e fr i g e r a t i n g w a t e r
,
a n d p o i n t o f u s e fi lt e r d e v i c e s w e r e s t u d i e d (i . e . c o n s u m p t i o n o f w a t e r

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

i n s e c t i o n I I I . A . 1 . b . t h a t u s e s c h l o r i n e a s fi n a l d i s i n fe c t a n t .

4 1
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I n o r d e r t o u n d e r s t a n d t h e e f f e c t t h at t h e t im e o f s a m p l e c o l l e c t i o n m a y h a v e o n

t h e T H M l e v e l s t ha t c o n s u m e r s a r e e x p o s e d t o , t h e c o m p a r i s o n b e t w e e n t h e T H M l e v e l s

o bt a in e d in s a m p l e s c o l l e c t e d in a c h l o r i n a t e d s y s t e m i n t h e e a r l y m o r n i n g (a t 6 h ) a n d i n

t h e e v e n i n g (a t 1 8h ) w a s m a d e .

T o u n d e r s t a n d th e e f fe c t o f b o i l in g a n d r e fr i ge r a t i n g w a t e r
,
3 t a p w a t e r s a mp l e s

w e r e c o l l e c t e d a t t h e s a m e t im e ; o n e w a s imm e d i a t e l y t r a n s f e r r e d t o a v i a l c o n t a i n i n g t h e

a p p r o p r i a t e q u e n c h i n g a g e n t
,

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

t h e m o r n i n g t o t h e v i a l f o r TH M a n a l y s i s a n d th e o t h e r r e fr i g e r a t e d o v e r n i g h t a n d t h e n

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

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

H A A r e m o v a l s o b t a i n e d b y f i v e d i f f e r e n t f i lt e r s : f o u r a c t i v a t e d c a r bo n f i lt e r s a n d o n e

r e v e r s e o s m o s i s f i lt e r . T h e r e m o v a l s o b t a i n e d w h e n t h e f i lt e r w a s i n s t a l l e d w e r e a l s o

c o m p a r e d in t w o o f t h e a c t i v a t e d c a r bo n f i l t e r s t o t h e r e m o v a l s o b t a i n e d a ft e r m o r e t ha n

h a l f o f t h e f i l t e r c a p a c it y w a s u s e d (a p p r o x im a t e l y 6 0 g a l ) .

I I I . B . E x p e r i m e n t a l M e t h o d s

I I I . B . 1 . Sa m p l e C o l l e c t i o n

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

w e r e d e t e r m i n e d b y s a m p l e s c o l l e c t e d fo r T H M , H A A a n d T O X a n a l y s i s . T h e s a m p l e

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

s a m p l e s a n a l y z e d a r e p r e s e n t e d i n t h e fo l l o w i n g s e c t i o n s .

4 2
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I I I . B . l . a . 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

B e f o r e c o l l e c t i n g t h e s a m p l e s
,
t h e p r e d e t e r m i n e d p r e s e r v a t iv e s (s e e 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 f o r e a c h s e t o f a n a l y t e s ) a r e p l a c e d in t h e e m p t y v i a l s . I n t h e c a s e o f

H A A s
,
4 m g s o d iu m a z i d e i s a l s o p r e s e n t i n e a c h 4 0 m L v i a l a s a b i o c i de . 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 s a m p l e b o t t le s a r e n o t r i n s e d o r o v e r f il l e d .

T h e v i a l s a s w e l l a s t he b a g s h o ld in g th e m s h o u l d b e l a b e l e d im m e d i a t e l y a ft e r o r

b e fo r e c o l l e c t i o n w i t h t h e d a t e a n d t im e o f c o l l e c t i o n .

T h e s a m p l e s a r e c o l le c t e d w it h t h e v i a l h e l d a t a n a n g l e a n d th e w a t e r a l l o w e d t o

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

t h e n fi l l e d t o t he r im a n d t h e b o t t l e t he n c a p p e d w i th t h e s h i n y ,
t e fl o n - f a c e d s i d e o f t h e

s e p t u m t o w a r d s t h e w a t e r . I n v e r t i n g t h e v i a l t hr e e t im e s a l l o w s th e m i x i n g o f t h e w a t e r

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

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

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

T r a v e l a n d fi e l d b l a n k s a c c o m p a n y t h e s a m p l e s . T he fi e l d b l a n k s a r e o p e n e d a t

t h e s it e o f s a m p l e c o l l e c t i o n w h i l e t h e s a m p le s a r e be i n g c o l l e c t e d . T h e t r a v e l b l a n k s a r e

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

A ft e r c o l l e c t i o n t h e s a m p l e s a r e k e p t in a r e fr i g e r a t o r a n d a n a l y z e d a s s o o n a s

p o s s i b l e .

I I I . B . l . b . D e v e l o p m e n t o f a C o m n o s i t i n g T e c h n i q u e

W it h t he o bj e c t i v e o f s im p l i f y i n g t h e s a m p l i n g p r o c e du r e t o a s s e s s t h e w a t e r D B P

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

a u s e r fr i e n d l y ,
t im e s a v in g a n d e ff i c i e n t c o m p o s i t i n g t e c hn iq u e w a s

d e v e lo p e d .

4 3
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T h e T H M a n d H A A s a m p l e s w e r e c o m p o s i t e d i n h e a d - s p a c e fr e e t e fl o n b a g s ,

w h i l e t h e T O X s a m p l e s w e r e c o m p o s i t e d b y p u l l in g u p fi x e d - v o l u m e a l i q u o t s i n t o t h e

a d s o r p t io n m o d u l e c h a n n e l s .

T h i s t e c h n i q u e i n v o l v e d c o m p o s it i n g s e v e r a l s a m p l e s c o l l e c t e d a t d i f f e r e n t t im e s

a t a s p e c i fi c l o c a t i o n a n d c o m p a r i n g t h e D B P a n a l y s i s o f t h a t c o m p o s it e s a mp l e w it h th e

a v e r a g e D B P c o n c e n t r a t i o n s o b t a in e d fr o m a l l t h e in d i v i du a l s a m p l e s c o l l e c t e d a t t h o s e

t im e s .

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

I I I . B . 2 . a . T r i h a l o m e t h a n e s

T h e m e t h o d u s e d f o r t h e T H M a n a l y s i s a n d e v o l v e d fr o m t h e E P A M e t h o d 5 5 1. 1

( 19 9 5 ) ,
e mp l o y s a m i c r o - e x t r a c t i o n t e c hn i q u e (l i q u i d - l i q u i d e x t r a c t i o n ) f o r t h e i s o la t i o n

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

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

, a n d b r o m o f o r m fr o m

w a t e r a n d s u b s e q u e n t ly a n a l y z e d b y g a s c h r o m a t o g r a p h y u s i n g 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 (G C /E C D ).

T h e T H M e x t r a c t i o n u s e d 4 m L o f p e n t a n e w it h i n t e r n a l s t a n d a r d ( 1 ,
2 -

d i b r o m o p r o p a n e ) a n d 6 g o f s o d i u m s u l f a t e t o 2 0 m L o f a q u e o u s s a mp l e . A ft e r v o r t e x i n g

fo r o n e m i n u t e , t h e s u p e r n a t a n t p e n t a n e e x t r a c t w a s a n a l y z e d b y G C / E C D . F i g u r e 7

p r e s e n t s a s i m i m a r y o f t h e s t e p s i n v o l v e d i n t h e T H M a n a l y s i s . T h e 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 d e v e l o p e d f o r t h e T H M a n a ly s e s i s p r e s e n t e d i n A p p e n d i x A .

4 4
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2 0 t n L a q u e o u s s a m p l e

v o r t e x

( I m in )

4 m L p e n t a n e + I S ( 1 , 2 - d ib r o m o p r o p a n e )

s e p a r a t e

- I m L e x t r a c t

F i g u r e 7 : Su mm a r y o f T H M a n a l y s i s p r o c e d u r e
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NEATPAGEINFO:id=C413C1B7-20D6-4340-B533-236D6A16A4C4



I I L B . 2 . b . H a l o a c e t i c A c i d s

T h e m e t ho d u s e d in t h e H A A e x t r a c t io n s w a s d e v e l o p e d by B r o p hy ( 19 9 9 )

a d ap t e d fr o m E PA m e t h o d 5 5 2 . 2 (U . S . E P A 19 9 5 b ) a n d St a n d a r d M e th o d 6 2 5 I B

(St a n d a r d M e th o d s 19 9 5 ) a n d i n v o l v e s l i q u i d - l i q u i d e x t r a c t i o n o f t h e p r o t o n a t e d a c i d s

fr o m w a t e r u s i n g m e t h y l t e r t - b u t y l e t h e r (M tB E ) a s o r g a n i c s o l v e n t
,
m e th y l a t io n o f t h e

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

c h r o m a t o g r a p h y . F i g u r e 8 p r e s e n t s a s u mm a r y o f t h e s t e p s i n v o l v e d i n t h e H A A a n a l y s i s

w hi l e a c o m p l e t e p r e s e n t a t i o n o f t he m e t h o d i s p r e s e n t e d in A p p e n d i x B .

4 6
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2 0 m L a q u e o u s s a m p l e

~

J ^
2m L H 2 SO 4

l Og N a 2 S0 4

r e t u r n t o

r o o m t e m p .

4 m L M t B E

v o r t e x ( 1m m )

2 0 n L s u r r o g a t e a d d i t i v e s o lu t io n

i
s e p a r a t e (3m in )

i
2 m L

2 2 5 ^ L d i a z o m e th a n em e y 110 0 m g M g SO 4

4
°
C ( 1 5m in )

. ,i n
S e t t l e

■ I m L e x t r a c t a n a ly s e d b y G C

O. l g s i li c ic a c id

F i g u r e 8 : S u mm a r y o f H A A a n a l y s i s p r o c e d u r e
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m . B . 2 . d . T o t a l O r g a n i c B r o m i d e

A ft e r s e v er a l a u t h o r s (e . g . P l e w a e t a l .

,
19 9 9 a n d R i c h a r d

,
19 9 5 ) s u g g e s t e d t h a t

t h e br o m i n a t e d s p e c i e s a r e m o r e t o x i c t h a n t h e c h l o r in a t e d o n e s , E c hi g o e t a l . (2 0 0 0 )

p r o p o s e d a m e t h o d t o d i f fe r e n t i a t e be t w e e n t h e t o t a l o r g a n i c c h l o r in a t e d c o mp o u n d s

(T O C l) a n d t h e t o t a l o r g a n i c br o m i n a t e d c o m p o u n d s (T O B r ) . T h i s d i f f e r e n c e c a n n o t be

d o n e u s in g a c o n v e n t i o n a l T O X m e a s u r e m e n t a s t h e c o u lo m e t r i c t i t r a t i o n c e l l i s

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

, 2 0 0 0 )

t h e r e f o r e pr o p o s e d a n a n a l y t i c a l m e th o d t h a t c o l l e c t s t h e H B r a n d H C l i n t h e o f f -

g a s fr o m

th e T O X a n a l y z e r i n w a t e r i n s t e a d o f b e i n g t it r a t e d in t h e c o u l o m e t r i c c e l l a n d a n a l y s i s o f

t h e i o n s u s i n g i o n c h r o m a t o g r a p h y . F ig u r e 10 p r e s e n t s a s u m m a r y o f t h e s t e p s in v o l v e d

i n t h e T O B r a n a l y s i s w h i l e t h e s t an d a r d o p e r a t in g p r o c e du r e d e v e lo p e d fo r t h i s a n a l y s i s

i s p r e s e n t e d i n A p p e n d i x D .

P r e t r e a t m e n t : S a m p l e a c i d i fi e d w i t h H 2S O 4

Sa m p l e P r e p a r a t i o n : i n s e r t s a m p l e i n a d s o r p t i o n m o d u l e

a n d p a s s i t t h o u g h G A C c o l u m n s

N i t r a t e w a s h

C o m b u s t io n

H C l a n d H B r c o l l e c t i o n i n w a t e r

T
I C a n a l y s i s

F i g u r e 10 : Su m m a r y o f T O B r a n a l y s i s p r o c e d u r e
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I TT. B . 2 . C . T o t a l O r g a n i c H a l i d e

T O X a n a l y s i s w i l l a l lo w t he d e t e r m i n a t i o n o f t h e t o t a l h a l o g e n a t e d D B F s .
T h i s

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

,
a s i g n i f i c a n t

p a r t o f t h e s e c o m p o u n d s r e m a i n u n i d e n t i f i e d (E c h i g o e t a l
,
2 0 0 0 ) . F i g u r e 9 p r e s e n t s a

s u m m a r y o f t h e s t e p s i n v o lv e d in t h e T O X a n a l y s i s w hi l e t h e 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 d e v e l o p e d f o r t h i s a n a l y s i s i s p r e s e n t e d i n A p p e n d ix C .

P r e t r e a t m e n t : S a m p l e a c i d i fi e d w i t h H 2 SO 4

1
Sam p l e P r e p a r a t io n : in se r t s am p le in a d s o r p t i o n m o d u l e

a n d p a s s i t t h o u g h G A C c o l u m n s

N i t r a t e w a s h

C o m b u s t i o n

M ic r o c o u l o m e t r i c D e t e r m in a t i o n

T O X m e a s u r e m e n t v a l u e

F i g u r e 9 : Su m m a r y o f T O X a n a l y s i s p r o c e d u r e
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TTT . B . 2 . e . F r e e a n d T o t a l C h l o r i n e

T h e a n a ly s i s o f fr e e a n d t o t a l c h l o r i n e w a s m a d e u s i n g a c o lo r im e t e r t e s t k i t (H a c h

C h e m i c a l
,
L o v e l a n d C O ) . T he s a m p l e s

'

a n a l y s i s u s in g t h i s k i t i s v e r y s im p l e a n d q u i c k

i n v o l v i n g t h e f o l l o w i n g s t e p s : z e r o t h e c o l o r im e t e r u s i n g a s a m p l e b l a n k (l a b o r a t o r y

g r a d e w a t e r ) , i n s e r t r e a c t e d s a m p l e i n t o t h e i n s t r u m e n t
'

s c e l l h o l d e r
,
a n d r e a d t h e r e s u lt s

i n c o n c e n t r a t io n u n it s . I t i s v e r y im p o r t a n t t o r in s e t h e c e l l b e t w e e n a n a l y s e s t o e n s u r e t h e

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

a n a l y s i s o f fr e e a n d t o t a l c h l o r i n e i s p r e s e n t e d in A pp e n d i x E .
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I V . R E SU L T S A N D D I S C U SSI O N

I V . A . E f f e c t s o f C h l o r a m e v a t i o n o n T H M a n d H A A L e v e l s

I V . A . 1 . B o t t l e s t o r a g e T e s t

W it h t he o bj e c t i v e o f d e t e r m i n in g w h e t he r c h l o r am i n a t i o n c o n t r i b u t e s t o t h e

c o n t i n u i n g f o r m a t io n o f T H M a n d H A A d u r i n g d i s t r i b u t i o n o f d r in k in g w a t e r , D B P

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

2 0 0 0
,
a n d h e l d o v e r 13 d a y s a t 2 2 ° C .

:

T h e v a r i a b i l i t y i n T H M l e v e l s r e s u l t in g fr o m t h e c o n t in u e d e x p o s u r e o f t h e

t r e a t m e n t p l a n t fi n i s h e d w a t e r t o c h l o r a m in e i s i l l u s t r a t e d i n F i g u r e 1 1 .

s
u

<

12 0

10 0

8 0

6 0

4 0

2 0

0

X X X X ^ " X X X X X
^ X

^ ■ . ■ ^ ■ ■ ■ ■ ^ _ . ^ . » , ^ ^ ^ ^

^- _ _ , ^ _ , , ,

^
. _ - , ^ „ . .

^
. . , „ ^ . . . _ A - - - - ^ - ^ ^ -

^
- - - - A — ^

^
^ - ~ - A - - - -A ^ - - ^

4 6 8 10

E x te n d e d C o n t a c t T i m e w i t h C h l o r am in e (d a y s )

12 14

C H C 13

a v e r a g e C H C 13

C H B r C 12 A C H B r 2 C l X T T H M

a v e r a g e B r C t ZC H a v e r a g e B r 2 C l C H a v e r a ge T T H M

F i g u r e 1 1: T H M c o n c e n t r a t i o n s a s a fu n c t i o n o f e x t e n d e d c o n t a c t t im e w i t h c h lo r a m i n e
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T H M a n d H A A e x t r a c t i o n s w e r e p e r f o r m e d o n t w o d i f f e r e n t d a y s f o r t h e a n a l y s i s

o f s a m p l e s 0 t o 6 (0 t o 6 d a y s a t 2 2
°

C ) a n d s a m p l e s 7 t o 13 (7 t o 13 d a y s a t 2 2 ° C ) . T a b l e s

F l a n d F 2 in A p p e n d i x F p r e s e n t t h e c o n c e n t r a t i o n s o b t a i n e d f o r t h e T H M a n d H A A

s a m p l e s ,
r e s p e c t i v e l y . S a m p l e 6 du p l i c a t e f a i l e d q u a l it y c o n t r o l a n d i s t h e r e fo r e e x c l u d e d

fr o m t h e t a b le .

W i t h a c o e f fi c i e n t o f v a r i a t i o n o f l e s s t h a n 8 % o v e r t h e t h i r t e e n d a y s o f c o n t i n u e d

e x p o s u r e t o c h lo r a m i n e s , i t i s a p p a r e n t t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e i n d i v i d u a l T H M

s p e c i e s a s w e l l a s t he t o t a l T H M (T T H M ) sp e c i e s r e m a i n e d f a ir l y c o n s t a n t . T h i s s u g g e s t s

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

fo r m a t io n o f T H M s . T h e h i g h l e v e l s p r e s e n t in t h e f i n i s h e d w a t e r w e r e m o s t l ik e l y

fo r m e d i n t he t r e a t m e n t p l a n t d u r i n g t h e p e r i o d o f fr e e c h l o r in e c o n t a c t p r io r t o t h e

a dd i t io n o f a m m o n i a .

F i g u r e 1 2 s h o w s t h a t t h e c o n c e n t r a t io n s o f t he i n d i v i d u a l H A A s p e c i e s a s w e l l a s

t h e t o t a l H A A s p e c i e s d e t e c t e d (T H A A ) r e m a i n e d f a ir l y c o n s t a n t o v e r 8 d a y s (w it h

c o e f f i c i e n t s o f v a r i a t i o n o f l e s s t h a n 1 1% ) . T h e r e s u lt s o bt a in e d in d a y s 5 ,
6 a n d 9 t o 13

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

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

p e a k s .
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^

5 0

4 0

I ^ °

fc 2 0
u
u

o 1 0
O

. X . - X .

2 3 4 5 6

E x t e n de d c o n t a c t t i m e w i t h c h l o r a m in e (da y s )

♦ C i2 A A

X B r C 12 A A

A v e r a g e T H A A s

A v e r a g e B r C lA A

B r C l A A

T H A A s

A v e r a g e C 13 A A

A C 13 A A

A v e r a ge C 12 A A

A v e r a g e B r C 12 A A

F i g u r e 12 : H A A c o n c e n t r a t i o n s a s a f l i n c t io n o f e x t e n d e d c o n t a c t t im e w i t h c h l o r a m i n e

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

r e s id u a l d o e s n o t c ha n g e th e T H M a n d H A A c o n c e n t r a t io n s o r s p e c i a t i o n o n c e f o r m e d ,
a t

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

I V . A . 2 . F i e l d M o n i t o r i n g T e s t s

T T H M d a t a g e n e r a t e d b y t h e t r e a t me n t p l a n t d u r in g t h e y e a r 2 0 0 0 fo r p o in t o f

e n t r y (P O E ) a n d s i x d i s t r i b u t io n s y s t e m lo c a t i o n s (f i r e s t a t i o n s ) a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e

13
,

a n d c o n fi r m th e c o n c l u s i o n s d r a w n fr o m o u r c o n t r o l l e d e x p e r u n e n t s (h a v in g

c o e f f i c ie n t s o f v a r i a t io n l o w e r t ha n 10% ) .
E v e n t h o u g h th e l e v e l s o f T T H M s v a r i e d w i t h

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

5 3
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3 4 0

2
z
X

t 3 0

"

• 7

A

▲

F S 1 9 F S 1 7 F S 6

Lo c a t i o n o f s a mp le c o l l e c t i o n

♦ 2 A 2 0 00

a v e ra ge O I XK XX )

5 ^ 6 5 0 0 0 A 8 / 18 5 0 0 0 • l l A ^ OO O

a v e ra g e 2 6 X) 5 « 0 a v e ra g e 18 0 8 0 0 a v e ra g e O I A I O O

F i g u r e 1 3 : C o n c e n t r a t i o n s o f t o t a l t r ih a l o m e t h a n e s m e a s u r 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

d u r i n g t h e y e a r 2 0 0 0

T h e s e r e s u lt s s u g g e s t e d t h a t t h e c o n c e n t r a t io n o f T H M s a n d H A A s i n t a p w a t e r

fr o m a n y p o i n t in t h e d i s t r i bu t io n s y s t e m m i g h t b e o bt a in e d fr o m a n a l y s i s o f a s i n g l e

r e p r e s e n t a t i v e p o i n t in t h e sy s t e m . H o w e v e r
,
t h i s a s s u m e s t h a t n o m aj o r fl u c t u a t i o n s in

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

l e v e l i s u s e d .

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

s p a t i a l v a r i a b i l it y i n t he c h lo r a m i n a t e d fi n i s h e d a n d d i s t r i b u t e d w a t e r w a s e x a m in e d .
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I V . B . D B P V a r i a b i l i t y a t t h e P o i n t o f E n t r y t o t h e

D i s t r i b u t i o n S y s t e m (T e m p o r a l E f f e c t s )

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

w a t e r s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d f o r T H M
,
H A A a n d T O X a n a l y s i s fr o m t h e fi n i s h e d w a t e r

t a p o f t h e m a in l a b o r a t o r y e v e r y f o u r h o u r s du r in g fi v e c o n s e c u t i v e d a y s ( O c t o b e r 1 0 t o

O c t o b e r 15 ,
2 0 0 0 ) .

.

,

T h e T H M c o n c e n t r a t i o n s o f t h e i n d i v i du a l s p e c i e s a s w e l l a s t h e t o t a l o f t h e

d e t e c t e d s p e c i e s a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e 14 .

a
u
o

g

16 0

14 0
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10 0

8 0
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4 0

2 0

0

c. ^̂
5^

- K ^ r

♦ ♦

X X

X ^ *
- ♦ - ♦— x x x x

^

x x ^ x ^ ^ i i x x x X
♦ ♦ ♦ ♦

— ♦ ♦ * —r w ^ —^

♦ ^ * _

- r ^

■M - f
»

. ,
«« «

~ * " M l i _ « ™

^ s ^ . s ^

s^
" .
^ ^ / ' ^ . r . \ ^

- / \ Z s/ /
D a t e a n d t im e o f s a m p le c o ll e c t i o n

♦ C H C 13 C H B r C LZ A C H B r 2 C l X T T H M

F i g u r e 14 : T H M v a r i a b i l i t y a t t h e p o in t o f e n t r y t o 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 14 s h o w s t h e d r a m a t i c v a r i a t i o n in t h e T H M c o n c e n t r a t i o n s l e a v i n g t h e

t r e a t m e n t p l a n t w it h v e r y h i g h v a l u e s o c c u r r in g d u r i n g t he n ig h t p e r i o d s (e x c e p t io n be i n g

th e 14
*
o f O c t o b e r w it h th e h ig h e s t T T H M v a l u e o bt a i n e d a t 8 A M ).
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D u e t o t h e l a r g e s e t o f s a m p l e s e x t r a c t e d
,
o n e v ia l fr o m a p a ir o f du p l i c a t e s a mp l e s

( 10 / 14/ 0 0 4 : 0 0 ) w a s e x t r a c t e d a t t h e b e g im i in g o f t h e b a t c h w h i l e i t s d u p l i c a t e w a s

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

w h i l e s t a n d i n g . T h e 3% c o e f f i c i e n t o f v a r ia t io n o bt a i n e d be tw e e n t he t w o s a mp l e s s ho w

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

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

fo r T H M o n t h e 13 " ' O c t o b e r a t 10A M (r e s u l t : T T H M = 64 . 3 î g/ L ) . T h e a v e r a g e T T H M

o bt a in e d i n t h i s s t u d y a t SA M o n th e s a m e d a y w a s 5 3 . 6 |a g / L .

T a b l e s F 3
,
F 4

,
a n d F 5 in A p p e n d i x F p r e s e n t t he c o n c e n t r a t i o n s o bt a in e d f o r t h e

T H M ,
H A A

,
a n d T O X s a mp l e s ,

r e s p e c t iv e l y .

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

o f e n t r y t o t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m i s p r e s e n t e d in F i g u r e 15 a n d T a b l e 9 .

O )

c
o

I-

?
CD

I

3 50

3 00

2 50

2 00

150

100

5 0

0

♦ ♦

J k A _
A a

- ^ —
♦ ♦

J ^^ « - * ^ ^ > ♦ ♦ ^ ^
♦ ♦ ♦ ♦ ^

- ^ ^ ■

^
-
^

Lv j p J L I f *

1 0/ 10 / 00 0 : 00 10/ 1 1/ 00 0 : 00 10/ 1 2/ 00 0 : 00 10/ 13/ 0 0 0 : 00 10/ 14 / 00 0 : 00 10 / 15/ 0 0 0 : 0 0 10/ 16/ 00 0 : 00

D a t e a n d t im e o f s a m p le c o ll e c ti o n

♦ T T H M

a v e r a g e T T H M

T H A A ▲ T O X

■

a v e r a g e T HA A a v e r a g e T O X

F i g u r e 15 : T T H M ,
T H A A a n d T O X v a r i a b i l i t y a t t h e p o i n t o f e n t r y t o t h e d i s t r i b u t io n

s y s t e m
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T a b l e 9 : T T H M
,
T H A A a n d T O X v a r i a b i l it y a t t h e p o i n t o f e n t r y t o t h e d i s t r i b u t i o n

s y s t e m

D a t e a n d t i m e o f s a m p l e c o l l e c t i o n

10 / 10 /0 0 8 :0 0

1 0 / 10 /0 0 12 : 00

1 0/ 10 /0 0 16 : 0 0

10 / 1 1/0 0 8 :0 0

1 0/ 1 1 /0 0 1 2 : 0 0

1 0/ 1 1/0 0 16 : 00

1 0/ 1 1/0 0 2 0 :0 0

10 / 12 /0 0 0 : 0 0

10 / 12 /0 0 4 : 0 0

10 / 12 /0 0 8 : 0 0

10 / 12 /0 0 12 :0 0

10 / 12 /0 0 16 :0 0

10 / 12 /0 0 2 0 :0 0

10 / 1 3 /0 0 0 : 0 0

10 / 1 3 /0 0 4 : 0 0

10 / 1 3 /0 0 8 : 0 0

10 / 13 /0 0 16 :0 0

10 / 13 /0 0 2 0 :0 0

10 / 1 4 /0 0 4 : 0 0

10 / 1 4/ 0 0 0 : 0 0

10 / 1 4 /0 0 8 : 0 0

10 / 14 /0 0 12 : 0 0

10 / 1 4 /0 0 16 : 0 0

10 / 1 4 /0 0 2 0 : 0 0

10 / 1 5 /0 0 0 : 0 0

10 / 1 5/ 0 0 4 : 0 0

A v e r a g e (n g /L )

S t d e v ( n g/L )

C V (% )

M a x ( n g /L )

M in ((i g /L )

T T H M ( (x g /L )

5 4 9

6 0 3

7 1 6

5 2 2

5 2 1

5 3 3

4 7 3

10 1

5 7 2

5 8 9

6 3 5

6 0 1

8 9 4

50 7

5 0 7

5 3 6

5 3 5

8 6 9

1 3 5

8 7 3

13 7

6 3 5

7 2 6

6 0 4

5 3 4

56 1

6 8 6

2 4 3

3 5 5

13 7

4 7 3

TH A A ((x g /L )

8 2

9 5

10 5

9 7

9 8

9 5

3 1

3 0

6 0

N a v

10 3

N a v

N a v

N a v

N a v

9 8

N a v

2 6

N a v

N a v

3 4

9 7

9 9

9 7

7 1

7 4

7 7

2 9

3 7 0

10 5

2 6

T O X (n g C l /L )

1 0 6

N a v

1 0 6

12 3

16 4

N a v

N a v

2 5 3

14 0

1 1 5

i n

N a v

2 3 8

N a v

N a v

H I

N a v

3 0 2

2 15

N a v

18 0

N a v

14 6

15 6

12 3

N a v

16 2

6 0 0

3 7 1

3 0 2

10 6

N a v
- N o t a v a i l a b l e

F r o m t h e r e s u lt s s h o w n a b o v e a n d t h e c o e f f i c i e n t s o f v a r i a t i o n o b t a i n e d (3 5% f o r

t h e T H M s a m p l e s
,
a n d 3 7% f o r t h e H A A a n d T O X s a mp l e s ) ,

i t i s a p p a r e n t t h a t a s i n g l e

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

e x p o s u r e le v e l s t o c o n s u m e r s o f t h e d i s t r ib u t e d w a t e r .
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P o s s i b l e e x p l a n a t i o n s f o r t h e f lu c t u a t i o n s c o u l d be i n c o n s i s t e n c y w i t h t h e m a n n e r i n

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

i t i s p o s s i b l e t h a t a t c e r t a i n t im e s d u r in g t h e d a y a fr e e c h l o r i n e r e s i d u a l i s c a r r i e d th r o u g h

t h e p l a n t t o t h e p o i n t o f e n t r y t o t h e d i s t r i bu t io n s y s t e m .

T h e u n k n o w n h a l i d e (O X ) c o n t e n t , p r e s e n t e d i n T a b l e 10 ,
w a s c a l c u l a t e d b y

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

c h l o r i d e c o n c e n t r a t io n ) fr o m th e T O X c o n c e n t r a t i o n s .

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

a u t h o r s (2 0 0 0 ) fo u n d a h ig h e r p e r c e n t a g e o f u n k n o w n h a l i d e (8 5 %) t h a n w a s s ho w n i n

t h i s s t u d y ( a v e r a g e 5 8% ). H o w e v e r , S in g e r a n d C h a n g ( 19 8 9 ) r e p o r t e d t ha t i n s u r f a c e

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

c o m p r i s e d a pp r o x im a t e l y 2 6% o f t h e T O X c o n c e n t r a t i o n .

T a b l e 10 : C a l c u l a t i o n o f t h e U n kn o v m O r g a n i c h a l i d e ( O X ) c o n c e n t r a t i o n

D a t e a n d t i m e o f s a m p l e c o l l e c t i o n T T H M ( n g C l /L ) T H A A ( n g C l /L ) TO X ( n g C l/ L ) U n k n o w n O X ( |i gC l /L ) U n k n o w n O X / T O X (% )

10 / 10 / 0 0 8 : 0 0 4 4 8 4 5 10 6 3 5 7 0 5 4

10 / 10 /0 0 16 : 0 0 5 8 8 5 9 10 6 3 4 1 5 3 9

10 / 1 1/0 0 8 : 0 0 4 2 4 5 5 12 3 1 7 5 1 6 1

10 / 1 1/0 0 1 2 : 0 0 4 2 3 5 5 16 4 4 1 16 5 7 1

10 / 12 / 0 0 0 : 0 0 8 2 3 1 6 2 5 2 9 16 8 9 6 7

10 / 1 2/ 0 0 4 : 0 0 4 6 6 2 6 13 9 9 9 0 7 6 5

10 / 12 /0 0 12 : 0 0 5 1 8 5 2 1 10 9 5 3 9 4 9

10 / 1 3/ 0 0 8 : 0 0 4 3 4 5 5 1 10 7 6 1 8 5 6

10 / 13 /0 0 2 0 : 0 0 7 1 8 1 4 3 0 1 7 2 2 8 4 7 6

10 / 14 / 0 0 8 : 0 0 1 15 0 1 9 17 9 7 6 2 9 3 5

10 / 14 /0 0 16 : 0 0 5 9 3 5 5 14 5 5 8 0 7 5 5

10 / 14 /0 0 2 0 : 0 0 5 0 1 5 5 15 5 8 10 0 3 6 4

10 / 1 5/ 0 0 0 : 0 0 4 3 2 3 8 12 3 2 7 6 1 6 2

A v e r a g e ( n g/ L )

S t d e v ( n g /L )

C V (% )

M a x ( |i g/L )

M i n ( n g/ L )

5 8

2 1

3 7

11 5

4 2

4

2

4 1

6

1

15 5

6 0

3 8

3 0 2

10 6

9 3

5 2

5 6

2 2 8

4 2

5 8

12

2 0

7 6

3 5

5 8
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I V . B . l . D e v e l o p m e n t o f a C o m p o s i t i n g T e c h n i q u e

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

t e c hn i q u e .
T h e g o o d r e c o v e r i e s o bt a i n e d w h e n t h e r e s u lt o f t he c o m p o s i t e d s a m p l e w a s

d i v i d e d by t h e a v e r a g e o f t h e in d i v id u a l s a m p l e r e s u lt s a r e sh o w n i n T a b l e 1 1. D u p l i c at e

s a m p l e s w e r e a n a l y z e d u s i n g t h e T H M a n d H A A m e th o d s .

T a b l e 1 1: R e c o v e r i e s o bt a i n e d u s in g a c o m p o s it e m e t h o d

A n a l y t e N u m b e r o f s a m p l e s c o m p o s i t e d A v e r a g e v a l u e C o m p o s i t e v a lu e R e c o v e r i e s o b t a i n e d

T H M s 12
6 1 4 ^ g /L

6 2 7 n g /L

5 5 7 n g /L

6 1 7 ^ g / L

9 1%

9 9 %

H A A s 1 2 7 4 n g /L

7 3 n g /L

6 7 ^ g /L

6 7 n g/L

9 0 %
9 2 %

T O X 12 7 |j gC l /L 1 6 5 H g C l /L 13 0 %

T a b l e F 3 b i n a p p e n d i x F p r e s e n t s t h e T H M r e s u lt s o b t a i n e d i n t he t w o d u p h c a t e

c o m p o s i t e s a m p l e s (A a n d B ) c r e a t e d u s i n g t e n m i l l i l i t e r s o f t h e s a m p l e s i d e n t i f i e d i n

T a b l e F 3 a s A a n d B . T a b l e F4 b i n a p p e n d ix F p r e s e n t s t h e H A A r e s u l t s o bt a in e d i n t h e

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

i d e n t i fi e d i n T a b l e F 4 a s A a n d B . T a b l e F 5 i n A p p e n d i x F p r e s e n t s t he T O X r e s u l t s

o bt a i n e d i n a c o m p o s i t e s a m p l e (A ) c r e a t e d u s i n g t e n m i l l i l i t e r s o f t h e s a m p l e s i d e n t i fi e d

a s A .
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I V . C . T e m p o r a l a n d Sp a t i a l V a i o a b i l i t y i n D B F L e v e l s

I n o r d e r t o d e t e r m in e i f t h e v a r i a t io n i n t h e D B P l e v e l s l e a v in g t h e p l a n t w o u l d

a l s o o c c u r w it 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 hr e e d i f fe r e n t e x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d i n

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

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

t he t w o p r e s s u r e z o n e s w h e r e m o s t o f t h e s u bj e c t s e n r o l l e d in t h e s t u d y a r e e x p e c t e d t o

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

c o n d u c t e d d u r i n g d i f f e r e n t t im e s o f t h e y e a r ; t h e fi r st t w o w e r e c o n d u c t e d i n Ja n u a r y a n d

F e b r u a r y w h i le t h e t h i r d w a s c o n d u c t e d i n A u g u s t . I n t h e t h ir d e x p e r im e n t
,
s a m p l e s w e r e

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

l o c a t i o n s (D SI I I - A a n d D S I I I - B ) .

I n t h e t hr e e s a m p l in g e v e n t s , c o n du c t e d o n t h r e e d i f f e r e n t o c c a s io n s , t a p w a t e r

s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d a t t h e t r e a t m e n t p la n t (WT P) a n d a t d i f f e r e n t d i s t r i b u t i o n s y s t e m

l o c a t io n s d e p i c t e d i n F i gu r e 5 (w h i c h s h o w s t h e b o u n d a r i e s o f d i s t r i b u t e d c i t y w a t e r )

e v e r y s ix h o u r s o v e r 4 d a y s .

" * D i s t r i b u t i o n S y s t e m L o c a t i o n I

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

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

w a t e r t r e a t m e n t p l a n t (D SI ) w it h a n e s t im a t e d h y dr a u l i c r e t e n t i o n t im e o f a p p r o x im a t e l y

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

t h e t r e a t m e n t p l a n t . F i g u r e 16 c o mp a r e s t h e T T H M v a l u e s fr o m t h e p o i n t o f e n t r y a t t h e

w a t e r t r e a tm e n t p l a n t (fr o m Ja n 3 0 t o F e b 4 o f 2 0 0 1) w i t h th e d i s t r i bu t i o n s y s t e m s a m p l e

p o in t D SI (fr o m F e b 5 t o F e b 9 o f 2 0 0 1) .
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c
o

H

5 0

4 5

4 0

3 5

3 0

2 5

2 0

1 5

1 0

5
-

W T P :

T T H ]V* w g= 3 2 (i g / L

C V = 2 4 %

D S L

T r H lV fa < g = 2 9 n g /L

C V = 9 %

a' ' a ^ # ^ a
^

??> , # „ »
« >

^ o
^ a« > , a

*

„ y
-

b <^ ^ o to <> v % IS to
a^ a' '

l a^

T im e o f s am p l e c o l l e c t i o n

IW TP I D S I
-

a v e r a g e W T P T I H M aw r a g e D S I T I H M

F i g u r e 16 : C o m p a r i s o n o f t o t a l t r ih a l o m e th a n e c o n c e n t r a t i o n s l e a v i n g t h e t r e a t m e n t p l a n t

(WT P ) a n d in t h e d is t r i b u t io n s y s t e m (D SI )

T h e r e s u lt s o b t a i n e d s h o w t h a t t h e v a r i a t i o n i n t h e T T H M le v e l s l e a v m g t h e

t r e a tm e n t p l a n t (w it h a c o e f f i c i e n t o f v a r i a t i o n o f 2 4% ) i s d a m p e n e d in t h e d i s t r ib u t i o n

s y s t e m (w i t h a c o e f f i c i e n t o f v a r i a t i o n o f o n l y 9% ) . T h e a v e r a g e T T H M c o n c e n t r a t i o n

o bt a in e d f o r t h e WT P s a m p l e s (3 2 \ i g /L ) w a s v e r y s im i l a r t o t h e a v e r a g e v a lu e o b t a i n e d i n

t h e D S s a m p l e s (2 9 f x g /L ) .

T he f l u c t u a t io n s i n t h e T T H M l e v e l s a t t h e p o i n t o f e n t r y t o t h e d i s t r i b u t io n

s y s t e m o b s e r v e d in O c t o b e r 2 00 0 (F i g u r e 14 ) w e r e a g a in o b s e r v e d i n t h i s e x p e r im e n t

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

h i g h e s t v a lu e s o b t a i n e d i n t hi s e x p e r im e n t a t t h e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t , t w o o f t h e m

o c c u r r e d a t n ig ht : 2 I h a n d 3 h ) .

