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3 . 1 . 5 . 1 T e m p e r a t u r e M e a s u r e m e n t a n d P r o f i l e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 73 . 1 . 5 . 2 M u l t i * s t a g e C o n f i g u r a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 93 . 1 . 6 C o o l e r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 03 . 1 . 7 P r e s s u r e S e n s i n g a n d C o n t r o l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 13 . 1 . 8 G a s * L i q u i d S e p a r a t o r , S a m p l i n g a n d G a s F l o w M e a s u r i n g . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 3E x p e r i m e n t a l P r o t o c o l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 53 . 2 3 . 2 . 1 G e n e r i c E x p e r i m e n t a l P r o t o c o l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 53 . 2 . 2 E x p e r i m e n t a n d S a m p l i n g . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 5A n a l y s i s T e c h n i q u e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 73 . 3 3 . 3 . 1 T o t a l O r g a n i c C a r b o n ( T O C ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 83 . 3 . 1 . 1 T o t a l C a r b o n ( T C ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 83 . 3 . 1 . 2 I n o r g a n i c C a r b o n ( I C ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 93 . 3 . 1 . 3 T o t a l O r g a n i c C a r b o n ( T O C ) D e t e r m i n a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 03 . 3 . 2 G a s C h r o m a t o g r a p h y – T h e r m a l C o n d u c t i v i t y D e t e c t o r ( G C * T C D ) . . . . . . . 9 03 . 3 . 3 N i t r o g e n S p e c i e s A n a l y s i s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 13 . 3 . 3 . 1 A m m o n i u m N i t r o g e n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 23 . 3 . 3 . 2 N i t r a t e I o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 23 . 3 . 3 . 3 N i t r i t e I o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 33 . 3 . 3 . 4 T o t a l N i t r o g e n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 33 . 3 . 4 G a s C h r o m a t o g r a p h y – F l a m e I o n i s a t i o n D e t e c t o r ( G C * F I D ) . . . . . . . . . . . . . . . . 9 43 . 3 . 5 G a s C h r o m a t o g r a p h y – M a s s S p e c t r o s c o p y ( G C * M S ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 5



C a l c u l a t i o n o f P a r a m e t e r s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 63 . 4 3 . 4 . 1 T h e r m o p h y s i c a l P r o p e r t i e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 63 . 4 . 2 V o l u m e t r i c F l o w r a t e C h a n g e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 73 . 4 . 3 R e y n o l d s N u m b e r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 73 . 4 . 4 P é c l e t N u m b e r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 83 . 4 . 5 R e s i d e n c e T i m e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 83 . 4 . 6 O x i d a n t D e l i v e r e d a n d S t o i c h i o m e t r i c R a t i o . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 93 . 4 . 7 C o n c e n t r a t i o n a t R e a c t i o n C o n d i t i o n s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 93 . 4 . 8 P r o d u c t Y i e l d s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 0R i s k A s s e s s m e n t s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 03 . 5
4 . 1 T h e O x i d a t i o n o f D i m e t h y l f o r m a m i d e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 14 . 2 E x p e r i m e n t a l S e t u p . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 34 . 3 E f f e c t o f S y s t e m P a r a m e t e r s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 44 . 3 . 1 E x p e r i m e n t a l P r o g r a m m e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 44 . 3 . 2 E f f e c t o f R e a c t o r P r e s s u r e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 64 . 3 . 3 E f f e c t o f R e s i d e n c e T i m e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 64 . 3 . 4 E f f e c t o f T e m p e r a t u r e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 8



4 . 3 . 5 E f f e c t o f D M F C o n c e n t r a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 1 34 . 3 . 6 E f f e c t o f O x i d a n t R a t i o . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 2 44 . 4 G l o b a l K i n e t i c s o f D M F O x i d a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 2 84 . 4 . 1 D e r i v a t i o n o f K i n e t i c s M o d e l s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 2 94 . 4 . 1 . 1 P s e u d o * f i r s t O r d e r S y s t e m . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 3 14 . 4 . 1 . 2 N o n * u n i t y O r g a n i c R e a c t i o n O r d e r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 3 14 . 4 . 1 . 3 N o n * z e r o O x i d a n t R e a c t i o n O r d e r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 3 24 . 4 . 1 . 4 M a t l a b R e g r e s s i o n M o d e l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 3 34 . 4 . 2 P s e u d o * f i r s t O r d e r A p p r o x i m a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 3 44 . 4 . 3 G l o b a l P o w e r L a w M o d e l s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 3 84 . 4 . 4 P r o p o s e d R e a c t i o n M e c h a n i s m s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 4 14 . 4 . 4 . 1 T r i m e t h y l a m i n e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 4 44 . 4 . 4 . 2 D i m e t h y l a m i n e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 4 54 . 4 . 4 . 3 M e t h y l a m i n e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 4 64 . 4 . 4 . 4 A m m o n i a Y i e l d s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 4 84 . 5 S u m m a r y . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 4 9
5 . 1 E x p e r i m e n t a l S e t u p . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 5 15 . 2 I n i t i a l M u l t i * s t a g e E x p e r i m e n t a l R u n s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 5 35 . 2 . 1 I m p l i c a t i o n s o f t h e M u l t i * s t a g e C o n f i g u r a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 5 4



5 . 2 . 2 E f f e c t o f R e s i d e n c e T i m e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 5 65 . 2 . 3 E f f e c t o f V a r y i n g I n j e c t o r P o s i t i o n a n d I n j e c t i o n P r o p o r t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 5 95 . 2 . 4 S u m m a r y . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 6 95 . 3 F o c u s e d M u l t i * s t a g e E x p e r i m e n t a l R u n s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 7 05 . 3 . 1 E f f e c t o f S y s t e m P r e s s u r e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 7 15 . 3 . 2 E f f e c t o f T e m p e r a t u r e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 7 15 . 3 . 3 E f f e c t o f O r g a n i c C o n c e n t r a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 7 75 . 3 . 4 E f f e c t o f O x i d a n t R a t i o . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 8 15 . 3 . 5 E f f e c t o f R e s i d e n c e T i m e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 8 65 . 4 K i n e t i c s A n a l y s i s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 8 95 . 4 . 1 A p p l i c a t i o n o f S i n g l e * s t a g e M o d e l t o S e r i e s P F R s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 8 95 . 4 . 2 O p t i m i s a t i o n o f K i n e t i c M o d e l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 9 55 . 4 . 3 O p e r a t i o n o f M u l t i * s t a g e R e a c t o r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 9 65 . 5 S u m m a r y . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 9 8
6 . 1 S p e c i f i c a t i o n s o f t h e W a s t e S a m p l e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 0 16 . 2 T r e a t m e n t P r o t o c o l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 0 66 . 3 E x p e r i m e n t a l R u n s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 0 76 . 3 . 1 I n i t i a l E x p e r i m e n t a n d R e a c t o r A d j u s t m e n t . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 0 76 . 3 . 2 S C W O o f W a s t e S a m p l e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 0 9



6 . 3 . 3 A s s a y A n a l y s i s o f F e e d S a m p l e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 1 06 . 3 . 4 E f f e c t o f R e s i d e n c e T i m e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 1 96 . 3 . 5 E f f e c t o f F e e d T O C C o n c e n t r a t i o n a n d T y p e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 2 76 . 4 G l o b a l K i n e t i c s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 3 16 . 4 . 1 A p p r o x i m a t i o n t o P s e u d o * f i r s t O r d e r S y s t e m . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 3 36 . 4 . 2 N o n * u n i t y T O C O r d e r M o d e l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 3 86 . 4 . 3 N o n * z e r o O x y g e n R e a c t i o n O r d e r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 4 16 . 4 . 4 T i m e t o C o m p l e t e T O C R e m o v a l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 4 26 . 5 A s s a y A n a l y s i s a f t e r t h e S C W O T r e a t m e n t . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 4 46 . 5 . 1 S a m p l e s E 1 3 4 a n d E 1 3 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 4 66 . 5 . 2 S a m p l e E 7 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 4 66 . 5 . 3 S a m p l e E 9 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 4 76 . 5 . 4 S a m p l e N E . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 4 86 . 5 . 5 S a m p l e T 1 0 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 4 86 . 6 E n g i n e e r i n g I s s u e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 5 16 . 6 . 1 S o l i d s P l u g g i n g . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 5 16 . 6 . 2 C o r r o s i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 5 66 . 7 S u m m a r y . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 5 7