T a b l e s F 6 a n d F 7 fr o m A p p e n d ix F p r e s e n t t h e T H M c o n c e n t r a t io n s o b t a i n e d f o r

t h e s a m p l e s c o l l e c t e d a t t h e t r e a t m e n t p l a n t a n d D SI , r e s p e c t i v e l y .
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" • ■ D i s t r i b u t i o n Sy s t e m L o c a t i o n I I

T a p w a t e r s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d f o r T H M
,
H A A a n d T O X a n a l y s i s e v e r y s i x

ho u r s a t t h e t r e a t m e n t p l a n t a n d o n e d a y l a t e r a t a D S l o c a t io n (D SI I ) w i t h a h y d r a u l i c

r e t e n t i o n t im e o f a p p r o x im a t e ly o n e d a y . F i g u r e 17 c o m p a r e s t h e T T H M v a l u e s fr o m t h e

p o i n t o f e n t r y t o t he d i s t r i bu t i o n s y s t e m (c o l l e c t e d b e t w e e n F e b 15 t o F e b 19 o f 2 0 0 1)

w it h t h e d i s t r i b u t io n s y s t e m s a m p l e p o i n t D S I I (c o l l e c t e d b e t w e e n F e b 16 t o F e b 2 0 o f

2 0 0 1) .

4 0

3 5

3 0

S 2 5

§ 2 «

s
8 15

H 10

5

0

W T P :

T T H M a ^ =2 9 (i g / L

I I C V = 1 4 %

D S H :

T T H M a ^
= 2 2 | i g /L

C V = 9 %

E[ [ t [ t i U > t

I I I I I
. ^

,
^ Ŝ

^
^

. ^
^

, ^
^

. ^
^

, .

<i
^

^
~

(6 -

^
^

T im e o f c o l l e c t i o n

IW T P I D Sn W T P a v e r a g e T ffl M D S I I a v e r a g e T T H M

F i g u r e 17 : C o m p a r i s o n o f t o t a l t r ih a l o m e th a n e c o n c e n t r a t io n s l e a v i n g t h e

t r e a t m e n t p l a n t (WT P ) a n d i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m (D S I I )

T h e r e s u lt s o bt a in e d s h o w t h a t t h e v a r i a t i o n i n t h e T T H M le v e l s l e a v in g t h e

t r e a tm e n t p l a n t (w it h a c o e f f i c i e n t o f v a r ia t io n o f 14 % ) i s d a m p e n e d in t h e d i s t r i bu t i o n

s y s t e m (w i t h a c o e f fi c i e n t o f v a r i a t i o n o f 9 % ).
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H o w e v e r , t h e a v e r a g e T T H M c o n c e n t r a t i o n o b t a i n e d f o r t h e WT P s a m p l e s (2 9 |n g / L ) w a s

h i g h e r t h a n t h e a v e r a g e v a l u e s o b t a in e d i n t h e D SI I s a m p l e s (2 2 [i g fL ) . T h e T H M l e v e l s a t

t h e WT P c o n t r i b u t i n g t h e w id e s t d i s p a r it y w e r e a g a i n o bt a in e d d u r i n g th e n i g ht p e r i o d s .

T h e fo u r H A A a n d T O X s a m p l e s c o l l e c t e d e a c h d a y a t t h e d i f f e r e n t t im e p e r io d s

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

p r o c e d u r e d e s c r i b e d in s e s s i o n I V . B . l . ) t o s im p l i fy t h e a n a l y s i s . D u p l i c a t e s a m p le s w e r e

s i m i l a r l y p r e p a r e d .

T a b l e 12 p r e s e n t s t h e a v e r a g e o f t h e T H M c o n c e n t r a t i o n s m e a s u r e d e a c h d a y a t

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

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

t h e d i s t r i bu t io n s y s t e m .

T a b l e 12 : D a il y a v e r a g e T T H M a n d T H A A c o n c e n t r a t i o n s m e a s u r e d a t t h e t r e a tm e n t

p l a n t (WT P ) a n d a t D SH

W T P D SI I

D a t e T H A A ((i g /L ) T T H M (n g /L ) T H A A (n g /L ) T T H M (n g /L ) T O X ( (i g C l /L ) U n k n o w n O X (n g C I /L ) U n k n o w n O X / T O X (%)

1 5- F e b

16 - F e b

17 - F e b

18 - F e b

1 9- F e b

2 0 - F e b

2 1- F e b

2 8

2 9

3 3

3 5

2 6

N a v

N a v

3 1

3 2

3 0

2 7

2 5

N a v

N a v

N a v

2 7

2 6

3 2

2 9

2 9

2 9

N a v

2 3

2 4

2 3

2 1

2 0

2 0

N a v

2 7 4

2 5 7

24 1

2 3 9

2 4 0

N a v

N a v

2 4 1

2 2 4

20 6

2 0 6

2 0 9

N a v

N a v

8 8

8 7

8 5

8 6

8 7

N a v

A v e r a g e

S t d e v

C V (% )

3 0

4

12

2 9

3

1 1

2 9

2

7

2 2

2

2 5 0

1 5

6

2 1 7

1 5

7

8 7

I

1

N a v
- N o t A v a i la bl e

6 3

NEATPAGEINFO:id=EFBC9484-B13E-4081-BC08-7A97B4231CE4



T h e T H A A d a i l y c o e f fi c i e n t s o f v a r i a t i o n o b t a in e d i n t h e D SI I s a m p l e s a r e l o w

b e c a u s e t h e d a i l y v a lu e s a r e c o mp o s it e d
,
w h i c h w i l l e l im in a t e v a r i a b i l i t y . T h e

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

p l a n t t h a n m D SI I . T h e T O X t e m p o r a l v a r i a t i o n o f t h e c o m p o s i t e s o b t a i n e d o v e r 5 d a y s a t

D SI I is s m a l l .

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

a u t h o r s e x a m i n in g c h l o r a m i n a t e d s y s t e m s (Z h a n g e t a l . , 2 0 0 0 ) .

T h e a v e r a g e p e r c e n t o f u n k n o w n ha l i d e o b t a i n e d i n t h i s e x p e r im e n t ( 8 7% ), w a s

h i g h e r t h a n in t h e t e m p o r a l s t u d y a t t h e p o in t o f e n t r y t o t h e d i s t r i b u t io n s y s t e m (5 8% )

a n d t h a n t h e v a l u e s r e p o r t e d b y S in g e r a n d C h a n g i n 19 8 9 (w it h T T H M c o mp r i s in g

a p p r o x im a t e l y 2 6% o f t h e T O X c o n c e n t r a t i o n ) . H o w e v e r
,
t h e v a l u e o b t a i n e d w a s s im i l a r

t o t he p e r c e n t a g e o f u n k n o w n h a l i d e r e p o r t e d u n d e r c o n t r o l l e d c o n d i t i o n s (8 5% ) b y

Z h a n g e t a l . (2 0 0 0 ) .

T a b l e s F 8 a n d F 9 i n A p p e n d i x F p r e s e n t t h e c o n c e n t r a t io n s o b t a i n e d fo r t h e

i n d iv i d u a l T H M a n d c o m p o s i t e d H A A s a m p l e s a t t h e t r e a tm e n t p l a n t a n d d i s t r ib u t i o n

s y s t e m lo c a t i o n s a m p l e d .

" • D i s t r i b u ti o n Sy s t e m L o c a t i o n s I I I

T a p w a t e r s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d f o r T H M a n a l y s i s a p p r o x im a t e l y e v e r y s i x

ho u r s a t t h e t r e a t m e n t p l a n t a n d f o r T H M a n d T O X a n a l y s i s a t t w o d i s t r i b u t io n s y s t e m

l o c a t i o n s (D SI I I - A a n d D SI I I - B ) e a c h w i t h e s t im a t e d h y d r a u l i c r e t e n t i o n t im e s o f

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

A u g u st . F i g u r e 18 p r e s e n t s t he T T H M a n d T O X l e v e l s o b t a i n e d i n t h e d i s t r i bu t i o n s y s t e m

l o c a t i o n s a m p l e d (D SI I I - A ) w h i l e F i g u r e 19 s h o w s th e c o m p a r i s o n be tw e e n t h e T T H M

c o n c e n t r a t io n s o bt a i n e d a t t h e p o i n t o f e n t r y 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 th e l e v e l s a t

D SI I I - A a n d D SI I I - B . T h e T T H M a n d T O X r e s u l t s s e e m t o f o l l o w t h e s a m e t r e n d s .
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3 00

D Sn t A :

T O X a v g
= 2 0 7 p g n / l

T T H iVfa ^ g = 1 1 3 ^ g/ L

C V = 9 %

150 ^

30 0

8/ 13 /0 1 0 : 00 8/ 14 /0 1 0 : 00 8/ 15/ 0 1 0 :00 8/ 16/ 0 1 0 :0 0 8/ 17/0 1 0 : 00 8/ 1 8/0 1 0 : 00 8/ 19/0 1 0 : 00

D a t e a n d t im e o f s a n ^ j le c o l l e c t i o n

- ♦— T T HM — — —
a v e ra g e T O X — — —

a v e r a g e T T H M - T O X

F i g u r e 18 : T T H M a n d T O X a t D S II I - A

1 8 0

1 6 0

14 0

12 0

1 0 0

8 0

6 0
- I

4 0
- I

2 0

0

♦ ♦

^ ^ • -
r ^ * '

W T P :

T n m t . ^ i 2 0 n g / L

C V = 2 9 %

D S ffl - A :

T T H M . . g
= 1 1 3 n g / L

C V = 9 %

D Sn i - B :

T T H IVt v B
= 9 4 (i g /L

C V
' = 1 3 %

.^^
^

. /
/ .

' V̂

4 ^ ^ * ^
^

s >̂
^
^ "

* ^
A^
^

< ^
*

. .
^

D a t e a n d t i m e o f s am p l e c o l l e c t i o n

♦ WT P

a v e r a g e W T P —
■ D Sm - A

a v e r a g e D SI I I - A

A D S ffl - B

a v e r a g e D SU I - B

F i g u r e 19 : C o m p a r i s o n be t w e e n t h e T T H M c o n c e n t r a t i o n s o bt a i n 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 (WT P ) a n d t w o d i s t r i b u t i o n s y s t e m p o i n t s (D SI I I - A a n d D SI I I - B )
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T h e r e s u l t s s h o w th a t t h e v a r i a t i o n in t h e T T H M l e v e l s l e a v i n g t h e t r e a t m e n t p l a n t

(w i t h a c o e f f i c i e n t o f v a r i a t i o n o f 2 9% ) i s a g a i n d a m p e n e d i n t h e t w o d i s t r i b u t i o n s y s t e m

l o c a t i o n s s a mp l e d (w it h c o e f f i c i e n t s o f v a r i a t i o n o f 9 a n d 13% ). T he a v e r a g e o f t h e T H M

l e v e l s o b t a i n e d a t t h e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t ( 12 0 [ i g/ L ) w a s h i g h e r t h a n t h e a v e r a g e T H M

l e v e l s o bt a i n e d in t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m a t D SI I I - A ( 1 13 |a g / L ) a n d D SI I I - B (9 4 |a g / L ) .

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

o b t a i n e d i n t h e t r e a tm e n t p l a n t a n d d i s t r i bu t io n s y s t e m d u r in g t h i s A u g u s t s a m p l i n g

c o mp a r e d t o t h e r e s u lt s o bt a in e d in F e br u a r y .

T a b l e F I O o f A p p e n d i x F p r e s e n t s t he T H M r e s u lt s o b t a i n e d i n t h e t r e a t m e n t p l a n t

w h e r e a s T a b l e F l 1 p r e s e n t s t h e T H M a n d T O X r e s u l t s o b t a i n e d a t D SI I I - A a n d T a b l e

F 12 p r e s e n t s t h e T H M r e s u h s o b t a i n e d a t D Sm - B .

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

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

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

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

q u a l i t y o r t r e a t m e n t o p e r a t i o n s o c c u r in t h e t r e a t m e n t p l a n t
. C o l l e c t in g a g r a b s a m p l e

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

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

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

i n t h e d i s t r i bu t io n s y s t e m a t a n y t im e d u r i n g t h e d a y i n a p a r t i c u l a r w e e k w o u l d p r o v i d e a

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

a s s u m i n g t ha t t h e r e a r e n o a bn o r m a l p o c k e t s in t h e d i s t r i bu t i o n s y s t e m w h e r e a g e d w a t e r

m i g h t a p p e a r d i f f e r e n t i n D B F q u a l it y c o mp a r e d t o t h e r e s t o f t h e s y s t e m .
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I V . D . W a t e r Qu a l i t y M o d e l i n g

"• ■

D i s t ri b u ti o n Sy s t e m L o c a t i o n I

F i g u r e 2 0 p r e s e n t s a c o m p a r i s o n b e t w e e n t h e e x p e r im e n t a l (o b s e r v e d ) a n d m o d e l

(c o mp u t e d ) r e s u lt s o bt a in e d w h e n t h e m o d e l w a s r u n u s i n g th e v a r i a b l e T T H M

c o n c e n t r a t io n s l e a v in g t h e t r e a t m e n t p la n t fr o m F e b r u a r y 1 2 0 0 1 a t 9 : 0 0 t o F e b r u a r y 4

2 0 0 1 a t 2 1 . 00 (t h e s e c o n c e n t r a t i o n s a r e p r e s e n t e d in T a b l e 13 ) . T h i s i n p u t w a s u s e d t o

p r e d i c t t h e r e s u lt s o bt a i n e d i n D SI (w hi c h c o r r e s p o n d s t o n o d e 6 6 19 i n t he m o d e l) fr o m

F e br u a r y 6 a t 6 : 0 0 t o F e br u a r y 9 a t 2 4 :0 0 (t h e s e c o n c e n t r a t i o n s a r e p r e s e n t e d in T a b l e

13 ) . A n in i t i a l c o n c e n t r a t i o n e q u a l t o t h e a v e r a g e o f t h e T H M l e v e l s m e a s u r e d a t D SI

(2 8 . 6 |J .g/ L ) w a s u s e d a s i n it ia l c o n c e n t r a t io n a t t h i s l o c a t i o n .

T a b l e 13 : T T H M d a t a u s e d a s i n p u t f o r s u n u l a t i o n s a t D S I

W T P D SI

Sa m p l e ID T T H M ( (i g /L ) S a m p l e I D T T H M (n g /L )

2 /0 1/ 0 1 9 : 0 0

2 /0 1/ 0 1 15 : 0 0

2 /0 1/0 1 2 1 :0 0 *

2 /0 2/ 0 1 3 : 0 0

2 /0 2 /0 1 9 : 0 0

2 / 02 / 0 1 15 : 0 0

2/ 0 2 /0 1 2 1: 0 0

2 /0 3 /0 1 3 :0 0

2 /0 3/ 0 1 9 : 0 0

2 /0 3/ 0 1 15 : 0 0

2 / 0 3/ 0 1 2 1: 0 0

2 /0 4 / 0 1 3 : 0 0

2 /0 4 / 0 1 9 : 0 0

2 / 04 / 0 1 15 : 0 0

2 /0 4 /0 1 2 1 : 0 0

N a p

3 8 0

2 3 0

3 2 3

3 6 0

2 6 4

2 9 0

2 6 5

2 3 6

2 3 6

4 5 8

4 0 7

4 4 6

2 9 3

3 2 4

3 4 1

N a p

2 /0 6 / 0 1 6 : 0 0

2 /0 6 /0 1 12 : 0 0

2 /0 6 / 0 1 1 8 : 0 0

2 /0 6 /0 1 2 4 : 0 0

2 /0 7 / 0 1 6 : 00

2 /0 7 /0 1 12 : 0 0

2 /0 7 /0 1 1 8 : 0 0

2 /0 7 /0 1 2 4 : 0 0

2 /0 8/0 1 6 : 00

2 /0 8 /0 1 12 : 0 0

2/ 0 8 /0 1 1 8 :0 0

2 /0 8 /0 1 2 4 : 0 0

2 /0 9 / 0 1 6 : 0 0

2/ 0 9 /0 1 12 : 0 0

2/ 0 9 /0 1 18 :0 0

2 /0 9 /0 1 2 4 : 0 0

2 4 5

2 8 9

2 9 3

2 4 6

2 8 7

2 8 5

2 6 9

2 8 3

2 8 2

2 9 7

3 0 4

2 9 0

3 0 6

3 1 8

3 4 1

30 4

N a p
- N o t a p p l i c a b le ;

*
a v e r a g e w a s a s su m ed a s n o m e a s u r e d v a l u e f o r 2 /0 1/0 1 2 1 :0 0
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C o r r e U t i o n P l o t f o r TT H M (u g / L )

3 2 3 4

O b s e r v e d

F i g u r e 2 0 : C o mp a r i s o n b e t w e e n th e e x p e r im e n t a l (o b s e r v e d ) a n d t h e m o d e l (c o m p u t e d )

T T H M c o n c e n t r a t i o n s o bt a in e d i n D S I fo r F e br u a r y 6 t o 9 o f 2 0 0 1

T h e a v e r a g e o f t h e e x p e r im e n t a l r e s u l t s c o n s i d e r e d (2 9 . 0 jLi g /L ) w a s v e r y c l o s e t o

t h e a v e r a g e o f t h e c o m p u t e d r e s u lt s (3 0 . 1 j i g /L ) .

" • ^

D is t r i b u t i o n Sy s t e m L o c a t i o n I I

F i g u r e 2 1 p r e s e n t s a c o m p a r i s o n b e t w e e n th e e x p e r im e n t a l (o b s e r v e d ) a n d m o d e l

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

c o n c e n t r a t i o n s le a v i n g t h e t r e a t m e n t p la n t (T a b l e 14 ) in t h e s e c o n d s a m p l in g e v e n t . A n

i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n o f 2 2 . 6 ^ g /L w a s c o n s i d e r e d i n D SI I (n o d e 6 62 3 o f t h e d i s t r i b u t io n

s y s t e m ) a n d a ft e r t h e mo d e l w a s r u n , t h e r e s u lt s w e r e c o m p a r e d w i t h th e f o u r t e e n

e x p e r im e n t a l r e s u l t s o b t a i n e d i n D SI I p r e s e n t e d m T a b l e 14 .
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T a b l e 1 4 : T T H M d a t a u s e d a s i n p u t f o r s im u l a t i o n s a t D SI I

W T P D s n

Sa m p l e ID T T H M (n g /L ) Sa m p l e ID T T H M ( ^ g /L )

2 / 1 6 /0 1 6 :0 0

2 /1 6 /0 1 12 :0 0

2/ 1 6 /0 1 18 :0 0

2/ 1 6 /0 1 2 4 :0 0

2 / 1 7 /0 1 6 : 0 0

2 / 17 /0 1 12 :0 0

2/ 1 7 /0 1 18 :0 0

2 / 18 /2 0 0 1 0 :0 0

2 / 1 8 /2 0 0 1 6 :0 0

2 /1 8 /0 1 12 :0 0

2/ 1 8 /0 1 18 :0 0

2 / 19 /2 0 0 1 0 :0 0

2 / 19 /2 0 0 1 6 :0 0

2 / 1 9/ 0 1 12 :0 0

30 9

3 3 1

2 9 6

2 9 7

2 9 8

2 9 4

30 4

2 4 8

2 6 3

2 8 3

2 7 4

2 3 3

2 7 3

2 4 1

2 / 1 7 /0 1 6 :0 0

2/ 1 7 /0 1 12 : 3 0

2 / 1 7 /0 1 18 :0 0

2/ 1 7 /0 1 2 4 :0 0

2 / 1 8 /0 1 6 :0 0

2/ 1 8 /0 1 14 : 1 5

2 / 1 8 /0 1 18 : 1 5

2 / 1 9 /0 1 0 0 : 0 0

2 / 1 9 /0 1 6 :0 0

2 / 1 9 /0 1 14

2 / 1 9 /0 1 18 :

2/ 1 9 /0 1 2 4 :

2 /2 0 /0 1 6 :0 0

2 /2 0/ 0 1 12 :0 0

0 0

0 0

00

2 5 8

2 6 1

2 1 1

2 2 7

2 2 4

2 3 6

2 2 9

2 0 . 3

2 1 2

2 1 8

2 1 1

2 2 6

17 9

2 1 1

C o r r e l a t i o n P l o t f o r T T H M ( n g /L )

2 2 2 4

O b s e r v e d

I + N o d e 6 6 2 3 I

F i g u r e 2 1: C o m p a r i s o n b e tw e e n t h e e x p e r i m e n t a l (o b s e r v e d ) a n d t h e m o d e l (c o m p u t e d )

T T H M r e s u l t s o b t a i n e d in D SI I fo r F e b r u a r y 17 t o 2 0 o f 2 0 0 1
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Wit h t h e e x c e p t i o n o f t h e fi r s t e x p e r i m e n t a l v a l u e (2 5 . 8 \x g / L a ft e r 2 4 h) t h e

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

w a s p o o r . T h e a v e r a g e o f t h e e x p e r im e n t a l r e s u lt s c o n s i d e r e d w a s 22 . 2 )j ,g/ L w h i l e t h e

a v e r a g e o f t h e c o mp u t e d r e s u lt s w a s 2 7 . 3 j i g /L .

^ D i s t r i b u t i o n Sy s t e m L o c a t i o n I I I - A

F i g u r e 2 2 c o m p a r e s t h e e x p e r im e n t a l a n d m o d e l r e s u lt s o b t a in e d i n D SI I I - A w h e n

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

(T a b l e 15 ) i n t h e t h i r d s a mp l in g e v e n t . A n i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n o f l Ol ^ g / L w a s

c o n s i d e r e d i n D SI I I - A (n o d e 3 5 0 7 o f t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m ) a n d a ft e r t he m o d e l w a s r u n

t h e r e s u lt s w e r e c o m p a r e d w i t h th e e i g ht e x p e r im e n t a l r e s u lt s o b t a i n e d a t D SI I I - A (T a b l e

15 ) .

T a b l e 15 : T T H M d a t a u s e d a s i n p u t f o r s im u l a t i o n s a t D SI I I - A

W T P D Sn i - A

Sa m p l e ID T T H M ( n g/ L ) Sa m p l e I D T T H M ( n g /L )

8 / 13 /0 1 18 :0 0

8 / 14 /0 1 0 : 00

8 / 14 /0 1 6 : 00

8 / 14 /0 1 12 :0 0

g / 14 /0 1 1 8 :0 0

8 / 15 /0 1 0 : 0 0

8/ 1 5/ 0 1 6 : 0 0 *

8 / 15 /0 1 12 :0 0

8/ 1 5 /0 1 1 8 : 0 0 *

8 / 16 /0 1 0 : 0 0

8 / 16 /0 1 6 : 00

8 / 16 /0 1 12 :0 0

8 / 16 /0 1 18 :0 0

8 / 17 /0 1 0 : 00

8 / 17 /0 1 6 : 00

8 / 17 /0 1 12 :0 0

8 / 17 /0 1 18 :0 0

13 9

16 8

16 9

16 0

1 5 5

10 6

1 2 0

92 5

12 0

1 0 9

16 6

8 3 1

94 5

93 0

9 6 8

9 1 6

7 8 4

8 / 14 / 0 1 18 : 0 0

8 / 14 / 0 1 2 3 : 0 0

N ap

N ap

N ap

N ap

N ap

N ap

N a p

8/ 1 5/ 0 1 2 3 :0 0

8/ 1 6 /0 1 7 :0 0

N ap

8 / 1 6/ 0 1 18 : 0 0

8 / 16 / 0 1 2 3 : 0 0

8/ 17 / 0 1 7 :0 0

8 / 1 7/ 0 1 12 : 0 0

N ap

1 3 3

1 16

N a p

N a p

N a p

N a p

N a p

N a p

N a p

1 15

10 6

N a p

1 13

1 16

1 1 1

11 4

N a p

N a p
- N o t a pp l i c a b l e ;

*
a v e ra g e w a s a s s u m e d a s n o m e a s u r e d v a l u e f o r 8/ 15 /0 1 a t 6 :0 0 a n d 18 : 0 0
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C o r r e la t i o n P l o t f o r T T H M

O b s e r v e d

11 N o de 3 5 0 7 |

F i g u r e 2 2 : C o m p a r i s o n b e t w e e n t h e e x p e r im e n t a l (o b s e r v e d ) a n d t h e m o d e l

(c o m p u t e d ) T T H M r e s u l t s o b t a i n e d in D SI I I - A f o r A u gu s t 14 t o 17 o f 2 0 0 1

T h e a v e r a g e o f t h e e x p e r im e n t a l r e s u l t s c o n s i d e r e d ( 1 15 . 5 )̂ g /L ) w a s 10% h i g h e r

t h a n t h e a v e r a g e o f t he c o mp u t e d r e s u l t s ( 10 4 . 7 |Ag / L ) .

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

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

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

r v . E . W e e k l y E x p o s u r e t o D B P

A s t h e sp a t i a l v a r i a t i o n s i n D B P l e v e l s 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 f o u n d t o b e

m in im a l p r o v i d e d t h e r e a r e n o m a j o r c ha n g e s i n w a t e r q u a li t y o r t r e a t m e n t o p e r a t i o n s a t

t h e p l a n t , g r a b T H M , H A A a n d T O X s a m p l e s w e r e t a k e n e a c h w e e k fr o m a

r e p r e s e n t a t i v e p o i n t i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m (D SI I I - A ) t o p r o v i d e a m e a s u r e o f

e x p o s u r e o f c o n s u m e r s t o D B F s i n t h e i r t a p w a t e r f o r t h a t w e e k .
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T h e T H M r e s u l t s o b t a i n e d
, p r e s e n t e d i n F i g u r e 2 3 , s h o w a n in c r e a s e in t h e T T H M

c o n c e n t r a t io n s a n d v a r ia b i l i t y in t h e s u mm e r m o n t h s (e s p e c i a l l y in J u l y a n d A u g u s t ) a s

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

in d i v id u a l T H M s p e c i e s a p p e a r s t o v a r y in r e l a t i o n t o t h e s e a s o n . C h l o r o f o r m

c o n t r i bu t i o n t o t h e T T H M s e em s t o i n c r e a s e i n t h e s u m m e r m o n t h s w he r e a s t h e

p r o p o r t i o n o f t h e o t h e r t w o d e t e c t a b l e T H M s p e c i e s (b r o m o d ic h l o r o me t h a n e a n d

d i b r o m o c h l o r o m e t h a n e ) t o w a r d s t h e T T H M c o n c e n t r a t i o n s s e e m s t o d e c r e a s e (F i g u r e

2 4 ) .
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F i g u r e 2 3 : T H M r e s u l t s o f w e e k l y s a m p l e s c o l l e c t e d a t D SI I I - A
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F i g u r e 2 4 : R e l a t i v e p r o p o rt io n o f i n d i v i d u a l T H M s p e c i e s c o n t r i b u t i o n t o T T H M a t

D SI I I - A

T o d e t e r m i n e w h e t he r t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e m e a n v a l u e s o bt a in e d jfr o m

A p r i l 6 t o Ju n e 8 a n d Ju n e 13 t o A u g u s t 1 0 i s s i g n i fi c a n t
,
a t t e s t w a s c o n d u c t e d a s s u m i n g

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

t h e r e l a t i v e d i s t r i b u t io n o f c h l o r o f o r m a n d br o m o d ic h l o r o m e t h a n e o bt a i n e d fr o m A p r i l 6

t o Ju n e 8 a r e s ig n i f i c a n t ly d i f f e r e n t t h a n t h e m e a n s o b t a i n e d fr o m Ju n e 13 t o A u g u s t 10 a t

t he 1% s i g n i fi c a n c e l e v e l . H o w e v e r
,

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

d i b r o m o c h l o r o m e th a n e o bt a in e d fr o m A p r i l 6 t o J u n e 8 i s n o t s ig n i fi c a n t ly d i f f e r e n t t h a n

t he m e a n o bt a in e d fr o m Ju n e 13 t o A u g u s t 10 .

F i g u r e 2 5 s h o w s t h e c o mp a r a t i v e t r e n d s o f T H M
,
H A A a n d T O X d u r i n g t h e s a m e

p e r i o d .
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F i g u r e 2 5 : T T H M
,
T H A A a n d T O X r e s u l t s o f w e e k l y s a m p l e s c o l l e c t e d i n D S I I I - A

F i g u r e 2 6 s h o w s t h a t r e a s o n a b l e c o r r e l a t i o n c a n b e d e t e c t e d i n t h e T T H M a n d

T O X r e s u lt s o b t a i n e d fr o m A p r il 6 t o A u g u s t 1 0 o f 2 0 0 1 (r
^ = 0 . 8 3 5 4 ) ,

w it h t h e s lo p e

o b t a i n e d s i g n i fi c a n t l y d i f f e r e n t fr o m z e r o a t t h e 1% l e v e l . H o w e v e r t h is r e s u lt s h o u l d b e

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

c o m m o n t e r m (S i n g e r a n d C h a n g ,
19 8 9 ) .
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3 0 0

2 5 0

2 - 2 00

(J

^ 1 5 0

X
o
H 1 00

5 0

1 2 0 0 5 X + 9 1 9 1 1

R
^ = 0 &3 5 4

2 0 4 0 6 0 80 1 0 0

T T H M ( n g /L )

12 0 14 0 16 0

F i g u r e 2 6 : C o r r e l a t i o n be t w e e n t h e T O X a n d T H M c o n c e n t r a t io n s o b t a i n e d w e e k l y

T h e T T H M c o n c e n t r a t io n s o bt a i n e d in t h e s i x t e e n w e e k l y s a m p l e s c o l l e c t e d

b e t w e e n t h e 6
*

o f A p r i l a n d t h e 10
*

o f A u g u s t a c c o u n t e d fo r b e t w e e n 3 0 a n d 4 6 p e r c e n t

o f t h e T O X .

T h e l im it e d a m o u n t o f H A A d a t a i s in s u f fi c i e n t t o p e r m it e x t e n s i v e c o r r e l a t i o n s

w it h t h e o t he r D B P p a r a m e t e r s t o b e t e s t e d . T h e T H A A c o n c e n t r a t io n s o b t a in e d in t h e

e i g h t w e e k l y s a m p l e s c o l l e c t e d be t w e e n t h e 6 * o f A p r i l a n d t h e 13" '

o f Ju n e a c c o u n t e d

f o r b e t w e e n 6 t o 16 p e r c e n t o f t he T O X
.

I V . F . D B P E x p o s u r e i n a F r e e C h l o r i n e Sy s t e m

D u r i n g M a r c h o f 2 0 0 1 (M a r c h 1 t o M a r c h 2 8) ,
a s t he t r e a t m e n t p l a n t u s e d fr e e

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

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

s it u a t e d i n t h e fo u r p r e s s u r e z o n e s o f t h e s y s t e m e a c h w e e k (F i g u r e 6 ) .

F i g u r e 2 7 p r e s e n t s t h e c o m p a r i s o n b e t w e e n t h e T T H M a n d fr e e c h l o r i n e r e s i d u a l s

o b t a i n e d e a c h w e e k .
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F i g u r e 2 7 : C o m p a r i s o n b e tw e e n t h e T T H M a n d fr e e c h l o r i n e r e s i d u a l s r e s u lt s

o b t a i n e d in e a c h w e e k

O n t h e l a s t s a m p l in g e v e n t (M a r 3 0 , 0 1) t he l o w fr e e c h lo r i n e r e s i d u a l s o bt a in e d

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

a s f i n a l d i s in f e c t a n t (M a r c h 2 9
,
0 1) . T h e l o w v a l u e s o f fr e e c h l o r in e o b t a i n e d t hr o u g h o u t

t h e f o u r w e e k s i n C C 2 s u g g e s t t h e p o s s i b i l i t i e s t ha t d u r in g t h e f o u r w e e k s t h e w a t e r

s a m p l e s c o l l e c t e d w e r e s t i l l o f c h l o r a m in a t e d w a t e r o r t ha t t he fr e e c h l o r i n e h a d r e a c t e d

o r d is s i p a t e d . T he s e h y p o t h e s e s a r e c o r r o b o r a t e d b y th e v e r y h i g h r e s i d e n c e t im e s

e s t i m a t e d t o be a s s o c i a t e d w i t h t h i s l o c a t i o n (> 2 7 0 h ) .
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T h e fr e e c h l o r in e v a l u e o b t a i n e d in t h e s e c o n d w e e k a t t h e t r e a t m e n t p l a n t i s v e r y

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

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

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

i n c r e a s e in c h l o r in e d e m a n d th a t i n t u r n g e n e r a t e d i n c r e a s e d T H M fo r m a t i o n . T h i s

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

F r o m t h e r e s u l t s p r e s e n t e d i n F i g u r e 2 7
,
i t s e e m s t ha t t h e l o w c h l o r in e r e s i d u a l s

o b t a i n e d i n t h e l o c a t i o n C C 2 a r e d u e t o r e a c t i o n o r d i s s i p a t i o n o f c h l o r in e s i n c e in t h e

t h i r d a n d f o u r t h w e e k th e fr e e c h l o r i n e v a l u e s a r e s t i l l l o w b u t t h e T T H M v a l u e s a r e

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

T a b l e 16 p r e s e n t s t h e a v e r a g e T T H M a n d T H A A r e s u l t s o b t a in e d in e a c h l o c a t i o n

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

T a b l e 16 : T T H M a n d T H A A r e s u l t s du r i n g p e r i o d o f c h l o r in a t i o n
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E v e n t h o u g h m u c h h i g h e r D B P l e v e l s w e r e o b t a i n e d d u r in g t h i s m o n t h du e t o t h e

c h l o r i n e a d d it io n
,

a s o p p o s e d t o t he m o n th be f o r e w h e n c h lo r a m i n a t io n w a s u s e d (i n

F e br u a r y t h e a v e r a g e r e s u l t s o b t a i n e d v a r i e d be tw e e n 2 0 t o 3 0 |a g / L ) ,
t h e s p a t i a l v a r i 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 w a s n
'

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

t h e e x c e p t i o n b e i n g th e v a r i a t i o n o bt a in e d m C C 2 w h e r e d u e t o t h e h i g h r e s i d e n c e t im e s

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

s u r v e y .

F i g u r e 2 8 p r e s e n t s t h e c o m p a r i s o n b e t w e e n t h e T T H M a n d H A A r e s u lt s o bt a in e d

in e a c h w e e k . T h e t r e n d s o f T T H M a n d T H A A l e v e l s s e e m t o b e h i g h l y c o r r e la t e d
,

t hr o u g h o u t t h e s y s t e m .

D S s a m p le s c o l l e c t e d o n M a rc h 6
,
0 1

R TP F S # 17 F S « I 6 F S # 1 5 F S # I 2 FS « 5 F S # 8 F S # 18 F S # 6 C C # 2

DS lo c a ti o n

T U M
- M a re .

O I - H A A - M a : 8 0 1

D S s a m pl e s c o l l e c te d o n M a rc h 1 4 0 1

R T P F S tf l 7 F S « * 1 6 F S # I 5 F S # 1 2 F S S 9 F S # 5 F S tf S F S # 6 C C # 2

D S lo c a t io n

-

*
- TH M - M a r 1 4 0 1 —t H A A - M a r l 4 0 1

D S s a m p le s c o l l e c t e d o n M a t c h 2 2 , 0 1

R T P FS # i 7 F S # 1 6 FS # 15 F S # 12 F S # 5 F S # 8 F S # I 8 FB # 6 C C # 2

DS lo c a t i o n

-

A
- T H M - M a r2 2

,
0 1 A H A A - M a i 2 2

,
0 1

D S s a m pl e s c o l l e c t e d o n M a rc h 3 0 0 1

14 0

1 20

20

4 ^

R TP F S # 1 7 F S # 15 FS # 15 F S # 12 F S # 5 F S # 8 F S # 18 F S # 6 C C # 2

D S lo c a t io n

» T H M - M a r3 0
,
0 1 • H A A - M a i 3 0 0 1

F i g u r e 2 8 : C o m p a r i s o n b e tw e e n t h e T T H M a n d T H A A r e s u lt s o bt a in e d i n e a c h

w e e k
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T h e l o w e r d i f f e r e n c e s o b t a in e d b e t w e e n t h e T T H M a n d T H A A r e s u l t s i n t h e fi n a l

w e e k w h e n t h e s y s t e m h a d r e t u r n e d t o c h l o r a m i n a t i o n a s r e fl e c t e d i n t h e l o w e r T H M

l e v e l s a r e in d i c a t i v e o f t h e h i g h e r H A A fo r m a t i o n k in e t i c s o f r e a c t i o n a s c o m p a r e d t o

T H M . W it h t h e fr e e c h l o r in e c a r r i e d t h r o u g h a p a r t o f t h e p la n t p r i o r t o t h e a d d it i o n o f

a m m o n i a t h e H A A fo r m a t i o n m a i n l y o c c u r s p r im a r i l y in t h e t r e a tm e n t p l a n t w h e r e a s t h e

s l o w e r r a t e o f T H M f o r m a t i o n p r e v e n t s it s m a x im u m fo r m a t i o n p o t e n t ia l b e i n g a c h i e v e d

p r i o r t o t h e a d d it i o n o f a m m o n i a .
A s e x p e c t e d t h e s e l o w e r d i f f e r e n c e s a r e n o t o bt a i n e d i n

fo u r t h w e e k a t t h e p o in t C C 2 be c a u s e t he o l d e r w a t e r a t t h i s l o c a t i o n w o u l d h a v e b e e n

e x p o s e d t o fr e e c hl o r i n e .

F i g u r e 2 9 p r e s e n t s t h e c o m p a r i s o n b e t w e e n t h e T O X a n d th e T T H M a n d T H A A

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

0 2 5 0

§ 2 0 0

i 1 5 0

1 1 0 0

2 = «

A
^ *

A

♦ ♦
•

♦ ♦ ♦ ♦ ♦

$ 1 0 0

R T P F S # 17 FS # i 6 F S # 15 FS # 32 FS tf S FS # a F S fl lS F 3 # 6 C C # 2

S a m pl i n g l o c a t i o n

♦ TT H M p m A A A TO X

R TP F S # 1 7 F S # 15 F S # 1 5 F S # 1 2 F S # 9 F S # 5 F S # 3 F 3 « 6 C C S 2

S a m p l in g l o c a t i o n

♦ T T H M ■ TH A A A T D X

" 2 5 0

O 2 0 0

R T P f S l t l 7 F S # 1 5 F S # I 2 F S # 5 F S # e F S # 18 F S # 6 CX # 2

S a mp l i n g l o c a t i o n

♦ TT H M ■ T H A A A T O X

g 1 5 0

5 1 0 0

R TP F S # 1 7 F S # : & F S # 1 2 F B # 5 F 3 # 8 F S # 1 8 F S # 6 C C # 2

S a m p l i n g lo c a t i o n

♦ T T H M ■ TH A A A T O X

F i g u r e 2 9 : C o m p a r i s o n b e t w e e n t h e T O X a n d t h e T T H M a n d T H A A r e s u lt s o b t a i n e d i n

e a c h w e e k
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L o w c o e ffi c i e n t s o f v a r i a t io n w e r e o b t a i n e d i n t h e T O X s am p le s i n t h e fi r st w e e k

i f CC 2 i s n o t c o n s i d e r e d (CV w /o u t c c 2
= 9% w h i le CV w / c c 2

= 2 5% ),
i n t h e s e c o n d w e e k

w h e r e j u s t t w o s a m p l e s w e r e a n a l y z e d du e t o e x p e r im e n t a l e r r o r s (C V = 4% ),
a n d i n t h e

t h ir d w e e k (C V w / o u t c c 2
= 8% a n d C V w /c c 2

= 8% ) . I n t h e fo u r t h w e e k t he r e w a s v a r i a t i o n i n

t he r e s u l t s o bt a i n e d (C V w / o u t c c 2
= 2 7% a n d C V w / c c 2

= 2 5% ) . H i gh e r c o e ffi c i e n t s o f

v a r i a t i o n w e r e a l s o fo u n d in t h e fo u r t h w e e k i n t h e T H M a n d H A A s a m p l e s w h e n s o m e

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

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

T h e t r e n d s o f T O X a ls o s e e m t o b e c o r r e la t e d w i t h th e T T H M a n d T H A A l e v e l s
,

t h r o u gh o u t t h e s y s t e m .

A t w o - w a y a n a l y s i s o f v a r i a n c e w a s u s e d t o t e s t a t t h e 0 .
0 5 l e v e l o f s i g n i fi c a n c e

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

l o c a t io n s a r e s i g n i fi c a n t
, a n d a l s o w h e th e r t he d i f f e r e n c e s a m o n g th e T T H M l e v e l s in t h e

d i ff e r e n t w e e k s a r e s i g n i fi c a n t . Th e r e s u l t s s h o w th a t t h e d i f f e r e n c e s a m o n g th e T T H M

l e v e l s o b t a i n e d fo r t h e d i ff e r e n t s a m p l e l o c a t i o n s a r e n o t s i g n i fi c a n t
,
w h e r e a s t h e

d i ff e r e n c e s a m o n g t h e T T H M l e v e l s in t h e d i ff e r e n t w e e k s a r e s i g n i f i c a n t a t t h e 0 . 0 5

s i g n i fi c a n c e l e v e l .

T a b l e F 13 i n A p p e n d i x F p r e s e n t s t h e l o c a t i o n
,
d a t e , a n d t im e o f s a m p l e

c o l l e c t i o n a n d fr e e c h l o r in e m e a s u r e m e n t s m a d e imm e d i a t e l y a ft e r s a m p l e c o l l e c t i o n

u s i n g a H a c h c o l o r im e t e r k i t .

T a b l e s F 14 a n d F 15 in A p p e n d i x F p r e s e n t t h e c o n c e n t r a t i o n s o bt a in e d fo r t h e

T H M a n d H A A s a mp l e s
,
r e s p e c t i v e l y , d u r m g th e p e r i o d o f c h l o r i n a t i o n .

T h e T O X r e s u l t s , t h e u n k n o w n o r g a n i c h a l i d e (O X ) c o n t e n t c a lc u l a t e d ba s e d o n

t h e T O X
,
T H M a n d H A A c o n c e n t r a t i o n s o b t a i n e d a n d t h e p e r c e n t a g e o f u n k n o v ra h a l i d e

a r e p r e s e n t e d o n T a b l e F 16 i n A p p e n d i x F .
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I V . F . I . C o m n a r i s o n o f D B F F o r m a t i o n i n a C h l o r i n a t e d a n d C h l o r a m i n a t e d

S y s t e m

T h e a v e r a g e o f t h e T T H M
,
T H A A a n d T O X r e s u l t s o b t a in e d in t h e t h ir d a n d

fo u r t h w e e k o f t hi s s t u d y (c o n d u c t e d i n M a r c h o f 2 0 0 1) a t s i x l o c a t i o n s (WT P
,
FS 17

,

F S 16 , F S 15 , F S 12 a n d F S 5 ) w e r e u s e d t o c o m p a r e t h e r e la t iv e c o n t r i b u t i o n s o f T T H M

a n d T H A A t o T O X (p r e s e n t e d a s c h l o r i d e ) in t h e c h l o r i n a t e d s y s t e m w i t h t h e

c h l o r a m in a t e d s y s t e m . T h e s e r e s u l t s a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e 3 0 a n d T a b l e F 17 o f

A p p e n d i x F . T h e o t h e r lo c a t i o n s s a m p l e d d u r i n g t h e s e w e e k s w e r e n o t u s e d i n t h i s

c o m p a r i s o n a s in t h e f o u r t h w e e k , e v e n t ho u g h t h e T H M l e v e l s d e c r e a s e , d u e t o t h e i r

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

M a r 22
,
0 1 - C h l o ri n a t e d W a t e r

.
36 %

5 2%

12%

D TT H M

■ T H A A

n U n k n o w n O X

M a r 30
,
0 1 - C h l o r a m in a t e d W a t e r

30 %

54%

D T T H M

■ T H A A

D U n k n o w n O X

F i g u r e 3 0 : C o m p a r i s o n b e t w e e n t h e T T H M , T H A A a n d u n k n o v m O X l e v e l s i n

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

8 1
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A lt h o u gh t h e le v e l s o f T T H M a n d T O X a r e l o w e r in t h e c h lo r a m in a t e d s y s t e m .

F i g u r e 3 0 s h o w s t h a t t h e r e l a t i v e p r o p o r t i o n s o f T T H M
,
T H A A

,
a n d O X i n t e r m s o f

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

F i g u r e 3 1 c o m p a r e s t h e T T H M a n d T H A A l e v e l s i n t h e p o i n t o f e n t r y t o 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 h l o r i n e a n d c h l o r a m i n e s a r e u s e d t o a s fi n a l d i s i n f e c t a n t .

120

! 00

60

40

2 0

n M a r 2 2
,
0 i l

■ 4̂ a r 3 0 0 1

T T H M T H A A

F i g u r e 3 1 : C o m p a r i s o n b e t w e e n t h e T T F IM a n d T H A A l e v e l s in t h e p o i n t o f e n t r y t o 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 h l o r i n e (M a r 2 2
,
0 1) a n d c h l o r a m i n e s (M a r 30

,
0 1) a r e u s e d t o

a s fi n a l d i s i n f e c t a n t

T il e r e s u l t s s h o w t h a t t h e H A A f o r m a t i o n u n d e r c h l o r i n a t io n i s s im i l a r t o t h e

H A A fo r m a t i o n u n d e r c h lo r a m in a t io n w h e r e a s t h e T H M fo r m a t i o n u n d e r c h lo r i n a t i o n i s

WM c h h ig h e r t h a n u n d e r c h lo r a m in a t i o n . T h e s e r e s u l t s m i g ht b e e x p l a in e d b e c a u s e t h e

H A A f o r m a t io n o c c u r s m a i n l y a t t h e t r e a t m e n t p l a n t d u e t o t h e i r f a s t e r k in e t ic s
,
w h e r e a s

T H M f o r m b o t h in t h e t r e a t m e n t p l a n t a n d d i s t r ib u t i o n s y s t e m .
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I V . G . A n a l y s i s o f p o s s i b l e c o n f o u n d i n g f a c t o r s i n e x p o s u r e

C H A R A C T E R I Z A T I O N

I V . G . l . E f f e c t o f T i m e o f Sa m p l e C o l l e c t i o n

S a m p l e s w e r e c o l l e c t e d i n a c h l o r i n a t e d s y s t e m e a r l y in t h e m o r n i n g (a t 6h ;

s a m p l e I D : D ) a n d i n t h e e v e n in g ( 18 h ; s a m p l e I D : A ) . T h e c o mp a r i s o n b e t w e e n t h e

r e s u l t s o bt a i n e d (p r e s e n t e d i n T a b l e F 1 8 o f A p p e n d ix F ) s h o w e d t h a t t h e e a r l y m o r n i n g

s a m p l e s h a d a p p r o x im a t e l y 2 0% h i g h e r T H M l e v e l s t h a n s a m p l e s t a k e n i n t h e e v e n in g .

I V
. G . 2

.
E ff e c t o f B o i l i n g o r R e f r i g e r a t i n g W a t e r

I n t h e s a m e e x p e r im e n t (p r e s e n t e d i n T a b l e F 18 o f A p p e n d i x F ) w a t e r s a m p l e s

w e r e a l s o c o l l e c t e d i n o r d e r t o u n d e r s t a n d th e e ff e c t o f b o i l i n g (B ) a n d r e fr i g e r a t i n g w a t e r

(C ) . B o i l i n g w a t e r w a s fo u n d t o r e m o v e a p p r o x im a t e l y 9 7% o f t h e T T H M s

c o n c e n t r a t i o n s w h e r e a s r e fr i g e r a t i n g w a t e r (a t a p p r o x im a t e l y 4 ° C ) in a n o p e n c o n t a i n e r

w i l l h a v e a l o w e ff e c t in t h e T T H M s r e m o v a l o f a p p r o x im a t e l y 8% .

I V . G . 3 . E ff e c t o f U s i n g a P o i n t o f U s e F i l t e r

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

e x p e c t e d d e p e n d in g o n t h e fi lt e r c h a r a c t e r i s t i c s a n d t he a g e o f t h e fi l t e r
.
T a b l e 17 s h o w

t he e ff i c i e n c y o f T H M a n d H A A r e m o v a l s o bt a i n e d w i th fi v e d i f f e r e n t fi lt e r s
,
f o u r u s e d

a c t i v a t e d c a r b o n (B r it a U l t r a M o d e l FF - 10 0 ,
19 9 9 ; P U R U l t im a t e

,
19 9 9 ; T e l e d y n e W a t e r

P i k , 1 9 97 ; a n d B r it a P i t c h e r 19 9 8), w h i l e t he fi ft h e m p l o y e d r e v e r s e o s m o s i s a t a lo c a l

g r o c e r y . T l c o r r e s p o n d s t o s a m p l e c o l l e c t i o n s w h e n t h e fi l t e r w a s i n s t a l l e d w h i l e T 2

c o r r e sp o n d s t o s a m p le c o l l e c t i o n s a ft e r m o r e t h a n h a l f o f t h e f i lt e r c a p a c i t y w a s u s e d

(a p p r o x i m a t e l y 6 0 g a l) .
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T h e T H M a n d H A A l e v e l s m e a s u r e d i n t h i s e x p e r im e n t u s i n g f i l t e r s in s t a l l e d in t hr e e

d i f f e r e n t l o c a t i o n s a r e p r e s e n t e d m T a b l e s F 1 9 a n d F 2 0 o f A p p e n d i x F .

T a b l e 17 : E ffi c i e n c y o f T T H M a n d T H A A r e m o v a l b y p o i n t o f u s e fi l t e r s

T T H M

T l T 2

T H A A

T l T 2

B r it a U l t r a 10 0 % 7 5% 9 4% 5 1%

PU K U l t i m a t e 10 0 % 10 0% 10 0% 8 8%

T e l e d y n e W a t e r P ik 9 9 % N a v 7 8 % 7 8%

B r i t a P i t c h e r 9 3 % N a v 6 8 % N a v

R e v e r s e O s m o s i s N a v 4 8 % N a v 1 0 0 %

N a v - N o t a v a i l a b l e ; T l s a m p l e c o l l e c t i o n w h e n t h e fi l t e r w a s in s t a l l e d ; T 2 - s a m p l e c o l l e c t i o n a ft e r m o r e t h a n h a l f o f t h e

fi lt e r c a pa c it y w a s u s e d

F r o m t h e s e p r e l im i n a r y r e s u l t s i t c a n b e o b s e r v e d t ha t t h e l e v e l s o f T H M s a n d

H A A s in fi l t e r e d w a t e r d i f f e r s i g n i fi c a n t l y fi -

o m t h e s o u r c e t a p w a t e r . I n o r d e r t o a s s ig n

a c c u r a t e D B P e x p o s u r e d a t a t o c o n s u m e r s , i t i s t h e r e f o r e e s s e n t ia l t o d e t e r m i n e i f a

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

u s e t r e a t m e n t .

8 4

NEATPAGEINFO:id=84B9EB3A-B206-4DB4-84A5-848FE540CD99



V . C O N C L U S I O N S

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

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

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

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

t y p e o f s t u d y i s e s s e n t i a l f o r t h e a c c o m p l i s hm e n t o f a n a c c vi r a t e e x p o s u r e c h a r a c t e r iz a t i o n

i n d r i n k in g w a t e r .

W i t h t h e o bj e c t iv e o f s im p l i f y i n g t he s a m p l in g p r o c e d u r e t o a s s e s s D B P l e v e l s

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

a t im e - s a v i n g

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

t h i s t e c hn i q u e f o r T H M (9 1 t o 9 9% r e c o v e r y o b t a i n e d i n t w e l v e s a m p l e s c o m p o s i t e d ) ,

H A A (9 0 t o 9 2% r e c o v e r y o b t a i n e d i n t w e l v e s a m p l e s c o m p o s i t e d ) a n d T O X ( 13 0%

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

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

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

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

c o n s t a n t in t h e d i s t r i bu t i o n s y s t e m .
T h e r e s u lt s o b t a in e d a f te r s u bm i t t i n g c h l o r a m in a t e d

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

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

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

a n a ly s i s o f t h e t o t a l T H M

d a t a g e n e r a t e d b y t h e t r e a t m e n t p l a n t d u r i n g t h e y e a r 2 0 0 0 fo r t h e p o i n t o f e n t r y t o t h e

d i s t r i bu t io n s y s t e m a n d s i x d i s t r i b u t i o n s y s t e m l o c a t i o n s c o n f i r m e d t h e c o n c lu s i o n s

d r a w n fr o m th e c o n t r o l l e d e x p e r im e n t s . H e n c e , e v e n t h o u g h t h e l e v e l s o f t o t a l T H M s

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

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

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

a s s u m i n g n o m a j o r f lu c t u a t i o n s i n t h e l e v e l s o f D B F s e n t e r in g t h e s y s t e m o c c u r r e d . I n

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

c o n s e c u t i v e d a y s a t 4 - h o u r i n t e r v a l s a t t h e t r e a t m e n t p l a n t i n o r d e r t o a s s e s s t he

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

v a r ia t i o n o b t a i n e d ( 3 5% f o r t h e T H M s a m p l e s ,
a n d 3 7 % f o r t he H A A a n d T O X s a m p le s ) ,

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

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

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

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

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

o p e r a t i o n s .

I n o r d e r t o d e t e r m i n e i f t h e v a r i a t i o n i n t h e D B F l e v e l s l e a v i n g t h e p l a n t w o u ld

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

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

d i f fe r e n t l o c a t i o n s w it 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 he r e s u l t s s u g g e s t t ha t s a mp l i n g a t a

p o i n t i n t h e d i s t r i bu t i o n s y s t e m w o u ld b e a m o r e a c c u r a t e w a y o f c h a r a c t e r iz i n g D B F

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

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

e x p o s u r e p r o v i d i n g t h a t n o m a j o r c h a n g e s in w a t e r q u a l i t y o r t r e a t m e n t o p e r a t io n s o c c u r

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

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

a n a v e r a g e v a l u e o f 12 8 |a g/ L a n d a c o e f fi c i e n t o f v a r i a t i o n o f 16% ) a s c o m p a r e d t o c o o l e r

m o n th s o f A p r i l a n d M a y (w it h a n a v e r a g e v a l u e o f 6 8 . 8 |j , g/ L a n d a c o e ffi c i e n t o f

v a r i a t i o n o f 1 0% ) . T h i s i s a l s o r e f le c t e d b y s im i l a r t r e n d s i n T O X . T h e s e s e a s o n a l

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

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

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

v a r y i n r e l a t io n t o t h e s e a s o n ; a s c h l o r o f o r m c o n t r i b u t i o n t o t he T T H M se e m s t o in c r e a s e

in t he s u m m e r m o n th s w h i l e b r o m o d i c h l o r o m e t h a n e c o n t r i b u t i o n t o w a r d s t h e T T H M

c o n c e n t r a t i o n s s e e m s t o d e c r e a s e . I n t he s t u d y o f D B P c o r r e l a t io n s w i t h s p o n t a n e o u s

a b o r t i o n fo r w h i c h t h i s r e s e a r c h w a s d e v e lo p e d , s u c h s e a s o n a l v a r i a t i o n w o u ld b e

s ig n i f i c a n t w h e n c o n s id e r i n g t h e s h o r t p e r i o d o f e x p o s u r e (a p p r o x im a t e ly 2 0 w e e k s ) fo r

w h i c h t h e c o r r e la t io n w o u l d be r e l e v a n t .

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

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

t h e y w e r e e x p e c t e d t o b e h i g he r a n d v a r y i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m . E v e n t h o u gh h i g h e r

D B P c o n c e n t r a t io n s w e r e o b t a i n e d d u r i n g t h i s t im e
,
t h e s p a t i a l v a r i a t i o n in t h e

d i s t r i b u t i o n s y s t e m w a s n
'

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

s y s t e m .
T h e e x c e p t i o n s a r e t h o s e l o c a t io n s w i t h h i g h r e s i d e n c e t im e s w h e r e a n o l d e r

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

v i c e v e r s a a t t h e e n d o f t h e m o n t h . T h e t r e n d s o f T T H M , T H A A a n d T O X s e e m e d t o

c o r r e l a t e t hr o u g h o u t t h e s y s t e m .

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

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

c o n c e n t r a t i o n s c a n b e e x p e c t e d . I n s p it e o f t h e d if f e r e n c e in D B P l e v e l s b e t w e e n th e

c h l o r i n a t e d a n d c h l o r a m i n a t e d s y s t e m ,
t h e a m o u n t o f u n i d e n t i f i e d o r g a n i c h a l o g e n (O X )

r e m a i n s s im i l a r (a p p r o x im a t e ly 5 0% ).

T h e u s e o f A r c V i e w t o v i s u a l i z e g e o g r a p h i c a l l y t h e i n f o r m a t i o n o f t h e s y s t e m

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

T h e u s e o f E P A N E T f o r t h e s im u l a t i o n o f t h e D B P v a r i a t i o n i n t he d i s t r i bu t io n

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

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

h i g h l y s k e l e t o n i z e d a n d i s n o t p r o p e r l y h y d r a u l i c a l l y c a l i br a t e d .
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F in a l l y ,
w h e n s t u d i e s o f e x p o s u r e c h a r a c t e r i z a t i o n ar e c o n d u c t e d i t i s im p o r t a n t t o

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

,
w h e th e r w a t e r i s

c o l d o r b o i l e d
,
a n d fi l t e r u s e , a l l o f w h i c h w i l l a f f e c t t h e D B P le v e l s i n t h e w a t e r . So m e

c u r s o r y e x a m i n a t i o n o f t h e s e f a c t o r s r e v e a l e d a s i g n i fi c a n t d iv e r s io n fi -

o m t h e D B P l e v e l s

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

fi i t u r e s t u d ie s .

I n s u m m a r y , t h i s s t u d y s u c c e s s fi i Uy d e m o n s t r a t e d t h e a b i l i t y t o o bt a in a c c u r a t e

D B P e x p o s u r e t o c o n s u m e r s o f c h lo r a m in a t e d d r in k in g w a t e r b y c o l l e c t i n g a n d

m e a s u r i n g D B P s i n a s in g l e w e e k gr a b s a m p l e fi "

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

fi i t u r e hu m a n e x p o s u r e s t u d i e s r e l a t e d t o d r i n k i n g w a t e r q u a l i t y .
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V I . R E C O M ME N D A T I O N S F O R E X P O SU R E A SSE S SM E N T

S T U D I E S

T h e s u g g e s t i o n s d e s c r ib e d in t h i s c h a p t e r s h o u l d b e c o n s i d e r e d i n fu t u r e s t u d i e s

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

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

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

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

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

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

s y s t e m .

A q u e s t i o n n a i r e i s u s u a l l y g i v e n t o t h e s u bj e c t s e n r o l l e d i n t he s e s t u d i e s . I n c l u d e

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

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

,
u s e o f fi lt e r s

,

b o i l in g o r r e fr ig e r a t i n g w a t e r be f o r e u s e ) a r e c o n s i d e r e d .

I n o r d e r t o fi i U y c h a r a c t e r iz e e x p o s u r e t o D B F s , e x p o s u r e b y o t he r r o u t e s s h o u ld

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

b a t h in g a n d w a s h i n g d i s h e s a n d c l o t h e s .

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

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

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

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

i s v a r ia b i l i t y i n t h e d i s t r i b u t io n s y s t e m w a t e r q u a l it y .
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Wo r k i n c l o s e c o n t a c t w it h t h e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t u t i l i t y p e r s o n n e l s o t h a t i f

m a j o r c h a n g e s i n t r e a tm e n t o c c u r o r a n y p r o b l e m s t h a t m i g h t i n fl u e n c e t h e D B P

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

c a p t u r e o f t h e s e v a r i 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 t hr o u g h a d d it io n a l s a m p l i n g .
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V I I . R E F E R E N C E S

A s c h e n gr a u , A . , Z i e r l e r , S . , C o h e n ,
A . 1 9 8 9 . Qu a l i t y o f c o mm u n i t y d r i n k in g w a t e r a n d

t h e o c c u r r e n c e o f s p o n t a n e o u s a b o r t i o n . A c h i e v e s o f E n v i r o n m e n t a l H e a l t h . 4 4 :2 8 3 -

9 0 .

B a r r e t t
,
S . E .

,
K r a s n e r

,
S . W .

,
A m y ,

G . L . 2 0 0 0 . 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 in f e c t io n

B y - Pr 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 W a t e r - A n O v e r v i e w . A CS

Sy mp o s i u m Se r i e s 76 1 . 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 , G . L . A m y .

W a s h i n gt o n , D C .
1 :2 - 1 1

.

B e l l e r
,
T

. A . , L i c h t e n b e r g , J . J . ,
K r o n e r , R . C . 19 7 4 T h e o c c u r r e n c e o f o r g a n o h a l i d e s i n

c h l o r i n a t e d d r i n k in g w a t e r
,
J A WWA

,
6 6 ( 12 ) :7 0 3 .

B e n j a m i n ,
M . M . 2 0 0 2 . Wa t e r C h e m i s t r y . Mc G r a w - H i l l Se r i e s i n Wa t e r R e s o u r c e s a n d

E n v i r o n m e n t a l E n g i n e e r i n g .
M c G r a w - H i l l . N e w Y o r k ,

N Y . 6 6 8p .

B i t t o n
,
G . 19 9 4 . W a s t e w a t e r M i c r o b i o l o g y . Wi l e y

- L i s s . N e w Y o r k
,
N Y . 4 7 8 p .

B o o r m a n
,
G . A .

,
D e l la r c o

,
V .

,
D u n n i c k

,
J . K .

,
C h a p i n ,

R . E .

,
H u n t e r

,
S .

,
H a u c hm a n

,
F .

,

G a r d n e r
,
H .

,
C o x

,
M ik e

,
S i l l s

,
R . 19 9 9 . D r in k in g W a t e r D i s i n f e c t io n B y - P r o d u c t s :

R e v i e w a n d A p p r o a c h t o T o x ic i t y E v a l u a t io n . E n v i r o n m e n t a l H e a l t h P e r sp e c t i v e s .

10 7 ( 1) : 2 0 7 - 2 17 .

B r o p h y ,
K . S . 19 9 9 . M e th o d o l o g y f o r t h e A c c u r a t e Qu a n t i fi 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 in D r i n k i n g W a t e r a n d A p p l i c a t i o n t o R e a l Wa t e r S y s t e m s . T he s i s p r e s e n t e d t o

t h e D e p a r t m e n t o f E n v ir o n m e n t a l S c i e n c e s & E n g in e e r in g 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 a t C h a p e l H il l i n p a r t i a l fi i l f i l lm e n t o f t h e r e q u i r e m e n t s f o r t h e d e g r e e o f

M a s t e r o f Sc i e n c e . 14 7p .
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Ch a n g ,
E . E .

,
C h i a n g ,

Pe n - C h i
,
K o

,
Y a - W e n

,
L a n

,
W e n - H s i e h . 2 0 0 1. C h a r a c t e r i s t i c s o f

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

AA -A i n - Wh e .

Ch e n
,
W . J .

,
W e i s e l

,
C . P

. 19 9 8 . H a l o g e n a t e d D B F c o n c e n t r a t i o n s in a d i s t r i b u t i o n s y s t e m .

J o u r n a l A WWA . 9 0 (4 ) : 15 1- 16 3 .

C o u g h l a n ,
J .

,
D a v i s

,
M . H . 19 8 3 . E f f e c t o f c h l o r i n a t i o n o n e n t r a i n e d p l a n k t o n a t s e v e r a l

U n i t e d K i n g d o m c o a s t a l p o w e r s t a t io n s . I n Wa t e r C hl o r i n a t i o n : E n v i r o n m e n t a l

I mp a c t s a n d H e a l t h Eff e c t s N o X. 4 . E d it e d b y R . L . J o Ue y , W . A .
B r u n g s , J . A . C o t r u v o

,

R . B . C u m m i n g s , J . S . M a t t i c e , a n d V . A . J a c o b s .
A n n A r b o r , M i c h . : A i m A r b o r

Sc i e n c e Pu b l i s h e r s .

E c h i g o ,
S .

,
Z h a n g ,

X .

,
M i n e a r

,
R . A .

,
P l e w a

,
M . J . 2 0 0 0 . D i f fe r e n t i a t i o n o f T o t a l O r g a n i c

B r o m i n a t e d a n d C h l o r in a t e d C o m p o u n d s in T o t a l O r g a n i c H a l i d e M e a s u r e m e n t : A

N e w A p p r o a c h w it h a n l o n - C hr o m a t o g r a p h i c T e c h n i q u e . A C S Sy mp o s i u m Se r i e s 76 1 .

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 , G . L . A m y . 2 1 :3 3 0 - 34 1.

E s k e n a z i , B .

,
F e n s t e r

,
L .

,
W i g h t , S .

,
E n g l i s h ,

P .

,
W i n d h a m

,
G . C .

,
Sw a n

,
S . H . 1 9 94 .

P h y s i c a l e x e r t i o n a s a r i s k f a c t o r fo r s p o n t a n e o u s a b o r t i o n .
Ep i d e m i o l o gy . 5 : 6 - 13 .

F e n s t e r , L . , Qu a l e , C , H i a t t , R . A . , W i l s o n , M . , W i n d ha m , G . C . , B e n o w i t z , N . L . 19 9 8 .

R a t e o f c a f fe i n e m e t a b o l i s m a n d r i s k o f s p o n t a n e o u s a b o r t i o n . A m e r i c a n J o u r n a l o f
Ep i d e m i o l o g y . 14 7 : 5 0 3 - 10 .

H a a s
,
C . N . 19 9 0 . W a t e r Qu a l it y a n d t r e a t m e n t . A m e r i c a n Wa t e r Wo r k s A s s o c i a t i o n .

M c Gr a w - H i l l . N e w Y o r k
,
N Y . 4

*
e d it i o n . 14 : 8 7 7 - 9 3 2 .

K a l l e n
,
B . 19 8 8 . E p i d e m io l o g y o f h i m i a n r e p r o d u c t i o n

. B o c a R a t o n
,
F l . CR C P r e s s . 19 7p .

K l in e J .

,
St e in , Z .

,
Su s s e r

,
M . 19 8 9 . C o n c e p t io n t o b ir t h

,
e p i d e m i o l o g y o f p r e n a t a l

de v e l o pm e n t . N e w Y o r k : O x fo r d U n i v e r s it y P r e s s . 4 3 3p .
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K u h n
,
W .

,
S a n d e r

,
R . 19 7 9 .

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

c o m p o u n d s . Ox i d a t i o n T e c h n i q u e s i n D r i n k i n g Wa t e r T r e a t m e n t . E P A C in c i n n a t i
,

O H .

L in d b o hm , M . L . ,
H e m m i n k i , K . ,

K y y r o n e n ,
P . 1 9 84 . P a r e n t a l o c c u p a t i o n a l e x p o s u r e a n d

s p o n t a n e o u s a b o r t io n i n F i n l a n d . A m e r ic a n J o u r n a l of Ep id e m i o l o gy 12 0 :3 7 0 - 8.

M a i e r
,
R . M .

,
P e p p e r ,

I . L .

,
G e r b a

,
C . P . 2 0 0 0 . E n v i r o n m e n t a l M i c r o b i o lo g y . A c a d e m i c

P r e s s . S a n D i e g o , C A . 5 8 5p .

M a y s ,
L . W . 2 0 0 0 . W a t e r d i s t r i bu t i o n s y s t e m s h a n d b o o k . A m e r i c a n W a t e r Wo r k s

A s s o c i a t i o n . M c G r a w - H i l l H a n d b o o k s . N e w Y o r k
,
N Y . V a r i o u s p a g i n g s .

N e s s
,
R . B .

,
G r i s s o , J . A . , H ir s c h i n g e r ,

N .

,
M a r c o v i c

,
N .

,
Sh a w

,
L . M .

,
D a y ,

N . L .

,
K l in e , J .

19 9 9 . C o c a i n e a n d t o b a c c o u s e a n d t h e r i s k o f s p o n t a n e o u s a b o r t io n
. Th e N e w

E n g l a n d J o u r n a l of Me d i c i n e . 3 4 0 : 3 3 3 - 9 .

N i e u w e n h u ij s e n ,
M . J .

,
T o l e d a n o

,
M . B .

,
E a t o n

,
N . E .

,
F a w e l l

,
J .

,
E l l i o t t

,
P . 2 0 0 0 .

C h l o r i n a t i o n d i s i n f e c t i o n b 5^ r o d u c t s i n w a t e r a n d t h e i r a s s o c i a t i o n w i t h a d v e r s e

r e p r o d u c t i v e o u t c o m e s :a r e v i e w . O c c u p E n v i r o n . Me d 5 7 :7 3 - 8 5 .

N o w a c k
,
K . O .

,
C a n n o n

,
F

.
S .

, A r o r a ,
H

. 19 9 9 . F e r r i c c h l o r i d e p l u s G A C f o r r e m o v i n g

T O C . J o u r n a l of A WWA . 9 1 : 2 : 6 5 .

P e l i z z e t t i , E . M a u r i n o
,
V .

,
M i n e r o

,
C

,
V i c e n t i

,
M . 19 9 4 . D i s in f e c t i o n B y - Pr o d u c t

F o r m a t i o n in D r i n k i n g W a t e r T r e a t m e n t . M e c h a n i s m s o f F o r m a t i o n
,
A n a l y s i s a n d

R e s e a r c h N e e d s . L a Ch im i c a e l T n d u s t r i a , 7 6 : 7 0 1.

P l e w a
,
M . J . ,

K a r g a l i o u g l u , Y .

,
M c M i l l a n

,
B . J .

,
M i n e ar

,
R . A . 19 9 9 . A N e w A s s e s sm e n t

o f t h e C it 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 Wa 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 .

E x t e n d e d A b s t r a c t s o f 2 1 7' ^ A C S N a t i o n a l Me e t i n g , D i v is i o n of E n v i r o n m e n t a l

C h e m i s t r y . A n a he im
,
CA . 3 9 ( 1) : 19 8 - 2 0 1.

9 3

NEATPAGEINFO:id=DDA392DD-E0A7-4B32-92CD-BBCEDC0C6982



R e c k h o w
,
D . A .

,
Si n g e r ,

P . C . 19 8 5 . M e c h a n i s m s o f O r g a n i c H a l i d e F o r m a t i o n D u r i n g

F u l v i c A c i d C h l o r in a t io n a n d I m p l i c a t i o n s w i t h R e s p e c t t o Pr e - O z o n a t i o n . I n Wa t e r

Ch l o r i n a t i o n : Ch e m i s t r y , E n v i r o n m e n t a l I mp a c t a n d H e a l t h Eff e c t s . V o l . 5 . C h e l s e a
,

M I : L e w i s P u b l i s h e r s .

R e c k h o w
,
D . A . 1 9 8 4 . O r g a n i c h a l i d e f o r m a t io n a n d t h e u s e o f p r e - o z o n a t i o n a n d a lu m

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

o f E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e s a n d E n g i n e e r i n g 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 a t

Ch a p e l H i l l i n p a r t i a l f u l f i l lm e n t o f t h e r e q u i r e m e n t s f o r t h e d e g r e e o f D o c t o r o f

Ph i lo s o p hy . 3 3 0p .

R i c h a r d
,
B . J . 1 9 9 5 . C a r c i n o g e n i c Pr o p e r t i e s o f B r o m i n a t e d H a l o a c e t a t e s . Wo r k s h o p

R e p o r t o n D i s i n f 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 : C r i t i c a l I s s u e s i n H e a l t h

Eff e c t s R e s e a r c h . C ha p e l H i l l , N C . 2 9 p .

R o o k
,
J . J . 1 9 7 4 . F o r m a t io n o f h a l o fo r m s d u r in g c h l o r in a t io n o f n a t u r a l w a t e r s .

Wa t e r

T r e a t E x a m . 2 3 (2 ) :2 34 - 2 4 3 .

R o o k
,
J . J. 19 7 7 . Ch l o r in 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 ir o n . Sc i

& T e c h . 1 1 (5) : 4 7 8 .

R o s s m a n ,
L . A

. , B r o w n , R . A . , Sin g e r , P . C , N u c k o l s , J . R . 2 0 0 1 . D B P fo r m a t i o n k in e t ic s

in 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 . Wa t . R e s . 3 5 ( 14) : 3 4 8 3 - 3 4 8 9 .

Sa v it z
,
D . A .

,
A n dr e w s

,
K . W .

,
a n d P a s t o r e ,

L . M . 19 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 in 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
,

am o u n t
,

a n d t r ih a l o m e t h a n e l e v e l s .

E n v i r o n
.
H e a l t h P e r s p e c t 10 3 :5 9 2 - 5 9 6 .

Si n g e r ,
P . C , C ha n g ,

S . D . 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 ih a l o m e t ha 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 in g Wa t e r T r e a t m e n t . J . A WWA . 8 1(8 ) : 6 1- 6 5 .

Si n g e r ,
P . C . 19 9 9 . H u m i c s u b s t a n c e s a s p r e c u r s o r s f o r p o t e n t ia l l y h a r m f u l d i s in f e c t i o n

b y - p r o d u c t s . Wa t e r S c i e n c e a n d T e c h n o l o gy . 4 0 (9 ): 2 5 - 3 0 .

9 4

NEATPAGEINFO:id=00FB8031-04B8-4646-AAB6-C8D5DC983599



Si n g e r ,
P . C . 2 0 0 1. V a r i a b i l it y a n d A s s e s s m e n t o f D i s in f e c t i o n B y - P r o d u c t

C o n c e n t r at i o n s i n W a t e r D i s t r i b u t i o n S y 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 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 : H e a l t h Eff e c t s

a n d Ma n a g e m e n t o f R i s ks . G . F . C r a u n
,
F . S . H a u c hm a n

,
a n d D . E . R o b i n s o n ,

e d s . I n t e r n a t i o n a l L i f e Sc i e n c e s I n s t . ,
W a s h i n g t o n D C . 2 1 1 - 2 2 3 .

Si n g e r ,
P . C

,
O b o l e n s k y ,

A .

,
G r e i n e r , A . 19 9 5 . D B P s in 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 : C o m p l i a n c e w i t h t h e P r o p o s e d D / D B P R u l e m a y b e D i c t a t e d t o a

m u c h m o r e S i g n i f i c a n t D e gr e e b y H a l o a c e t i c A c i d s t h a n by T H M s . J o u r n a l A WWA .

10 : 8 3 - 9 2 .

So b s e y , M . D .
19 8 9 . I n a c t i v a t i o n o f H e a lt h R e l a t e d M i c r o o r g a n i s m s in W a t e r b y

D i s in f e c t io n P r o c e s s e s . Wa t . Sc i T e c h 2 1(3 ) : 17 9 - 19 5 .

St a n d a r d M e th o d s f o r t h e E x a m i n a t io n o f W a t e r a n d W a s t e w a t e r . 19 9 5 . St a n d a r d M e t h o d

6 2 5 I B . D i s i n f e c t io n B y
- P r o d u c t s : H a l o a c e t i c A c i d s a n d T r i c h l o r o p h e n o l .

W a s h in g t o n
,
D . C . : A WWA .

St e w a rt
,
M . H .

, O l s o n
,
B . H .

19 9 6 . B a c t e r i a l r e s i s t a n c e t o p o t a b l e w a t e r d i s i n f e c t a n t s .
I n

" M o d e l i n g D i s e a s e T r a n s m i s s i o n a n d it s P r e v e n t i o n b y D i s in f e c t i o n
"

. C a m b r i d g e

U n i v e r s i t y P r e s s
,
C a mb r i d g e ,

U K . 14 0 - 19 2 .

St u mm ,
W .

,
M o r g a n ,

J . J . 1 9 9 6 . A q u a t ic c h e m i s t r y : C h e m i c a l E q u i l i b r i a a n d R a t e s i n

N a t u r a l W a t e r s . 3 ^ *̂
e d . 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 . N e w Y o r k

,
N Y .

10 2 2 p .

Su g a m , R . , H e l z
,
M . H . 19 80 . A D e s c r ip t i o n o f C h e m i c a l Sp e c i a t i o n . I n Wa t e r

C h l o r i n a t i o n : C h e m i s t r y ,
E n v i r o n m e n t a l I mp a c t a n d H e a l t h Eff e c t s . V o l . 3 . E d i t e d b y

R . L . Jo Ue y , W . A . B r u n g s ,
R . B . Gu m m i n g , a n d V . A . Ja c o b s . C h e l s e a

,
M I : L e w i s

Pu b l i s h e r s .
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Sw a n ,
S . H .

,
W a l le r

,
K .

,
H o p k in s

,
B .

,
W in d h a m , G . , F e n s t e r , L . , S c h a e f e r ,

C
,
N e u t r a

,

R . R .

,
19 9 8 . A p r o s p e c t i v e s t u d y o f s p o n t an e o u s a b o r t i o n : r e l a t i o n t o a m o u n t a n d

s o u r c e o f d r i n k in g w a t e r c o n s u m e d i n e a r l y p r e g n a n c y . Ep i d e m i o l o gy . 9 : 12 6 - 3 3 .

Sy m o n s e t a l . 19 9 8 . F a c t o r s A f fe c t i n g D i s in 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

Ch l o r a m i n a t i o n . A m e ri c a n Wa t e r Wo r k s A s s o c i a t i o n R e s e a r c h F o u n d a t i o n . D e n v e r ,

C O . 3 3 0p .

T h u r m a n , R . B . , G e r b a ,
C

. P . 19 8 8 . M o le c u l a r M e c ha n i s m s o f v ir a l in a c t i v a t i o n by w a t e r

d is i n fe c t a n t s . y 4 c/ v A p p l E n v i r o n . M i c r o b io l . 3 3 :7 5- 10 5 .

T r a v a g l i a ,
A . 2 0 0 0 . C o mp a r i s o n o f m e a n c o n s t i t u e n t r e s i d e n c e t im e (MC R T ) fr o m

f l u o r i d e t r a c e r s t u d i e s a n d w a t e r a g e fr o m E p a n e t m o d e l i n g o f d i s t r i bu t io n s y s t e m s .

T h e s i s p r e s e n t e d t o t h e D e p a r tm e n t o f E n v ir o n m e n t a l S c i e n c e s a n d E n g i n e e r i n g 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 in a a t C h a p e l H i l l i n p a r t i a l fu l fi l lm e n t o f t h e r e q u i r e m e n t s

fo r t h e d e g r e e o f M a s t e r o f S c i e n c e in E n v ir o n m e n t a l E n g i n e e r i n g . 1 4 3p .