7 . 1 C o n c l u s i o n s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 6 07 . 1 . 1 R i g A p p a r a t u s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 6 07 . 1 . 2 S t u d y o f t h e S i n g l e * s t a g e O x i d a t i o n o f D M F . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 6 17 . 1 . 3 S t u d y o f t h e M u l t i * s t a g e O x i d a t i o n o f D M F . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 6 17 . 1 . 4 D e s t r u c t i o n o f R e a l W a s t e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 6 27 . 2 R e c o m m e n d a t i o n s f o r F u r t h e r W o r k . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 6 37 . 2 . 1 A d i a b a t i c O p e r a t i o n o f a M u l t i * s t a g e S C W O R i g . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 6 37 . 2 . 2 C o * o x i d a t i o n o f D M F a n d a n A u x i l i a r y F u e l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 6 47 . 2 . 3 D e s t r u c t i o n o f M o r e C o m p l e x W a s t e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 6 57 . 2 . 4 S i m u l a t i o n o f D M F R e a c t i o n K i n e t i c s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 6 5
A p p e n d i x 1 R e a c t i o n M e c h a n i s m f o r C 1 C o m p o u n d s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 6 6A p p e n d i x 2 R i s k A s s e s s m e n t s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 7 0A p p e n d i x 2 . 1 H a z a r d a n d R i s k A s s e s s m e n t f o r D M F . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 7 0A p p e n d i x 2 . 2 H a z a r d a n d R i s k A s s e s s m e n t f o r I n d u s t r i a l S a m p l e s . . . . . . . . . . . . . . . 2 7 2A p p e n d i x 3 M a s s S p e c t r a A n a l y s i s o f C o m p l e x W a s t e F e e d S a m p l e s . . . . . . . . . . . . 2 7 4



A p p e n d i x 3 . 1 S a m p l e T 1 0 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 7 4A p p e n d i x 3 . 2 S a m p l e E 7 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 7 8A p p e n d i x 3 . 3 S a m p l e E 9 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 8 0A p p e n d i x 3 . 4 S a m p l e s E 1 3 4 a n d E 1 3 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 8 1A p p e n d i x 3 . 5 S a m p l e N E . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 8 2A p p e n d i x 3 . 6 A s s a y O v e r v i e w s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 8 4A p p e n d i x 4 M a t l a b R e g r e s s i o n R e g i m e f o r K i n e t i c P a r a m e t e r s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 8 7A p p e n d i x 4 . 1 C a l l i n g a n d C a l c u l a t i o n S c r i p t . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 8 7A p p e n d i x 4 . 2 I n t e g r a l F u n c t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 8 9A p p e n d i x 4 . 3 M i n i m i s a t i o n F u n c t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 8 9A p p e n d i x 5 M a t l a b M o d e l f o r P a r a m e t e r E v a l u a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 9 0



F i g u r e 2 . 1 – P h a s e d i a g r a m o f w a t e r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 4F i g u r e 2 . 2 – D e n s i t y o f w a t e r a s a f u n c t i o n o f t e m p e r a t u r e a n d p r e s s u r e . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 5F i g u r e 2 . 3 – D e n s i t y , i o n i c p r o d u c t a n d d i e l e c t r i c c o n s t a n t o f w a t e r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 6F i g u r e 2 . 4 – D y n a m i c s o f M e O H , C H C O , C O a n d C O 2 i n t h e S C W O o f m e t h a n o l . . . 3 1F i g u r e 2 . 5 – T e m p e r a t u r e p r o f i l e d u r i n g S C W O o f a c e t i c a c i d . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3 4F i g u r e 2 . 6 – V a r i a t i o n o f s e l e c t e d p h e n o l o x i d a t i o n w i t h t i m e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3 6F i g u r e 2 . 7 – T O C r e m o v a l d u r i n g S C W O o f T D G . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4 1F i g u r e 2 . 8 – D e c h l o r i n a t i o n r e a c t i o n p a t h w a y s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4 4F i g u r e 2 . 9 – L o c a t i o n o f p o t e n t i a l e n g i n e e r i n g i s s u e s a s s o c i a t e d w i t h S C W O . . . . . . . . . . 5 4F i g u r e 2 . 1 0 – D i a g r a m o f T r a n s p i r i n g W a l l R e a c t o r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5 7F i g u r e 2 . 1 1 – L i n e r s c h e m a t i c o f T r a n s p i r i n g W a l l R e a c t o r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5 7F i g u r e 2 . 1 2 – M a s s g a i n o f s t a i n l e s s s t e e l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5 9F i g u r e 2 . 1 3 – X R D p a t t e r n s f r o m 3 1 6 S S e x p o s e d t o S C W . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 0F i g u r e 2 . 1 4 – A q u a C r i t o x ® R e a c t o r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 6F i g u r e 2 . 1 5 – T W R o p e r a t i n g i n a h y d r o t h e r m a l f l a m e r e g i m e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 9F i g u r e 3 . 1 – G e n e r a l f l o w c h a r t o f S C W O r i g . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 2F i g u r e 3 . 2 – V i e w o f t h e r e a c t o r i n s i d e t h e o v e n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 4F i g u r e 3 . 3 – P l a n v i e w o f t h e o v e n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 4F i g u r e 3 . 4 – P u m p s u s e d t o d e l i v e r r e a c t a n t s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 6F i g u r e 3 . 5 – T e m p e r a t u r e l o g s a t 4 0 0 ° C f o r t h e m u l t i * s t a g e c o n f i g u r a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . 7 9F i g u r e 3 . 6 – D i a g r a m o f e f f l u e n t s t r e a m c o o l e r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 0F i g u r e 3 . 7 – C o o l e r m o d u l e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 1F i g u r e 3 . 8 – G a s * l i q u i d s e p a r a t o r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 4



F i g u r e 3 . 9 – M e r c k S p e c t r o q u a n t ® N o v a 6 0 A S p e c t r o p h o t o m e t e r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 1F i g u r e 4 . 1 – R e a c t o r s c h e m a t i c i n d i c a t i n g t h e s i n g l e * s t a g e o x i d a t i o n r i g . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 3F i g u r e 4 . 2 – D M F , T O C a n d T C r e m o v a l v s r e s i d e n c e t i m e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 8F i g u r e 4 . 3 – R e m o v a l o f D M F , T O C a n d T C v s t e m p e r a t u r e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 1 0F i g u r e 4 . 4 – C a r b o n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f t e m p e r a t u r e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 1 1F i g u r e 4 . 5 – N i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f t e m p e r a t u r e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 1 2F i g u r e 4 . 6 – R e m o v a l o f D M F , T O C a n d T C a g a i n s t f e e d c o n c e n t r a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . 1 1 5F i g u r e 4 . 7 – R e m o v a l o f D M F , T O C a n d T C a g a i n s t f e e d c o n c e n t r a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . 1 1 6F i g u r e 4 . 8 – R e m o v a l o f D M F , T O C a n d T C a s a f u n c t i o n o f f e e d c o n c e n t r a t i o n . . . . 1 1 7F i g u r e 4 . 9 – D M F r e m o v a l a s a f u n c t i o n o f c o n c e n t r a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 1 8F i g u r e 4 . 1 0 – C a r b o n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f c o n c e n t r a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 1 8F i g u r e 4 . 1 1 – N i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f c o n c e n t r a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 1 9F i g u r e 4 . 1 2 – C a r b o n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f c o n c e n t r a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 2 0F i g u r e 4 . 1 3 – N i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s w i t h c o n c e n t r a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 2 1F i g u r e 4 . 1 4 – C a r b o n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f c o n c e n t r a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 2 2F i g u r e 4 . 1 5 – N i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s w i t h c o n c e n t r a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 2 2F i g u r e 4 . 1 6 – R e m o v a l o f D M F , T O C a n d T C a g a i n s t S R . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 2 5F i g u r e 4 . 1 7 – D M F r e m o v a l v s S R a n d c o n c e n t r a t i o n / S R r e l a t i o n s h i p . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 2 6F i g u r e 4 . 1 8 – C a r b o n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f S R . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 2 7F i g u r e 4 . 1 9 – N i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s a g a i n s t S R . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 2 8F i g u r e 4 . 2 0 – N a t u r a l l o g a r i t h m s o f ( 1 * X D M F ) a n d ( 1 * X T O C ) v s r e s i d e n c e t i m e . . . . . . . . . 1 3 5F i g u r e 4 . 2 1 – A r r h e n i u s p l o t s f o r D M F a n d T O C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 3 5F i g u r e 4 . 2 2 – P a r i t y p l o t o f D M F c o n v e r s i o n f o r p s e u d o * f i r s t o r d e r m o d e l . . . . . . . . . . . . . . 1 3 7F i g u r e 4 . 2 3 – N o r m a l i s e d D M F r e m o v a l a s a f u n c t i o n o f r e s i d e n c e t i m e . . . . . . . . . . . . . . . . 1 3 9