U . S . E n v i r o n m e n t a l Pr o t e c t i o n A g e n c y . 1 9 7 9 . N a t io n a l I n t e r im P r im a r y D r i n k i n g W a t e r

R e g u l a t i o n s : C o n t r o l o f 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 .
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 . S . E n v ir o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y . 19 9 5 a . M e t h o d 5 5 1 . 1 D e t e r m i n a t i o n o f

Ch l o r i n a t i o n D i s i n f e c t io n B y P r o d u c t s , C h lo r i n a t e d So l v e n t s
,

a n d H a l o g e n a t e d

P e s t i c i d e s / H e r b i c i d e s i n D r i n k i n g Wa t e r b y L i q u i d - L i q u i d E x t r a c t i o n a n d G a s

Ch r o m a t o g r a p h y w i th 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 E P A M e t h o ds . C i n c in n a t i , O H :

N a t i o n a l E x p o s u r e R e s e a r c h L a b o r a t o r y , O f fi c e o f R e s e a r c h a n d D e v e l o p m e n t .

U . S . E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t io n A g e n c y . 199 5 b . M e t h o d 5 5 2 . 2 . D e t e r m i n a t i o n o f

H a l o a c e t ic A c i d s a n d D a l a p o n i n D r i n k i n g W a t e r b y L i q u i d - L iq u i d E x t r a c t io n ,

D e r i v a t i z a t io n a n d G a s C hr o m a t o gr 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 io n . I n E P A

Me t h o d s . C i n c i n n a t i
,
O H : N a t io n a l E x p o s u r e R e s e a r c h L a b o r a t o r y , O f fi c e o f

R e s e a r c h a n d D e v e l o p m e n t .
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U . S . E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t io n A g e n c y . 1 9 9 8 . N a t i o n a l Pr im a r y D r i n k i n g W a t e r

R e g u l a t i o n s : 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 e d e r a l R e g is t e r ,

6 3 (2 4 1) : 6 9 3 8 9 .

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 . 19 9 6 . I n t e r im E n h a n c e d Su r fa c e W a t e r T r e a t m e n t

R u l e ; F in a l R u l e . F e d R e g . 6 3 (2 4 1) :6 9 7 4 8 .

V a le n t in e , R . L . , O z e k in , K . ,
V i k e s l a n d , P . J .

1 9 9 8 . C h l o r a m i n e d e c o m p o s i t i o n i n

d i s t r i bu t io n s y s t e m a n d m o d e l w a t e r s . A m e r i c a n Wa t e r Wo r k s A s s o c i a t i o n R e s e a r c h

F o u n d a t i o n . D e n v e r , C O .
1 4 3 p .

V a l e n t i n e
,

R . L .

,
J a v e r t

,
C . T . 1 9 8 8 . G e n e r a l A c i d C a t a ly s i s o f M o n o c h l o r a m i n e

D i s p r o p o r t i o n a t i o n . E n v i r o n . Sc i . & T e c h n o l . 2 2 (6) : 6 9 1- 6 9 6 .

V a l e n t in e . R . L . 19 8 6 . B r o m o c hl o r a m i n e O x i d a t io n 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

i n t h e Pr e s e n c e o f M o n o c hl o r a m i n e . E n v i r o n Sc i . & T e c h n o l . 2 0 (2 ) : 16 6 - 17 0 .

V a s c o n c e lo s
,
J . J .

,
B o u l o s

,
P . P .

,
G r a y m a n

,
W . M .

,
K ie n e

,
L .

,
W a b l e

,
O .

,
B i s w a s

,
P .

,

B h a r i
,
A .

,
R o s sm a n

,
L . A .

,
C l a r k

,
R . M .

,
G o o d r i c h

,
J . A . 19 9 6 . C h a r a c t e r i z a t io n a n d

M o d e l in g o f C h l o r i n e D e c a y in D i s t r i bu t i o n S y st e m s . A m e r i c a n Wa t e r Wo r k s

A s s o c i a t i o n R e s e a r c h F o u n d a t i o n , 9 0 7 0 5 , 4 0 2 p .

V e n c z e l
,

L . V .

,
A r r o w o o d

,
M .

,
H u r d

,
M .

,
So b s e y ,

M . D . 19 9 7 . I n a c t i v a t i o n o f

C r y p t o sp o r i d i u m p a r v u m O o c y s t s a n d C l o s t r i d i u m p e r f r i n g e n s Sp o r e s b y a M i x e d -

O x i d a n t D i s in f e c t a n t a n d b y F r e e C h lo r in e . 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 gy . 6 3 (4 ): 1 59 8- 16 0 1 .

W a l l e r
,
K .

,
Sw a n

, S .
H

. ,
D e L o r e n z e , G .

,
a n d H o p k i n s

,
B . 19 9 8 . T r i h a l o m e t ha n e s in

d r in k in g w a t e r a n d s p o n t a n e o u s a b o r t i o n . Ep i d e m i o l o g y . 9 : 13 4—14 0 .

W e m b e r g ,
H . S

. , G l a z e ,
W

. H . 19 9 6 . A n o v e r v i e w o f o z o n a t io n d i s in f e c t i o n by - p r o du c t s .

I n D is i nf e c t i o n B y - P r o d u c t s i n Wa t e r T r e a t m e n t : Th e C h e m i s t r y of t h e i r F o r m a t i o n

a n d C o n t r o l . B o c a R a t o n ,
F l o r i d a . 7 : 16 5 - 18 6 .
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Wo l f e , R . L . , L i e u , N . I . , I z a g u ir r e , G . , a n d M e a n s , E . G . 19 9 0 . A mm o n i a O x id iz i n g

B a c t e r i a i n a C h l o r a m i n a t e d D i s t r i bu t io n Sy s t e m : Se a s o n a l O c c u r r e n c e , D i s t r i bu t i o n ,

a n d D i s in f e c t i o n R e s i s t a n c e . ^ / ?p / . E n v i r o n . Mi c r o b i o l 5 6(2 ) :4 5 1^ 62 .

Y a m a d a
,
H .

,
So m i y a ,

I .

,
I n a n a m i

,
F . 19 83

,
P e r f o r m a n c e o f p r e - o z o n a t io n i n c o n t r o l o f

t r i ha l o m e t ha n e fo r m a t i o n . P r o c e e d i n g s o f t h e s ix t h o z o n e w o r l d c o n g r e s s ,

Wa s h i n g t o n
,
D C . 8 3 - 8 5 .

Z h a n g ,
W . 2 0 0 1. Pe r s o n a l C o m m u n i c a t i o n .

Z h a n g ,
X

. ,
E c h i g o , S . ,

M i n e a r , R . ,
P l e w a , M . J . .

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 mp a r i s o n

o f D i s in f e c t i o n B y
- Pr o d u c t s o f F o u r M a j 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 Ma 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 : 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 . A C S

Sy m p o s i u m S e r i e s 7 6 1 . E d it e d b y S. E . B a r r e t t
,
S . W . K r a s n e r

,
G . L . A m y . 19 : 2 9 9 -

3 14 .

Z i e r le r
,
S . 19 9 2 . D r in k in g Wa t e r a n d R e p r o d u c t i v e H e a lt h . Ep i d e m i o l o g y . 3 : 1 1 - %.
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A p p e n d i x A - T H M S t a n d a r d O p e r a t i o n P r o c e d u r e
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A . l . M a t e r i a l a n d R e a g e n t s

T h e fo l l o w i n g m a t e r i a l s a n d r e a g e n t s a r e n e e d e d t o p e r f o r m t h e T H M

a n a ly s i s :

G a s C hr o m a t o g r a p h (H P 5 8 9 0 s e r i e s ) e q u i p p e d w i th a H P 7 6 7 3

s e r i e s i n j e c t o r a n d a u t o s a mp l e r ,
a c a p i l l a r y c o l u m n (D B - 1) a n d e l e c t r o n c a p t u r e

d e t e c t o r ( |j E C D ) ;

G a s c y l in d e r s (o n e w it h h e l i u m (c a r r i e r g a s ) a n d a n o t h e r w it h

n i t r o g e n (m a k e - u p d e t e c t o r g a s ) , b o t h U H P 9 9 . 9 9 9% p u r e );

V o r t e x m i x e r ;

D i s p e n s e r b o t t l e (c a p a c i t y : I L ) ;

S p a t u l a s ;

G la s s v i a l s w it h s c r e w - t o p c a p s a n d PF T E - l in e d s e p t a (c a p a c i t y :

4 0m L ) ;

2 5 0 . 0 n L );

2 m L );

V o l u m e t r i c fl a s k s (c a p a c i t y : l OOm L ) w it h g l a s s s t o p p e r s ;

M e a s u r i n g c y l i n d e r (c a p a c i t y : 2 5m L );

M i c r o p ip e t t e s (a dj u s t a b le v o l u m e : 10 . 0 - 6 0 . 0 |l i L a n d 5 0 . 0 -

G l a s s c a p i l l a r i e s f o r a bo v e m i c r o p i p e t t e s ;

P a s t e u r p ip e t t e s ;

G l a s s b e a k e r ;

A u t o s a mp l e r v i a l s w it h c r im p c a p s a n d T e fl o n s e p t a (c a p a c i t y :

C r im p e r ;
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L a bo r a t o r y g r a d e w a t e r (D r a c o r h i g h p u r it y w a t e r s y s t e m );

T a p w a t e r s a m p l e s ;

T H M s t a n d a r d m i x (Su p e l c o - c a t a l o g n u m b e r 4 8 14 0 - U ;

c o n c e n t r a t i o n : 2 0 0 0 (j ,g/ L ; I mL ) ;

P e n t a n e fo r T H M a n a l y s i s (B u r d i c k & Ja c k s o n - H i g h P u r it y

S o l v e n t ; 1 L it e r ) ;

M e th a n o l T H M gr a d e (S ig m a - A l d r i c h ; 2 3 5m L );

T H M i n t e r n a l s t a n d a r d : 1
,
2 - d i b r o m o p r o p a n e (U lt r a S c i e n t i fi c -

c a t a l o g n u m b e r R H H - 0 5 0 ; I g ; 9 7 % p u r it y ) ;

S o d i u m s u l f a t e (N a 2 S0 4 ; M a l l in c k r o d t A n a l y t i c a l R e a g e n t ;

g r a n u l a r ; 2 . 5 K g ) .

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

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

d e t e r g e n t
,
r in s i n g i t w it h t a p w a t e r a n d d e i o n i z e d

,
o r g a n i c - fr e e r e a g e n t w a t e r a n d th e n

s o a k i n a 1 0% A C S- G r a d e H N O 3 b a t h o v e r n i g h t . R in s e t h o r o u g h l y w i t h t a p w a t e r a n d

t h e n a t le a s t t hr e e t i m e s w it h d e i o n i z e d
,

o r g a n i c - fr e e r e a g e n t w a t e r . R i n s e g l a s s w a r e

t h r e e t im e s w i t h m e t h a n o l a n d d r y i t i n a n 18 0
°

C o v e n f o r a t l e a s t 2 4 h o u r s . F o r t h e c a p s

a n d s e p t a ,
s e t t h e o v e n t e m p e r a t u r e a t 8 0

°

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

p l a c e d i n t h e o v e n b u t b e le ft in v e r t e d i n t h e h o o d t o d r y .
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A . 2 . 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 b o t t l e s s h o u l d c o n t a i n s o d i u m s u l fi t e (M a l l i n c k r o dt A n a l y t i c a l

R e a g e n t ; g r a n u l a r ; 5 0 0 g ; a d d I m g t o t h e 4 0m L T H M v i a l s ) a s d e c h l o r in a t i o n a g e n t .

D o n o t r i n s e s a m p l e b o t t l e s b e f o r e c o l l e c t io n a n d do n o t o v e r fi l l t h e s a m p l e

b o t t l e s .

L a b e l t h e v i a l s a n d t h e b a g s w it h t h e d a t e a n d t im e o f c o l le c t i o n .

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

d o w n th e s i d e o f t h e s a m p l e v i a l t o p r e v e n t t h e s a m p l e a e r a t i o n . F i l l t h e s a m p l e t o t h e r im

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

I n v e r t t h e v i a l 3 t im e s t o m i x t h e w a t e r w i t h t h e d e c hl o r i n a t i o n a g e n t s . I f a n a i r b u b b l e i s

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

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

A ft e r c o l l e c t i o n k e e p th e v i a l s in a r e fi - i g e r a t o r a t 4
° C u p t o a m a x im u m h o l d i n g

t im e o f 14 d a y s .

A . 3 . M e t h o d

A . 3 . 1 . So lv e n t A n a l y s i s

U s e p e n t a n e a s e x t r a c t in g s o l v e n t . I t i s h y d r o p h o b i c a n d l i o p h i l i c a n d t h e r e fo r e

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

m i g r a t i n g t o t h e s o l v e n t a c c o r d i n g t o t h e i r p a r t it i o n c o e f f i c ie n t s . U s i n g t h e o c t a n o l - w a t e r

p a r t it i o n c o e f f i c i e n t a s a s u r r o g a t e f o r o r g a n i c p h a s e - w a t e r p a r t i t i o n b e h a v io r o f t h e

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

p a r t i t i o n c o e f fi c i e n t s (P c H C i 3
= 9 3 . 3m o lL

' '
o c t a n o l/ (m o lL

" ' w a t e r ) ; P c H B r c i 2
= 10 0m o l L

" '

o c t a n o l /(m o l L
" '
w a t e r ) ; P c H B r 2 C i

= 14 4 . 5m o lL
' '
o c t a n o l / (m o l L

" ' w a t e r ) ; P c H B r 3
= 2 5 1. 2m o I L

" '

O C t an o l/ (m o lL
"

V a t e r )) (h t tp \ \ w w w c h em fi n d e r . c o m ) .
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T h i s a n a ly s is of t h e s o l v e n t b l a n k s h o u l d b e p e rf o r m e d p r i o r t o e x t r a c t i o n t o

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

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

2 5 (f C d u r i n g a p p r o x im a t e ly 2 0m i n .

T h e in t e r n a l s t a n d a r d (I S ) 1 ,
2 - d i br o m o p r o p a n e s h o u l d b e u s e d in o r d e r t o p e r f o r m

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

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

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

T h e I S a d d it i o n t o t h e s o l v e n t s h o u l d p r o v i d e a 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

5 0 |j ,g /L in t h e t o t a l v o l u m e n e e d e d f o r a d d i n g 4 mL o f t hi s e x t r a c t in g s o l v e n t t o e a c h

s a m p l e .

B ef o r e a d d i n g t h e s o l v e n t w i t h I S t o t h e s a mp l e s t h i s m ix t u r e s h o u l d a l s o b e

a n a ly z e d by g a s c h r o m a t o g r a p hy .

A . 3 . 2 . L i q u i d - L i q u i d E x t r a c t i o n

T h e t r i h a l o m e t h a n e c a l i b r a t io n s t a n d a r d m i x t u r e w it h 2 0 0 0 fj g / L o f e a c h o f t h e

f o u r T H M s p e c i e s s h o u l d b e u s e d t o p r e p a r e p r im a r y ( 10 0 n g / L ) a n d s e c o n d a r y ( 10 fi g/ L )

d i l u t i o n s .

D i f f e r e n t v o l u m e s o f t h e s e d i l u t i o n s s h o u l d t he n b e a d d e d t o l OOm L o f l a b o r a t o r y

g r a d e w a t e r (L G W) in o r d e r t o p r e p a r e a c a l i b r a t i o n c v i r v e f o r e a c h o f t he a n a ly t e s w it h

c o n c e n t r a t i o n s t h a t w o u ld a l l o w th e ir d e t e r m i n a t i o n . D i f f e r e n t c o n c e n t r a t i o n r a n g e s

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

t h e y e a r w e c a n e x p e c t t h e T H M s c o n c e n t r a t i o n s t o b e lo w e r .
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Wh e n p r e p a r in g t h e c a l i b r a t i o n c u r v e d i lu t i o n s
,

e a c h v o l u m e t r i c fl a s k s h o u l d

fi l l e d t o t h e n e c k w i t h L G W a n d t h e v o l u m e s o f s t a n d a r d s o l u t i o n s n e e d e d t o p r e p a r e t h e

d i ff e r e n t c o n c e n t r a t i o n s s ho u l d b e a d d e d b e l o w t h e L GW s u r f a c e t o m i n im i z e

e v a p o r a t i o n . T h e v o l u m e t r i c fl a s k s h o u l d t h e n b e fi l l e d t o t h e m a r k w i t h L G W . T h i s s t e p

sh o u l d be p e r f o r m e d r a p i d ly t o m i n i m i z e e v a p o r a t i o n t ha t w o u l d r e s u lt i n t h e lo s s o f t h e

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

U s e a m e a s u r i n g c y l i n d e r t o t r a n s fe r 2 0n i L o f s a m p l e t o t h e 4 0m L v i a l w h e r e t h e

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

sh o u l d b e p e r f o r m e d fi -

o m th e l o w e s t (L G W w it h 0 |a g /L ) t o t h e h i g h e s t c o n c e n t r a t i o n t o

m in im i z e e r r o r s d u e t o c o n t a m i n a t i o n fi :o m o n e s a m p l e t o t h e n e x t in t h e c a l i b r a t i o n

c u r v e . B e f o r e e a c h m e a s u r e m e n t t h e c y l i n d e r s h o u l d b e r i n s e d w it h L G W a n d t h e n w i t h

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

A d d 4m L o f p e n t a n e c o n t a i n in g i n t e r n a l s t a n d a r d a n d p l a c e d i n a d i s p e n s e r bo t t l e

t o 2 0m L o f s a m p l e m a k in g s u r e t h a t n o g a s b u b b l e s a r e p r e s e n t i n t h e d i s p e n s e r t u b e .

T h e a d d it i o n o f a s a lt ( 6g o f N a 2 S0 4 ) i s u s e d i n o r d e r t o i n c r e a s e t h e r a t e o f T H M

t r a n s fe r t o t h e s o l v e n t b y i n c r e a s i n g th e i o n i c s t r e n g t h o f w a t e r . T he s a l t m u s t be

c o m p l e t e l y d i s s o l v e d a n d
,
t h e r e f o r e , imm e d i a t e ly a ft e r t h e a d d it i o n t h e v i a l s m u s t b e

s h a k e n v i g o r o u s l y a n d t h e n m i x e d fo r o n e m i n u t e u s i n g t h e v o r t e x m i x e r . T h e u p p e r l a y e r

( I m L ) i s t h e n t r a n s f e r r e d t o t h e a u t o s a m p l e r v i a l u s in g a P a s t e u r p i p e t t e t a k i n g c a r e t o

p r e v e n t w a t e r a n d a n y n o n - d i s s o l v e d N a 2 S0 4 p a r t i c l e s b e in g t r a n s f e r r e d . A n e w p i p e t t e

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

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

c h r o m a t o gr a p h fo r a n a ly s i s o f s a m p l e s . I n c a s e t h e im m e d i a t e G C a n a l y s i s i s n o t p o s s i b l e

t h e e x t r a c t s s h o u ld b e k e p t i n t h e fr e e z e r a n d a n a l y z e d a s s o o n a s p o s s i b l e .

T h e G C s h o u l d b e p r o g r a m m e d i n o r d e r t o f o l l o w t he s t e p s d e s c r i b e d be l o w .

B e f o r e in j e c t in g t he s a m p l e t h e l Oj^ L G C s y r i n g e s h o u ld b e r i n s e d t hr e e t im e s w i t h

s o l v e n t in o r d e r t o c l e a n t h e s y r i n g e a n d e n s u r e t h a t n o a ir b u b b l e s a r e p r e s e n t a n d th e n

b e r i n s e d t hr e e t im e s w i t h s a m p l e b e f o r e p u l l i n g u p t h e s a m p l e f o r i n j e c t i o n .
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2 |a L o f t h e l i q u id s a mp l e s h o u ld b e i n j e c t e d r a p i d ly t h r o u g h a s e p t u m i n t o t h e

i n j e c t i o n p o r t s e t t o a t e m p e r a t u r e o f 15 0° C . A s t h i s t e m p e r a t v i r e i s h i gh e r t h a n t h e bo i l i n g

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

v o l a t i l i z a t io n o f t h e s a m p l e .

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

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

c o m p r i s i n g o n l y a b o u t 1% o f t h e

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

a w a y (h a l f a m i n u t e a ft e r t h e in j e c t io n ; w i t h a f l o w o f 6 6 . 4 m L / m in ) t o a c a r b o n c o l u m n ,

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

b y t h e c a r r i e r g a s
.

T h e in e r t c a r r i e r g a s (h e l i u m U H P ,
9 9 . 9 9 9% p u r e ) fl o w s t hr o u g h a m i d - p o l a r i t y

c a p i l l a r y c o l u m n (D B - 1) , 3 0m l o n g w i t h a n i n t e r n a l d i a m e t e r o f 2 5 0 (4, m
,

a n d a f i lm

t h i c k n e s s o f 0 . 1|4 m w h i c h i s u s e d t o s e p a r a t e t h e t a r g e t a n a l y t e s . T h e sm a l l d i a m e t e r l e a d s

t o a s lo w fl o w r a t e o f 1. I m L /m i n .

T h e c o lu m n i s h o u s e d in a n o v e n w h e r e t h e t e m p e r a t u r e c a n b e p r o gr a m m e d t o

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

bo i l in g p o i n t s s p e n d m o r e t im e i n t h e s t a t i o n a r y p h a s e a n d e l u t e a t l a r g e r r e t e n t i o n t i m e s

t h a n t h e i r lo w e r bo i l i n g p o i n t c o u n t e r p a r t s . T he s t a r t in g t e m p e r a t u r e (3 5
° C ) i s e q u a l t o t h e

t e m p e r a t u r e o f t he l o w e r b o i l i n g p o i n t c o m p o n e n t (p e n t a n e ) . A ft e r t e n m i n u t e s ,
t h e

t e mp e r a t u r e s t a r t s t o i n c r e a s e a t a r a t e o f 5 ° C / m i n u n t il i t r e a c h e s a t e m p e r a t u r e o f 5 0
° C

w h i c h i s he l d f o r 1m i n u t e .
T h e n t h e t e mp e r a t u r e i s i n c r e a s e d t o 2 5 0

°

C a t a r a t e o f

10
*' C / m i n w h i c h i s m a i n t a i n e d fo r 5 m i n u t e s . T h e fo u r a n a l y t e s r e s o l v e w e l l fr o m e a c h

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

(T b c H C U
= 6 1 . r C ; T b c H B r c i ,

= 9 0
°

C ; T b c H B r ^c i
= 12 0

°

C ; T b c n s r ,
= 14 9 . 1

°

C )

(s o u r c e :h t t p\ \ w w w . c h em fm d e r . c o m ) .

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

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

,

i t s t e m p e r a t u r e m u s t b e i n c r e a s e d t o 30 0
° C .
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H o w e v e r
,
a t t hi s h i g h t e m p e r a t u r e t h e v i s c o s it y o f t h e g a s v k̂ i l l a l s o i n c r e a s e a n d

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

m a k e u p g a s u s e d c a n b e n it r o g e n a n d th e c o m b i n e d f l o w a c h i e v e d i s 6 0m L / m i n .

A . 3 . 3 . D a t a A n a ly s i s

T h e in t e r n a l s t a n d a r d (I S) p e a k c a n be e a s i l y i d e n t i fi e d u s i n g t h e c a l i br a t i o n c u r v e

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

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

c u r v e . I t s r e t e n t i o n t im e i s a l s o i d e n t i fi e d b y c o m p a r i n g t h e p e n t a n e c hr o m a t o g r a m w it h

t h e p e n t a n e p lu s I S c h r o m a t o gr am .

T h e d e t e c t o r r e s p o n s e fo r e a c h o f t he fo u r T H M s p e c i e s w i l l in c r e a s e i n t h e

c a l ib r a t i o n c h r o m a t o gr a m s a s t h e c o n c e n t r a t io n i n c r e a s e s . T h e i r i d e n t ifi c a t i o n i s d o n e

b a s e d o n th e i r b o i l in g p o i n t s : (T bc H c i ,
= 6 1 . 1°

C ; T b c H S r c h
= 9 0 "

C ; T b c H B r z C i
= 12 0

° C ;

T b c H B r j
= 14 9 . 1

°

C ) a n d t h e r e fo r e t h e y w i l l e l u t e i n t h e fo l l o w in g o r d e r : c h l o r o f o r m
,

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

.

B a s e d o n t h e i r m o l e c u l a r w e i g ht s (M r c H C i 3
= 1 19 . 4 ; M r c H B r c i 2

= 16 3 . 8 ;

M r c H B r 2 C i
= 2 0 8 . 3 ; M r c H B r 3

= 2 5 2 . 7 ) t h e i r e l u t i o n o r d e r i s t h e s a m e i f w e c o n s i d e r t ha t t h e

h e a v i e r c o m p o u n d s w i l l t a k e m o r e t i m e t o le a v e t h e c o lu m n .

T h e r e t e n t io n t im e a n d a r e a in f o r m a t i o n fr o m t h e c hr o m a t o g r a m s c a n be u s e d t o

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

t im e a n d a r e a o f in t e r n a l s t a n d a r d (r e l a t i v e r e t e n t io n t im e a n d r e l a t i v e p e a k a r e a ) . T h e

m e a n ( x ) ,
a b s o l u t e s t a n d a r d d e v i a t i o n (s t d ) an d c o e f f i c i e n t o f v a r i a t i o n (C V ) o f t h e

c o l l e c t i v e i n t e r n a l s t an d a r d r e sp o n s e s s h o u l d a l s o b e c a l c u l a t e d u s i n g th e fo l l o w i n g

e q u a t i o n s :

N

Y x i

x =

N
[A . 1]
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s t d = \ \ ^ [A . 2 ]

C F = ^ x l OO [A . 3 ]

I S r e s p o n s e s c o n t r ib u t i n g t o a c o l l e c t i v e C V h i g h e r t h a n 10 % s h o u l d b e r e m o v e d

fr o m c o n s i d e r a t i o n a n d t h e c h r o m a t o g r am f l a g g e d f o r q u a l it y c o n t r o l f a i l u r e .

T o e n s u r e t h e v a l i d it y o f t h e d a t a o b t a i n e d a c a l i b r a t i o n c h e c k s h o u l d b e

p e r f o r m e d e v e r y 10 s a m p l e s by r u n n in g a g a i n a p o i n t o f t h e c a l i b r a t io n c u r v e a n d

s a m p l e s s p i k e d w it h k n o w n T H M c o n c e n t r a t i o n s s h o u l d b e a n a l y z e d a n d c o mp a r e d t o t h e

n o n - s p i k e d s a m p l e s .
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A p p e n d i x B - H A A S t a n d a r d O p e r a t i o n P r o c e d u r e

S o u r c e : B r o ph y ,
19 9 9
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1. A p p a r a t u s :

a ) S a m p le c o n t a i n e r s a n d e x t r a c t i o n v i a l s : 4 0 - m L s c r e w - c a p v i a l s w i th T F E - l in e d s i l i c o n e s e p t a .

C le a n v i a l s b y w a s h in g w it h A l c o n o x p o w d e r d e t e r g e n t , t h e n s o a k i n g in a 10 % A C S - G r a d e H N O 3

b a t h o v e r n ig h t R in s e t h o r o u gh ly w i t h t a p w a t e r
,
t h e n r i n s e t h o r o u g h l y ( a t l e a s t t h r e e t im e s ) w i t h

d e i o n i z e d, o r g a n i c - fr e e r e a g e n t w a t e r . D r y g la s s w a r e in a 18 0
°

C o v e n f o r a t l e a s t 2 4 h o u r s .

R e p e a t s a m e p r o c e d u r e f o r c a p s a n d s e p t a . F o r t h e c a p s a n d s e p t a ,
s e t t h e o v e n t e m p e r a t u r e a t

8 0
°

C .

b) M i c r o s y r i n g e s : 5 , 10 , 2 5 (i L .

c ) M i c r o p ip e t t o r s : 10 - 6 0 jJ L , 5 0 - 2 5 0 j^ L .

d) S y r in g e : 5 - m L g l a s s , g a s t ig h t s y r in g e w i th 18 g a u g e s ta in l e s s s t e e l n e e d le .

e ) V o l u m e t r i c fl a s k s : 2
,
5

,
10 ,

10 0 m L
.
C l e a n fl a s k s b y w a s h i n g w i t h d e te r g e n t

,
t h e n s o a k i n g in a

1 0% H N O 3 b a t h o v e r n i g h t R in s e t h o r o u g h ly w i t h t a p w a t e r
, t h e n r i n s e th o r o u g h ly (a t l e a s t t h r e e

t im e s ) w i t h d e i o n i z e d
,
o r g a n i c - fr e e r e a g e n t w a t e r . F i n a l l y ,

r i n s e t h r e e t im e s w i th H P L C - G r a d e

m e th a n o l , th e n in v e r t t o a ir - dr y o n d i o x in - fr e e p a p e r in a v e n t i l a t i o n h o o d .

f ) V o r t e x M ix e r : T h e r m o ly n e T y p e 16 7 0 0 M i x e r - M a x i M ix I , o r e q u i v a l e n t .

g ) S t a n d a r d S t o r a g e V ia l s : 5 - m L , a m b e r g l a s s w it h T F E - f a c e d s i l i c o n e s e p t a Se e p a r t l a f o r
c l e a n i n g p r o c e d u r e s .

h) T r a n s fe r p ip e t s : 14 6 - a n d 2 3 - c m d i s p o s a b l e g l a s s p a s t e u r p ip e tt e s .

i) G a s C h r o m a t o g r a p h : H P - 5 8 9 0 S e r i e s I I

1) C o l u m n : T y p e : D B l f i i s e d s i l i c a c a p i l l a r y ( J& W S c i e n t i fi c
,
F o l s o m

,
C A ) .

L e n g t h : 3 0 m .

In t e r n a l D ia m e t e r : 0 . 2 5 m m .

F i lm T h i c k n e s s : 1 ya a .

2) T e m p e r a t u r e P r o g r a m : In i ti a l T e m p : 3 7
°

C . H o l d f o r 2 1 m in u t e s

R a m p t o 13 6
°
C a t S

^
C / m in . H o l d f o r 3 m in u t e s

R a m p t o 2 5 0
°

C a t 2 0
' '

C / m in .
H o l d f o r 3 m in u t e s .

R u n - T u n e : 52 . 5 m in u t e s

3) I n j e c t o r : In j e c t io n V o l u m e : 2 fo L .

T e m p e r a t u r e : 18 0
°

C .

S p l i t V a l v e o p e n e d a t 0 5 m in

4) D e t e c t o r : T y p e : E l e c tr o n C a pt u r e

T e m p e r a t u r e : 2 8 0 - 3 0 0
°
C

5) C a r r i e r G a s : H e l i u m (99 9 9 9 + % pu r i t y )
F lo w R a t e : 1 - 1 5 m L /m in a t 3 r C

6) M a k e - U p G a s : N i fr o g e n (9 9 . 9 9 9 + % p u r it y ) .

F l o w R a t e : 4 0 - 6 0 m L /m in .
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j ) S a l t s c o o p ,
s m a l l g l a s s f u n n e l

,
a n d 1 5 m L b e a k e r : S t a in l e s s s t e e l s p a t u l a f o r s c o o p in g so d i u m

s u lf a t e ; fi m n e l a n d b e a k e r fo r m e a s u r e m e n t a n d t r a n s f e r o f s a l t .

k) P i p e t in g D i sp e n s e r s : A dj u s t a b l e 5 - a n d 2 - m L s i z e s w i t h T FE t r a n sf e r l in e s t h a t c a n b e m o u n t e d

o n t o s u p p l i e r s
'

r e a g e n t b o t t l e s . T h e s e a r e t o b e u s e d f o r di s p e n s in g M t B E a n d H 2S O 4 ,

r e s p e c t i v e l y .

I) D i a z o m e th a n e G e n e r a t o r : U s e m i ll im o l e - s i z e g e n e r a t o r w it h
"
o
"

- r i n g j o in t (A l d r i c h o r

e q u i v a l e n t ) . S e e p a r t l a f o r i n i t i a l c l e a n in g p r o c e d u r e s . Im m e d i a t e ly a ft e r u s e
,
s o a k e n t ir e

a p p a r a t u s i n 5 N N a O H f o r a t l e a s t 3 0 m i n u t e s , t o q u e n c h a n y u n r e a c t e d D ia z a l d . R i n s e

th o r o u g h l y w i t h t a p w a t e r
,
t h e n s o a k i n 1 0% H N O 3 b a t h o v e r n i g h t . R in s e t h o r o u gh ly w i th t a p

w a t e r , t h e n r i n s e t h o r o u gh ly (a t l e a s t t h r e e t im e s ) w i t h d e i o n i z e d , o r g a n i c - fr e e r e a g e n t w a t CT .
D r y

g l a s s w a r e i n a 18 0
°
C o v e n f o r a t l e a s t 2 4 h o u r s .

m) V o l u m e t r i c a n d g r a d u a t e d p ip e t t e s : T w o 1 - m L v o l u m e t r i c p ip e t t e s , a n d o n e 5 - m L g r a d u a t e d

p ip e t t e S e e p a r t l e f o r c l e a n i n g p r o c e d u r e s .

n ) G r a d u a t e d c y l i n d e r : 2 5 - m L . Se e p a r t l e f o r c l e a n in g p r o c e du r e .

o ) T e f lo n t a p e : 1 / 2 - a n d 1 - in c h .

2 . R e a g e n t s

a ) E x t r a c t i o n s o l v e n t : 9 9 + % M t B E . U l t r a - R e s i A n a l y z e d ( B a k e r ) o r e q u i v a l e n t .

b) S o d i u m s u l f a t e : G r a n u l a r
,
A C S gr a d e . H e a t a t 4 0 0

°
C o v e r n ig h t in a s h a l l o w

, p o r c e l a in d i s h

c o v e r e d w i t h a l um i n u m f o i l . St o r e in a g la s s - s t o p p e r e d b o t t l e .

c ) M e th a n o l (f o r r i n s in g g l a s s w a r e ) : H P L C g r a d e o r e q u i v a l e n t .

d) R e a g e n t s 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 :

1) S o di u m h yd r o x i d e b a t h
,
5N : D i s s o l v e 2 0 0 g o f A C S l o w - c a r bo n a t e g r a d e p e l l e t s in 1 L t a p

w a t e r .

2) D i (e th y le n e g ly c o l) e th y l e t h e r (C a r b i t o l )- A l dr i c h

3) N - m e th y l - n - n i t r o s o -

p - t o l u e n e s u l f o n a m i d e (D i a z a l d )- A l d r i c h

4) P o t a s s i u m h yd r o x i d e
,
K OH : 4 5 % (w / w ) so lu t i o n - A ld r i c h

e) S i l i c i c a c id : n - H y d r a t e p o w d e r .

- B a k e r

J) S u l fi i r ic a c i d , H 2 SO 4 : C o n c e n t r a t e d
,
A C S g r a d e .

g) D r y i n g a g e n t : 9 9 + % p u r it y m a g n e s i u m s u l f a t e
,
M g S 0 4 . A n h y dr o u s p o w d e r .

- A l d r i c h

h) H a l o a c e t i c a c id s t a n d a r d s t o c k s o l u t i o n s (Su p e l c o ) : C lA A , B r A A
,
C I 2A A

,
C I3 A A , B r C lA A , a n d

B r 2 A A w e r e p u r c h a s e d in a m u lt i c o m p o n e n t s t o c k s o l u t i o n w i t h a c o n c e n t r a t i o n o f 2 m g /m L o f
e a c h c o m p o n e n t in M t B E . B r C l 2A A

,
C l B r 2A A

,
a n d B r s A A w e r e p u r c h a s e d a s n e a t s t a n d a r d s ,

fr o m w h i c h s t o c k s o l u t io n s w e r e p r e p a r e d in M t B E S t o c k s o l u t i o n s c a n b e s t o r e d in t h e fr e e z e r in
am b e r v i a l s , s e a le d w i t h t e f l o n t a p e

,
f o r u p t o 3 m o n t h s .
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i) M u l t i c o m p o n e n t , h a l o a c e t i c a c i d a d d it i v e s o lu t io n s : P r e p a r e a p r im a r y an d a s e c o n d a r y d i lu t i o n

fr o m th e h a lo a c e t i c a c id s t o c k s o lu t i o n s . Wh a i p r e pa r in g t h e s e d i l u t i o n s
,
c h o o s e c o n c e n t r a t i o n s

w h i c h w i l l a l lo w 2 0 - 5 0 [x L o r l e s s o f e a c h st o c k s o lu t io n t o b e a dd e d t o 1 0 0 m L o f r e a g e n t w a t e r

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

a n a l y s i s

j ) H a lo e s t e r s t a n d a r d s t o c k s o l u t i o n s ( Su p e l c o ) : C lA A
,
B r A A

, C I2A A
,
C I3A A

,
B r C lA A

,
a n d B r 2A A

m e t h y l e s t e r s w e r e p u r c h a s e d i n a m u l t i c o m p o n e n t s t o c k s o l u t io n w i t h a c o n c e n t r a t i o n o f 1

m g /m L o f e a c h c o m p o n e n t i n M t B E . B r C l 2A A ,
C lB r 2A A

,
a n d B r s A A m e t h y l e s t e r s w e r e

p u r c h a s e d a s n e a t s t a n d ar d s , fr o m w h i c h s t o c k s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d in M t B E . S t o c k s o lu t i o n s

c a n b e s t o r e d i n t h e fr e e z e r i n a m be r v i a l s fr o m I g , s e a l e d w i t h t e f l o n t a p e , f o r u p t o 3 m o n t h s .

k) M u l t i c o m p o n e n t , h a l o e s t e r a d d it iv e s o lu t i o n : P r e p a r e a p r im a r y d i l u t i o n u s i n g t h e m e t h y l e s t e r s

s t o c k s o l u t i o n s . T h i s s o l u t i o n w il l b e u s e d t o p r e p a r e o n e s a m p le c o n t a in in g e s t e r s t a n da r d s , t o b e

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

I) I n t e r n a l st a n da r d (A l dr i c h ) : 1
,
2

,
3 - t r ic h l o r o p r o p a n e

,
9 9+ % p u r i t y .

m ) I n t e r n a l s t a n da r d s t o c k s o l u t i o n : W e i gh 2 5 m g o f s t a n d a r d in 5 - m L M t B E T h i s w i l l y ie l d
a s t o c k s o l u t i o n w i t h a c o n c e n fr a t i o n o f 5 m g/m L . T h i s s t o c k s o l u t i o n c a n b e s t o r e d in t h e

r e fr i g e r a t o r a t 4
°

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

n ) S u r r o g a t e (S u p e l c o ) : 2
, 3 - d i b r o m o p r o p i o n i c a c i d

, 9 9+ % p u r i ty . S t o c k s o l u t i o n p u r c h a s e d a t a

c o n c e n t r a t i o n o f 1 m g /m L in M t B E .

o ) S u r r o g a t e a d d i t i v e s o lu t i o n : P r e p a r e a s o l u t i o n b y f i l l i n g a 5 - m L v o l u m e t r i c f l a s k t o t h e n e c k w i t h

M t B E . A d d 10 0 (i L o f s u r r o g a t e s t o c k s o l u t io n , t h e n t o p t o t h e l in e w i th M t B E .
C a p a n d in v e r t t o

m ix T h i s w i ll y i e ld a s u r r o g a t e a d d i t i v e s o l u t i o n w i t h a c o n c e n tr a t io n o f 2 0 (x g/m L .

p ) S u r r o g a t e e s t e r s t o c k s o l u t i o n : M e t h y l - 2 , 3 - d ib r o m o p r o p i o n a t e ,
9 8+ % p u r i t y S t o c k s o l u t i o n

p u r c h a s e d a t a c o n c e n t r a t i o n o f I m g / m L in M t B E .

q) S u r r o g a t e e st e r a d d i t iv e s o l u t i o n : P r e p a r e a s o lu t i o n b y f i l l i n g a 5 - m L v o l u m e fr ic f l a s k t o t h e n e c k

w i t h M t B E . A d d 100 p L o f s u r r o g a t e e s t e r s t o c k s o lu t i o n , t h e n t o p t o t h e l in e w it h M t B E . C a p

a n d in v e r t t o m i x . T h is w i ll y i e l d a s u r r o g a t e a d d i t i v e s o lu t i o n w it h a c o n c e n t r a t io n o f 2 0 (x g /m L .

r ) R e a g e n t w a t e r : D e i o n iz e d , o r g a n i c - fr e e .

3 . P r o c e d u r e

a ) Sa mp l e C o l l e c t i o n ,
P r e s e r v a t i o n , a n d S to r a g e

S a m p l e s s h o u l d be c o l l e c t e d in c l e a r -

g l a s s 4 0 - m L v i a l s w i t h s c r e w - t o p c a p s a n d PF T E - l in e d s e p t a .
P r i o r t o

c o l l e c t i o n
,
a d d a p pr o x im a t e l y 2 5 m g o f c r y s t a l l i n e a m m o n i u m s u l f a t e ( (N H 4)2 S0 4) a n d 10 m g / L s o d i u m

a z i d e (N a N s ) t o e a c h c o l l e c t i o n v i a l i n w h i c h y o u d o n o t e x p e c t t h e r e s i d u a l fr e e c h lw in e t o e x c e e d 5m g/ L

a s C I 2 . C h l o r a m in e r e s i d u a l s m a y r e q u i r e a d i f f e r e n t q u e n c h in g a g e n t . F i l l t h e s am p le b o tt l e t o t h e r im , t h e n
c a p t h e b o t t l e w i t h t h e s h in y . T e f l o n - f a c e d s i d e o f t h e s ep t u m t o w a r d s t h e w a t e r fr i v e rt t h e b o t t l e 2 - 3 t im e s

t o m i x t h e w a t e r w it h th e p r e s e r v a ti v e s . I f a n a ir b u b b l e i s p r e se n t , r e m o v e t h e c a p a f t e r m ix in g a n d a d d a

f e w d r o p s m o r e o f th e s am p l e a n d r e c a p t h e b o t t l e . R e p e a t t h i s p r o c e d u r e u n t i l t h e r e a r e n o a ir b u b b l e s

p r e s e n t i n t h e s a m p l e

Sa m p le s s h o u l d be st o r e d o n i c e im m e d i a t e ly a f t e r c o l l e c t i o n
,
t h e n p l a c e d in a r e fr ig e r a t o r a n d s t o r e d a t 4

' ' C
u n t il t h e t i m e o f a n a l y s i s . S a m p l e s s h o u ld b e a n a ly z e d a s s o o n a s p o s s i b l e a f t e r c o l l e c t i o n , w i th a

m a x im u m h o ld in g t im e o f 14 da y s a t 4
°

C .
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O n c e d e r i v a t i z e d , s a m p l e e x t r a c t s s h o u l d b e a n a l y z e d o n t h e g a s c h r o m a t o g r a p h a s s o o n a s p o s s ib l e . T h e

e x t r a c t s m a y b e s t o r e d in t h e fr e e z e r a t - 1 1
°
C

,
b u t f o r n o m o r e th a n 14 d a y s

b) P r ep a r a t i o n o f d i a z o m e t ha n e :

P r o c e s s sh o u ld b e c a r r i e d o u t in a v e n t i l a t io n h o o d .

S e t u p d i a z o m e t h a n e g e n e r a t i o n a p pa r a t u s o n ic e . A d d 3 m L o f M t B E t o t h e o u t s i d e t u b e o f t h e g e n e r a t o r .

A s s e m b l e t o p a rt s o f g e n e r a t o r t o g e t h e r
,
w i th o - r i n g s e a l

,
a n d c l a m p . M a k e s u r e t h a t t h e v a p o r o u t l e t h o l e

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

C h e c k f o r l e a k s in g e n e r a t o r b e f o r e a d d in g r e a g e n t s t o in n e r t u b e o f g e n e r a t o r .

A d d 1 m L o f M t B E
,
th e n 1 m L o f C a r b i t o l t o th e i n s i d e t u b e o f g e n e r a t o r . A dd a p p r o x im a t e l y 2 0 0 mg o f

D i a z a l d t o t h e in s i d e t u b e o f t h e g e n e r a t o r C l o s e t h e s c r e w - c a p w i t h T F E - l i n e d s e p t u m a n d m ix t h e

c o n t e n t s o f t h e i n n e r t u b e g e n t l y . M a k e su r e th a t n o n e o f t h e c o n t e n t s o f t h e in n e r t u b e l e a k s o u t in t o t h e

o u t e r t u b e o f t h e g e n e r a to r . P la c e r e a c t o r i n i c e b a t h f o r 10 m in u t e s .

K e e p in g r e a c t o r i n i c e b a t h , a d d 1 . 5 m L o f 4 5% K O H d r o pw i s e t o t h e i i m e r t u b e o f th e ge n e r a t o r w i th a

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

A l l o w d i a z o m e t h a n e t o f o r m o n i c e f o r 3 0 - 4 5 m in u t e s . E v e r y fi v e m in u t e s
, m i x c o n t e n t s o f a p p a r a t u s

g e n t l y

R e m o v e r e a c t o r fr o m i c e b a t h . W ip e o f f a n y e x c e s s w a t e r fr o m o u t s i d e o f g e n e r a t o r R em o v e i n n e r j a c k e t

o f th e r e a c t o r a n d p l a c e i t i n a 5 N N a O H b a th
.
T r a n s f e r d i a z o m e th a n e fr o m t h e o u t e r t u b e o f g e n e r a t o r t o a

4 0 - m L v i a l w i t h T F E - l i n e d s e p t u m S t o r e d i a z o m e th an e i n a n e x p l o s i o n -

p r o o f fr e e z e r u n t i l r e a d y t o b e

u s e d . F o r s a f e ty r e a s o n s
,
t h i s s o l u t i cm s h o u l d b e u s e d w i th in 2 4 h o u r s .

S o a k a l l g l a s s w a r e u s e d t o g e n e r a t e d i a z o m e t h a n e in a 5N N a O H b a t h f o r a t l e a s t 3 0 m in u t e s , t o d e s t r o y
a n y u n r e a c t e d D ia z a ld .

c ) P r e p a r a t i o n o f C a l i b r a t i o n S ta n d a r d s

P r e p a r e s ta n d a r d s i n 1 0 0 m L o f d e io n i z e d
,
o r ga n i c

- fr e e w a t e r

P r e p a r e a qu e o u s c a li la r a t i o n s t a n d a r d s b y in j e c t i n g m e a s u r e d am o u n t s o f th e a p pr o p r i a t e m u l t i c o m p o n e n t

h a lo a c e t ic a c i d a d d it i v e s o l u t i o n in t o r e a g e n t w a t e r . F i ll 10 0 - m L v o l u m e t r ic fl a s k s t o t h e n e c k w it h r e a g e n t

w a t e r . A d d t h e a p p r o p r i a t e am o u n t o f h a l o a c e t i c a c id a d d it iv e s o l u t i o n , t h e n fi l l t o t h e li n e w i t h r e a g e n t

w a t e r . P r e p a r e fi v e d i f f e r e n t c o n c e n fr a t i o n s r a n g in g fr o m 1 |j g /L t o 5 0 n g / L ,
a l o n g w dt h a s a m p l e o f b l a n k

r e a g e n t w a t e r A p p o rt i o n 2 0 - m L a l i q u o t s
,
u s i n g a g r a du a t e d c y l i n d e r

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

,
in

d u p l i c a t e , in t o 4 0 - m L g l a s s , s c r e w - t o p v i a l s w it h T F E - l in e d s il i c o n e s e p t a E x fr a c t a n d d e r i v a t i z e t h e s e

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

I f m a n y s a m p l e s a r e b e i n g a n a ly z e d
, p r e p a r e a c a l ib r a t i o n p o in t t o b e r u n a ft e r e v e r y t e n s a m p l e s C h o o s e a

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

P r e p a r e o n e s a m p l e u s in g th e m u l t i c o m p o n e n t , m e t h y l e s t e r a d d i t i v e s o lu t i o n . T h i s s ta n da r d s h o u l d b e

p r e p a r e d d i r e c t l y i n M t B E , a t a c o n c e n fr a t i o n w i th in th e r a n g e o f e x p e c t e d c o n c e n t r a t i o n s f o r s am p l e s

b e i n g a n a ly z e d .

d) M ic r o e x t r a c t i o n :

E x fr a c t i o n a n d d e r i v a t i z a t i o n p r o c e s s s h o u l d b e c a r r i e d o u t i n a v e n t i l a t i ca i h o o d .
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R e m o v e s a m p le s fr o m s t o r a g e a n d a l l o w t h e m t o e q u il i b r a t e t o r o o m t e m p e r a t u r e . T r a n s f e r 2 0 m L fr o m

e a c h s a m p l e c o n t a in e r in t o a 4 0 - m L g l a s s , s c r e w - t o p v i a l a w i t h T FE - l in e d s i l i c o n e s e p t u m

A dd 2 0 [xL o f t h e s u r r o g a t e a d d it iv e s o l u t i o n t o e a c h s a m p l e a n d m i x c o n t e n t s g e n t l y . I f a d d in g s p i k e s o f

k n o w n h a l o a c e t ic a c id c o n c e n t r a t i o n s t o s a m p l e s ,
d o s o a t t h i s t im e .

A d d 2 . 0 m L o f c o n c e n t r a t e d H 2 S0 4 t o e a c h v i a l C o o l i n a n i c e b a t h
,
t h e n a l l o w s a m p l e s 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 d d 10 g b a k e d N a 2 S0 4 , t h e n 4 . 0 m L M t B E . I mm e d i a t e l y c a p v i a l a n d s h a k e b r i e fl y t o b r e a k

u p a n y s a l t c l u m p s .

V o r t e x e a c h v i a l f o r 1 m in u t e , th e n s t a n d v i a l s u p r i g h t a n d a l l o w t h e t w o p h a s e s t o s e p a r a t e f o r a t l e a s t 3

m i n u t e s .

e) D e r i v a t i z a t i o n a n d Qu e n c h i n g

T r a n s f e r 2 m L o f t h e t o p e th e r l a y e r o f e a c h s a m p l e t o a 2 m L v o l u m e t r i c fl a s k A d d a p p r o x i m a t e l y 10 0 m g
o f a n h y d r o u s , p o w d e r e d M g S 0 4 t o e a c h s am p l e . C a p a n d in v e r t o n c e t o m i x . A ll o w e x c e s s M g S0 4 t o

s e t t l e t o b o t t o m o f fl a s k .

A d d 2 2 5 [oL o f c o l d d ia z o m e t h a n e / M t B E s o l u t i o n t o e a c h s a m p le . C a p s a m p l e a n d in v e r t o n c e t o m ix .

H o l d s a m p l e s in a n e x p l o s i o n -

p r o o f r e fr i g e r a t o r a t 4
°
C f o r 15 m in u t e s , t h a i p l a c e e x t r a c t s i n h o o d f o r

a n o th e r 15 m in u t e s
,
u n t i l t h e y r e a c h r o o m t e m p e r a t u r e . A p a s i s t e n t

,
i f f a i n t

, y e l lo w c o l o r sh o u l d r e m a in i n

e a c h e x tr a c t . T h i s in d ic a t e s t h a t e n o u g h d i a z o m e t h a n e w a s p r e s e n t in t h e e x fr a c t t o d r i v e th e e s t e r i fi c a t i o n

r e a c t i o n .

A d d a p pr o x im a t e ly 0 1 g o f s i l i c i c a c i d t o e a c h s a m p l e , t o q u e n c h e x c e s s d i a z o m e t h a n e . L e t e x c e s s s i l i c i c

a c i d se t t l e t o b o t t om o f fl a s k .

T r a n s f e r e a c h e x t r a c t t o a n a u t o s a m p l e r v i a l f o r G C an a ly s i s . B e s u r e n o t t o t r a n s f e r a n y s i l i c i c a c i d t o

a u t o s a m p l e r v i a l s ; s i l i c i c a c i d c o u l d c l o g th e n e e d l e o f t h e a u t o s a m p l e r s y r i n g e S t o r e s a m p l e s i n fr e e z e r a t

- 15 °
C u n t i l s h o r t ly b e f o r e a n a ly s i s . A l l o w e x t r a c t s t o w a r m to r o o m t e mp e r a tu r e b e f o r e a n a ly z in g o n t h e

g a s c h r o m a t o g r a p h .
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1 . S y s t e m D E SC R I P T I O N

1. 1 . A d s o r p t i o n M o d u l e

M o d e l : A D - 2 0 0 0 A d s o r pt i o n M o d u le

M o d e l n °

: 8 9 0 - 16 1

S e r ia l n
°

: 9 9 2 9 2 0 0 9

1. 2 . O r g a n i c H a l i d e A n a ly z e r

M o d e l : D X - 2 0 0 0 O r g a n i c H a l i d e A n a ly z e r

M o d e l n °

: 8 9 0 - 16 2

S e r ia l n
°

: 9 92 9 2 0 0 9

1. 3 . So f t w a r e

A O X /T O X b y c o l u m n - C o p y r i g ht 1 9 9 3 - 19 9 6 R o s e m o u n t D o hr m a n n D i v .

- V e r s i o n 2 . 10

2 . R e a g e n t s

A p p e n d i x C I
. p r o v i d e s t he i n fo r m a t i o n o f t h e r e a g e n t s u s e d in c l u d in g th e g r a d e ,

c o n c e n t r a t io n s u s e d
,
h o w t o p r e p a r e ,

h o l d i n g t im e a n d th e l o c a t i o n w h e r e t h e y a r e s t o r e d .

3 . Sa m p l e c o l l e c t i o n a n d d e c h l o r i n a t i o n

S a m p l e s fo r T O X a n a l y s i s s h o u l d be c o l l e c t e d in a m b e r b o t t l e s (w i t h v o lu m e c a p a c it y o f

12 5 o r 2 5 0m L ) t h a t c o n t a i n s o d i u m s u l f i t e (N a a S O s ; M a l l in c k r o d t A n a l y t i c a l R e a g e n t ;

g r a n u l a r ; 50 0 g ) . 8 0 |j ,L o f a 4 0m g/ m L so l u t i o n o f N a 2S 0 3 s ho u l d b e a d d e d t o t h e 12 5m L

b o t t le s ( 160 |a L t o 2 5 0m L b o t t l e s ) .

B e fo r e c o l l e c t i n g s a m p l e s
,
t h e s a m p le t a p s ho u l d be o p e n e d a n d a l lo w e d t o r u n t o w a s t e

f o r 2 - 3 m i n u t e s . T h e f lo w s h o u l d th e n b e r e du c e d , t h e b o t t l e p l a c e d a t a s l a n t a n d t h e

w a t e r a l lo w e d t o r u n d o w n t h e s id e .
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Wh e n t h e b o t t l e i s a h n o s t f u l l
,

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

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

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

A ft e r c o l le c t i o n
, s a m p le s s ho u l d b e k e p t i n a r e fr i g e r a t o r a t 4 ° C u n t i l a n a l y s i s ,

w h i c h

s h o u l d t a k e p l a c e w it h i n 14 d a y s o f c o l l e c t i o n .

4 . Sa m p l e p r e - t r e a t m e n t

B e f o r e t h e a n a l y s i s 2 5 d r o p s o f c o n c e n t r a t e d s u l fi i r i c a c i d (A . C . S . P l u s ) s h o u l d b e a d d e d

t o t h e 12 5m L s a m p l e s ( 5 0 d r o p s t o 2 5 0m L b o t t l e s ) a ft e r t h e y a c h i e v e r o o m t e m p e r a t u r e .

5 . S a m p l e p r e p a r a t i o n - A d s o p t i o n

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

,
c h a n n e l fi l l r a t e a n d u s e

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

th e c h a n n e l i n u s e a n d p r e s s in g th e k e y s
"
s a m p l e

"
a n d

" m e n u
"

.

Pr o g r a m u s e d fo r s a m p l e c h a n n e l s ( 1- 4 ) :

S a m p l e v o l u m e : 5 0mL

A d s o r pt i o n r a t e : 3 m L / m i n .

F i l l r a t e : F a s t ( 6 6mL / m in )

S a m p le p r im e : Y E S

P ri m i n g v o l u m e : Sm L

P r o g r a m u s e d i n t h e n i t r a t e c h a n n e l :

S a m p l e v o l u m e : 2 n i L

A d s o r p t i o n r a t e : I m L / m i n .

B e f o r e c o m m e n c in g e n s u r e t ha t t h e p r e v i o u s u s e r h a s r in s e d th e c h a n n e l s w i t h D IW . T h i s

i n f o r m a t io n s h o u ld b e w r i t t e n i n t h e T O X l o gb o o k .

T o l o a d t h e s a m p l e s i n t h e c h a n n e l s
,

c h o o s e o n e o f t h e c h a n n e l s ( 1- 4 ) k e y s , p r e s s t h e

" St a r t / St o p
" k e y ,

c o n n e c t t h e s a m p l e t o t h e c h a n n e l u s in g o n e o f t h e fi l l t u b e s (F i g u r e C I

a )) a n d t h e n p r e s s
"
O K

"
.
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A ft e r d e s i r e d v o l u m e o f s a m p le i s in t h e c h a n n e l
,

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

"
c o n n e c t c o lu m n s (t h e n p r e s s O K )

"
. A q u e o u s s a m p l e s a r e t h e n p a s s e d t hr o u g h t w o

c a r bo n c o lu m n s c o rm e c t e d in s e r i e s a t a f lo w r a t e t h a t p e r m it s c o m p l e t e a d s o r p t i o n o f t h e

o r g a n i c h a l o g e n s .

D i s c o i m e c t t h e fi l l t u b e
,
c o n n e c t t w o G A C c o l u m n s (a ft e r p u n c h i n g h o l e s i n b o t h e n d s o f

e a c h c o l u m n ) in s e r i e s u s i n g a c o n n e c t o r (F i g u r e C I b )) a n d p r e s s t h e
" O K " k e y .

^ * ? h —^

- ^
^ ^f ^ U^ ^ ^ ^ I ^ ; ^ ^

t ^^ S^ j^ i ^̂ ^ ^^

F i g u r e C I : A d s o r p t i o n m o du le ; a ) S a m p l e l o a d i n g c o n n e c t io n ; b ) C o lu m n c o i m e c t io n

A ft e r t h e p a s s a g e o f e a c h s a m p l e ,
f i l l t h e c h a rm e l w i t h D I W t hr o u g h t h e fi l l t u b e s a n d

d i s c h a r g e t o w a s t e i n o r d e r t o c l e a n it .

T h e s a m p l e c o l u m n s a r e t h e n r i n s e d w it h a n i t r a t e s o lu t i o n (s e e s e c t i o n 2 .
f o r p r e p a r a t i o n )

in o r d e r t o r e m o v e r e s i du a l c h l o r i d e io n s . T h i s s o l u t i o n s h o u l d b e p r e s e n t i n t h e l a st

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

c h a rm e l t h e s c r e e n w i l l d i s p l a y
" i n s u ffi c i e n t N O 3 s o l u t i o n

"
. P r e s s

" O K "
a ft e r a t t a c h i n g

t h e fi l l t u b e c o n n e c t i n g t h e c h a n n e l t o t h e b o t t le w i t h th e n i t r a t e s o l u t io n . T h i s a n d t h e

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

t h e a d s o r p t io n i s t a k in g p l a c e .
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C o n n e c t t h e G A C c o l u m n s t o t h e n it r a t e c h a n n e l
, p r e s s t h e

"
n i t r a t e

"
c h a n n e l k e y

f o l l o w e d b y t h e
"
s t a r t / s t o p

" k e y ,
a n d t h e n t h e " O K " k e y .

Wh e n t he r u n i s c o m p l e t e d i s c o n n e c t t h e c o l u m n s fr o m t h e a d s o r p t i o n m o d u l e a n d

t r a n s fe r t h e s a m p l e s t o t h e D X 2 0 0 0 o r g a n i c h a l i d e a n a l y z e r .

A t le a s t t w o n i t r a t e b l a n k s (p r e p a r e d in o n e s in g l e c o l u m n ) s ho u l d b e a n a l y z e d i n e a c h

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

b l a n k s s h o u l d d e p e n d o n t h e n u m b e r o f s a m p l e s p r e p a r e d a s in e a c h r u n i n t h e D X 2 0 0 0

o r g a n i c ha l i d e a n a l y z e r
,
t h a t c o r r e s p o n d s t o t h e a n a l y z e s o f 1 4 r a c k p o s i t i o n s (e n o u g h t o

r u n s i x s a m p l e s a n d t w o n it r a t e b l a n k s ) , a n i t r a t e b l a n k s h o u l d b e a n a l y z e d in t h e

b e g in n i n g a n d i n t h e e n d o f t h e r u n .

6 . I n s t r u m e n t P r e p a r a t i o n

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

H e l i u m u s e d a s c a r r i e r g a s ) i s e n o u g h . N e v e r u s e t h e i n s t r u m e n t w it h o u t c h e c k i n g t h a t t h e

p r e s s u r e o f b o t h g a s e s i s h i g h e r t h a t SOOp s i .

U s e l a b o r a t o r y c o a t a n d g l o v e s d u r i n g a l l t h e p r o c e du r e a n d l a b o r a t o r y g o g g l e s w he n e v e r

h a n d l i n g a c i d s .

F i g u r e C 2 p r e s e n t s t h e t i t r a t i o n c e l l p a r t s .

o n w p H <
« <

S c n i t l l M M l a u l l

I n an s l t r Niw

F w m n p i u k *

A d d f u m e t f A p

M B B C o « v > J V *

S u u l fe tw r a tA i

S fl w t f f n v

F i g u r e C2 : T i t r a t i o n c e l l p a r t s
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B e f o r e b e g i n n in g e a c h a n a l y s i s t h e f o l l o w i n g m a i n t e n a n c e s t e p s m u s t b e f o l l o w e d .

6 . 1 . S c r u b b e r v i a l

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

t h e c o m b u s t i o n t u b e .

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

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

o p e n t h e t a p w a t e r

a l lo w in g i t t o r u n w it h r e d u c e d fl o w a n d c a r e fu l l y e mp t y t h e b e a k e r c o n t e n t s .

F i l l t h e s c r u b b e r v i a l h a l f w a y t o t h e m a r k e d l in e w i t h fr e s h 8 0% s u lf u r i c a c i d .

6 . 2 . S p i l l t r a y a n d A c i d f u m e t r a p

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

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

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

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

t h i s c o n d it i o n i s m e e t .

A f t e r r i n s in g t h e t r a y w it h t a p w a t e r a n d d r y i n g i t , fi l l it t o a b o u t 1/ 3 w i t h s o d i u m

b i c a r b o n a t e t o n e u t r a l i z e c e l l e l e c t r o l y t e .

E m p t y th e a c i d f u m e t r a p c o n t e n t s i n t h e s i n k
,
r in s e i t w it h D I W a n d i n s e r t s o d i u m

b i c a r b o n a t e (s o d a a s h ) t o a b o u t 1/4 fu l l a n d D I W t o a b o u t 1/2 f l i l l a s s h o w n in F i g u r e

C 3 .

M t b i u

F i gu r e C 3 : A c i d f u m e t r a p
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6 . 3 . C o u l o m e t r i c C e l l

Ch a n g e a c i d in t h e c e l l . R e m o v e t h e c e l l f i l l p lu g s
,
o p e n t h e s t o p c o c k v a l v e t o r e m o v e

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

n e c k w it h fr e s h 70% a c e t i c a c i d .

Ch e c k i f t h e r e fe r e n c e e l e c t r o d e (f i g u r e C4 ) h a s bu b b l e s .

Ch e c k f o r

b u b b le s

8 i V 3 i :v w

F i g u r e C 4 : R e fe r e n c e e l e c t r o d e

D o n o t r e m o v e t h e m e t a l r ef e r e n c e e l e c t r o d e f r o m t h e r ef e r e n c e e l e c t r o d e a s s e m b ly .

P r o b l e m s i n o bt a i n i n g a s t a b l e b a s e l i n e a r e l i k e l y t o o c c u r if t h e m e t a l r ef e r e n c e

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

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

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

s i d e - o p e n i n g p l u g a n d i n s e r t a s y r i n g e fi l l e d w i t h 7 0 % a c e t i c a c i d in t he s i d e o p e n i n g .

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

i n j e c t t he a c id fr o m t h e s y r i n g e t o t h e e l e c t r o d e . R e p e a t t h i s p r o c e d u r e t hr e e t im e s

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

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

o p e n i n g a n d r e l e a s e a c e t i c a c i d.
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7 . D X 2 0 0 0 S e t t i n g s

T o s t a r t t h e a n a l y s i s in t h e c o m p u t e r c h o o s e t h e i c o n
" A O X / T O X b y c o l u m n

"
a n d p r e s s

O K .

7 . 1 . G a s a n d T e m p e r a t u r e S e t t i n g s

I n t h e "
S y s t e m S e t u p

" m e n u ba r c l i c k "
o p e n

"
a n d t u rn t h e s y s t e m t o a

" R e a d y
"

p o s i t i o n

t h a t w i l l t u r n o n t h e g a s f l o w a n d i n c r e a s e t h e f u r n a c e t e mp e r a t u r e t o 85 0
°

C fr o m i t s

s t a n d b y t e m p e r a t u r e o f 5 5 0
°

C . W h e n th e t e m p e r a t v i r e r e a c h e s t h e d e s ir e d r e a d y m o d e

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

C o n n e c t t h e s c r u b b e r v i a l t o t h e c o m b u s t i o n t u b e a n d c lo s e t h e i n j e c t i o n p o r t l i d . I n t h e

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

v e r i fy t h e g a s e s f lo w - r a t e s
,

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

f l o w r a t e s o f e a c h g a s s e p a r a t e l y ,
t o t h e d e s i r e d f l o w o f 2 0 0m L /m i n

, u s in g t h e r o t a m e t e r

k n o b s in t h e fr o n t p a n e l .

A t o t a l f l o w o f 4 0 0mL /m i n c a n t h e n b e v e r i f i e d b y m e a s u r i n g t h e f l o w c o m i n g o u t o f t h e

l i n e t h a t c o n n e c t s t h e s c r u b b e r t o t he c e l l .

7 . 2 . B a s e l i n e m o n i t o r

Se l e c t in t h e " S y s t e m C h e c k s
" m e n u t h e " b a s e l i n e m o n i t o r

"
o p t i o n a n d w a it f o r a b o u t 15

m i n u t e s u n t i l t h e b a s e l i n e i s s t a b l e . T h e v o l t a g e r e a d i n g s h o u l d b e h i g h e r t h a n 2 5 0V .
I f

t h e v o l t a g e r e a d i n g i s lo w e r t h a n 2 5 0 V
,
f l u s h th e c e l l w i t h fr e s h a c e t i c a c i d o r u s e t h e

N a C l s o lu t i o n (2 0 0 n g / |j , l) t o m a k e in j e c t i o n s i n t h e c e l l u n t i l t h e d e s i r e d v o lt a g e v a l u e i s

o bt a i n e d .

I n t h e
"
S y s t e m Se t u p

"
m e n u b a r c l i c k "

o p e n
"

a n d t u r n t h e c e l l t o t h e "
O N

"

p o s it io n . I n

t h e " Sy s t e m C h e c k s " m e n u c h o o s e a g a i n t h e " ba s e l i n e m o n i t o r
"

o p t i o n a n d w a it u n t i l t h e

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

t h e "
o p t i o n s

" m e n u t h e "

g r a p h m o d e
"

o pt i o n o f y o u r c h o i c e . B o t h c u r r e n t a n d v o l t a g e

w i l l a lw a y s b e d i s p l a y e d i n t h e b o t t o m o f t he c o m p u t e r s c r e e n .
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7 . 3 . C e l l C h e c k

T o v e r i fy i f t h e c e l l i s w o r k i n g p r o p e r l y i n j e c t a k n o w n a m o u n t (e . g . 5 )i l) o f a N a C l

s o l u t i o n (2 0 0 n g / ^ l ) a n d c h e c k t h e r e c o v e r y o b t a in e d .

I n t h e
"
S y s t e m C h e c k s

"
m e n u c h o o s e t h e

"
c e i l c h e c k

"
o pt i o n f i l l t h e "

r u n in fo " m e n u

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

"
k e y h a v e t h e

s y r i n g e r e a d y f o r t he i n j e c t i o n . P r e s s
"
s t a r t

"
, w a i t f o r a m e s s a g e s a y in g

" i n j e c t t o c e l l t he n

p r e s s o k
"

,
t a k e t h e w h i t e c e l l f i l l p l u g (F i g u r e C 2 ) fr o m m a in c e l l c a p ,

i n j e c t t h e d e s ir e d

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

"
.

I f t h e r e c o v e r y o b t a i n e d i s b e t w e e n 9 0 - 1 10% t h e c e l l i s w o r k i n g p r o p e r l y .

7 . 4 . C l e a n B o a t

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

b o a t
"

o p t i o n i n t h e " Sy s t e m C h e c k s " m e n u .

7 . 5 . C o m b u s t i o n C h e c k

T o v e r i fy t h e f ii r n a c e p e r f o r m a n c e
,
in j e c t a k n o w n a m o u n t (e . g . 5 |j l) o f a t r ic h l o r o p h e n o l

s t a n d a r d s o l u t i o n ( 5 0 0n g / |a l ) i n t o t h e bo a t a n d c h e c k t h e r e c o v e r y o b t a i n e d .

A f t e r r e m o v i n g t h e p l a s t i c b o t t o m s o f a c a r b o n c o lu m n
,

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

u s e t he e j e c t o r t o o l t o in s e r t t h e G A C in t o t h e b o a t . B e c a r ef u l t o n o t t o u c h t h e b o a t w i t h

th e t o o l
,
a s t h e b o a t is e x t r e m e ly f r a g i l e .

I n t h e " Sy s t e m C h e c k s
" m e n u c h o o s e t h e "

c o m b u s t i o n c h e c k "
o p t i o n f i l l t h e "

r u n i n f o "

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

" k e y h a v e

t he s y r i n g e r e a d y f o r t h e i n j e c t i o n . P r e s s
"
s t a r t

"

,
w a i t f o r a m e s s a g e s a y i n g

" i n j e c t t o b o a t

t h e n p r e s s o k "

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

"
o k "

.

I f t h e r e c o v e r y o bt a in e d i s b e t w e e n 9 0 - 1 10% t h e c o m bu s t i o n i s b e i n g e f f e c t i v e .

L o o k in g t o t h e c a r b o n c o n d i t i o n i n t h e b o a t a f t e r b e i n g c o m b u s t e d (s h o u l d b e w h i t e )

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

t h e r e a r e a n y l e a k s in t he s y s t e i i L R e g u l a r c h e c k s o f t he c a r b o n c o n d i t i o n m u s t t h e r e fo r e

b e d o n e w h i l e s a m p l e s a r e be i n g a n a l y z e d .
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7
. 6 . A u t o s a m p l e r P r e p a r a t i o n

U n d e r t he " R u n
" m e n u s e l e c t

"
a u t o i nj e c t o r

"
a n d t h e n

"
s e t u p i n f o r m a t io n "

. I d e n t i fy ,
i n

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

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

"

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

c o lu m n . Pr e s s i n g t h e "
r a c k s i m i m a r y

" k e y w i l l a l l o w t h e r e v i e w o f t h e r u n s e t u p s .

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

s a m p l e s ,
u n d e r t h e c o l u m n b o x s p e c i fy t h e n it r a t e c o l u m n s a s

"
t o p o n l y

"
.

A f t e r r e m o v in g t h e p l a s t i c c o v e r s fr o m t h e t o p a n d bo t t o m o f e a c h c o l u m n
,
i n s e r t t h e

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

t h e r a c k t o m i n im i z e s a m p l e l o s s e s .

A ft e r s a v i n g t h e s e t u p p r e s s
" O K "

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

i n j e c t o r r u n r e s u l t s w in d o w p r e s s
"
s t a rt r u n

"
.

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

w h e t h e r t h e s y s t e m i s r e a d y f o r a n o t h e r r u n . I f a n e g a t i v e v a l u e i s o bt a in e d th e i n s t r u m e n t

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

W h e n a l l t h e s a m p l e s h a v e b e e n a n a ly z e d
,
d i s c o n n e c t t he s c r u b b e r fr o m t h e c o m b u s t i o n

t u be a n d th e r e d s e p t a fr o m t h e s c r u b be r v i a l , i n t h e " Sy s t e m S e t u p
"
m e n u ba r c l i c k

"
o p e n

"
a n d t u r n t h e s y s t e m t o t h e " St a n d by

"

p o s it i o n
,
v a c u u m t h e bo a t a n d c le a n it w it h

D IW
,
a n d c l e a n t h e a u t o i n j e c t o r p o rt s .

7 . 7 . T O X m e a s u r e m e n t s

T o s e e t h e r e s u lt s o b t a i n e d c l i c k in t he "
r e s u l t s " m e n u a n d s e l e c t "

s y s t e m l o g
"

. C o p y t h e

r e s u l t s o b t a i n e d a n d p a s t e t h e m in t o a n e w fi l e . E v e r y 6 - m o n th p e r i o d s a v e t h e s y s t e m l o g

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

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

(j .g C l/ L ) a n d t h e b r e a k th r o u g h p e r c e n t a g e (th a t s h o u l d b e l o w e r t h a n 10% ). A n a v e r a g e o f

t h e n i t r a t e b l a n k v a l u e s s h o u l d b e u s e d a s b l a n k i n t he e x p r e s s i o n s b e l lo w .
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F i n a l r e s u l t {̂ C l / L ) = i
^o p ^ b o t t o m )- 2 . b l a n k

^̂ ^ ^
A d s o r p t i o n Vo l u m e

1 1 i ( n , \ (b o t t o m - b l a n k )x l OO ,
< - . ^ i

B r e a k th r o u g h {y o ) = j
^ ^

r [ C . 2 ]
[t o p + b o t t o m - 2 X b l a n k )

8 . Qu a l i t y A s s u r a n c e / Qu a l i t y C o n t r o l

8 . 1 , C e l l a n d c o m b u s t i o n c h e c k r e c o v e r i e s

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

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

b e t w e e n 9 0 - 1 10% t h e s y s t e m i s b e in g e f fe c t i v e in t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e t o t a l o r g a n i c

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

8 . 2 . H a l o a c e t i c a c i d s a n d t r i h a lo m e t h a n e s r e c o v e r i e s

St a n d a r d h a l o a c e t ic a c i d (H A A ) a n d t hr i h a l o m e t h a n e (T H M ) so lu t i o n s w e r e a n a l y z e d

u s in g th e a b s o r p t i o n m o d u l e a n d t h e o r g a n ic ha l i d e a n a l y z e r (D X - 2 0 0 0 ) t o m e a s u r e t h e ir

T O X c o n t e n t a n d t h e r e fo r e a c c e s s t h e p e r c e n t r e c o v e r i e s o bt a in e d w it h th i s i n s t r u m e n t

(T a b le C I ) . T h e c e l l c h e c k r e c o v e r y o b t a in e d w a s 10 7 % a n d t h e c o m bu s t i o n c h e c k

r e c o v e r y o bt a i n e d w a s 9 6% .

12 4

NEATPAGEINFO:id=8A952FFD-8841-4E0B-91F1-BBCEE0943315



T a b l e C I : P e r c e n t r e c o v e r i e s o b t a i n e d i n t h e a n a ly z e s o f s t a n d a r d c o n c e n t r a t io n s p r e p a r e d

o f t h e H A A a n d T H M i n d iv i d u a l s p e c i e s ( [s t d ] ) .

S a m p l e I D [ s t d ] (j i g A . ) [ s t d ] ( ij g a s C l / L ) F in a l r e s u l t (p g C l / L ) R e c o v e r y ( % )

H A A

c h l o r o a c e t i c a c i d

d i c h l o r o a c e t i c a c id

t r i c h l o r o a c e t i c a c i d

d i br o m o a c e t i c a c id

b r o m o c h lo r o a c e t i c a c i d

b r o m o a c e t i c a c i d

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

t r ib r o m o a c e t i c a c i d

c h l o r o d ib r o m o a c e t i c a c i d

10 0

10 0

10 0

10 0

10 0

10 0

10 0

10 0

10 0

3 8

5 5

6 5

3 3

4 1

2 6

5 1

3 6

4 2

3 5

7 1

7 5

4 1

4 7

35

35

2 6

4 6

9 3

12 9

1 15

12 5

1 15

138

69

73

1 10

T H M

ch l o r o f o r m

b r o m o c h l o r o m e t h a n e

d ib r o m o c h l o r o m e t h a n e

b r o m o f o r m

10 0

10 0

10 0

10 0

8 9

6 5

5 1

4 2

60

4 3

34

2 9

68

66

6 6

6 8

T h e c o n v e r s i o n o f p ,g /L t o |j ,g a s C l/ L i s b a s e d o n t h e m o l e c u l a r w e i g h t o f t h e c o mp o u n d

a n d i n t h e C I a n d B r c o n t e n t a s s h o w n in t h e fo l l o w i n g e x p r e s s i o n .

[s t d îj i g a s C l I L ) = [ s t d ] {p g I L ) x
Mr {C l )

M r {c o mp o u r t d )
+ [s t d ] {̂ g I L ) x i

Mr JB r ) Mr {C l )
Mr {c o mp o u n d ) M r {B r )

[C . 3 ]

I n o r d e r t o id e n t i fy i f t h e l o w r e c o v e r i e s o b t a i n e d i n t h e T H M s t a n d a r d s o l u t i o n s w e r e

du e t o w e a k a d s o r pt i o n i n t o t h e c a r b o n c o lu m n s
,

a d ir e c t i n j e c t i o n o f b r o m o f o r m w a s

m a d e in t h e b o a t . T h e p e r c e n t r e c o v e r y o bt a i n e d w a s 6 9 . 9% in d i c a t i n g t h a t t h e l o w

p e r c e n t r e c o v e r i e s o b t a i n e d a r e n o t e x p l a in a b l e b y a w e a k a d s o r pt i o n o n t o t h e c a r b o n

c o l u m n s .
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8 . 3 . H o ld i n g t im e s t u d y

A l ar g e a m o u n t o f c h l o r a m i n a t e d dr in k i n g w a t e r w a s c o l l e c t e d o n t h e 2 7
*

o f A u gu s t t o

d e t e r m i n e th e a m o u n t o f a c i d t h a t sh o u ld b e a d d e d t o t h e s a m p l e s
,
t h e s a mp l e s h o l d in g

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

t h e y a r e r e c e i v e d in t h e l a b o r a t o r y ) o r j u s t be f o r e an a l y s i s .