F i g u r e 4 . 2 4 – G r a d i e n t o f F i g u r e 4 . 2 3 a s a f u n c t i o n o f l n ( [ O 2 ] 0 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 3 9F i g u r e 4 . 2 5 – P a r i t y p l o t o f D M F c o n v e r s i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 4 1F i g u r e 4 . 2 6 – F o r m a t i o n o f T M A v i a r a d i c a l s u b s t i t u t i o n o f D M F . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 4 4F i g u r e 4 . 2 7 – F o r m a t i o n o f D M A f r o m r a d i c a l s u b s t i t u t i o n o f D M F a n d T M A . . . . . . . . . . 1 4 5F i g u r e 4 . 2 8 – D M F S C W O r e a c t i o n m e c h a n i s m . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 4 7F i g u r e 5 . 1 – R e a c t o r s c h e m a t i c i n d i c a t i n g t h e m u l t i * s t a g e o x i d a t i o n r i g . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 5 2F i g u r e 5 . 2 – D M F r e m o v a l f o r m u l t i * s t a g e S C W O – v a r y i n g s e c o n d a r y i n j e c t i o n . . . . 1 5 7F i g u r e 5 . 3 – T O C r e m o v a l f o r m u l t i * s t a g e S C W O – v a r y i n g s e c o n d a r y i n j e c t i o n . . . . 1 5 8F i g u r e 5 . 4 – R e m o v a l s f o r m u l t i * s t a g e S C W O w i t h v a r y i n g s e c o n d a r y i n j e c t i o n . . . . . 1 6 0F i g u r e 5 . 5 – D M F a n d T O C r e m o v a l s a s a f u n c t i o n o f p r i m a r y o x i d a n t p r o p o r t i o n . . 1 6 2F i g u r e 5 . 6 – D M F a n d T O C r e m o v a l s a s a f u n c t i o n o f p r i m a r y o x i d a n t p r o p o r t i o n . . 1 6 2F i g u r e 5 . 7 – R e m o v a l s f o r m u l t i * s t a g e S C W O w i t h v a r y i n g s e c o n d a r y i n j e c t i o n . . . . . 1 6 3F i g u r e 5 . 8 – D M F t r a c e s f o r a l l c a s e s a t 3 3 % a n d 6 6 % p r i m a r y o x i d a n t . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 6 5F i g u r e 5 . 9 – T O C t r a c e s f o r a l l c a s e s a t 3 3 % a n d 6 6 % p r i m a r y o x i d a n t . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 6 5F i g u r e 5 . 1 0 – N i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f p r i m a r y o x i d a n t p r o p o r t i o n . . 1 6 7F i g u r e 5 . 1 1 – R e m o v a l s o f D M F , T O C a n d T C v s t e m p e r a t u r e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 7 3F i g u r e 5 . 1 2 – C a r b o n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f t e m p e r a t u r e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 7 5F i g u r e 5 . 1 3 – N i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f t e m p e r a t u r e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 7 7F i g u r e 5 . 1 4 – R e m o v a l o f D M F , T O C a n d T C v s c o n c e n t r a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 7 8F i g u r e 5 . 1 5 – C o m p a r i s o n o f D M F a n d T O C r e m o v a l s v s c o n c e n t r a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . 1 7 9F i g u r e 5 . 1 6 * C a r b o n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f c o n c e n t r a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 8 0F i g u r e 5 . 1 7 – N i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f c o n c e n t r a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 8 0F i g u r e 5 . 1 8 – D M F , T O C a n d T C r e m o v a l s a s a f u n c t i o n o f S R . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 8 2F i g u r e 5 . 1 9 – D M F r e m o v a l a s c o m p a r e d t o c o n c e n t r a t i o n / S R r e l a t i o n s h i p . . . . . . . . . . . 1 8 3



F i g u r e 5 . 2 0 – C a r b o n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f S R . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 8 4F i g u r e 5 . 2 1 – N i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f S R . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 8 4F i g u r e 5 . 2 2 – T O C r e m o v a l a s a f u n c t i o n o f r e s i d e n c e t i m e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 8 7F i g u r e 5 . 2 3 – P a r i t y p l o t o f c a l c u l a t e d a n d e x p e r i m e n t a l c o n v e r s i o n s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 9 1F i g u r e 5 . 2 4 – P a r i t y p l o t s f o r o x i d a n t l o c a t i o n a n d p r o p o r t i o n e x p e r i m e n t s . . . . . . . . . . . . . 1 9 1F i g u r e 5 . 2 5 – P a r i t y p l o t f o r d a t a i n F i g u r e 5 . 2 4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 9 3F i g u r e 5 . 2 6 – P a r i t y p l o t s f o r 7 5 % o x i d a n t d e l i v e r e d t h r o u g h t h e p r i m a r y p o r t . . . . . . . . 1 9 4F i g u r e 5 . 2 7 – T e m p e r a t u r e p r o f i l e i n a d i a b a t i c m u l t i * s t a g e S C W O o f M e O H . . . . . . . . . . 1 9 7F i g u r e 6 . 1 – G C r e t e n t i o n p r o f i l e o f s a m p l e E 9 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 1 1F i g u r e 6 . 2 – M a s s s p e c t r u m o f c o m p o n e n t i n s a m p l e E 9 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 1 1F i g u r e 6 . 3 – T O C r e m o v a l a s a f u n c t i o n o f r e s i d e n c e t i m e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 2 0F i g u r e 6 . 4 – U n d i l u t e d s a m p l e o f E 9 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 2 2F i g u r e 6 . 5 – C o m p a r i s o n b e t w e e n d i l u t e d f e e d a n d o x i d i s e d E 9 5 s a m p l e . . . . . . . . . . . . . . 2 2 2F i g u r e 6 . 6 – C a r b o n f r a c t i o n y i e l d s o f s a m p l e s E 1 3 4 a n d E 1 3 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 2 4F i g u r e 6 . 7 – N i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s f o r t h e o x i d a t i o n o f s a m p l e T 1 0 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 2 6F i g u r e 6 . 8 – T O C r e m o v a l v s c o n c e n t r a t i o n a n d r e s i d e n c e t i m e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 2 8F i g u r e 6 . 9 – 2 D p r o j e c t i o n o f T O C r e m o v a l v s c o n c e n t r a t i o n ( v a r i o u s t i m e s ) . . . . . . . . . 2 2 8F i g u r e 6 . 1 0 – T O C r e m o v a l a s a f u n c t i o n o f c o n c e n t r a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 3 0F i g u r e 6 . 1 1 – T O C R e m o v a l v s r e s i d e n c e t i m e f o r ‘ s i m p l e ’ a n d ‘ c o m p l e x ’ w a s t e s . . 2 3 0F i g u r e 6 . 1 2 – P a r i t y p l o t o f p s e u d o * f i r s t o r d e r m o d e l a n d e x p e r i m e n t a l d a t a . . . . . . . . . . 2 3 4F i g u r e 6 . 1 3 – N o r m a l i s e d d e c a y v e r s u s r e s i d e n c e t i m e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 3 5F i g u r e 6 . 1 4 – P a r i t y p l o t o f p s e u d o * f i r s t o r d e r m o d e l a n d s a m p l e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 3 7F i g u r e 6 . 1 5 – P a r i t y p l o t s o f ‘ s i m p l e ’ a n d ‘ c o m p l e x ’ c o m p o n e n t T O C r e m o v a l s . . . . . . 2 3 8F i g u r e 6 . 1 6 – P a r i t y p l o t f o r a = 1 . 0 8 a n d k = 0 . 4 7 l i t r e 0 . 0 8 m o l ? 0 . 0 8 s ? 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 4 0