T h e a d d it i o n o f 2 5 d r o p s o f A C S P L U S s u l fu r i c a c i d t o t h e s a m p l e s d r o p p e d t h e p H fr o m

6 . 8 t o 1 . 1 a n d w a s f o u n d t o b e t h e m a x im u m a m o u n t o f a c i d t o a d d t o t h e 1 2 5 m L bo t t l e s

w i t h o u t s a m p l e s p i l l a g e .

T a b l e C I I s u m m a r i z e s t h e e x p e r im e n t a l p r o c e d u r e fo l l o w e d t o d e t e r m i n e t he s a m p l e s

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

j u s t b e f o r e a n a ly s i s .

T a b l e C I I : Sa m p l e I D a n d e x p e r im e n t a l p r o c e d u r e f o l l o w e d

S am p l e E x p e r im e n t

0

14 a

14 b

2 9 a

2 9 b

a d d a c i d a n d a n a ly z e im m e d i a t e ly (A u g 2 8 , 0 0 )
a d d a c id i mm e d i a t e ly (A u g2 8 ,

00 ) ; a n a ly s e 14 da y s l a t e r ( S e p l 1 , 0 0 )
a d d a c id b e f o r e a n a ly s i s ( S e p l 1 ,

0 0 )
a d d a c i d i mm e d i a t e ly (A u g2 8 ,

0 0 ) ; a n a ly s e 2 8 da y s l a t e r ( S e p 2 6 , 0 0 )
a d d a c i d b e f o r e a n a l y s i s ( S e p 2 6 ,

0 0 )

F i g u r e C 5 p r e s e n t s t h e r e s u l t s o b t a in e d i n f u n c t i o n o f t h e t im e o f s a m p l e st o r a g e a n d a c i d

a d d it i o n .
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17 5

J 1 5 5

U

^ 13 5

g

i
o

S
o

X
o

1 1 5

9 5

7 5

i

14

T i m e t o a n a l y z e (d )

2 8

♦ 0 ■ 14 a A 14 b " 2 9 3 A 2 9 b

F i g u r e C 5 : T O X c o n c e n t r a t i o n s o b t a i n e d i n t h i s e x p e r im e n t

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

t h e a n a l y z e s a T O X c o n c e n t r a t i o n c l o s e r t o t h e im m e d i a t e a n a ly s i s v a lu e i s o b t a i n e d a n d

t h a t b y k e e p i n g t h e s a m p l e s in t h e r e fr i g e r a t o r 2 9 d a y s w e c a n e x p e c t a n i n c r e a s e in t h e

T O X c o n c e n t r a t i o n o f a b o u t 18% .
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A p p e n d i x C . I .
- R e a g e n t s u s e d i n T O X a n a ly s i s

T a b l e C I I I - R e a g e n t s f o r T O X a n a ly s i s

R e a g e n t G ra d e P r e pa r a t i o n C o n c e n t r a t i o n U s a g e S t o r a g e H o l d i n g t i m e

L a b o r a t o r y G r a d e W a t e r

( L GW )
N / A N /A N /A

P r e p a r i n g s o l u t i o n s

F il l t h e a c id fUra e t r a p

C l e a n A D c h a n n e l s

C l e a n c o l u m n c o n n e c t o r s

C l e a n T O X bo a t

N /A N /A

A c e t i c A c i d R e a g e n t g r a d e A d d 7 p a r t s a c e t i c a c i d t o 3 p a r t s L G W 7 0% C e l l e l e c t r o l y t e R o o m 12 9 a c i d c a b i n e t O n e w e e k

Su l f u ri c A c id R e a g e n t gr a d e A d d 8 p a r t s a c e t i c a c i d t o 2 p a r t s L G W 8 0% S c r u b b e r s o l u t i o n R o o m 10 3 a c i d c a b i n e t O n e w e e k

P o t a s s i u m n i t r a t e R e a g e n t gr a d e

W e i g h 8 2 g p o t a s s i u m n i t r a t e i n t o I L

v o l u m e t r ic fl a sk D i l u t e t o t h e m a r k w i t h

L G W

5
,

0 00 m gN O 3/L
N i t r a t e w a s h so l u t i o n R o o m 10 3

So d iu m C h l o r i d e R e a g e n t g r a d e

S t o c k s o l u t i o n : w e i g h l 6 3 0 g N a C I i n t o a

l OOm L v o l u m e t r i c fl a sk D i l u t e t o t he

m a r k w i t h L G W

Pi p e t t e 2 m L o f s t o c k s o l u t i o n i n t o a

l OOm L v o l u m e t r i c fl a sk D i l u t e t o t he

m a r k w i t h L G W

2 0 0 n g C l/ n L i n

D I W
C e l l c h e c k s t a n d a r d R o o m 10 3

2
,

4
,

6 - T r ic h l o r o p h e n o l R e a g e n t g r a d e

S t o c k s o l u t i o a : w e i g h 1 8 5 6 2 ,
4

,
6 -

T r i c h l o r o p h e n o l i n t o a l OOm L v o l u m e t r i c

fl a sk D i l u t e t o t h e m a r k w i t h m e t h a n o l

P i p e t t e 5 m L o f s t o c k s o l u t i o n i n t o a

l OOm L v o l u m e t r i c fl a s k D i l u t e

t o t h e m a r k w i t h m e t ha n o l

5 0 0 n g C l / n L i n

m e t h a n o l
C o mb u s t i o n c h e c k s t a n d a r d

R o o m 1 2 9 c a b i n e t a t r o o m

t e m p e r a t u r e

S o d i u m b i c a r b o n a t e
Sp i l l t r a y

A c i f l fa m e t r a n

R o o m 10 3

H e U H P C a r r i e r g a s R o o m 10 3

U H P C o m b u s t i o n R o o m 10 3
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A p p e n d i x D : T O B r 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
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1 . S y s t e m d e s c r i p t i o n

F i g u r e D l p r e s e n t s a d e s c r ip t i o n o f t h e m e t h o d a n d t h e c o mp o n e n t s in v o l v e d .

1 . 1 . A d s o r p t i o n M o d u l e

M o d e l : A D - 2 0 0 0 A d s o r p t i o n M o d u l e

M o d e l n °

: 8 9 0 - 16 1

S e r i a l n
"

: 9 92 92 0 0 9

1. 2 . O r g a n i c H a l i d e A n a ly z e r

M o d e l : D X - 2 0 0 0 O r g a n i c H a l i d e A n a l y z e r

M o d e l n
" *

: 8 9 0 - 16 2

Se r i a l n
°

: 9 9 2 9 2 0 0 9

1 . 3 . D X - 2 0 0 0 So f t w a r e

A O X / T O X by c o lu m n - C o p y r i g h t 1 9 9 3 - 1 9 9 6 R o s e m o u n t D o hr m a n n D i v .

- V e r s i o n 2 . 1 0

1 . 4
.
I o n C h r o m a t o g r a p h

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

a L CM - 3

c o n d u c t i v i t y d e t e c t o r ,
a n A SM - 3 A u t o m a t e d s a m p le r a n d a G P M - 2 g r a d i e n t p u m p

c o u p l e d t o a R S 2 3 2 A d v a n c e d c o mp u t e d in t e r f a c e

1 . 5 . I C S o f t w a r e

D i o n e x - P e a k N e t s o ft w a r e - v e r s i o n 4 . 3 0 - C o p y r i gh t 19 9 2

13 0
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T O X
OA C c o l v n n n

I C

I C

E l u e n t R e s e r v o i r G r a d i e n t pu m p

0 3 m M N a H C O 3 /2 7 m M N a i C O ,

o
l OmL v o l i j m e t i i c fl a s k

i
Sy r in g e

i
O (8 h

Sc m b b e r

w i t h D I W

In j e c t i o n v a l v e

a n d 2 5 0 (i L S a m p l e L o o p

G u a r d c o l u m n

A G 12 A (4 x 5 0 m m )

r T OX
Co m b u s d i i i i

C ha n d l e r

i
T O X b o a t

N a
" ^

; S0 4
^

^

A n a l y t i c a l c o l u m n

A S1 2 A ( 4 x 2 0 0 m m )

k .

2 5m M H 2 SO 4

E l u e n t s u p r e s s o r

C o n d u c t i v i t y d e t e c t o r

SO ,

'
PO 4

'
N O 3

B r
"

C r F

J .

^

F i g u r e D l : F l o w c h a r t w it h m a jo r c o m p o n e n t s o f t h e T O B r m e t h o d
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2 . R e a g e n t s

A p p e n d i x D .
I

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

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

h o l d i n g t im e a n d th e l o c a t i o n w h e r e t he y a r e s t o r e d .

3 . Sa m p l e c o l l e c t i o n a n d d e c h l o r i n a t i o n

S a mp l e s f o r T O B r a n a l y s i s s h o u l d b e c o l l e c t e d i n t h e s a m e a m b e r b o t t l e s u s e d fo r T O X

c o l l e c t i o n (w it h v o l u m e c a p a c it y o f 12 5 o r 2 5 0mL ) t h a t c o n t a in s o d i u m s u l fi t e (N a 2S 0 3 ) .

80 |x L o f a 4 0m g / mL s o lu t i o n o f N a 2S 0 3 s h o u ld b e a d d e d t o t he 12 5m L b o t t l e s ( 16 0 |j ,L t o

2 5 0m L b o t t l e s ) .

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

fo r 2 - 3 m i n u t e s . T he f lo w s h o u l d t h e n b e r e d u c e d , t h e bo t t l e p l a c e d a t a s l a n t a n d t h e

w a t e r a l l o w e d t o r u n d o w n th e s i d e .
W h e n t h e b o t t l e i s a lm o s t f u l l , c a p t h e b o t t le w it h t h e

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

c o m p l e t e l y fi l l s o t h a t n o a ir b o b b l e s r e m a i n . I n v e r t t o c o n fi r m a b s e n c e o f a ir .

A ft e r c o l l e c t i o n
,

s a m p l e s s h o u l d b e k e p t in a r e fr i g e r a t o r a t 4
° C u n t i l a n a l y s i s , w h i c h

s h o u l d t a k e p l a c e w i t h i n 14 d a y s o f c o l l e c t i o n .

4
. S a m p l e p r e - t r e a t m e n t

B e fo r e t h e a n a l y s i s 2 5 d r o p s o f c o n c e n t r a t e d s u lf u r ic a c i d (A . C . S . P lu s ) s h o u ld b e a d d e d

t o t h e 12 5m L s a m p l e s (5 0 d r o p s t o 2 5 0m L b o t t l e s ) a ft e r t h e y a c h i e v e r o o m t e m p e r a t u r e .

I n c a s e t h e T O X a n d T O B r a n a l y s i s a r e n o t p e r f o r m e d in t h e s a m e d a y , t h e s a mp l e l e ft

sh o u l d b e t r a n s f e r r e d t o a lo w e r v o lu m e c o n t a in e r s o t h a t i s k e p t a ir s p a c e fr e e i n t h e

r e fr i g e r a t o r i m t i l a n a ly s i s .

5 . S a m p l e p r e p a r a t i o n - A d s o p t i o n

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

,
c ha n n e l fi l l r a t e a n d u s e

o f s a mp l e p r i m e
,
c a n b e a dj u s t e d i n t h e c o n t r o l p a n e l u s i n g t h e a r r o w k e y s a ft e r s e le c t i n g

t h e c h a n n e l in u s e a n d p r e s s in g th e k e y s
"
s a m p le

"
a n d

"
m e n u

"
.
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P r o g r a m u s e d f o r s a m p l e c ha n n e l s ( 1 - 4 ) :

Sa m p l e v o l u m e : 2 5m L

A d s o r p t i o n r a t e : 3 m L / m in .

F i l l r a t e : F a s t (6 6m L / m i n )

S a m p l e p r im e : Y E S

P r im i n g v o lu m e : Sm L

Pr o g r a m u s e d i n t h e n i t r a t e c h a n n e l :

Sa m p l e v o lu m e : 2 m L

A d s o r p t io n r a t e : I m L / m i n .

B e f o r e c o m m e n c i n g e n s u r e t ha t t h e p r e v io u s u s e r h a s r i n s e d th e c h a n n e l s w i t h D IW
.
T h i s

in f o r m a t i o n s h o u l d b e w r it t e n i n t h e T O X / T O B r l o g b o o k .

T o l o a d th e s a m p l e s in t h e c h a n n e l s
,

c h o o s e o n e o f t h e c h a n n e l s ( 1 - 4 ) k e y s
, p r e s s t h e

" St a r t /St o p
" k e y ,

c o n n e c t t h e s a m p l e t o t h e c h a n n e l u s in g o n e o f t h e fi l l t u b e s (F i g u r e D 2

a )) a n d t h e n p r e s s
" O K "

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

d i s p l a y t h e m e s s a g e
"
c o n n e c t c o l u m n s (t h e n p r e s s O K )

"
.
A q u e o u s s a m p l e s a r e t h e n

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

c o m p l e t e a d s o r pt i o n o f t h e o r ga n i c h a lo g e n s .

D is c o n n e c t t h e fi l l t u b e , c o n n e c t t w o G A C c o l u m n s (a ft e r p u n c h i n g ho l e s i n b o t h e n d s o f

e a c h c o l u m n ) in s e r i e s u s i n g a c o n n e c t o r (F i g u r e D 2 b )) a n d p r e s s t h e
"
O K

"
k e y .

1 3 3
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' ^ '^ J ^ " " ^ t
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o
i ^

a

^̂ ^ ^ )^ ^ ^ l i ^ i ^
^ efmm

F i g u r e D 2 : A d s o r p t i o n m o d u l e ; a ) S a m p l e l o a d i n g c o n n e c t i o n ; b ) C o lu m n c o n n e c t io n

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

d i s c h a r g e t o w a s t e i n o r d e r t o c l e a n it .

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

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

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

c h a n n e l t h e s c r e e n w i l l d i s p l a y
" i n s u f fi c i e n t N O 3 s o l u t i o n

"
. P r e s s

" O K
"

a ft e r a t t a c h i n g

t he fi l l t u b e c o n n e c t i n g t he c h a n n e l t o t h e bo t t l e w i t h t he n i t r a t e s o lu t i o n . T h i s a n d th e

p r e p a r a t io n o f t h e fi r s t n i t r a t e b l a n k (p r e p a r e d i n o n e s i n g l e c o lu m n ) c a n be d o n e w h i l e

t h e a d s o r p t io n i s t a k i n g p l a c e .

C o n n e c t t h e G A C c o l u m n s t o t he n it r a t e c h a n n e l
, p r e s s t h e "

n i t r a t e "
c h a n n e l k e y

f o l l o w e d by t h e "
s t a r t / s t o p

" k e y ,
a n d th e n t h e " O K " k e y .

W h e n t h e r u n i s c o m p l e t e d i s c o n n e c t t he c o l u m n s fi -

o m t h e a d s o r p t i o n m o du l e a n d

t r a n s f e r t h e s a m p l e s t o t h e D X 2 0 0 0 o r g a n i c h a l i d e a n a ly z e r .
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6 . T O X I n s t r u m e n t P r e p a r a t i o n

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

H e l i u m u s e d a s c a r r ie r g a s ) i s e n o u gh . N e v e r u s e t h e in s t r u m e n t w it h o u t c h e c k i n g t h a t t h e

p r e s s u r e o f b o t h g a s e s i s h i g h e r t h a t SOOp s i .

I n s e r t a f i l t e r i n t h e c a r r i e r g a s l i n e .

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

h a n d l i n g a c i d s .

F i g u r e D 3 p r e s e n t s t h e t i t r a t i o n c e l l p a r t s .

E v e n t h o u g h t h e c o u l o m e t r i c c e l l w i l l n o t b e u s e d w h i l e r u n n i n g th e T O B r s a mp l e s t h e

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

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

C « l A U

_ ,
Sc r u H MH to u ll

u x y u s n ^ f M w n t u m

k c i u b ti a r a c t d

S p H l t n i «

F i g u r e D 3 - T it r a t i o n c e l l p a r t s

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

6 . 1 . Sc r u b b e r v i a l

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

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

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

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

F i l l t h e s c r u b be r v i a l h a l f w a y t o t h e m a r k e d l i n e w it h fr e s h 8 0% s u l f u r i c a c id .

6 . 2 . Sp i l l t r a y a n d A c i d f u m e t r a p

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

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

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

be s u r e t h a t n o a c e t i c a c i d sm e l l c a n b e d e t e c t e d
,
k e e p in g it i n t h e h o o d u n t i l t h i s

c o n d i t i o n i s m e e t .

A ft e r r m s i n g t h e t r a y w i t h t a p w a t e r a n d d r y in g i t , f i l l i t t o a b o u t 1/ 3 w i t h s o d iu m

b i c a r b o n a t e t o n e u t r a l i z e c e l l e l e c t r o l y t e .

E m p t y t h e a c i d fu m e t r a p c o n t e n t s i n t h e s i n k , r i n s e it w i t h D I W a n d in s e r t s o d iu m

b i c a r bo n a t e (s o d a a s h) t o a bo u t 1/4 fi i U a n d D I W t o a bo u t 1/2 fi i l l a s s h o w n i n

F i g u r e D 4 .

A d d F u n * n m

F i g u r e D 4 : A c i d f u m e t r a p

1 3 6

NEATPAGEINFO:id=1859153E-8886-407B-8D91-227AEE0C1584



6 . 3 . C o u l o m e t r i c C e l l

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

o p e n t h e st o p c o c k v a l v e t o r e m o v e

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

n e c k w i t h fr e s h 7 0% a c e t i c a c i d .

7 . D X 2 0 0 0 Se t t i n g s

T o s t a r t t h e a n a l y s i s i n t h e c o m p u t e r c h o o s e t h e i c o n
" A O X / T O X b y c o l u m n

"
a n d p r e s s

O K .

7 . 1 . G a s a n d T e m p e r a t u r e Se t t i n g s

I n t h e " Sy s t e m Se t u p
" m e n u b a r c Uc k "

o p e n
"

a n d t u r n t h e s y s t e m t o a
" R e a d y

"

p o s i t i o n

t h a t w i l l t u r n o n t h e g a s f l o w a n d i n c r e a s e t h e f i i m a c e t e m p e r a t u r e t o 8 5 0 ° C fr o m i t s

s t a n d b y t e mp e r a t u r e o f 5 5 0 " C . Wh e n t h e t e mp e r a t u r e r e a c he s t h e d e s ir e d r e a d y m o d e

t e mp e r a t u r e a l i g h t in t h e t e m p e r a t u r e c o n t r o l p a n e l i n d i c a t o r w i l l b e o n .

C o n n e c t t h e s c r u b b e r v i a l t o t h e c o m b u s t i o n t u b e a n d c l o s e t h e i n j e c t i o n p o r t Ud . I n t h e

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

v e r i fy t he g a s e s fl o w - r a t e s
,
a t t a c h a b u b b l e m e t e r t o t h e i n l e t g a s t u b e s a n d a dj u s t t h e

fl o w r a t e s o f e a c h g a s s e p a r a t e l y , t o t h e d e s ir e d fl o w o f 2 0 0 n i L / m i n
,
u s i n g t h e r o t a m e t e r

k n o b s i n t h e fr o n t p a n e l .

A t o t a l fl o w o f 4 0 0 n i L / m in c a n t h e n b e v e r i fi e d b y m e a s u r in g th e fl o w c o m i n g o u t o f t h e

l in e t h a t c o n n e c t s t h e s c r u b b e r t o t h e c e l l .
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7 . 2 . B a s e l i n e m o n i t o r

Se l e c t in t h e " Sy s t e m C h e c k s
" m e n u t h e " b a s e l i n e m o n i t o r

"
o p t i o n a n d w a it f o r a b o u t 15

m i n u t e s u n t i l t h e b a s e l i n e i s s t a b l e . T h e v o l t a g e r e a d in g s h o u l d b e h i g h e r t h a n 2 5 0V . I f

t h e v o lt a g e r e a d i n g i s l o w e r t h a n 2 5 0 V
,
fl u s h t h e c e l l w i t h fr e s h a c e t i c a c i d o r u s e t h e

N a C l s o lu t i o n (2 0 0 n g / ^ l) t o m a k e in j e c t i o n s i n t h e c e l l u n t i l t h e d e s i r e d v o lt a g e v a l u e i s

o bt a in e d .

I n t h e " Sy s t e m Se t u p
"
m e n u b a r c l i c k "

o p e n
"

a n d t u r n t h e c e l l t o t h e " O N "

p o s it i o n . I n

t h e " Sy st e m C h e c k s " m e n u c ho o s e a g a in t h e " b a s e l in e m o n i t o r "
o p t i o n a n d w a i t u n t i l t h e

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

t h e
"
o p t i o n s

" m e n u t h e "

g r a p h m o d e "
o p t io n o f y o u r c h o i c e .

B o t h c u r r e n t a n d v o lt a g e

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

7 . 4 . C l e a n B o a t

B e fo r e s t a r t in g t o a n a l y z e s a m p le s
,
t h e b o a t h a s t o b e c l e a n e d b y c h o o s in g th e "

c l e a n

b o a t
"

o p t i o n i n t h e " Sy s t e m C h e c k s
" m e n u .

7 . 5 . C o m b u s t i o n C h e c k

T o v e r if y t h e f u r n a c e p e r f o r m a n c e
,
i n j e c t a k n o w n a m o u n t (e . g . 5 |j , l) o f a t r i c h l o r o p h e n o l

s t a n d a r d s o l u t io n (5 0 0 n g / |a l ) i n t o t h e b o a t a n d c h e c k t h e r e c o v e r y o bt a in e d .

A f t e r r e m o v i n g t h e p l a s t i c b o t t o m s o f a c a r b o n c o lu m n
,
o p e n t h e in j e c t i o n p o r t l i d a n d

u s e t h e e j e c t o r t o o l t o in s e r t t h e G A C in t o t h e b o a t . B e c a r ef u l t o n o t t o u c h th e b o a t w i t h

t h e t o o l
,
a s t h e b o a t is e x t r e m e ly f r a g i l e .

I n t h e
"
Sy s t e m C he c k s

"
m e n u c h o o s e t he

"
c o m b u s t i o n c h e c k

"
o p t i o n fi l l t h e

"
r u n i n f o

"

m e n u w i t h t h e in fo r m a t i o n o f t h e s o l u t i o n i n j e c t e d . B e f o r e p r e s s in g t h e "
s t a r t

" k e y h a v e

t h e s y r i n g e r e a d y fo r t h e in j e c t io n . Pr e s s "
s t a r t

"

,
w a i t f o r a m e s s a g e s a y i n g

" i n j e c t t o b o a t

t h e n p r e s s o k
"

,
i n j e c t t h e d e s ir e d v o l u m e th r o u g h t he s e p t u m a n d p r e s s

"
o k "

.
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I f t h e r e c o v e r y o b t a in e d i s b e t w e e n 9 0 - 1 10 % t h e c o m b u s t i o n i s b e i n g e f f e c t i v e .

L o o k i n g t o t h e c a r b o n c o n d it i o n i n t h e b o a t a ft e r b e i n g c o m b u s t e d (s ho u l d b e w h i t e )

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

t h e r e a r e a n y l e a k s i n t h e sy s t e m .

R e g u l a r c h e c k s o f t h e c ar b o n c o n d it i o n m u s t t h e r e fo r e be d o n e w h i l e s a m p le s a r e b e i n g

a n a l y z e d .

7 . 6 . M a n u a l I n j e c t i o n

A s a ft e r t h e r t m s o m e t im e i s n e e d e d f o r d i s c o n n e c t i n g t h e s c r u b b e r w it h L G W fi "

o m th e

c o m bu s t i o n t u b e
,
m a n u a l in j e c t i o n s s h o u l d b e u s e d i n s t e a d o f u s i n g th e a u t o s a m p le r .

U n d e r t h e " R u n
" m e n u s e l e c t

" m a n u a l " . T h e r e i s n o n e e d t o i de n t i fy t h e s a m p l e s a s t h e

c o u lo m e t r i c c e l l i s n o t g o in g t o b e u s e d . P r e s s s t a r t r u n an d w h e n th e m e s s a g e
" I n j e c t t o

b o a t a n d t h e n p r e s s O K " i s d i s p l a y e d in t h e s c r e e n , d i s c o n n e c t t h e s r u b b e r v i a l w i t h

s u l f u r i c a c i d fr o m t he c o m bu s t i o n t u b e a n d c o n n e c t a s c r u bb e r v i a l c o n t a i n i n g L G W u p t o

t h e m a r k . C o v e r t h e c o n n e c t i o n b e t w e e n t h e s c r u b b e r v i a l a n d t h e c o m b u s t i o n t u be w it h

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

i n s e r t t h e c o lu m n s i n t h e bo a t a n d p r e s s
" O K " i n t h e s c r e e n . W h e n c o m b u s t i o n s t e p

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

,
d i s c o im e c t t h e s c r u b be r v i a l

fr o m t h e c o m b u s t i o n t u b e . E m p t y t h e s c r u b b e r v i a l c o n t e n t s i n t o a l Om L v o l u m e t r i c fl a s k

a n d fl u s h t h e g a s in n e r t u be w i t h L G W u p t o t h e m a r k . T he s a m p l e i s t h e n t r a n s f e r r e d t o a

3 m L s y r in g e t h a t w dl l i n j e c t it
'

s c o n t e n t s in t h e I C .

A s a m p l e b l a n k (2 5 m L L G W th a t p a s s e d t hr o u g h a l l t h i s p r o c e d u r e ) s h o u l d b e t h e f i r st

s a m p l e t o b e a n a l y z e d .

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

t u be , in t h e
"
S y s t e m S e t u p

"
m e n u b a r c l i c k

"
o p e n

"
a n d t u r n t he s y s t e m t o t h e

"
St a n d b y

"

p o s i t io n
, v a c u u m th e bo a t a n d c le a n it w i t h D I W .
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8 . I o n C h r o m a t o g r a p h y

F o l l o w th e D i o n e x I o n C h r o m a t o g r a p h i c o p e r a t in g p r o c e d u r e t o s t a b i l i z e t h e I C a n d

m a n u a l l y i n j e c t t h e s a m p l e s . T h i s m e t h o d u s e s a 2 5 0 |x L s a m p l e l o o p ,
a n A G 12 A

(4 x 5 0m m ) g u a r d c o lu m n a n d a n A S 12 A (4 x 2 0 0 n i m ) a n a l y t i c a l c o lu m n . T h e r e a g e n t s

u s e d a r e p r e s e n t e d i n A p p e n d i x D . I .

8 . 1 . Sy s t e m S t a b i l i z a t i o n

1.
R e m o v e t h e p lu g s a t t h e e n d o f t h e w a s t e r e g e n e r a n t s o lu t i o n

,
a n d m o b i l e

p h a s e (m p ) l i n e s lo c a t e d in t h e s i n k .

2 .
O p e n t h e m a in v a l v e o f t h e U H P H e l iu m g a s t a n k .

Ch a n g e t h e t a n k w h e n t h e p r e s s u r e is a b o u t SOOp s i

3 . S w it c h o n A u t o s am p l e r .

4 .
S w it c h o n C o n du c t iv it y D e t e c t o r ( s q u a r e b lu e b u t t o n ) .

5 .
T u rn t h e c o n du c t i v it y c e l l t o O F F .

6 .
T u r n o n p u m p i n t h e b a c k .

7 .
M a k e s u r e a l l mo d u l e s a r e in L O C A L p o s it i o n

.

8 . Sw it c h o n E l u a n t D e g a s M o d u l e . S e t p r e s s u r e a t 5p s i b y t u r n i n g t h e b l a c k

kn o b a c c o r d i n g ly .

9 .
F l i p t h e c o r r e s p o n d i n g m p b o t t l e s w i t c h t o a n o n p o s i t i o n (c o l o r

c o o r d in a t e d ) . S w i t c h o n e l u e n t d e g a s m o du l e . F l i p t h e c o r r e s p o n d in g s w i t c h t o

m p t o SP A R G E . L o o s e n t h e c a p o n r e s e r v o i r b o t t l e . O p e n u p t h e sp a r g e p o r t o n

bo t t l e b y r e m o v i n g p l u g . T h e n a t t a c h th e c o r r e s p o n d i n g sp a r g e l i n e . L i s t e n fo r a

bu b b l i n g n o i s e .
L e t it d e g a s fo r 3 0 m i n i f it i s a n e w mp o r f o r 10 m i n f o r a n o l d

m p .

10 . R e m o v e c o r r e s p o n d i n g s p a r g e l i n e
, p lu g u p s p a r g e p o r t

,
s w i t c h fr o m

s p a r g e t o PR E S SU R I Z E
,
a n d im m e d i a t e l y t i g h t e n t h e mp c a p .

1 1. D o u b l e c h e c k p r e s s u r e i s a t 5 p s i .

14 0

NEATPAGEINFO:id=33D79165-C4A8-4A1D-B4A1-8DCEAE6F3FCF



12 . O n t h e g r a d i e n t p u m p ,
s e t t h e r i g ht r e s e r v o i r t o t he p r o p e r p e r c e n t . F o r

e x a m p l e ,
o n l y u s i n g t h e 2 . 7 n iM N a a CO s / O. SmM N a H C O s mp ,

w o u l d in v o l v e

p r e s s i n g
" % "

,

"
4
"

a n d th e n
"
1
" "

0
" "

0
"

, s o t h e p u m p w o u ld b e dr a w i n g 10 0%

fr o m m p 4 . M a k e s u r e t h a t o t h e r r e s e r v o i r s a r e s e t a t 0% .
I n a d d i t i o n s e t t h e f l o w

r a t e t o 1 . 2 m L / n i i n .

13 .
P r im e t he p u m p : A t t a c h t h e 10m l s y r i n g e t o t he w h i t e k n o b/ p o r t o n t h e

g r a d i e n t p u m p .
T u r n t h e s t ic k t o w a r d s t h e s y r i n g e s o t h a t i t i s p o in t t o w a r d s y o u .

Pu s h ST A R T s o t h a t t h e m o b i l e p h a s e w i l l r u n . T h e s y r i n g e w i l l f i l l s l o w l y w i t h

mp , y o u c a n a i d i t b y g e n t ly p u l l i n g t h e s y r in g e b a c k . St o p a t a p p r o x im a t e l y 6m L
,

p u s h S T O P
, a n d t u r n s t i c k b a c k t o o r i g i n a l p o s it i o n . D i s c o n n e c t s y r i n g e a n d

e m p t y c o n t e n t s t o w a s t e i n t h e s i n k . R e p e a t t h i s p r o c e d u r e o n c e m o r e
,
i n c lu d in g

t hr o w i n g t h e c o n t e n t s t o w a s t e . F in a l l y ,
r e p e a t t h i s p r o c e d u r e b u t D O N O T t hr o w

t h e c o n t e n t s t o w a s t e . K e e p th e s y r i n g e a t t a c h e d t o t h e w h i t e k n o b /p o r t o n t h e

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

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

t h e s y r in g e in t o t h e p u m p . A n y a i r b u b b l e s s h o u l d b e p u s h e d o u t a n d t h e l i n e

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

G r a d i e n t P u m p ) a s y o u p u s h i n t h e c o n t e n t s o f t h e s y r i n g e . W i t h a bo u t I m L l e f t
,

t i g h t e n t h e b l a c k k n o b a n d t u r n t he s t i c k b a c k t o t h e o r i g i n a l p o s it i o n
.
W a s t e r e s t

o f c o n t e n t s t o s in k .

14 . P r e s s ST A R T t o s t a r t t h e m p f l o w
,
t i g ht e n t h e r e g e n e r a n t c a p a n d s t a r t t h e

r e g e n e r a n t s o l u t i o n (2 5m M H 2S 0 4 ) .

MAK E S UR E th a t a l l m o d u l e s a r e i n a L O CA L p o s i t i o n ,

15 . L e t t h e s y s t e m e q u i l i b r a t e t o a s t a b l e p r e s s u r e . I f t h e p r e s s u r e st a r t s t o r i s e

d r a m a t i c a l l y t o w a r d t h e l im it
,

s o m e t h i n g i s p r o b a b l y i n a l i n e
,

c r e a t i n g a

"
b l o c k a g e

"
.
Ma k e s u r e t h e t w o l i n e s i n t h e s i n k a r e d r ip p i n g .

1 6 . O n c e p r e s s u r e s t a b i l iz e s (c a n u s e lo g b o o k a s r e f e r e n c e d e p e n d i n g o n

c o l u m n / l o o p / e t c ), t u r n t h e c o n du c t i v it y c e l l O N . L e t s y s t e m s t a b i l i z e a g a in w h i l e

mo n i t o r i n g p r e s s u r e s .
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8 . 2 . L o a d a S a m p l e

1 . L o a d a m e th o d : P r e s s
" St a r t "

,

" P r o g r a m s
"

,

" D i o n e x
"

,

' T e a k N e t
"

,

" P e a k N e t M a i n

M e n u
"

,

" M e tA C l
"

;

2 . M a k e t h e a pp r o p r i a t e c h a n g e s a n d s a v e t he m e t ho d ;

3 . R e t u r n t o t h e m a in m e n u a n d p r e s s
"
R u n A C I

"
a n d lo a d th e m e t h o d (

" lo a d

m e t h o d "

) s a v e d ;

4 . F o r m a n u a l I n j e c t i o n s p r e s s
" % 5 0 "

(v a l v e 5 o ff ) ,
t h e n "

r u n
"

a n d " h o l d "
r a p i d l y

(t he v a l v e w i l l c h a n g e fr o m th e i n j e c t t o t h e l o a d p o s it io n ) ,
t h e n " % 5 1

"

(v a l v e 5

o n ) , in j e c t ~ l m L o f s a mp l e , p r e s s
"
r u n

"
a n d " h o l d "

r a p i d l y (t h e v a l v e w i l l c h a n g e

fr o m t h e lo a d t o t h e in j e c t p o s i t i o n );

5 . I n t h e c o m p u t e r s e l e c t
"
n m "

,

"
s t a r t

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

" O K "
.

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

t h e s a m p l e s . A c a l i b r a t i o n c u r v e o b t a i n e d fo r br o m i d e i s p r e s e n t e d i n F i g u r e D 5 .

1 . 6E + 0 7

1 . 4 E + 0 7

1 . 2 E + 0 7

l . OE + 0 7

I 8 . 0 E + 0 6

6 . 0 E + 0 6

4 . 0 E + 06

2 . 0 E + 0 6

O. O E + 0 0

B r

"

C a l i b r a t i o n c u r v e

y
= 6 89 7 0 x + 3 1 14 7

R = 0 . 9 9 9 3

5 0 1 0 0 1 5 0

C o n c e n t r a t i o n ( ^ g / L )

2 0 0 2 5 0

F i g u r e D 5 : B r o m i d e c a l i b r a t i o n c u r v e
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8 . 3 . I C S h u t d o w n P r o c e d u r e

1 . P u m p a n d d e t e c t o r s h o u ld b e i n
" l o c a l

"
.

2 . T u r n o fl f ' C E L L
"

o n d e t e c t o r .

3 .

" ST O P " fl o w o n t h e p u m p .

4 . R e l i e v e p r e s s u r e fr o m t h e r e g e n e r a n t g u a g e .

5 . L o o s e n c a p o n r e g e n e r a n t b o t t l e .

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

7 . C o n n e c t sp a r g e l i n e (s ) t o r e s e r v o ir b o t t l e s .

8 . Sw it c h t o
" SP A R G E "

.

9 . R e l i e v e p r e s s u r e o f m a in g u a g e .

10 . M a i n s w i t c h t o
" O F F "

.

1 1 . D i s c o n n e c t s p a r ge l i n e (s ) a n d p lu g r e s e r v o ir b o t t l e .

12 . T u r n o f f c o r r e s p o n d i n g r e s e r v o i r n u m b e r e d s w it c h .

1 3 . Sw i t c h t o
" P R E SSU R I Z E

"
.

14 . T i g ht e n c a p (s ) o n r e s e r v o ir b o t t l e s .

1 5 . C l o s e o f f t h e h e l i u m g a s c y l in d e r .

1 6 . P l u g t h e r e g e n e r a n t l i n e s l o c a t e d in t h e b a c k o f t h e s i n k .

17 . T u r n o f f m o n it o r o n l y .

1 8 . T u r n o f f b lu e p o w e r s w it c h l o c a t e d a b o v e d e t e c t o r p a n e l (t h e d e t e c t o r a n d p u m p

w i l l s h u t o ff ) .

19 . T u r n o f f A L S w i th a s w i t c h l o c a t e d in t h e b a c k o f t h e u n i t (in c a s e it w a s u s e d ) .

9 . Qu a l i t y A s s u R A N C E / Qu A L r r v C o n t r o l

9 . 1 . C o m b u s t i o n c h e c k r e c o v e r i e s

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

c o m b u s t i o n c h e c k i n t h e T O X b e f o r e e a c h a n a l y s i s . I f t h e T O X r e c o v e r i e s o bt a in e d r a n g e

be tw e e n 9 0 - 1 10% t h e s y s t e m i s b e in g e f fe c t i v e in c o m b u s t i n g th e o r g a n i c h a l i d e s .
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9 . 2 . H a l o a c e t i c a c i d s r e c o v e r i e s

T a b l e D l p r e s e n t s t h e r e c o v e r i e s o b t a i n e d w h e n d ir e c t in j e c t io n s o f 10 0 [i L o f a s t a n d a r d

s o l u t i o n w i t h a c o n c e n t r a t i o n o f 10 0 |a g /L o f B r 2A A a n d C lB r 2A A i n L G W w e r e m a d e i n

t he bo a t .

T a b le D l : H A A r e c o v e r i e s o bt a in e d w i t h o u t u s in g t h e a d s o r p t i o n m o d u l e

[T he o r e t i c a l] (^i g B r / L ) B r
"

% R e c o v e ry

B r j A A 3 9 7 3

8 8 7 7

C IB r s A A 6 3 7 8

1 0 1 7 5

Wh e n t h e a d s o r p t i o n o f 2 5 mL o f s a m p l e ( [B r 2 A A ] = 10 0 ^ g /L ) in t o g r a n u l a r a c t i v a t e d

c a r bo n w a s u s e d u s i n g t h e p r o c e d u r e i n s e c t i o n s 5 a n d 7 . 6
,
7 7% r e c o v e r y w a s o bt a in e d

(a s B r
'

) a s t he a v e r a g e o f t w o a q u e o u s s a m p l e s a n a l y z e d i n t h i s w a y . I n t h i s e x p e r im e n t

a ft e r c h e c k i n g t h e B r aA A s t a n d a r d r e c o v e r y b y T O X ( 10 7% r e c o v e r y ) , t he e f fe c t s o f

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

,
a n d

g a s fl o w r a t e s (Qg) w e r e s t u d i e d . T h e r e s u lt s s h o w n i n F i g u r e D 6 a r e a v e r a g e s o f

r e p Uc a t e s a m p l e s .

F r o m t h e r e s u l t s o b t a i n e d w e c a n c o n c l u d e t h a t t h e b e s t r e c o v e r i e s a r e o bt a i n e d w he n t h e

s a m p l e s a r e a c i d i fi e d
,
h e a t i n g t a p e i s u s e d a n d u s in g a c a r r i e r a n d c o m bu s t i o n g a s fl o w

r a t e s o f 2 0 0mL /m i n .
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D B r2 A A w /o u t t a p e Q g = 2 0 0 m L/ m in n o H 2 S 0 4

n B r2 A A w /o u t t a p e Q g = 2 0 0 m L /m in W / H 2 S 0 4

■ B r2 A A w / t a p e Q g = 2 0 0 m L/ m in W/ H 2 S 0 4

D B r2 A A w / t a p e Q g = 1 0 0m L/ m in W / H 2 S 0 4

F i g u r e D 6 : C o mp a r i s o n o f d i f f e r e n t c o n d i t i o n s u s e d in t h e T O B r m e t ho d

9 . 2 . 1 . R e c o v e r y C a l c u l a t i o n

E x a m p l e o f t h e c o n c e n t r a t i o n t h a t c a n b e e x p e c t e d a ft e r 2 5mL o f a 10 0 |j ,g / L s t a n d a r d

s o lu t i o n o f B r i A A ( [B r i A A ] (i^ g / L )) w a s p a s s e d t hr o u g h t w o G A C c o l u m n s
,
c o m bu s t e d

a n d d i lu t e d in t o a f m a l v o l u m e o f l Om L :

[B r
^
A A ] (ju g B r / L ) =

[B r
^
A A Ji ^ g I L ) X Mr { B r ) x 2

Mr i B r
^ A A )

be i n g M r th e m o l e c u l a r w e i g ht o f B r 2 A A .

x 2
. 5 ^

10 0 x 16 0

2 18
X 2 . 5 = 183

9 . 3 . S p i k e r e c o v e ri e s

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

sp ik e d w it h b r o m i d e a t a l e v e l e q u a l t o t h e c o n c e n t r a t io n d e t e r m i n e d in t h e u n s p ik e d

s a m p l e .

1 4 5
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A p p e n d i x D . I .

- R e a g e n t s u s e d i n T O X a n a ly s i s

R e a g e n t G r a de P r e pa r a t i o n C o n c e n t r a t i o n U s a ge S t o r a g e H o l d i n g t im e

L a b o r a t o r y G r a d e W a t e r

( L G W )
N / A N /A N /A

P r e p a r in g s o l u t i o n s

F i l l t h e a c i d f u m e t r a p

C l e a n A D c h a n n e l s

C l e a n c o l u m n c o n n e c t o r s

C l e a n T O X bo a t

N / A N /A

A c e t i c A c i d R e a g e n t g r a d e A d d 7 p a r t s a c e t i c a c i d t o 3 p a r t s L G W 7 0% C e l l e l e c t r o l y t e R o o m 12 9 a c id c a b i n e t O n e w e ek

S u l fi i r i c A c i d R e a g e n t g r a d e A d d 8 p a r t s a c e t i c a c i d t o 2 p a r t s L G W 8 0% Sc r u b b e r s o l u t i o n R o o m 10 3 a c i d c a b i n e t O n e w e ek

P o t a s s iu m n i t r a t e R e a g e n t g r a d e

We i g h 8 2 g p o t a s s i u m n i t r a t e i n t o I L

v o l u m e t r i c f l a sk D i l u t e t o t h e m a r k w i t h

L G W

5
,
00 0 m gN O 3 /L

N it r a t e w a s h s o l u t i o n R o o m 10 3

So d i u m C h l o ri d e R e a g e n t g r a d e

S t o c k s o l u t i o n : w e i g h 1 6 5 0 g N a C l i n t o a

l OOm L v o l u m e t r i c f l a sk D i l u t e t o t h e

m a r k w it h L G W

P i p e t t e 2 m L o f s t o c k s o l u t i o n i n t o a

l OOmL v o l u m e t r i c f l a s k D i l u t e t o t h e

m a r k w it h L G W

2 0 0 n g C I / n L i n

D IW
C e l l c h e c k s t a n d a r d R o o m 10 3

2 ,4 ,6 - T r i c h l o r o p h e n o l R e a g e n t g r a d e

S t o c k s o l u t i o n : w e i g h 1 8 5 6 2
,

4
,
6 -

T r i c h l o r o p h e n o l i n t o a l OOm L v o l u m e t r i c

fl a s k D il u t e t o t h e m a r k w it h m e t h a n o l

P i p e t t e 5m L o f s t o c k s o l u t i o n i n t o a

l OOm L v o l u m e t r i c fl a s k D i l u t e

t o t h e m a r k w i t h m e t h a n o l

5 0 0 n gC l /n L i n

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

R o o m 12 9 c a b i n e t a t r o o m

te m p e r a t u r e

S o d i u m b i c a r b o n a t e
Sp i ll t r a y

A c i d f u m e t r a n

R o o m 10 3

H e U H P C a r r i e r g a s R o o m 10 3

U H P C o mb u s t i o n R o o m 10 3
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A p p e n d i x D . I .
- R e a g e n t s u s e d i n I C a n a l y s i s

R e a g e n t G r a d e P r e p a r a t i o n C o n c e n t r a t i o n U sa g e S t o r a g e H o l d i n g t i m e

L a bo r a t o r y G r a d e W a t e r

( L G W )
N /A N /A N /A

P r e p a r i n g s o l u t i o n s

D i l u t io n s

N /A N /A

Su l f u r i c A c i d R e a g e n t g r a d e A d d 5 6 m L s u l f u r i c a c i d t o 4 L o f L G W 2 5m M R e ge n e r a n t s o l u t i o n R o o m 1 0 3 a c i d c a b i n e t I m o

N a j C O j R e a g e n t g r a d e W e i g h 0 5 72 3 g i n t o 2 L o f L GW 2 7 m M M o b i l e P h a s e R o o m 10 8 I m o

N a H C O j R e a g e n t g r a d e We i g h 0 0 50 4 g i n t o 2 L o f L G W 0 3m M M o b i l e P h a s e R o o m 10 8 I m o

N a C l
A n a l y t ic a l

R e a g e n t

W e i g h 0 16 4 8 g i n t o l OOm L o f L G W I g/L C a l i b r a t i o n C u r v e S t a n d a r d R o o m 10 8 6 m o

N a B r
A n a l y t i c a l

R a a g e n t

W e i g h 0 12 8 8 g i n t o l O Om L o f L G W I g fl L C a l i b r a t i o n C u r v e S t a n d a r d R o o m 10 8 6 m o

H e U H P C a r r ie r g a s R o o m 10 3 N /A
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A p p e n d i x E - F r e e a n d T o t a l C h l o r i n e D e t e r m i n a t i o n
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H a c h K it I n s t r u c t i o n s

B ef o r e p u t t i n g t h e s a mp l e i n t o t h e l Om L b o t t l e o r t e s t t u be
,
r i n s e t h em 3 t im e s w i t h

L G W a n d th e n w i t h s a mp l e

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

T h e i n s t r u m e n t s h o u ld b e i n t h e lo w r a n g e (2 d e c im a l p l a c e s ) .

1) P o u r L G W u p t o t h e l in e o n t h e 10 - m L bo t t l e .

2 ) P l a c e t h e b o t t l e m t h e ho l d e r o f t h e in s t r u m e n t a n d c a p .

3) P r e s s z e r o .

4 ) E m p t y L G W fr o m b o t t le a n d p o u r in s a m p l e .

5) P l a c e 1 p a c k e t o f fr e e c h l o r in e p o w d e r in t h e 10 - m L b o t t l e a n d m i x fo r 2 0 s e c .

6) A l l o w s o lu t i o n t o s t a n d f o r 1 m i n u t e .

7) A ft e r 1 m i n , p u t t h e b o t t l e i n t h e h o ld e r , c a p , a n d p r e s s r e a d .

2 . F o r T o t a l Ch l o r i n e

T h e i n s t r u m e n t w i l l b e in t h e h i g h r a n g e ( 1 d e c im a l p l a c e ) .

1) P o u r s a m p l e u p t o t h e l in e o n t h e 10 - mL b o t t l e .

2 ) P l a c e 2 p a c k e t s o f t o t a l c h l o r i n e p o w d e r i n t h e b o t t l e a n d m i x f o r 2 0 s e c .

3 ) A l l o w s o l u t i o n t o s t a n d f o r 3 m i n u t e s .

4 ) Wh i l e w a it in g p l a c e t h e b l a c k in s e r t i n t o t h e h o l d e r o f t h e i n s t r u m e n t .

5) P o u r L GW in t o o n e o f t h e t e s t t u be s .

6 ) P l a c e t h e t u b e i n t o t h e h o ld e r
,
c a p ,

a n d p r e s s z e r o .

7) P o u r o u t t h e L GW .

8) A ft e r 3 m in , p o u r s o m e s a m p l e i n t o t h e t e s t t u b e .

9 ) P l a c e t h e t u b e in t h e h o l d e r ,
c a p , a n d p r e s s r e a d .

3 . T o c h a n g e i n s t r u m e n t f r o m o n e f u n c t i o n t o a n o t h e r :

1) P r e s s z e r o a n d r e a d b u t t o n s s im u lt a n e o u s l y .

2 ) A ft e r 1 s e c t a k e y o u r f i n g e r o f f t h e z e r o bu t t o n .

3 ) L e a v e fi n g e r o n r e a d b u t t o n u n t i l s c r e e n r e a d s
"
L O

"
o r

" H I
"

(d e p e n d i n g o n t he
fi m c t i o n y o u a r e c h a n g i n g t o ).
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A p p e n d i x F - T a b l e s f r o m R e s u l t s C h a p t e r

15 0
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T a b l e F l : T H M c o n c e n t r a t i o n s i n c h l o r a m i n a t e d d r i n k in g w a t e r h e l d o v e r 1 3 d a y s

H o l d i n g t i m e ( d )

0

1 0

1 0

1 1

1 1

1 2

12

1 3

1 3

A v e r a g e ( n g/ L )

S t d

C V (% )

C H C I 3

5 9 7

5 5 9

6 1 4

6 2 4

6 4 7

5 8 8

6 3 3

6 1 2

60 1

6 1 6

6 3 8

6 3 8

6 6 8

6 4 1

59 7

6 2 6

6 0 3

6 3 0

6 1 8

6 0 7

6 0 9

6 2 7

6 2 (

6 9 8

6 4 7

6 3 4

6 6 1

6 2 4

2 7

4 4

C o n c e n t ra t i o n ( ti g/ L )

C H B r C l j

N a p - N o t a p p l i c a b l e

2 3 3

2 2 4

2 3 6

2 3 1

2 4 5

2 3 2

2 4 7

2 3 5

2 3 3

2 3 4

2 4 0

2 4 1

2 4 9

2 4 1

2 2 3

2 3 1

2 2 5

2 3 1

2 2 6

2 2 0

2 1 8

2 2 3

2 2 1

2 3 8

2 2 1

2 2 0

2 2 2

2 3 1

0 9

3 9

C H B r z C l

3 0

2 6

3 1

3 1

3 4

3 0

3 4

3 3

3 1

3 2

3 4

3 4

3 6

3 6

3 1

3 3

3 2

3 4

3 2

3 2

3 2

3 3

3 3

3 9

3 4

3 4

3 4

3 3

0 2

7 1

C H B r ,

< 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

N a p

N a p

T T H M

8 6 0

8 0 9

8 8 0

8 8 6

9 2 5

8 5 0

9 1 4

8 8 0

8 6 5

9 1 2

9 1 4

9 5 3

9 1 8

8 5 1

8 9 0

8 6 1

8 9 5

8 7 6

8 5 9

8 5 9

8 7 9

9 7 5

9 0 2

9 1 7

3 4

3 8

1 5 1
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T a b l e F 2 : H A A c o n c e n t r a t i o n s i n c h l o r a m i n a t e d d r i n k i n g w a t e r h e l d o v e r 8 d a y s

C o n c e n t r a t i o n ((x g /L )

sa m p l e ID C l A A B r A A C I 2A A B r C l A A C I 3 A A B r zA A B r C l zA A B r 2 C l A A B r j A A T H A A

0 < 2 < 2 1 8 2 4 9 1 3 0 < 2 5 4 < 2 < 2 4 1 4

< 2 < 2 1 8 1 4 6 1 2 6 < 2 N a v < 2 < 2 4 2 2

< 2 < 2 19 7 5 2 1 3 2 < 2 5 1 < 2 < 2 4 3 2

< 2 < 2 19 9 5 2 1 3 1 < 2 5 6 < 2 4 3 8

< 2 < 2 2 0 5 5 2 1 3 2 < 2 5 2 < 2 < 2 4 4 2

< 2 < 2 2 0 6 5 4 1 3 1 2 0 5 5 < 2 < 2 4 6 6

< 2 < 2 2 0 ! 5 1 1 3 2 < 2 5 1 < 2 < 2 4 4 3

< 2 2 0 3 5 3 1 3 1 < 2 N a v < 2 < 2 4 4 5

< 2 < 2 2 1 2 5 3 1 3 3 < 2 4 3 < 2 < 2 4 4 2

< 2 < 2 2 1 3 5 4 1 3 4 < 2 4 3 < 2 < 2 4 4 4

< 2 < 2 2 1 1 4 2 1 2 5 N a v < 2 < 2 4 1 1

< 2 < 2 2 1 6 4 5 12 7 < 2 4 7 < 2 4 3 5

< 2 < 2 19 8 4 0 12 3 < 2 4 1 < 2 4 0 1

< 2 < 2 2 1 3 4 4 12 8 < 2 4 1 < 2 < 2 4 2 6

A v e r a g e ( n g/ L )

S t d e v

C V (%)

< 2

N a p

N a p

< 2

N a p

N a p

2 0 3

1 1

5 4

4 9

0 5

9 5

1 3 0

0 3

2 6

< 2

N a p

N a p

4 9

0 6

1 1 9

< 2

N a p

N a p

< 2

N a p

N a p

4 3 3

1 7

3 9

N a p - N o t a p p l i c a b l e ; N a v
- N o t a v a i l a b l e
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T a b l e F 3 : T H M v a r i a b i l i t y a t t h e p o i n t o f e n t r y t o t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m

D a t e a n d T im e o f

S a m pl e C o l l e c t i o n C H C I3

C o n c e n t r a t i o n ( n g /L )
CH B r C lj C H B r j T TH M

10 / 10 /0 0 8 : 0 0

10 / 10 /0 0 8 : 0 0

10 / 1 0 /0 0 1 2 :0 0

10 / 10 /0 0 12 :0 0

10 / 10 /0 0 16 :0 0

10 / 10 /0 0 16 :0 0

10 / 1 1/ 0 0 8 : 0 0 B

10 / 1 1/0 0 8 :0 0 A

10 / 1 1/0 0 12 :0 0 8

10 / 1 1/0 0 12 :0 0 A

1 0 / 1 1 / 0 0 1 6 :0 0 6

10 / 1 1/0 0 16 :0 0 A

10 / 1 1/0 0 2 0 0 0 B

10 / 1 2/ 0 0 0 : 0 0 8

10 / 12 / 0 0 0 : 0 0 A

10 / 1 2/ 0 0 4 : 0 0 8

10 / 12 /0 0 4 :0 0 A

10 / 12 / 0 0 8 : 0 0 8

1 0 / 12 /0 0 8 :0 0 A

10 / 12 /0 0 12 : 0 0 B

10 / 12 /0 0 12 : 0 0 A

10 / 12 / 0 0 16 : 0 0 8

10 / 12 /0 0 16 : 0 0 A

10 / 12 / 0 0 20 : 0 0 8

10 / 12 /0 0 2 0 : 0 0 A

10 / 1 3/ 00 0 : 0 0 8

10 / 1 3/ 0 0 0 :0 0 A

10 / 1 3/ 0 0 4 : 0 0 8

10 / 13 / 0 0 4 :0 0 A

10 / 13 /0 0 8 : 0 0

10 / 13 /0 0 8 : 0 0

1 0 / 13 /0 0 16 :0 0

1 0 / 13 /0 0 16 :0 0

10 / 13 /0 0 2 0 :0 0

10 / 13 /0 0 2 0 :0 0

10 / 14 /0 0 4 : 0 0

10 / 14 /0 0 4 : 0 0

10 / 14 /0 0 0 : 0 0
10 / 14 /0 0 8 : 0 0

10 / 14 /0 0 8 : 0 0

10 / 14 /0 0 12 :0 0

10 / 14 /00 16 :0 0

10 / 14 /0 0 16 :0 0

10 / 14 /00 2 0 :0 0

10 / 15 /0 0 0 :0 0

10 / 15 / 0 0 0 : 0 0

10 / 15 / 0 0 4 : 0 0

10 / 15 / 0 0 4 : 0 0

4 0 3

4 0 1

4 4 0

4 4 5

5 1 7

5 5 9

3 8 0

36 9

3 8 0

36 4
3 6 7

3 9 3

36 7

7 7 5

8 1 4

4 0 8

4 2 2

4 4 1

4 0 8

4 6 3

4 6 3

4 3 9

4 3 5

6 9 6

6 6 6

3 5 5

3 7 1

3 6 3

3 5 8

3 8 6

3 7 9

3 7 7

3 8 0

6 6 2

6 6 4

10 6

1 1 1

6 5 1
1 13

10 8

4 6 0

5 3 8

5 2 9

4 7 0

3 7 8

3 8 2

3 9 3

4 1 3

10 7

10 6

1 1 7

1 1 7

12 5
13 6

1 1 2
10 7

1 1 1

1 1 0

n o

1 1 5

7 9

16 5

17 0

1 1 2

1 1 3

12 0

1 1 6
12 5

12 4

1 1 8

1 1 9

16 9

16 0

10 0

10 6

10 5

10 3

10 9

10 9

10 9

1 1 3

15 7

16 0

19 9

2 0 4

16 5
2 0 7

2 0 6

12 5

13 6

13 8

9 7

10 9

10 9

1 1 0

1 1 3

4 1

4 0

4 3

4 4

4 6

4 8

3 8

3 7

3 9

3 9

3 9

4 1

2 8

5 0

5 2

4 4

4 5

4 7

4 6
4 9

4 7

4 5

4 5

5 0

4 7

4 1

4 2

4 3

4 3

4 5

4 4

4 4

4 6

4 8

4 9

6 4

6 5

5 7
6 6

6 6

5 0

5 5

5 6

3 7
4 5

4 6

4 6

4 7

< 2

< 2
< 2
< 2
< 2
< 2
< 2
< 2
< 2
< 2
< 2

< 2
< 2

< 2

< 2

< 2
< 2
< 2
< 2
< 2

< 2

< 2
< 2
< 2
< 2
< 2

< 2

< 2
< 2
< 2

< 2
< 2
< 2
< 2
< 2
< 2

< 2
< 2

< 2
< 2

< 2
< 2
< 2

< 2
< 2

< 2
< 2
< 2

5 5 1

5 4 7

5 9 9

6 0 6

6 8 8

7 4 3

53 0

5 1 4

5 3 0

5 1 3

5 1 6

5 5 0

4 7 3

9 9 0

1 04

56 5

5 8 0

6 0 8

5 7 0
6 3 6

6 3 4

6 0 2

6 0 0

9 1 4

8 7 3

4 9 6

5 1 8

5 1 2

50 3
54 0

5 3 2

5 3 0

5 3 9

86 6

8 7 3

1 3 3

1 3 8
8 7 3
14 0

1 3 5

6 3 5

72 9

72 2

6 0 4

5 3 2

5 3 6

54 9

5 7 4

A v e ra g e ( ^ g/ L )
M a x ( n g/ t )
M i n ( | i g /L )

5 1 5

1 13

3 5 5

12 8

2 0 7

7 9

4 7

6 6

2 8

< 2

N a p
N a p

6 8 9

14 0

4 7 3

N a p - N o t a p pl i c a b l e ; t w o c o m p o s i t e s a m p l e s w e r e c r e a t e d u s i n g s a m p l e s i d e n t i f i e d a s A a n d B
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T a b le F 3 b : T H M l e v e l s i n c o mp o s i t e s a m p le s c r e a t e d u s in g s a m p l e s A a n d B fr o m t a b l e
F 3

C o n c e n t r a t i o n ( )i g /L )
S a m p l e C H C I 3 C H B 1C I 2 C H B r zC l C H B r a T T H M

C o m p o s i t e A

C o m p o s i t e A

C o m p o s i t e B

C o m p o s i t e B

4 5 1

4 5 2

4 0 0

4 1 3

12 0

12 2

10 9

U O

4 4

4 6

4 1

4 1

< 2

< 2

< 2

< 2

6 1 5

6 1 9

5 5 0

5 6 4

T a b l e F 4 : H A A v a r i a b i l it y a t t h e p o i n t o f e n t r y t o t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m

Sa m p l e

I D C l A A B r A A C I 2A A B r C l A A

C o n c e n l ra t i o n ( n g /L )

C I 3 A A B r a A A B r C UA A B r z C l A A B r j A A T H A A

10 / 10 /0 0 8 : 0 0 < 2 4 5 < 2 < 2 < 2 2 6 < 2 < 2

10 / 10 /0 0 8 : 0 0 < 2 < 2 4 7 < 2 2 1 < 2 2 5 < 2 < 2 9 3

10 / 10 / 0 0 12 : 0 0 < 2 4 8 < 2 2 0 < 2 2 6 < 2 < 2 9 4

10 / 10 / 0 0 12 : 0 0 < 2 4 8 < 2 2 0 < 2 2 6 < 2 < 2 9 4

10 / 10 / 0 0 16 : 0 0 < 2 < 2 5 8 < 2 2 3 < 2 2 3 < 2 < 2 1 0 4

10 / 10 / 0 0 16 : 0 0 < 2 < 2 5 7 < 2 2 3 < 2 2 6 < 2 1 0 6

1 0/ 1 1/0 0 8 :0 0 A < 2 < 2 4 6 < 2 2 7 < 2 2 0 < 2 < 2 9 3

1 0 / 1 1/0 0 8 :0 0 B < 2 4 5 < 2 2 7 < 2 2 8 < 2 < 2 1 0

1 0/ 1 1/0 0 12 :0 0 A < 2 < 2 4 7 < 2 2 5 2 6 < 2 9 8

1 0/ 1 1/0 0 12 : 0 0 8 < 2 < 2 4 7 < 2 2 5 < 2 2 6 < 2 < 2 9 8

1 0/ 1 1/0 0 16 : 0 0 A < 2 < 2 4 9 < 2 2 4 < 2 2 6 < 2 9 9

1 0/ 1 1/0 0 16 :0 0 6 < 2 < 2 4 6 < 2 2 4 < 2 2 2 < 2 < 2 9 2

10 / 1 1/0 0 2 0 : 0 0 A < 2 < 2 3 3 < 2 < 2 < 2 < 2 3 3

10 / 1 1/0 0 2 0 : 0 0 8 < 2 < 2 2 9 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 2 9

10 / 12 /0 0 0 :0 0 A < 2 < 2 3 0 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 3 0

1 0/ 12 /0 0 0 :0 0 8 < 2 < 2 3 0 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 3 0

10 / 12 /0 0 4 : 0 0 A < 2 < 2 4 6 < 2 < 2 2 4 7 0

1 0 / 12 /0 0 4 :0 0 8 < 2 < 2 4 9 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 4 9

10 / 12 / 0 0 12 : 0 0 < 2 < 2 5 8 < 2 2 3 < 2 2 8 2 4 < 2 1 3 3

10 / 12 / 0 0 12 : 0 0 < 2 < 2 5 2 < 2 2 2 < 3 < 2 < 2 7 4

10 / 1 3 /0 0 8 : 0 0 < 2 < 2 4 9 < 2 2 1 < 2 2 8 < 2 9 8

10 / 1 3 /0 0 8 0 0 < 2 < 2 5 0 < 2 2 1 < 2 2 7 < 2 < 2 9 8

10 / 13 / 0 0 20 : 0 0 < 2 < 2 2 5 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 2 5

10 / 1 3/ 0 0 2 0 : 0 0 < 2 < 2 2 6 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 2 6

10 / 1 4 /0 0 8 :0 0 A < 2 3 1 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 3 1

10 / 14 /0 0 8 :0 0 8 < 2 < 2 3 7 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 3 7

1 0/ 14 /0 0 12 : 0 0 A < 2 5 0 < 2 2 0 2 5 < 2 9 5

1 0/ 14 /0 0 12 :0 0 8 < 2 5 2 < 2 2 1 < 2 2 6 < 2 < 2 9 9

1 0 / 14 /0 0 16 :0 0 A < 2 < 2 5 5 < 2 2 0 < 2 2 4 < 2 < 2 9 9

10/ 14 /0 0 16 :0 0 8 < 2 < 2 5 4 < 2 2 0 < 2 2 4 < 2 < 2 9 8

1 0 / 14 /0 0 2 0 :0 0 A < 2 < 2 5 2 < 2 2 0 < 2 2 6 < 2 < 2 9 8

1 0 / 14 /0 0 2 0 :0 0 8 < 2 < 2 5 1 2 0 2 6 < 2 < 2 9 7

1 0 / 15 /0 0 0 :0 0 A < 2 < 2 4 6 < 2 < 2 < 2 2 5 < 2 < 2 7 1

1 0 / 15 /0 0 0 :0 0 8 < 2 < 2 4 6 < 2 < 2 < 2 2 5 < 2 < 2 7 1

1 0/ 15 /0 0 4 :0 0 A 4 7 < 2 < 2 2 6 < 2 < 2 7 3

1 0 / 15 /0 0 4 :0 0 8 < 2 < 2 4 8 < 2 < 2 < 2 2 7 < 2 < 2 7 5

A v e r a g e ( n g /L ) < 2 < 2 4 5 < 2 2 2 < 2 2 5 2 4 < 2 7 7

M a x (n g /L ) N a p N ap 5 8 N a p 2 7 N a p 2 8 2 4 N a p 1 3 3

M i n ( n g /L ) N a p N ap 2 5 N a p < 2 N a p < 2 < 2 N a p 2 5

N a p - N o t a p p l i c a b l e ; t w o c o m po s i t e s am p l e s w e r e c r e a t e d u s i n g s a m p l e s i d e n t i fi e d a s A a n d B

1 54
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T a b l e F 4 b : H A A l e v e l s i n c o m p o s i t e s a m p l e s c r e a t e d u s i n g s a m p l e s A a n d B fr o m t a b l e

F 4

C o n c e n t r a t i o n ( ^ g /L )

S a m p l e ID C l A A B r A A C l ; A A B r C l A A C I 3A A B r aA A B r C h A A B r ; C l A A B r sA A T H A A

C o m p o s i t e A

C o m p o s i t e B

< 2

< 2

< 2

< 2

4 4

4 3

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

2 3

2 3

< 2

< 2

< 2

< 2

6 7

6 7

T a b l e F 5 : T O X v ar i a b i l it y a t t h e p o i n t o f e n t r y t o t h e d i s t r i bu t io n s y s t e m

T o p C o l u m n

( n g C l )

B o t t o m C o l u m n

( ^i g C l )

F i n a l r e s u l t

( H g C l/ L )

B r e a k t hr o u g h

(% )

10 / 1 0 /0 0 8 : 0 0 A 4 83 0 8 34 10 6 12 4

10 / 10 /0 0 1 6 : 0 0 4 8 8 5 0 7 7 7 10 6 1 1 3

10 / 1 1/0 0 8 : 0 0 A 5 6 4 8 0 8 5 3 12 3 1 1 0

10 / 1 1 /0 0 12 : 0 0 7 5 1 0 6 6 16 4 10 9

10 / 12 / 0 0 0 : 0 0 10 14 4 2 8 4 8 2 5 3 2 1 1

10 / 1 2/ 0 0 4 : 0 0 5 9 5 7 1 3 8 7 14 0 17 3

10 / 1 2 /0 0 8 0 0 A 4 8 3 2 1 2 7 4 1 15 19 1

10 / 12 /0 0 12 : 0 0 4 4 2 6 1 4 6 6 1 1 1 2 3 3

10 / 12 / 0 0 2 0 : 0 0 9 2 4 9 2 9 9 1 2 3 8 2 3 7

10 / 1 3 /0 0 8 : 0 0 A 4 8 6 1 1 0 2 3 1 1 1 15 3

10 / 13 /0 0 2 0 : 0 0 14 3 13 1 1 1 8 3 0 2 6 3

10 / 14 / 0 0 4 :0 0 9 2 7 7 1 8 0 2 2 15 15 2

10 / 14 / 0 0 8 0 0 A 8 2 8 2 1 0 5 2 18 0 9 8

10 / 14 /0 0 16 :0 0 6 8 0 3 0 8 2 1 14 5 8 9

10 / 14 /0 0 2 0 : 0 0 6 13 6 2 0 0 3 15 6 2 3 5

10 / 15 /0 0 0 :0 0 5 2 0 6 1 3 0 1 12 3 18 3

C o m p o s i t e A 7 3 3 6 1 2 6 9 16 5 13 3

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

15 5
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T a b l e F 6 : T H M c o n c e n t r a t io n s a t t h e p o i n t o f e n t r y t o t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m (t e m p o r a l

a n d s p a t i a l v a r i a b i l i t y s t u d y d u r in g Ja n u a r y a n d F e b r u a r y 2 0 0 1 )

C o n c e n t r a t i o n ( n g/ L )

D a t e a n d t i m e C H C l , C H B r C l j C H B r
j C l C H B r j T T H M

1/3 0 /0 1 9A M 15 3 6 2 2 0 < 2 2 3 5

1/3 0 /0 1 9A M 16 9 6 3 2 1 < 2 2 5 3

1/ 3 0 /0 1 3 PM 14 4 < 2 < 2 2 2 0

1/ 3 0/ 0 1 3 PM 1 4 8 5 6 2 0 < 2 2 2 3

1/ 3 0 /0 1 9 PM 15 8 6 0 2 3 < 2 2 4 2

1/ 3 0 /0 1 9 PM 16 4 5 9 2 3 < 2 2 4 6

1 /3 1/ 0 1 3 A M 10 8 6 0 2 3 < 2 19 0

1 /3 1 /0 1 3A M 1 1 3 5 8 2 1 < 2 1 9 3

1/3 1/0 1 9A M 12 5 5 5 2 0 < 2 2 0 0

1/3 1/0 1 9A M 14 4 5 3 < 2 2 1 6

1 /3 1 /0 1 3 PM 15 2 5 9 2 2 < 2 2 3 3

1/ 3 1/ 0 1 3 PM 16 1 5 9 2 2 < 2 2 4 1

1/ 3 1 /0 1 9 PM 16 7 6 6 2 5 < 2 2 5 8

1/ 3 1 /0 1 9 PM 16 7 6 4 2 5 < 2 2 5 6

2 /0 1/ 0 1 3A M 2 2 8 7 5 3 6 < 2 3 3 9

2 /0 1/0 1 3A M 2 2 6 7 6 3 6 < 2 3 3 9

2 /0 1/0 1 9A M 2 5 4 9 3 4 2 < 2 3 8 9

2 /0 1/ 0 1 9A M 2 4 2 4 1 < 2 3 7 1

2 /0 1 /0 1 3 PM 13 7 6 7 2 4 < 2 2 2 9

2 /0 1/ 0 1 3 PM 14 1 6 6 2 4 < 2 2 3 0

2 /0 2 /0 1 3A M 2 4 2 8 8 4 6 < 2 3 7 7

2 /0 2 / 0 1 3A M 2 1 5 8 3 4 5 < 2 3 4 4

2 /0 2 / 0 1 9 A M 15 6 7 4 3 5 < 2 2 6 4

2 /0 2 /0 1 9 A M 16 1 6 8 3 5 < 2 2 6 4

2 /0 2/ 0 1 3 PM 17 8 7 6 3 1 < 2 2 8 5

2 / 0 2 /0 1 3 PM 18 3 7 9 3 2 < 2 2 9 5

2 / 0 2 /0 1 9 PM 13 8 5 9 2 6 < 2 2 2 4

2 /0 2/ 0 1 9 PM 1 4 4 6 3 2 8 < 2 2 3 6

2 /0 3 /0 1 3A M 14 0 6 2 2 9 < 2 2 3 1

2 /0 3 /0 1 3A M 14 3 6 7 3 1 < 2 2 4 1

2 /0 3 /0 1 9A M 15 0 6 0 2 8 < 2 2 3 8

2 /0 3 /0 1 9 A M 14 6 6 0 2 8 < 2 2 3 3

2 /0 3/ 0 1 3 PM 3 2 0 9 7 5 5 < 2 4 7 1

2 /0 3/ 0 1 3 PM 3 0 0 9 3 5 2 < 2 44 5

2 /0 3 /0 1 9 PM 2 6 2 8 3 4 5 < 2 3 9 1

2 /0 3 /0 1 9 PM 2 8 1 9 3 4 8 < 2 4 2 3

2 /0 4 /0 1 3A M 2 8 1 9 3 < 2 4 2 3

2 /0 4 /0 1 3A M 3 0 1 9 1 5 1 < 2 44 4

2 /0 4/ 0 1 3 PM 2 0 5 7 9 3 9 < 2 3 2 4

2 /0 4 /0 1 3 PM 19 9 7 2 4 1 < 2 3 1 2

2 /0 4/ 0 1 9 PM 2 1 6 4 0 < 2 3 3 7

2 /0 4 /0 1 9 PM 2 8 8 10 9 < 2 4 0 5

15 6
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T a b l e F 7 : T H M c o n c e n t r a t i o n s i n D SI s a m p l e s (t e m p o r a l a n d s p a t i a l v a r i a b i l it y s t u d y
d u r i n g F e b r u a r y 2 0 0 1)

C o n c e n t r a t i o n (n g / L )

D a t e a n d t i m e C H C l , C H B r C U C H B r z C l C H B r j T T H M

2 /0 5 /0 1 24 : 0 0 14 4 7 4 3 1 < 2 2 5 0

2 / 5 /2 0 0 1 18 : 00 14 6 7 0 3 2 < 2 2 4 8

2 /5 /2 0 0 1 1 8 : 0 0 15 1 8 0 3 3 < 2 2 6 4

2 /0 6 /0 1 6 : 0 0 1 3 9 6 8 3 1 < 2 2 3 8

2 / 0 6 / 0 1 6 ; 0 0 a s 2

2 /0 6 /0 1 12 : 0 0 17 4 7 6 3 5 < 2 2 8 5

2 /0 6 /0 1 12 : 0 0 17 1 8 6 3 5 < 2 2 9 3

2 /0 6 /0 1 1 8 :0 0 18 3 8 1 4 1 < 2 3 0 6

2 /0 6 /0 1 1 8 : 0 0 16 9 7 7 3 6 < 2 2 8 1

2 /0 6 /0 1 24 : 0 0 14 9 7 2 3 1 < 2 2 5 3

2/ 0 6 /0 1 2 4 :0 0 13 9 7 0 3 1 < 2 2 3 9

2 /0 7 /0 1 6 :0 0 17 1 8 3 3 6 < 2 2 8 9

2 /0 7 /0 1 6 : 0 0 17 2 7 7 3 6 < 2 2 8 5

2/ 0 7 /0 1 12 : 0 0 16 6 7 7 4 0 < 2 2 8 3

2 /0 7 /0 1 12 : 0 0 16 6 8 3 3 7 < 2 2 8 7

2 /0 7 /0 1 1 8 : 0 0 14 7 7 9 3 7 < 2 2 6 4

2 / 0 7 /0 1 1 8 : 0 0 16 2 7 5 3 6 < 2 2 7 3

2/ 0 7 /0 1 2 4 :0 0 17 0 3 6 < 2 2 9 0

2 /0 7 /0 1 2 4 : 0 0 16 4 7 5 3 5 < 2 2 7 5

2 /0 8 /0 1 6 : 0 0 16 7 8 6 3 6 < 2 2 8 8

2 / 0 8 /0 1 6 :0 0 15 8 3 6 2 7 5

2/ 0 8 /0 1 12 :0 0 17 3 3 8 < 2 2 9 5

2 /0 8 /0 1 12 :0 0 17 9 8 2 3 8 < 2 2 9 9

2 / 0 8 /0 1 18 :0 0 18 1 8 2 3 8 < 2 3 0 1

2 / 0 8 /0 1 18 :0 0 18 5 3 8 < 2 3 0 8

2 /0 8 /0 1 2 4 :0 0 17 3 8 8 3 7 < 2 2 9 8

2 / 0 8 /0 1 2 4 :0 0 16 0 3 7 < 2 2 8 2

2 / 0 9 /0 1 6 :0 0 18 1 8 4 < 2 3 0 3

2/ 0 9 /0 1 6 :0 0 1 8 3 8 6 3 9 < 2 3 0 8

2 / 0 9 /0 1 12 :0 0 19 3 8 2 3 9 < 2 3 1 5

2 / 0 9 /0 1 12 :0 0 2 0 1 8 2 3 9 < 2 3 2 2

2/ 0 9 /0 1 18 :0 0 2 0 6 8 9 4 3 < 2 3 3 7

2 / 0 9 /0 1 18 :0 0 2 1 3 8 9 4 2 < 2 3 4 5

2 / 0 9 /0 1 2 4 :0 0 18 2 8 5 3 8 < 2 3 0 4

2 / 0 9 /0 1 2 4 :0 0 18 2 8 4 3 8 < 2 3 0 5

15 7

NEATPAGEINFO:id=A13E4801-F523-44E3-9537-60272F9D2365



T a b l e F 8 : T H M s a m p l e s c o n c e n t r a t io n a t t h e p o i n t o f e n t r y t o t h e d i s t r i bu t io n s y s t e m

(c o l l e c t e d be tw e e n F e b 15 a n d F e b 19 ) a n d in D SI I ( c o l l e c t e d b e t w e e n F e b 16 a n d F e b

2 0 ) - t e m p o r a l a n d sp a t i a l v a r i a b i l it y s t u dy d u r in g F e br u a r y 2 0 0 1

T im e o f

c o l l e c t i o n

WT P c o n c e n t r a t i o n s ( n g /L ) D SI I c o n c e n t r a t i o n s (n g /L )

C H C I3 C H B r C h C H B r zC l C H B r j T T H M C H C I3 C H B r C l , C H B r j C l C H B r , T T H M