F i g u r e 6 . 1 7 – P a r i t y p l o t s o f ‘ s i m p l e ’ a n d ‘ c o m p l e x ’ c o m p o n e n t T O C r e m o v a l s . . . . . . 2 4 0F i g u r e 6 . 1 8 – P a r t i c u l a t e m a t t e r p r e s e n t i n s a m p l e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 5 1F i g u r e 6 . 1 9 – S u s p e n d e d p a r t i c u l a t e m a t t e r c a u s i n g o p a c i t y o f s a m p l e T 1 0 5 . . . . . . . . 2 5 2F i g u r e 6 . 2 0 – P a r t i c u l a t e m a t t e r e j e c t e d f r o m t h e o r g a n i c s a m p l e p r e h e a t e r . . . . . . . . . . 2 5 4



T a b l e 2 . 1 * C a t e g o r i e s o f f i l t r a t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8T a b l e 2 . 2 – U K g e n e r a t i o n o f i n c i n e r a b l e w a s t e s c a . 1 9 9 4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 2T a b l e 2 . 3 – M u n i c i p a l w a s t e g e n e r a t i o n i n 1 9 9 9 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 2T a b l e 2 . 4 – C r i t i c a l p a r a m e t e r s o f s e l e c t e d o r g a n i c c o m p o u n d s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 4T a b l e 2 . 5 – P h y s i c o c h e m i c a l p r o p e r t i e s o f w a t e r a t v a r i o u s s t a t e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 7T a b l e 2 . 6 – S u m m a r y o f k i n e t i c p a r a m e t e r s o f s e l e c t e d n i t r o * o r g a n i c c o m p o u n d s . . . 2 9T a b l e 2 . 7 – C o n d i t i o n s f o r t h e S W C O o f M e O H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3 1T a b l e 2 . 8 – S u m m a r y o f k i n e t i c p a r a m e t e r s o f s e l e c t e d o r g a n i c c o m p o u n d s . . . . . . . . . . . 3 9T a b l e 2 . 9 – S u m m a r y o f k i n e t i c p a r a m e t e r s o f s e l e c t e d h e t e r o a t o m * c o n t a i n i n go r g a n i c c o m p o u n d s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4 5T a b l e 2 . 1 0 – C o m p o s i t i o n o f c u t t i n g o i l s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5 1T a b l e 2 . 1 1 – S C W O f a c i l i t i e s c a . 2 0 0 6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 3T a b l e 2 . 1 2 – A d d i t i o n a l o p e r a t i o n a l S C W O f a c i l i t i e s a s o f 2 0 1 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 4T a b l e 3 . 1 – G C * T C D c o n d i t i o n s a n d p r o g r a m p a r a m e t e r s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 0T a b l e 3 . 2 – G C * F I D c o n d i t i o n s a n d p r o g r a m p a r a m e t e r s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 5T a b l e 4 . 1 – P r o p e r t i e s o f D M F . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 1T a b l e 4 . 2 – E x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s f o r s i n g l e * s t a g e o x i d a t i o n o f D M F . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 6T a b l e 4 . 3 – R e a c t i o n o r d e r s o f s e l e c t e d o r g a n i c c o m p o u n d s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 3 0T a b l e 5 . 1 – M u l t i * s t a g e S C W O e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s f o r v a r y i n g o x i d a n t i n j e c t i o nc o n f i g u r a t i o n s a n d r a t i o s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 5 4T a b l e 5 . 2 – M u l t i * s t a g e o x i d a t i o n e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 7 1T a b l e 5 . 3 – M o d e l p a r a m e t e r s u s e d t o g e n e r a t e F i g u r e 5 . 2 4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 9 0T a b l e 6 . 1 – F e e d c o n c e n t r a t i o n s o f o r g a n i c r e a c t a n t a f t e r d i l u t i o n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 0 2



T a b l e 6 . 2 – G e n e r a l r e a c t i o n c o n d i t i o n s f o r t h e t r e a t m e n t o f w a s t e s a m p l e s . . . . . . . . . . 2 0 6T a b l e 6 . 3 – I n i t i a l e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 0 8T a b l e 6 . 4 – E x p e r i m e n t A 1 / A 2 r e s u l t s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 0 8T a b l e 6 . 5 – A m e n d e d e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 0 9T a b l e 6 . 6 – I d e n t i f i e d c o m p o n e n t s i n s a m p l e T 1 0 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 1 3T a b l e 6 . 7 – I d e n t i f i e d c o m p o n e n t s i n s a m p l e E 7 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 1 4T a b l e 6 . 8 – I d e n t i f i e d c o m p o n e n t s i n s a m p l e E 9 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 1 5T a b l e 6 . 9 – I d e n t i f i e d c o m p o n e n t i n s a m p l e s E 1 3 4 a n d E 1 3 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 1 5T a b l e 6 . 1 0 – I d e n t i f i e d c o m p o u n d s i n s a m p l e N E . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 1 6T a b l e 6 . 1 1 – T O C r e m o v a l f o r e a c h s a m p l e t r e a t m e n t . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 2 0T a b l e 6 . 1 2 – C a r b o n f r a c t i o n y i e l d s f o r S C W O o f i n d u s t r i a l w a s t e s a m p l e s . . . . . . . . . . . . 2 2 3T a b l e 6 . 1 3 – P s e u d o * f i r s t o r d e r r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t s f o r e a c h e x p e r i m e n t . . . . . . . . . 2 3 3T a b l e 6 . 1 4 – R e s i d u a l v a l u e s f o r s e r i e s i n F i g u r e 6 . 1 3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 3 6T a b l e 6 . 1 5 – B e s t * f i t f i r s t o r d e r r a t e c o n s t a n t s f o r e a c h s a m p l e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 3 6T a b l e 6 . 1 6 – T O C r e a c t i o n o r d e r f i t t e d t o a 1 m o d e l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 3 9T a b l e 6 . 1 7 – R a t e c o n s t a n t s a n d p r e d i c t e d t i m e s t o 9 9 . 9 9 % T O C r e m o v a l . . . . . . . . . . . . 2 4 2T a b l e 6 . 1 8 – N u m b e r o f d i s c r e t e c o m p o n e n t s e l u t e d f r o m e a c h s a m p l e . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 4 5T a b l e 6 . 1 9 – R e m o v a l o f E 1 3 4 a n d E 1 3 5 c o m p o n e n t s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 4 6T a b l e 6 . 2 0 – R e m o v a l o f E 7 2 c o m p o n e n t s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 4 7T a b l e 6 . 2 1 – R e m o v a l o f E 9 5 c o m p o n e n t s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 4 8T a b l e 6 . 2 2 – R e m o v a l o f N E c o m p o n e n t s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 4 8T a b l e 6 . 2 3 – R e m o v a l o f T 1 0 5 c o m p o n e n t s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 4 9T a b l e 7 . 1 – K i n e t i c p a r a m e t e r s o f s i n g l e * s t a g e S C W O o f D M F . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 6 1T a b l e 7 . 2 – K i n e t i c p a r a m e t e r s f o r S C W O o f w a s t e w a t e r s a m p l e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 6 3



T a b l e A . 1 – L i s t o f e l e m e n t a r y r e a c t i o n s o f C 1 , H a n d o x i d a n t c o m p o u n d s . . . . . . . . . . . . . 2 6 6T a b l e A . 2 – R e a c t i o n m e c h a n i s m , c o n t i n u e d . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 6 7T a b l e A . 3 – R e a c t i o n m e c h a n i s m , c o n t i n u e d . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 6 8T a b l e A . 4 – R e a c t i o n m e c h a n i s m , c o n t i n u e d . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 6 9T a b l e A . 5 – T 1 0 5 A s s a y . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 8 4T a b l e A . 6 – E 7 2 A s s a y . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 8 4T a b l e A . 7 – E 9 5 A s s a y . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 8 5T a b l e A . 8 – E 1 3 4 A s s a y . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 8 5T a b l e A . 9 – E 1 3 5 A s s a y . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 8 5T a b l e A . 1 0 – N E A s s a y . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 8 6
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T h i s w o r k i n v e s t i g a t e s t h e u s e o f w a t e r i n a v e r y s p e c i f i c r e g i o n o f i t s p h a s ed i a g r a m a s a m e d i u m i n w h i c h o r g a n i c w a s t e s c a n b e o x i d i s e d . T h i s p r o c e s s , k n o w na s S u p e r c r i t i c a l W a t e r O x i d a t i o n ( S C W O ) , h a s n u m e r o u s p h y s i c a l a n d c h e m i c a la d v a n t a g e s o v e r o t h e r w a s t e t r e a t m e n t m e t h o d s ( e . g . i n c i n e r a t i o n ) w h i l s ts i m u l t a n e o u s l y h a v i n g a n u m b e r o f d i s a d v a n t a g e s ( c o r r o s i o n , p r e c i p i t a t i o nb l o c k a g e s ) t h a t m u s t b e o v e r c o m e o r m i t i g a t e d f o r i f S C W O ’ s p r e v a l e n c e a s at e c h n o l o g y i s t o i n c r e a s e .N i t r o g e n a t e d o r g a n i c s a r e c o m m o n i n t h e m a n u f a c t u r e o f p h a r m a c e u t i c a l s ( e . g .a n t i * e p i l e p t i c d r u g s s u c h a s l a m o t r i g i n e , C 9 H 7 C l 2 N 2 a n d h y p n o t i c d r u g s s u c h a sd i a z e p a m , C 1 6 H 1 3 C l N 2 O ( B N F , 2 0 1 2 ) ) a n d a r e t h u s a l s o f o u n d i n t h e w a s t e s t r e a m sf r o m s u c h m a n u f a c t u r e . T h e i r p r e s e n c e i n p h a r m a c e u t i c a l p r e p a r a t i o n s m e a n s t h a tt h e y a r e a l s o p r e s e n t i n m e d i c a l w a s t e s , w h i c h a r e a l m o s t i n v a r i a b l y d e s t r o y e d b yi n c i n e r a t i o n . T h u s , i n t h e a s s e s s m e n t o f S C W O a s a w a s t e t r e a t m e n t t e c h n o l o g y , t h ed e s t r u c t i o n o f n i t r o g e n a t e d o r g a n i c c o m p o u n d s v i a S C W O i s o f i n v e s t i g a t i v ei m p o r t a n c e .D i m e t h y l f o r m a m i d e ( D M F : C 3 H 7 N O ) w a s c h o s e n a s t h e p r i m a r y c o m p o u n d t ob e i n v e s t i g a t e d . T h i s w a s p a r t l y d u e t o i t s r e l a t i v e l y s i m p l e n a t u r e a s a n a l i p h a t i ca m i d e , a n d p a r t l y d u e t o t h e f a c t t h a t i t c a n b e f o u n d a s a c o m p o n e n t i n i n d u s t r i a lw a s t e s t r e a m s .
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T h e a b i l i t y o f S C W O t o d e s t r o y o r g a n i c c o m p o u n d s q u i c k l y ( o r d e r o f 1 0 2s e c o n d s r e s i d e n c e t i m e ) i s e s t a b l i s h e d , b u t t h e r a t e a t w h i c h t h e c o m p o u n d c a n b ed e s t r o y e d d i r e c t l y a f f e c t s h o w e f f i c i e n t t h e p r o c e s s c a n b e d e s c r i b e d t o b e . I t w a sh y p o t h e s i s e d t h a t t h e d i f f e r e n t d i s t r i b u t i o n o f o x i d i s i n g s p e c i e s a n d t h e a d d i t i o n a lm i x i n g r e g i m e s t h a t w o u l d b e c a u s e d b y e m p l o y i n g a s e c o n d a r y o x i d a n t i n j e c t i o np o i n t c o u l d i n c r e a s e t h e r a t e o f d e s t r u c t i o n o f D M F a n d T O C .C o n s e q u e n t l y , t h e p r i m a r y a i m s o f t h i s r e s e a r c h w e r e t o i n v e s t i g a t e t h ed e s t r u c t i o n o f a n i t r o g e n a t e d o r g a n i c c o m p o u n d ( D M F ) i n a n a q u e o u s f e e d i n a m u l t i *s t a g e r e a c t o r , a n d t o c o m p a r e t h e r e a c t i o n k i n e t i c s t h a t o c c u r r e d w i t h i n e a c hc o n f i g u r a t i o n u n d e r a v a r i e t y o f p r o c e s s c o n d i t i o n s w i t h t h o s e t h a t w e r e o b t a i n e d w i t ha s i n g l e * s t a g e o x i d a t i o n . T h e u s e o f m u l t i p l e i n j e c t i o n s o f o x i d a n t h a s b e e n s i m u l a t e db u t t h e r e a r e v e r y f e w i n s t a n c e s i n t h e l i t e r a t u r e w h e r e s u c h a t u b u l a r r e a c t o r h a sb e e n c o n s t r u c t e d , t e s t e d , a n d o p e r a t e d .I n o r d e r t o i n v e s t i g a t e t h e t r e a t a b i l i t y o f D M F u n d e r s u c h c o n d i t i o n s , i t w a s a l s on e c e s s a r y t o d e s i g n a n d b u i l d t h e r e a c t o r s y s t e m . S u c h a d e s i g n i s p r e s e n t e d i nc h a p t e r 3 .A l o g i c a l e x t e n s i o n o f a n i n v e s t i g a t i o n o f t h e o p t i m u m c o n d i t i o n s f o r m a x i m i s i n gd e s t r u c t i o n a n d r e s t r a i n i n g t h e p r o d u c t i o n o f u n d e s i r a b l e o x i d a t i v e i n t e r m e d i a t e sw o u l d b e t o u s e t h e c o n s t r u c t e d r i g i n a s i n g l e * s t a g e c o n f i g u r a t i o n t o d e s t r o y as a m p l e o f g e n u i n e i n d u s t r i a l , p h a r m a c e u t i c a l o r m e d i c a l w a s t e . I n o r d e r f o r S C W O t op r o g r e s s a s a t r e a t m e n t t e c h n o l o g y , t h e t r e a t a b i l i t y o f c o m p l e x w a s t e s m u s t b ea s s e s s e d , a n d t h e r e a r e p r e c i o u s f e w i n s t a n c e s o f s u c h i n v e s t i g a t i o n s i n t h e
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l i t e r a t u r e . C e r t a i n l y , i n c o m p a r i s o n t o i n v e s t i g a t i o n s o f m o d e l c o m p o u n d s , t h ei n c i d e n c e s o f t e s t i n g o f c o m p l e x s y s t e m s a r e i n a v e r y s m a l l m i n o r i t y .A d e s i r e t o t r e a t m e d i c a l w a s t e t u r n e d o u t t o b e u n f e a s i b l e d u e t o s a f e t yc o n s i d e r a t i o n s a r i s i n g f r o m t h e i r p o t e n t i a l l y p a t h o g e n i c n a t u r e , w h i c h a r e i n h e r e n tw h e n t r e a t i n g s a m p l e s t h a t m a y b e c o n t a m i n a t e d w i t h b o d i l y f l u i d s , e . g . b l o o d , a n dd u e a l s o t o t h e g e n e r a l d i f f i c u l t y i n a c q u i r i n g s m a l l s a m p l e s . I t w a s n o t p o s s i b l e t ot r e a t s o l i d s a m p l e s ( e . g . s y r i n g e s ) u s i n g t h e r i g a s t h e r e w a s n o m e a n s o f d i s s o l v i n gt h e s o l i d w a s t e p r i o r t o r e a c t i o n . C o n s e q u e n t l y , a n i n d u s t r i a l w a s t e w a s a c q u i r e d . A ni n v e s t i g a t i o n i n t o t h e t r e a t a b i l i t y o f a c o m p l e x i n d u s t r i a l w a s t e w o u l d a d d t o t h es p a r s e b o d y o f d a t a t h a t i s a v a i l a b l e w h i c h p e r t a i n s t o t h e S C W O o f s u c h w a s t e s .L a b o r a t o r y * s c a l e i n v e s t i g a t i o n s s u c h a s t h o s e t h a t w e r e t o b e u n d e r t a k e n a r ec r i t i c a l t o i n f o r m i n g t h e i n v e s t i g a t i o n s t h a t n e e d t o b e u n d e r t a k e n a t l a r g e r s c a l e s i no r d e r t o r e f i n e S C W O a s a v i a b l e t r e a t m e n t t e c h n o l o g y . O p t i m u m r e a c t i o n c o n d i t i o n s ,r e a c t o r c o n f i g u r a t i o n s , a n d e n e r g y i n t e g r a t i o n r e g i m e s c a n a l l b e i n v e s t i g a t e d a tl a b o r a t o r y * a n d p i l o t * s c a l e s a n d t h e o v e r a l l a i m o f t h i s w o r k i s t o c o n t r i b u t e d a t ac o n d u c i v e t o i n c r e a s i n g t h e v i a b i l i t y o f S C W O t e c h n o l o g y a s a w a s t e t r e a t m e n tp r o t o c o l .
C h a p t e r 2 i n i t i a l l y p r e s e n t s a n i n t r o d u c t i o n t o c u r r e n t w a s t e a n d w a s t e w a t e rt r e a t m e n t t e c h n o l o g i e s , a n d a n e x p l a n a t i o n o f t h e n a t u r e o f S C W a n d w h y i t i ss u i t a b l e a s a n o x i d a t i o n r e a c t i o n m e d i u m . T h i s i s f o l l o w e d b y a c o m p r e h e n s i v eo v e r v i e w o f t h e s t a t e o f S C W O r e s e a r c h a n d t e c h n o l o g y : t h e t y p e s o f c o m p o u n d sa n d w a s t e s t h a t h a v e h a d t h e i r t r e a t a b i l i t i e s a s s e s s e d a t a v a r i e t y o f s c a l e s , t h e
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e n g i n e e r i n g i s s u e s ( p e r t a i n i n g t o b o t h d e s i g n a n d o p e r a t i o n ) t h a t h a v e b e e ne n c o u n t e r e d w i t h t h e s o l u t i o n s t o t h e s e i s s u e s t h a t h a v e b e e n p r o p o s e d , a n d t h ec u r r e n t s t a t e o f S C W O t e c h n o l o g y i n t h e a r e a o f w a s t e a n d w a s t e w a t e r t r e a t m e n t .T h e d e s i g n o f t h e S C W O a p p a r a t u s , 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 a n a l y t i c a lt e c h n i q u e s e m p l o y e d i n o r d e r t o a c q u i r e t h e d a t a p r e s e n t e d i n t h i s w o r k a r ep r e s e n t e d i n c h a p t e r 3 .C h a p t e r 4 p r e s e n t s t h e S C W O o f D M F i n a s i n g l e * s t a g e r e a c t o r o p e r a t e d a t ar a n g e o f c o n d i t i o n s s u c h t h a t t h e k i n e t i c p a r a m e t e r s c o u l d b e d e t e r m i n e d . T h i ss e c t i o n o f t h e w o r k a l s o s e r v e s a s a b a s e c a s e t o w h i c h t h e s t u d y i n c h a p t e r 5 c a n b ec o m p a r e d .C h a p t e r 5 p r e s e n t s t h e S C W O o f D M F i n a m u l t i * s t a g e r e a c t o r c o n f i g u r a t i o na n d a s s e s s e s t h e d i f f e r e n c e s i n t r e a t a b i l i t y t h a t a r i s e a s a f u n c t i o n o f t h e d i f f e r i n go x i d a n t i n j e c t i o n p r o f i l e s , w h i l s t a l s o c o m p a r i n g t h e s e d a t a t o t h e s i n g l e * s t a g er e a c t i o n p r e s e n t e d i n c h a p t e r 4 .A n a n a l y s i s o f t h e S C W O o f a r a n g e o f c o m p l e x w a s t e s a m p l e s i s p r e s e n t e di n c h a p t e r 6 . T h e t r e a t a b i l i t y o f e a c h s p e c i f i c s a m p l e i s a s s e s s e d a n d a m o r eg e n e r a l i s e d v i e w o f t h e d e s t r u c t i o n o f t h e t o t a l o r g a n i c c a r b o n ( T O C ) d e r i v e d . T h e r ew e r e a n u m b e r o f o p e r a t i o n a l i s s u e s t h a t a r o s e d u r i n g t h e S C W O o f t h e s e c o m p l e xs a m p l e s a n d t h e s e a r e a l s o c o m m e n t e d u p o n .F i n a l l y , c h a p t e r 7 e n c o m p a s s e s t h e m a i n f i n d i n g s a n d c o n c l u s i o n s o f t h e b o d y o ft h e e x p e r i m e n t a l w o r k a n d m a k e s r e c o m m e n d a t i o n s f o r f u r t h e r w o r k t h a t i t w a s f e l tw o u l d b e a b e n e f i c i a l a d d i t i o n t o b o d y o f r e s e a r c h p e r t a i n i n g t o S C W O a l r e a d y i ne x i s t e n c e , a n d w o u l d s e r v e a s a l o g i c a l e x t e n s i o n t o t h e w o r k p r e s e n t e d h e r e i n .
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T h i s c h a p t e r w i l l p r o v i d e b o t h a n i n * d e p t h r e v i e w o f t h e r e s e a r c h t h a t h a s b e e nc o n d u c t e d i n t o S C W O a n d a n o v e r v i e w o f t h e c u r r e n t s t a t e o f S C W O w a s t et r e a t m e n t t e c h n o l o g y .
A l l i n d u s t r i a l o p e r a t i o n s p r o d u c e s o m e w a s t e w a t e r s t h a t m u s t b e r e t u r n e d t ot h e e n v i r o n m e n t ( P e r r y a n d G r e e n , 1 9 9 7 ) . T h e s e c a n b e c l a s s i f i e d a s :