6 ; 0 0

6 : 0 0

2 2 1

2 3 1

1 1 9

1 1 7

3 5

3 5

< 2

< 2

3 7 6

3 8 3

14 6

N a v

7 9

N a v

< 2

N a v

< 2

N a v

2 2 6

N a v

12 : 0 0

12 : 0 0

14 5

15 1

7 9

8 5

2 6

3 0

< 2

< 2

2 5 0

2 6 7

13 7

14 4

7 4

8 2

< 2

< 2

< 2

< 2

2 1 1

2 2 5

18 : 0 0

1 8 : 0 0

16 2

17 1

9 0

9 3

3 1

3 1

< 2

< 2

2 8 4

2 9 6

14 8

14 9

8 1

7 6

< 2

< 2

< 2

< 2

2 2 9

2 2 5

0 : 0 0

0 : 0 0

2 2 0

2 4 6

10 5

1 1 8

3 3

3 6

< 2

< 2

3 5 8

4 0 0

14 8

17 1

7 6

8 6

< 2

< 2

< 2

< 2

2 2 4

2 5 7

6 : 0 0 18 0 9 6 3 4 < 2 3 0 9 17 4 8 4 < 2 < 2 2 5 8

12 : 0 0

12 : 0 0

2 0 8

18 5

10 4

9 8

3 4

3 3

< 2

< 2

3 4 6

3 1 5

17 9

16 9

9 2

8 2

< 2

< 2

< 2

< 2

2 7 1

2 5 1

1 8 : 0 0

1 8 : 0 0

16 8

18 3

9 0

9 0

3 1

3 0

< 2

< 2

2 8 9

3 0 3

12 5

14 0

7 8

7 9

< 2

< 2

< 2

< 2

2 0 3

2 1 9

0 : 0 0

0 : 0 0

17 7

16 6

9 5

9 3

3 1

3 2

< 2

< 2

3 0 4

2 9 1

15 1

N a v

7 6

N a v

< 2

N a v

< 2

N a v

22 7

N a v

6 : 0 0

6 : 0 0

17 8

17 5

9 2

9 1

3 0

3 0

< 2

< 2

3 0 0

2 9 6

15 5

14 4

7 3

7 5

< 2

< 2

< 2

< 2

2 2 8

2 1 9

12 : 0 0

12 : 0 0

16 7

17 7

9 0

9 2

3 1

3 1

< 2

< 2

2 8 8

3 0 0

15 6

N a v

8 0

N a v

< 2

N a v

< 2

N a v

2 3 6

N a v

1 8 :0 0

1 8 : 0 0

1 8 2

17 9

9 4

9 0

3 4

3 0

< 2

< 2

3 1 0

2 9 9

1 5 0

14 7

8 2

7 8

< 2

< 2

< 2

< 2

2 3 2

2 2 5

0 : 00

0 : 0 0

14 5

14 3

7 4

8 0

2 5

2 9

< 2

< 2

24 5

2 5 2

13 0

N a v

7 2

N a v

< 2

N a v

< 2

N a v

2 0 3

N a v

6 : 0 0

6 :0 0

14 5

1 5 8

8 2

8 3

2 8

2 8

< 2

< 2

2 5 5

2 7 0

12 7

14 8

6 9

7 9

< 2

< 2

< 2

< 2

1 9 7

2 2 7

12 : 0 0

12 : 0 0

16 4

16 7

8 7

8 7

3 1

3 0

< 2

< 2

2 8 2

2 8 4

13 9

N a v

7 9

N a v

< 2

N a v

< 2

N a v

2 1 8

N a v

1 8 : 0 0

1 8 : 0 0

16 3

15 9

8 3

8 4

3 0

2 9

< 2

< 2

2 7 6

2 7 2

13 4

N a v

7 7

N a v

< 2

N a v

< 2

N a v

2 1 1

N a v

0 : 00

0 0 0

13 5

1 1 8

7 9

7 9

2 7

2 9

< 2

< 2

2 4 1

2 2 6

16 3

13 8

7 6

7 5

< 2

< 2

< 2

< 2

2 3 9

2 1 3

6 : 0 0

6 : 0 0

15 4

15 2

8 5

8 6

3 4

3 5

< 2

< 2

2 7 3

2 7 3

1 1 2

N a v

6 7

N a v

< 2

N a v

< 2

N a v

17 9

N a v

12 : 0 0

12 : 0 0

14 0

13 4

7 3

8 0

2 6

2 9

< 2

< 2

2 4 0

2 4 3

13 1

14 3

7 3

7 5

< 2

< 2

< 2

< 2

2 0 4

2 1 8

N a v
- N o t a v a i l a b l e

15 8
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T a b l e F 9 : H A A c o n c e n t r a t i o n s i n d a i ly c o m p o s it e d s a m p l e s a t t h e p o i n t o f e n t r y 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 i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m (D SI I )

Sa m p l e
C IA A B r A A C I 2A A B r C l A A

C o n c e n t r a t i o n (n g /L )

C I 3 A A B r j A A B r C b A A B r aC l A A B r j A A T H A A

W T P

15 - F e b < 2 < 2 9 2 3 8 5 0 2 1 7 0

1 5 - F e b < 2 < 2 8 4 4 7 6 9 2 1 6 2

16 - F e b < 2 < 2 9 7 5 1 6 6 2 1 6 3

1 6 - F e b < 2 < 2 9 4 3 8 5 3 2 1 8 2

1 7 - F e b 2 4 < 2 1 0 5 5 5 7 3 2 1 7 5

1 7 - F e b < 2 < 2 9 9 5 1 6 8 2 1 7 5

1 8 - F e b < 2 < 2 8 2 5 3 7 2 2 0 6 0

1 9 - F e b < 2 8 4 3 8 4 6 2 1 6 7

1 9- F e b < 2 < 2 8 8 4 0 4 6 2 1 7 3

t r a v e l b l a n k < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2
< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

2 7 1

2 8 4

2 9 8

2 8 9

3 5 2

3 1 4

2 8 7

2 5 6

2 6 8

N A

D s n

16 - F e b

16 - F e b

1 7 - F e b

1 8 - F e b

1 9 - F e b

19 - F e b

2 0 - F e b

2 0 - F e b

2 1 - F e b

t r a v e l b l a n k

< 2 < 2 8 6 3 7 4 7 2 1 7 6

< 2 < 2 8 2 4 0 4 5 2 1 7 5

< 2 < 2 8 2 3 7 4 7 2 0 7 7

< 2 < 2 9 5 5 5 7 5 2 1 7 5

< 2 < 2 3 7 5 2 2 1 9 2

< 2 < 2 9 3 3 8 5 2 2 1 8 2

< 2 < 2 9 1 5 3 6 8 2 1 8 1

< 2 < 2 8 0 3 8 4 5 2 0 7 9

2 2 < 2 8 9 3 7 4 4 2 1 7 9

< 2 < 2 < 2 < 2 2 3 < 2 < 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

2 6 7

2 6 3

2 6 4

3 2 1

3 0 1

2 8 6

3 1 3

2 6 1

2 9 2

2 3

15 9
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T a b l e F I O: T H M r e s u l t s o b t a i n e d a t t h e t r e a t m e n t p l a n t (t e mp o r a l a n d s p a t ia l v a r i a b i l i t y
s t u d y d u r i n g A u g u s t 2 0 0 1)

D a t e a n d t i m e o f

S a m pl e c o l l e c t i o n C H C I 3

C o n c e n t r a t i o n ( n g /L )

C H B r C l i C H B r 2 C l C H B r , T T H M

8 / 13 /0 1 18 :0 0 1 1 5 0 2 0 7 3 1 < 1 13 9

8 / 14 /0 1 0 : 00 13 9 0 2 3 9 4 9 < 1 16 8

8 / 14 /0 1 6 : 00 14 1 0 2 3 1 4 6 < 1 16 9

8 / 14 /0 1 12 :0 0 1 32 0 2 3 3 4 7 < 1 16 0

8 / 14 /0 1 18 :0 0 12 8 0 2 2 3 4 6 < 1 15 5

8 / 1 5 / 0 1 0 : 0 0 8 5 1 1 6 2 4 5 < 1 10 6

8 / 15 /0 1 12 :0 0 7 3 9 14 5 4 1 < 1 9 2 5

8 / 16 /0 1 0 : 0 0 8 9 ^ 16 0 4 0 < 1 10 9

8 / 16 /0 1 6 : 0 0 14 0 0 2 1 2 4 6 < 1 1 6 6

8 / 16 /0 1 12 :0 0 6 5 3 13 9 3 9 < 1 8 3 1

8 /1 6 /0 1 18 : 0 0 74 9 1 5 5 4 1 < 1 94 5

8/ 17 /0 1 0 :0 0 74 7 1 4 4 3 9 < 1 9 3 0

8 / 17 /0 1 6 :0 0 7 8 6 14 3 3 9 < 1 9 6 8

8 /1 7 /0 1 12 : 0 0 7 3 7 14 1 3 8 < 1 9 1 6

8 /1 7 /0 1 18 : 0 0 6 2 8 1 2 1 3 5 < 1 7 8 4

A v e r a g e

S t d e v

C V (% )

M a x i m u m

M i n i m u m

9 8 2

3 0 2 5

30 8

14 1

6 2 8

17 7

4 16

2 3 5

2 3 9

12 1

4 1

0 5 0

12 0

4 9

3 1

< 1

N a p

N a p

N a p

N a p

1 2 0

3 4 6

2 8 9

16 9

7 8 4

N a p
- N o t a p p l i c a b l e

16 0
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T a b l e F l 1 : T H M a n d T O X r e s u l t s a t t h e d i s t r i bu t i o n s y s t e m (D S I I I - A ) (t e mp o r a l a n d

s p a t i a l v a r i a b i l it y s t u d y d u r i n g A u g u s t 2 0 0 1 )

D a t e a n d ti m e

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

C o n c e n t r a ti o n ((x g /L )

C H C I3 C H B r C l z C H B r a C I C H B r , T T H M

T O X

( Hg C l / L )

8 / 1 3/ 0 1 7 0 0 7 5 6 16 3 2 7 < 1 9 4 6 19 5

8 / 1 3 /0 1 12 ; 0 0 8 4 4 1 7 3 2 6 < 1 10 4 2 12

8/ 13 /0 1 18 :0 0 8 1 5 16 9 2 6 < 1 10 1 2 0 1

8/ 1 3 /0 1 2 3 : 0 0 N a v N a v N a v N a v N a v 19 9

8/ 14 / 0 1 7 :0 0 9 5 3 1 6 2 4 0 < 1 1 16 2 2 0

8/ 1 4 /0 1 12 :0 0 10 3 17 2 4 2 < 1 12 4 2 2 6

8/ 14 /0 1 18 : 0 0 1 1 1 18 0 4 3 < 1 13 3 2 3 3

8/ 14 /0 1 2 3 : 0 0 9 4 9 16 8 4 2 < 1 1 16 2 1 8

8/ 15/ 0 1 7 :0 0 N a v N a v N a v N a v N a v 2 16

8/ 1 5 /0 1 12 : 0 0 N a v N a v N a v N a v N a v 1 85

8/ 1 5 /0 1 18 : 0 0 N a v N a v N a v N a v N a v 2 0 4

8/ 1 5 /0 1 2 3 : 0 0 9 2 9 1 7 7 4 4 < 1 1 15 1 84

8/ 1 6/ 0 1 7 :0 0 84 8 1 6 7 4 2 < 1 10 6 1 56

8 / 16 / 0 1 12 0 0 N a v N a v N a v N a v N a v 2 15

8 / 16 / 0 1 18 : 0 0 9 1 2 1 7 6 4 3 < 1 1 13 1 86

8/ 16 /0 1 2 3 : 0 0 9 4 2 1 7 7 4 3 < 1 1 16 19 6

8 / 17 /0 1 7 : 0 0 9 1 3 16 0 4 1 < 1 i n 2 16

8 / 17 / 0 1 12 : 0 0 9 3 7 16 3 4 1 < 1 1 14 2 3 0

8 / 17 / 0 1 18 : 0 0 N a v N a v N a v N a v N a v 2 4 1

8 / 1 7/ 0 1 2 3 : 0 0 N a v N a v N a v N a v N a v 2 0 8

A v e r a g e

S t d e v

C V (%)

M a x i m u m

M i n i m u m

8 4 0

16 8

2 0

1 1 1

4 9 8

16 0

2 2

14

18 0

9 7

3 8

0 7

1 8

4 4

2 5

< 1

N a p

N a p

N a p

N a p

1 13

9 9

9

13 3

9 4 6

2 0 7

2 0 1

10

2 4 1

15 6

N ap - N o t a p p l i c a b l e ; N a v
- N o t a v a i l a b l e

16 1
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T a b l e F 1 2 : T H M r e s u lt s a t t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m (D S I I I - B )

C o n c e n t r a t i o n (| x g /L )

D a t e a n d T im e o f s a m p l e c o l l e c t i o n C H C l , C H B 1C I 2 C H B r z C l C H B r j T T H M

8 / 1 3/ 0 1 9 : 2 0

8/ 1 3 /0 1 17 : 10

8/ 1 3 /0 1 2 3 : 10

8/ 1 4 /0 1 9 : 10

8 / 14 /0 1 17 : 10

8/ 1 5/ 0 1 9 : 15

8/ 1 5 /0 1 17 : 10

8/ 1 6 /0 1 9 : 10

8/ 1 6 /0 1 17 : 10

8/ 1 7 /0 1 1: 0 0

8/ 1 7 /0 1 9 : 15

8/ 1 7 /0 1 17 : 15

6 2 0

6 9 5

7 6 0

10 1

8 1 0

7 0 6

7 7 6

7 7 9

5 8 5

8 1 4

7 4 9

7 9 4

14 5

1 5 4

1 5 7

1 8 2

15 7

14 0

1 5 9

14 2

1 1 3

14 5

1 3 4

1 3 9

2 5

2 1

2 5

4 4

4 0

4 2

4 2

3 8

3 3

4 0

3 7

3 8

< 1

< 1

< 1

< 1

< I

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

7 9 0

8 7 0

9 4 2

12 4

10 1

8 8 8

9 7 7

9 5 9

7 3 1

9 9 9

9 2 0

9 7 1

A v e r a g e ( | x g /L )

St d e v ( n g/ L )

C V (% )

M a x (j i g /L )

M i n ( |i g /L )

7 5 8

1 0 7

1 4 2

10 1

5 8 5

14 7

1 6 8

1 1 4

1 8 2

1 1 3

3 5

0 7 7

2 1 7

4 4

2 1

< 1

N a p

N a p

N a p

N a p

9 4 1

12 5

13 3

12 3

7 3 1

N a p - N o t a p p l i c a b l e

T a b l e F 13 : Sa m p le c o l l e c t i o n in fo r m a t io n d u r i n g p e r io d o f c h l o r in a t io n

M a r 6
,
0 1 M a r 14

,
0 1 M a r 2 2

,
0 1 M a r 30

,
0 1

T im e L o c a t i o n

F r e e

c h l o r i n e

(m g /L ) T im e L o c a t i o n

F r e e

c h l o r in e

T i m e L o c a t i o n

F r e e

c h l o r i n e

T i m e L o c a t i o n

F r e e
c h l o r i n e

(m g / L )

10 : 3 0

1 1 : 0 0

1 1 : 3 0

1 1 : 4 5

1 2 : 15

12 : 4 5

1 3 : 2 0

1 3 : 4 5

1 4 : 10

1 4 : 3 0

WT P

F S 15

FS 6

F S5

F S 12

C C 2

F S8

F S 17

F S 16

F S 18

2 2

2 2

1 6 4

2 19

2 0 2

0 0 6

1 8 9

1 3

2 15

1 2 5

1 0 : 3 0

1 1: 4 5

1 2 : 0 5

1 2 : 3 0

1 2 :5 0

14 0 0

1 4 : 3 5

15 :3 5

16 :0 0

16 : 1 5

WT P

FS 1 5

FS 9

FS 6

F S5

FS 12

C C 2

F S8

FS 17

FS 16

0 32

1 54

1 3 3

1 1 5

1 74

1 2 9

0 0 0

1 6 3

1 2 9

1 1 5

10 : 0 7

10 :3 5

1 1 : 0 0

1 1: 3 0

12 :0 0

12 : 4 5

13 :2 6

14 :0 2

14 :2 6

14 :4 6

W T P

FS 1 5

FS6

FS 1 2

C C 2

FS 8

FS 1 7

FS 5

F S1 6

FS 1 8

2 2

0 74

0 9

0 7 9

0 0 3

0 9 3

1 16

1 9 1

1 4 1

1 2 8

1 0 : 4 0

1 1: 15

1 1 : 5 0

12 : 10

12 : 4 0

13 : 0 0

13 : 3 0

14 : 0 0

14 :2 0

14 : 4 0

W T P

FS 1 5

F S5

F S6

FS 12

C C 2

FS8

FS 1 7

FS 1 6

F S 1 8

0 14

0 1

0 1 1

0 0 5

0 0 6

0 0 0

0 0 7

1 4 2

0 0 6

0 7 8

16 2
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T a b l e F 14 : L e v e l s o f T H M s a t v a r io u s p o in 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 du r i n g t h e p e r io d o f c h l o r i n a t i o n

M a r 6
,
0 1 M a r l 4

,
0 1 M a r 2 2

,
0 1 M a r 3 0

,
0 1

C o n c e n t r a t i o n ( n g /L )

L o c a t i o n C H C I 3 C H B r C l z C H B r z C l C H B r , T T H M C H C I3 C H B r C l z C H B r ^ C l C H B r , T T H M C H C I3 C H B r C b C H B r i C I C H B r j T T H M C H C I3 C H B r C l ; C H B r z C l C H B r s T TH M

WT P

WT P

4 4 2

4 5 3

15 1

15 9

3 2

3 3

< 2

< 2

6 2 4

6 4 6

7 4 5

7 5 8

18 0

1 8 9

5 1

3 5

< 2

< 2

9 7 6

9 8 2

5 8 0

5 4 9

2 0 5

19 7

2 5

2 3

< 2

< 2

8 1 0

7 6 9

2 6 9

2 7 1

1 5 5

1 5 6

2 2

2 2

< 2

< 2

4 4 5

4 4 9

F S # 1 7

F S # 1 7

6 3 6

6 3 2

19 4

18 9

3 2

3 2

< 2

< 2

8 6 1

8 5 3

8 0 7

7 9 4

19 3

1 8 5

5 7

5 5

< 2

< 2

1 0 6

10 3

9 2 5

8 5 9

2 4 1

2 2 3

4 1

3 8

< 2

< 2

12 1

112

6 3 6

6 1 0

2 2 8

2 2 6

3 4

3 4

< 2

< 2

8 9 8

8 7 0

F S # 1 6

F S # 1 6

6 8 2

6 2 0

17 6

17 2

2 9

3 0

< 2

< 2

8 8 6

8 2 2

8 1 3

8 6 1

2 0 7

2 2 2

6 1

6 6

< 2

< 2

1 0 8

1 15

6 7 8

7 0 0

2 3 5

2 3 3

2 4

2 4

< 2

< 2

9 J 7

9 5 7

3 3 2

32 3

1 7 0

1 7 0

2 6

2 6

< 2

< 2

52 8

5 1 9

F S # 15

F S # 1 5

5 8 7

59 8

16 3

16 5

3 3

3 3

< 2

< 2

7 8 3

7 9 5

7 1 2

7 2 4

1 9 1

1 8 5

3 3

3 1

< 2

< 2

9 3 6

9 4 0

5 2 4

5 4 2

2 2 4

2 3 4

2 7

2 9

< 2

< 2

7 7 5

8 0 5

3 7 3

3 5 3

1 7 8

1 7 3

2 9

2 7

< 2

< 2

5 8 0

5 5 3

F S # 12

F S # 12

62 1

62 8

1 8 7

18 6

3 0

3 1

< 2

< 2

8 3 8

8 4 5

8 5 7

8 2 3

2 0 8

2 0 6

6 8

6 3

< 2

< 2

1 13

1 0 9

6 7 9

6 7 8

2 3 4

2 3 6

2 8

2 8

< 2

< 2

9 4 1

9 4 2

3 4 2

3 4 9

1 7 5

1 7 5

2 5

2 6

< 2

< 2

5 4 2

54 9

F S # 5

F S # 5

5 7 6

4 9 1

15 5

14 9

3 0

3 0

< 2

< 2

7 6 2

6 7 1

7 9 3

8 1 3

19 4

19 4

3 5

3 4

< 2

< 2

1 0 2

1 04

7 7 5

6 6 7

2 2 9

2 2 2

2 6

2 7

< 2

< 2

10 3

9 1 5

3 5 4

3 6 1

1 8 2

17 9

2 6

2 7

< 2

< 2

5 6 3

56 7

F S # 8

F S # 8

6 3 6

5 9 6

18 0

17 3

3 3

3 2

< 2

< 2

8 4 9

8 0 2

6 4 7

6 8 7

17 3

17 7

2 9

3 0

< 2

< 2

8 4 9

8 9 4

5 6 6

5 9 0

2 2 9

2 2 2

2 8

2 8

< 2

< 2

8 2 3

8 4 1

4 2 2

4 3 0

2 0 1

2 0 3

2 9

3 0

< 2

< 2

6 5 2

66 3

F S # 1 8

F S # 1 8

5 5 4

5 8 6

17 8

17 2

3 2

3 5

< 2

< 2

7 6 5

7 9 3

7 5 2

7 0 5

18 5

18 4

4 9

3 2

< 2

< 2

9 8 6

92 2

8 1 1

7 9 2

2 0 4

2 1 2

5 3

5 3

< 2

< 2

10 7

10 6

5 8 8

5 9 8

2 3 9

2 4 4

3 4

3 5

< 2

< 2

8 6 1

8 7 6

F S # 6

F S # 6

C C # 2

C C # 2

5 8 2

5 8 3

2 7 1

2 8 7

1 8 6

1 8 5

1 0 8

1 1 4

3 0

3 2

4 8

4 8

< 2

< 2

< 2

< 2

7 9 9

8 0 0

4 2 7

4 4 9

7 3 7

7 0 3

6 8 1

6 4 6

2 0 1

19 6

16 6

15 8

4 0

3 9

5 8

5 5

< 2

< 2

< 2

< 2

9 7 7

9 3 8

9 0 5

8 5 8

6 7 1

6 3 6

9 0 1

9 1 7

2 3 3

2 3 9

19 4

19 9

3 0

3 2

5 8

6 0

< 2

< 2

< 2

< 2

9 3 4

90 7

115

118

4 1 6

4 3 3

9 0 7

8 9 7

1 8 9

2 0 0

2 1 2

2 1 1

2 7

2 9

5 5

5 5

< 2

< 2

< 2

< 2

6 3 2

6 6 2

1 17

1 1 6

16 3
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T a b l e F 15 : L e v e l s o f H A A s a t v a r i o u s p o i n t s i n t h e d i s t r ib u t i o n s y s t e m du r i n g t h e p e r i o d
o f c h l o r i t i a t io n

D a t e L o c a t i o n

A v e r a ge C o n c e n t r a t io n ( n g /L )

C l A A B r A A C I 2 A A B r C l A A C I 3 A A B r i A A B r C U A A B r , C l A A B r sA A T H A A

M a r 6
,
0 1

W T P

F S# 17

F S# 16

F S# 15

F S # 1 2

F S# 5

F S # 8

F S# 1 8

F S# 6

C C # 2

2 8

3 3

2 0

< 2

2 3

< 2

< 2

3 7

1 7

5 4

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

7 4

2 1 3

16 9

1 5 1

1 8 9

1 1 8

1 6 7

17 0

1 8 1

1 1 5

3 5

3 5

3 2

3 8

3 4

3 7

3 7

3 9

4 5

3 7

3 9

1 0 6

7 0

7 5

8 9

6 3

9 6

10 .
4

10 3

5 5

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

2 4

< 2

9 6

1 1 3

8 9

8 1

9 3

9 5

1 0 7

8 3

1 1 5

1 1 7

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

2 0

< 2

4 3

3 1

< 2

2 8

< 2

< 2

3 3

< 2

4 8

< 2

3 0 0

5 3 1

3 8 0

3 5 8

4 1 7

3 1 3

4 2 3

4 3 3

5 2 3

3 7 7

M a r l 4
,
0 1

WT P

FS# 1 7

F S # 1 6

F S# 15

F S# 12

F S# 9

F S# 5

F S# 8

F S# 6

C C # 2

< 2

< 2

3 4

2 2

< 2

< 2

2 0

3 2

2 3

2 1

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

10 7

16 2

2 1 7

1 5 8

1 8 1

19 9

10 7

12 6

18 1

19 2

3 1

4 0

3 8

3 8

4 0

4 4

3 5

5 3

3 6

3 7

4 3

9 6

8 7

6 9

8 6

9 3

5 8

8 2

8 5

1 1 5

< 2

< 2

2 0

< 2

< 2

< 2

< 2

3 0

< 2

< 2

8 4

1 0 3

1 1 3

9 0

1 0 4

9 2

8 6

1 1 3

9 5

7 6

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

2 0

< 2

< 2

2 1

< 2

< 2

3 8

2 6

3 4

3 6

< 2

2 5

2 8

2 7 6

4 0 2

4 8 1

4 0 4

4 3 7

4 4 5

3 3 3

4 1 4

4 4 5

4 5 8

M a r 2 2
,

0 1

W T P

FS# 17

F S# 16

F S# 15

F S# 12

F S# 5

F S# 8

F S# 18

F S# 6

C C # 2

2 0

6 6

2 3

2 0

2 7

3 4

2 1

3 5

3 1

2 9

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

17 0

2 2 0

19 1

10 7

17 8

13 2

14 3

2 1 6

15 9

2 3 7

4 2

4 9

4 8

4 3

4 7

4 1

4 6

4 9

4 8

4 4

8 1

14 7

14 0

9 8

13 7

1 1 0

12 2

15 8

13 5

17 1

2 4

2 2

2 2

2 2

2 2

2 1

2 1

2 0

2 3

2 0

8 3

1 1 3

1 0 1

8 4

1 0 5

8 5

9 4

1 1 6

1 0 5

7 5

3 9

8 5

3 2

2 9

3 6

2 5

2 4

2 6

2 9

6 7

5 3

2 2

4 0

6 4

3 9

< 2

< 2

< 2

< 2

8 7

3 7 2

7 2 3

5 9 7

4 5 8

5 6 2

4 3 5

4 5 0

5 9 2

5 2 9

7 0 4

M a r 30
,
0 1

W T P

FS# 17

F S# 16

F S# 15

F S# 12

F S# 5

F S# 8

F S# 1 8

F S# 6

C C # 2

< 2

5 3

3 2

< 2

3 5

4 0

2 3

2 6

2 1

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

10 7

17 8

12 3

12 6

1 1 9

13 6

15 8

19 4

16 1

12 8

4 4

5 6

4 9

5 0

4 6

4 9

5 3

5 7

5 3

3 1

10 7

2 1 4

1 1 8

1 1 6

1 1 2

13 3

15 9

2 1 1

15 4

2 7 2

2 3

2 3

2 3

2 5

2 1

2 1

< 2

< 2

2 2

< 2

8 9

1 0 6

9 8

8 7

8 5

7 3

1 0 2

1 1 4

1 0 1

1 0 9

2 4

2 4

2 6

2 4

2 5

2 7

2 0

2 3

2 2

2 5

3 3

< 2

3 1

4 7

3 3

< 2

< 2

< 2

3 0

3 5

3 8 8

6 4 2

5 0 0

4 0 4

4 4 8

4 5 4

5 0 4

6 2 5

5 1 7

6 0 0

16 4
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T a b l e F 16 : C a l c u l a t i o n o f t h e u n k n o w n h a l i d e fr o m t h e T H M
,
H A A a n d T O X r e s u lt s

C o n c e n tr a t i o n ()x g C l / L )

D a t e L o c a t i o n T T H M T H A A T O X U n k n o w n O X U n k n o w n O X A O X (%)

M a r 6
,

0 1

W T P

F S # 1 7

F S # 1 6

F S # 1 5

F S # 12

F S # 5

F S # 8

F S # 1 8

F S # 6

C C # 2

5 1 6

7 0 5

7 0 8

6 5 1

6 9 3

6 3 0

6 8 0

6 3 9

6 5 6

34 5

1 5 0

2 8 2

2 0 5

19 3

2 2 8

17 0

2 3 1

1 1 7

2 7 3

9 7

2 1 5

2 4 7

2 5 3

2 5 0

2 7 6

2 1 4

2 2 9

2 3 1

2 1 1

7 5 8

14 8

14 9

16 1

16 6

18 4

13 4

13 8

15 5

1 1 8

3 1 6

6 9 0

6 0 1

6 3 9

6 6 3

6 6 7

6 2 6

6 0 2

6 7 2

5 6 0

4 1 7

M a r l 4
,
0 1

W T P

F S # 1 7

F S # 16

F S # 1 5

F S # 12

F S# 9

F S # 5

F S # 8

F S # 6

C C # 2

8 1 1

8 6 4

9 1 7

7 7 8

9 1 6

8 5 9

70 4

7 9 0

7 9 0

72 5

14 7

2 2 1

2 5 9

2 1 1

2 3 5

2 4 1

1 7 2

2 1 7

2 3 6

2 4 8

N a v

N a v

N a v

N a v

2 0 2

19 1

N a v

N a v

N a v

N a v

N a v

N a v

N a v

N a v

8 7 2

8 0 8

N a v

N a v

N a v

N a v

N a v

N a v

N a v

N a v

4 3 1

4 2 4

N a v

N a v

N a v

N a v

M a r 2 2
,
0 1

W T P

FS # 17

F S # 16

F S # 15

F S # 12

F S # 5

F S # 8

F S # 18

F S # 6

C C # 2

6 4 6

96 6

7 7 8

6 3 8

7 7 1

8 5 3

6 7 6

87 6

7 5 1

96 7

1 8 9

3 7 0

3 1 1

2 3 0

2 9 5

2 2 9

2 4 3

3 2 1

2 7 9

3 6 5

N a v

2 4 5

N a v

2 0 7

2 3 1

2 0 1

2 0 6

N a v

2 0 4

2 2 8

N a v

1 1 2

N a v

12 0

12 5

9 2 7

1 1 5

N a v

10 1

94 4

N a v

4 5 5

N a v

5 8 1

5 3 9

4 6 1

5 5 5

N a v

4 9 5

4 1 5

M a r 3 0
,
0 1

W T P

FS # 17

F S # 16

F S # 15

F S # 12

F S # 5

F S # 8

F S # 18

F S # 6

C C # 2

3 5 2

7 2 0

4 1 6

4 5 2

4 3 4

4 4 7

52 6

7 0 3

5 1 9

96 9

2 0 7

3 4 8

2 5 6

2 0 2

2 3 2

2 4 2

2 7 7

3 3 8

2 8 0

3 3 9

13 6

2 4 0

14 1

14 3

13 5

2 0 7

13 4

2 4 7

17 1

18 4

7 9 6

1 3 3

7 3 7

7 7 6

6 8 6

1 3 8

5 3 4

14 3

9 1 4

5 3 2

5 8 7

5 5 4

5 2 3

5 4 3

5 0 7

6 6 7

3 9 9

5 7 9

5 3 3

2 8 9

N a v
- N o t a v a i l a b l e

16 5
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T a b l e F 17 : C o m p a r i s o n b e t w e e n t h e T T H M
,
T H A A a n d u n k n o w n O X l e v e l s i n

c h l o r in a t e d (M a r c h 2 2 ) a n d c h l o r a m i n a t e d w a t e r s (M a r c h 3 0 )

C o n c e n t ra t i o n (n g C l /L )

D a t e L o c a t i o n T T H M T H A A T O X U n k n o w n O X U n k n o w n O X /T O X (% )

M a r 2 2
,
0 1

W T P

FS # 17

F S # 16

F S # 1 5

F S # 12

F S # 5

6 4 6

9 6 6

7 7 8

6 3 8

7 7 1

8 5 3

1 8 9

3 7 0

3 1 1

2 3 0

2 9 5

2 2 9

N A

2 4 5

N A

2 0 7

2 3 1

2 0 1

N A

1 12

N A

12 0

12 5

92 7

N A

4 5 5

N A

5 8 1

5 3 9

46 1

a v e r a g e

s t d e v

C V (% )

7 7 5

12 5

16 1

2 7 1

6 7

2 4 6

2 2 1

2 0 7

9 4

1 12

14 1

12 6

5 0 9

6 1

12 0

M a r 3 0
,
0 1

W T P

FS # 17

F S # 16

F S # 15

F S # 12

F S # 5

3 5 2

7 2 0

4 1 6

4 5 2

4 3 4

4 4 7

2 0 7

3 4 8

2 5 6

2 0 2

2 3 2

2 4 2

13 6

2 4 0

14 1

14 3

13 5

2 0 7

7 9 6

13 3

7 3 7

7 7 6

6 8 6

13 8

5 8 7

5 5 4

5 2 3

5 4 3

5 0 7

6 6 7

a v e ra g e

s t d e v

C V (% )

4 7 0

12 8

2 7 1

2 4 8

4 9

19 6

14 4

7 2 4

5 0 1

8 3 3

4 2 5

5 1 0

5 0 0

17 6

3 5 1

T a b l e F 18 : E ff e c t o f t im e o f c o l l e c t i o n , b o i l i n g a n d r e fr i g e r a t in g w a t e r o n T H M le v e l s m
t a p w a t e r

Sa m p l e

ID
C H C I3

A v e ra g e C o n c e n t ra t i o n ( n g /L )

C H B r C b C H B r j C l T TH M

W T P 2 5 0 9 0 1 ^ 3 5 6

5 3 1 16 2 3 0 7 2 4

54 9 16 9 3 1 7 5 0

4 1 2 12 6 2 3 5 6 2

4 0 6 12 6 2 2 5 5 4

N a v N a v 1 8

1 8 N a v N a v

4 7 1 15 1 2 8 6 5 0

4 0 3 13 3 2 5 5 6 1

N a v - N o t a v a i l a b l e ; A - s a m p l e c o l l e c t e d i n t h e e v e n i n g ; B - sa m p l e b o i le d ; C - s a m p l e r e fr i g e ra t e d; D

m o r n i n g

s a mp le c o l l e c t e d i n t h e

16 6
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T a b l e F 19 : E f f e c t o f p o i n t o f u s e fi l t e r s i n T H M l e v e l s

Sa m p l e i d e n t i fi c a t i o n

C o n c e n t r a t i o n ( n g/ L )

C H C l , C H B r C l z C H B r 2 C l C H B r , T T H M

L o c a t i o n 1

T l U n fi l t e r e d

T l U n fi l t e r e d

T l B r i t a U l t r a

T l B ri t a U l t r a

T l B ri t a P i t c h e r

T l B ri t a P i t c h e r

T 2 U n fi l t e r e d

T 2 U n fi l t e r e d

T 2 B ri t a U l t r a

T 2 B r i t a U l t r a

13 7

1 37

< 1

< I

10 1

10 3

13 5

12 0

3 4 2

3 4 9

14 5

1 5 5

< 1

< 1

1 1

1 1

1 8 0

1 5 2

1 3

1 3

1 5

1 6

< 1

< 1

< 1

< 1

2 1

1 2

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

15 3

15 5

N a p

N a p

1 1 2

1 1 4

15 5

13 6

3 5 4

3 6 2

L o c a t i o n 2

T l U n fi h e r e d

T l U n fi lt e r e d

T l PU R U l t i m a t e

T l PU R U l t i m a t e

T l T e l e d y n e Wa t e r P i k

T l T e l e d y n e Wa t e r P i k

T 2 U n fi lt e r e d

T 2 U n fi l t e r e d

T 2 PU R U l t i m a t e

T 2 PU R U l t i m a t e

T 2 T e l e d y n e Wa t e r P i k

T 2 T e l e d y n e W a t e r P i k

1 5 5

14 8

< 1

< 1

< 1

1 2

17 6

17 1

< 1

< 1

< 1

< 1

1 6 0

15 9

< 1

< 1

< 1

< 1

17 3

17 5

< 1

< 1

< 1

< 1

1 6

1 7

< 1

< 1

< 1

< 1

1 7

1 8

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

17 2

16 6

N a p

N a p

N a p

1 2

19 5

19 0

N a p

N a p

N a p

N a p

L o c a t i o n 3

T 2 U n fi h e r e d

T 2 U n fi lt e r e d

T 2 R e v e r s e O s m o s i s

T 2 R e v e r s e O s m o s i s

9 9 0

10 1

6 0 8

5 9 7

14 4

14 4

< 1

< 1

1 3

1 3

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

< 1

1 15

1 16

6 0 8

5 9 7

N a p - N o t a p p l i c a bl e ; T l - s a m p l e c o l l e c t i o n w h e n fi l t e r w a s i n s t a ll e d ; T 2 -

c a p a c i t y w a s u s e d
sa m pl e c o l l e c t i o n a ft e r m o r e t h a n ha l f o f t h e fi l t e r

16 7
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T a b l e F 2 0 : E f f e c t o f p o in t o f u s e fi lt e r s in H A A l e v e l s

C o n c e n t r a t i o n ( n g / L )

S a m p l e i d e n t i f i c a t i o n C l A A B r A A C l z A A B r C IA A C I , A A B 1 2A A B r C I a A A B r ^ C l A A B r j A A T H A A

T l U n fi l t e r e d 4 0 < 2 1 7 9 2 0 4 < 2 2 2 < 2 < 2 4 4 4

T l U n fi l t e r e d < 2 < 2 1 7 6 < 2 2 0 0 < 2 6 2 < 2 < 2 4 3 9

T l P t fR U l t i m a t e < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2

T l PU R U l t i m a t e < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2

n T e l e d y n e W a t e r P ik < 2 < 2 9 5 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 9 5

L o c a t i *

r i T e l e d y n e W a t e r P ik < 2 < 2 9 8 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 9 8

1 2 U n fi l t e r e d < 2 < 2 16 9 < 2 17 3 < 2 4 5 < 2 < 2 38 7

T 2 U n fi l t e r e d < 2 < 2 1 7 0 < 2 1 7 5 < 2 4 5 < 2 < 2 3 9 0

T 2 PU R U l t i m a t e < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2

T 2 PU R U l t i m a t e 2 2 < 2 2 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 4 4

r 2 T e l e d y n e W a t e r P i k < 2 < 2 8 7 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 8 7

r 2 T e l e d y n e W a t e r P ik < 2 < 2 8 4 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 8 4

T l U n fi l t e r e d 2 4 < 2 1 8 6 < 2 2 2 0 < 2 5 4 < 2 < 2 4 8 3

T l U n fi l t e r e d < 2 < 2 1 7 3 < 2 2 0 1 < 2 5 7 < 2 4 3 2

T l B r i t a U l t r a 2 7 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 2 7

T l B r i t a U l t r a < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2

L o c a t i o n 1
T l B r i t a P i t c h e r < 2 4 4 4 5 < 2 8 9

T l B r i t a P i t c h e r < 2 < 2 10 0 < 2 10 4 < 2 < 2 2 0 4

T 2 U n fi l t e r e d 2 3 < 2 1 7 6 < 2 2 0 7 < 2 < 2 4 0 6

T 2 U n fi l t e r e d 2 2 < 2 1 8 0 < 2 2 1 0 < 2 4 2 < 2 < 2 4 5 3

T 2 B r i t a U l t r a 3 7 < 2 1 0 4 < 2 8 0 < 2 < 2 < 2 < 2 2 2 2

T 2 B r i t a U l t r a < 2 < 2 1 1 4 8 3 < 2 < 2 < 2 < 2 19 7

T 2 U n fi l t e r e d 2 0 14 1 < 2 1 5 4 < 2 3 6 < 2 < 2 3 5 2

L o c a t i o n 3
T 2 U n fi l t e r e d 2 4 < 2 1 5 ' < 2 16 9 5 0 < 2 < 2 3 9 7

T 2 R e v e r s e O s m o s i s < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2

T 2 R e v e r s e O s m o s i s < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2

T l - sa m p l e c o l l e c t i o n w h e n f i lt e r w a s i n s t a l l e d ; T 2 - s a m p l e c o l l e c t i o n a ft e r m o r e t h a n h a l f o f t h e fi l t e r c a pa c i t y w a s u s e d

16 8
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