·
D o m e s t i c w a s t e w a t e r s – p r o d u c e d f r o m p l a n t w o r k e r s a n d n o n * e n g i n e e r i n go p e r a t i o n s . T h e s e a r e u s u a l l y t r e a t e d b y n o r m a l m u n i c i p a l s e w e r a g e s y s t e m si n o r d e r t o p r e v e n t t h e s p r e a d o f p a t h o g e n i c m i c r o * o r g a n i s m s .

·
P r o c e s s w a s t e w a t e r s – i n c l u d e a q u e o u s w a s t e s f r o m p r o d u c t m a n u f a c t u r e ,p r o d u c t w a s h i n g , l e a k s , a n d s p i l l s . C l e a r l y , h o w h a z a r d o u s p r o c e s sw a s t e w a t e r s a r e w i l l d e p e n d o n t h e n a t u r e o f t h e p r o c e s s , b u t t h e y c a n r a n g ef r o m t h e r e l a t i v e l y b e n i g n ( e . g . t h e f o o d p r o c e s s i n g i n d u s t r i e s i n w h i c h w a t e r i sa m a j o r c o m p o n e n t i n f o o d h y d r o c o l l o i d s a n d w h e r e w a s t e w a t e r m a y c o n t a i ne m u l s i f i c a t i o n a g e n t s ( D i c k i n s o n , 2 0 0 9 ; P h i l i p s e t a l . , 1 9 9 7 ) r e s u l t i n g i no i l / w a t e r s y s t e m s ) t o v e r y t o x i c ( e . g . w a t e r w a s t e a s a b y * p r o d u c t d u r i n g t h ed e m i l i t a r i s a t i o n o f c o n v e n t i o n a l a n d c h e m i c a l m u n i t i o n s ( V e r i a n s y a h a n d K i m ,2 0 0 7 ) w h i c h i s g e n e r a l l y t r e a t e d b y i n c i n e r a t i o n ) , t h a t c a n a l s o b e r e c a l c i t r a n ta n d v e r y d i f f i c u l t t o t r e a t . T h i s c l a s s c a n a l s o i n c l u d e c l e a n i n g * a n d
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s t e r i l i s a t i o n * i n p l a c e p r o c e s s e s w h i c h a r e i n h e r e n t p a r t s o f f o o d a n dp h a r m a c e u t i c a l m a n u f a c t u r e p r o c e s s e s i n p a r t i c u l a r ( P e r r y a n d G r e e n , 2 0 0 7 ) .
·

C o o l i n g w a s t e w a t e r s – t h e r e s u l t o f a v a r i e t y o f c o o l i n g p r o c e s s e s t h a t c a n b eg r o u p e d i n t o s i n g l e * p a s s p r o c e s s e s i n w h i c h t h e c o o l i n g w a t e r i s u s e d o n c ea n d t h e n r e t u r n e d t o t h e e n v i r o n m e n t a n d m u l t i p l e * r e c y c l i n g p r o c e s s e s i nw h i c h t h e w a t e r i s u s e d t o c o o l m u l t i p l e t i m e s w i t h v a r i o u s t y p e s o f c o o l i n gt o w e r s b e i n g u s e d t o r e t u r n h e a t t o t h e e n v i r o n m e n t .W a s t e w a t e r s b e i n g d i s c h a r g e d t o g r o u n d w a t e r , r i v e r s , s t r e a m s o r o t h e rn a v i g a b l e b o d i e s o r w a t e r s o u r c e s h a v e t o a d h e r e t o q u a l i t y s t a n d a r d s s e t b y t h ej u r i s d i c t i o n i n w h i c h t h e d i s c h a r g i n g o c c u r s . F o r e x a m p l e , i n t h e c a s e o f w a s t e w a t e rb e i n g d i s c h a r g e d i n t h e U K , t h e E u r o p e a n U n i o n s e t s t h e q u a l i t y s t a n d a r d s a s p a r t o fi t s W a t e r F r a m e w o r k D i r e c t i v e 2 0 0 0 / 6 0 / E C , w h i c h i n c l u d e s s t a n d a r d s f o r a l l s u r f a c ew a t e r s a n d g r o u n d w a t e r , a n d t h e U r b a n W a s t e W a t e r D i r e c t i v e 9 1 / 2 7 1 / E E C , w h i c hp r o v i d e s f o r a r a n g e o f i n d u s t r i e s m o s t l y r e l a t e d t o t h e m a n u f a c t u r e o r p r o d u c t i o n o ff o o d a n d d r i n k p r o d u c t s . I n t h e U S , t h e C l e a n W a t e r A c t 1 9 7 2 p r o v i d e s q u a l i t ys t a n d a r d s . P e r m i t s f o r d i s c h a r g e a r e g r a n t e d b y t h e E n v i r o n m e n t A g e n c y i n t h e U Ka n d a r e s u b j e c t t o r e g u l a r t e s t i n g o f t h e q u a l i t y o f w a t e r b e i n g d i s c h a r g e d .C o n s e q u e n t l y , w a s t e w a t e r t r e a t m e n t i s a c r i t i c a l u n i t o p e r a t i o n o f m a n y i n d u s t r i a lp r o c e s s e s .
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C u r r e n t w a s t e w a t e r t r e a t m e n t u n i t o p e r a t i o n s c a n b e s p l i t i n t o t h r e e b r o a dg r o u p s : p h y s i c a l , c h e m i c a l a n d b i o l o g i c a l m e t h o d s ( E S C W A , 2 0 0 3 ) .
P h y s i c a l m e t h o d s a r e , p r o c e s s e s i n w h i c h p h y s i c a l p r o p e r t i e s o r f o r c e s a r eu s e d t o r e m o v e c o n t a m i n a n t s a n d i n w h i c h n o c h e m i c a l o r b i o l o g i c a l a g e n t s a r ea d d e d t o t h e s y s t e m . S c r e e n i n g , s e d i m e n t a t i o n a n d f l o t a t i o n a r e e x a m p l e s o f s u c hs y s t e m s a n d t h e y a r e g e n e r a l l y e m p l o y e d a s p r i m a r y t r e a t m e n t p r o t o c o l s ( P e r r y a n dG r e e n , 1 9 9 7 ) w h e n i t i s e x p e c t e d t h a t t h e p l a n t e f f l u e n t s t r e a m ( o r i n c a s e s s u c h a ss e w a g e t r e a t m e n t , t h e i n l e t s t r e a m ) w i l l c o n t a i n s u s p e n d e d s o l i d s o f v a r y i n g s i z e .T h e m a j o r a d v a n t a g e o f s u c h s y s t e m s i s t h a t n o a d d i t i o n a l c h e m i c a l s n e e d b e a d d e di n o r d e r t o a c h i e v e s o m e d e g r e e o f t r e a t m e n t , a l t h o u g h t h e m a j o r d i s a d v a n t a g e i st h a t p h y s i c a l m e t h o d s i n g e n e r a l h a v e n o m e a n s o f r e m o v i n g d i s s o l v e d c o m p o u n d sw i t h o u t t h e t a n d e m u s e o f c h e m i c a l a n d b i o l o g i c a l p r o c e s s e s . I o n e x c h a n g e a l s o f a l l si n t o t h i s c a t e g o r y a n d i t s u s e t o t r e a t s t r e a m s c o n t a i n i n g ( f o r e x a m p l e ) m o r p h o l i n e i sd i s c u s s e d b y M i s h r a e t a l . ( 1 9 9 3 ) . A s w e l l a s m e c h a n i c a l m e a n s , t h i s c a n a l s oi n c l u d e p h y s i c a l e f f e c t s s u c h a s i n c r e a s e d t e m p e r a t u r e o r r a d i a t i o n a s a d i s i n f e c t a n tp r o c e s s .A p h y s i c a l t e c h n i q u e t h a t h a s b e c o m e m o r e p r o m i n e n t i n r e c e n t y e a r s i sm e m b r a n e f i l t r a t i o n ( Z h o u a n d S m i t h , 2 0 0 2 ) . T h i s p r o c e s s i n v o l v e s t h e u s e o f v a r i o u sg r a d e s o f m e s h t h r o u g h w h i c h t h e e f f l u e n t s t r e a m f l o w s . C o n t a m i n a n t s a r e l e f t o no n e s i d e o f t h e m e s h w h i l e w a t e r p a s s e s t h r o u g h t o t h e o t h e r . T h e p r o c e s s c a n b es u b c a t e g o r i s e d b a s e d u p o n t h e g r a d e o f m e s h a s s h o w n i n T a b l e 2 . 1 .
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* C a t e g o r i e s o f f i l t r a t i o n ( R i c h a r d s o n a n d H a r k e r , 2 0 0 2 ) .P r o c e s s D r i v i n g f o r c e S e p a r a t i o n s i z er a n g e E x a m p l e s o f m a t e r i a l ss e p a r a t e dM i c r o f i l t r a t i o n P r e s s u r e g r a d i e n t 1 0 – 0 . 1 ù m S m a l l p a r t i c l e s , l a r g ec o l l o i d s , m i c r o b i a l c e l l sU l t r a f i l t r a t i o n P r e s s u r e g r a d i e n t < 0 . 1 ù m – 5 n m E m u l s i o n s , c o l l o i d s ,m a c r o m o l e c u l e s , p r o t e i n sN a n o f i l t r a t i o n P r e s s u r e g r a d i e n t ~ 1 n m D i s s o l v e d s a l t s , o r g a n i c sR e v e r s e o s m o s i s( h y p e r f i l t r a t i o n ) P r e s s u r e g r a d i e n t < 1 n m D i s s o l v e d s a l t s ,s m a l l o r g a n i c sE l e c t r o d i a l y s i s E l e c t r i c f i e l d g r a d i e n t < 5 n m D i s s o l v e d s a l t s
B i o l o g i c a l p r o c e s s e s i n v o l v e t h e u s e o f m i c r o o r g a n i s m s t o c o n v e r t c o l l o i d a l o rd i s s o l v e d o r g a n i c m a t e r i a l i n t o g a s e s a n d s e t t l e a b l e s o l i d m a t e r i a l o f a f o r m t h a t c a nb e r e m o v e d u s i n g n o r m a l p h y s i c a l p r o c e s s e s . T h u s b i o l o g i c a l p r o c e s s e s a r e u s u a l l yu s e d i n c o n j u n c t i o n w i t h p h y s i c a l a n d c h e m i c a l p r o c e s s e s i n o r d e r t o u l t i m a t e l yr e d u c e t h e o r g a n i c c o n t e n t o f t h e w a s t e s t r e a m ( E S C W A , 2 0 0 3 ) .
C h e m i c a l m e t h o d s u s e c h e m i c a l a g e n t s t o e n a b l e r e m o v a l o f c o n t a m i n a n t s ,f o r e x a m p l e b y e f f e c t i n g a r e a c t i o n t h a t c h a n g e s t h e p h y s i c a l p r o p e r t i e s o f a c e r t a i nc o n t a m i n a n t s o t h a t i t c a n b e r e m o v e d b y a p h y s i c a l m e t h o d , e . g . c h e m i c a lp r e c i p i t a t i o n i n w h i c h a c o a g u l a n t s u c h a s a l u m , f e r r i c c h l o r i d e , e t c , i s a d d e d t op r o m o t e t h e i n c r e a s e d f l o c c u l a t i o n o f f i n e l y d i v i d e d s o l i d s . T h i s r e s u l t s i n i n c r e a s e ds e p a r a t i o n e f f i c i e n c y i n c o m p a r i s o n t o p h y s i c a l p r o c e s s e s a l o n e ( E S C W A , 2 0 0 3 ) .W h i l e t h i s p r o c e s s i m p l i e s t h a t t h e c o a g u l a n t i s t h e n r e m o v e d a l o n g w i t h t h ef l o c c u l a t e d c o n t a m i n a n t s , t h e p r o c e s s o f a d d i n g o t h e r c h e m i c a l s p e c i e s i n o r d e r t oe n a b l e t h e r e m o v a l o f s p e c i f i c c o n t a m i n a n t s d o e s n o t n e c e s s a r i l y h a v e t h i s
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a d v a n t a g e . F o r e x a m p l e , d e c h l o r i n a t i o n c a n b e a c h i e v e d t h r o u g h t h e a d d i t i o n o fa c t i v a t e d c a r b o n o r a r e d u c i n g a g e n t r e m o v i n g s o l u b l e c h l o r i d e i o n s f r o mo r g a n o c h l o r i d e s b u t t h e e v o l v e d s a l t s t h e n n e e d t o b e r e m o v e d v i a o t h e r m e a n s .T h e p r o c e s s e s t h a t a r e m o r e r e c o g n i s a b l e a s c h e m i c a l p r o c e s s e s h o w e v e r ,i n c l u d e i n c i n e r a t i o n , o z o n a t i o n ( M i s h r a e t a l . , 1 9 9 3 ) a n d w e t a i r o x i d a t i o n ( W A O )( S a v a g e , 2 0 0 9 ) . T h i s w o r k i s i n t e r e s t e d i n t h e s e p r o c e s s e s m o r e t h a n a n y o t h e r s .W A O i s a p r o c e s s b y w h i c h w a t e r a t a n e l e v a t e d t e m p e r a t u r e a n d p r e s s u r e( a l t h o u g h b e l o w i t s c r i t i c a l p o i n t ) i s u s e d a s a m e d i u m i n w h i c h t o r e a c t m i l d l yc o n c e n t r a t e d w a s t e s w i t h o x y g e n . W A O s y s t e m s a r e b i p h a s i c , r e s u l t i n g i n t h er e a c t i o n b e i n g m a s s t r a n s f e r i l i m i t e d , a n d l a r g e r e a c t o r s a n d l o n g r e t e n t i o n t i m e s ( > 1h o u r ) a r e r e q u i r e d t o a c h i e v e s u b s t a n t i a l c o n v e r s i o n s , b u t a s i g n i f i c a n t d r a w b a c k i st h a t r e f r a c t o r y c o m p o u n d s r e m a i n i n t h e r e a c t o r o u t f l o w . A s s u c h , W A O i s o f t e n s e e na s a n i n i t i a l s t a g e t r e a t m e n t s t e p . F o r e x a m p l e , i n t h e W A O o f s e w a g e s l u d g e s , t h i st e c h n o l o g y c a n b r i n g a b o u t a 5 i 1 5 % d e c r e a s e i n C O D a n d r e n d e r t h e s l u d g e s t e r i l e .T h e s l u d g e i s t h e n b i o l o g i c a l l y t r e a t e d . S u c h p r o c e d u r e s c a n o c c a s i o n a l l y m e a n t h a to x i d a t i o n a t m o r e e x t r e m e c o n d i t i o n s m a y n o t b e n e c e s s a r y ( M i s h r a e t a l . , 1 9 9 5 ) .I n c i n e r a t i o nI n c i n e r a t i o n , h o w e v e r i s w i d e s p r e a d a s a t r e a t m e n t p r o t o c o l f o r a q u e o u sw a s t e w a t e r s a n d s l u d g e , a s w e l l a s f o r m o r e s o l i d w a s t e s p r i m a r i l y b e c a u s e o f i t sa p p l i c a b i l i t y t o a w i d e r a n g e o f e f f l u e n t s t r e a m s a n d i t s r e l a t i v e s i m p l i c i t y .I n c i n e r a t i o n a s a m a s s w a s t e t r e a t m e n t p r o c e s s w a s d e v e l o p e d a s p a r t o f t h ei n d u s t r i a l r e v o l u t i o n w i t h t h e f i r s t p l a n t i n t h e U K b e i n g c o n s t r u c t e d i n N o t t i n g h a m i n1 8 7 4 . I t s c u r r e n t u b i q u i t y s t e m s f r o m t h e f a c t t h a t i t i s p o s s i b l e t o a c h i e v e a 9 0 %
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r e d u c t i o n i n v o l u m e a n d a 7 5 % r e d u c t i o n i n m a s s o f m a t e r i a l s g o i n g t o f i n a l l a n d f i l l ,a n d t h a t a n y t o x i c o r g a n i c c o m p o u n d s , c o m b u s t i b l e c a r c i n o g e n s , b i o l o g i c a l l y a c t i v em a t e r i a l s t h a t c o u l d a f f e c t s e w a g e w o r k s , a n d p a t h o l o g i c a l l y c o n t a m i n a t e d m a t e r i a l sc a n b e r e n d e r e d m o r e s u i t a b l e f o r f i n a l d i s p o s a l , e . g . u p o n t h e i r l a n d f i l l i n g i f t h e y f o r ma n y p a r t o f t h e b o t t o m a s h o f t h e i n c i n e r a t e ( P e t t s , 1 9 9 4 ) .R e c e n t l y , s p e c i a l i s e d w a s t e t r e a t m e n t f a c i l i t i e s i n E u r o p e a r e i n v e s t i g a t i n gn e w k i l n a n d e n e r g y i n t e g r a t i o n t e c h n o l o g i e s i n o r d e r t o m a k e t h e p r o c e s s m o r ee f f i c i e n t a n d e c o n o m i c a l l y a n d e n v i r o n m e n t a l l y v i a b l e ( V e r m e u l e n e t a l . , 2 0 1 2 ) ,h o w e v e r , t h e s h o r t c o m i n g s o f i n c i n e r a t i o n c u r r e n t l y r e m a i n r e a d i l y a p p a r e n t .
V a r i o u s c o m b i n a t i o n s o f t h e s e d i f f e r e n t k i n d s o f t e c h n o l o g i e s i n t h e f o r m o ft r a i n s o f s p e c i f i c u n i t o p e r a t i o n s c a n b e e m p l o y e d d e p e n d i n g o n t h e n a t u r e o f t h ew a s t e w a t e r t o b e t r e a t e d . W h e n t h e e f f l u e n t s t r e a m c o n t a i n s g r e a t e r t h a n 1 % o r g a n i cm a t t e r , b i o l o g i c a l t r e a t m e n t b e c o m e s u n f e a s i b l e . H o w e v e r , i n c i n e r a t i o n o n l yb e c o m e s c o m p l e t e l y e c o n o m i c a l l y d e s i r a b l e w h e n t h i s p r o p o r t i o n i s g r e a t e r t h a n 1 0 %( V i e l c a z a l s e t a l . , 2 0 0 6 ) a l t h o u g h w i t h p r o p o r t i o n s o f l e s s t h a n 2 0 % , a d d i t i o n a l f u e l i so f t e n r e q u i r e d d e p e n d i n g o n t h e q u a n t i t y o f w a t e r p r e s e n t i n t h e w a s t e t h a t w o u l dn e e d t o b e v a p o r i s e d ( a n d t h u s w o u l d r e q u i r e e n e r g y ) a s p a r t o f t h e p r o c e s s( D u t o u r n i é e t a l . , 2 0 0 7 ) . C o u p l e d w i t h t h i s s e n s i t i v i t y t o t h e c o m p o s i t i o n o f t h ew a s t e w a t e r , i n c i n e r a t i o n ’ s t e n d e n c y t o o n l y p a r t i a l l y d e g r a d e c o m p l e x c o m p o n e n t sr e s u l t s i n t h e p o t e n t i a l t o e m i t c a r b o n m o n o x i d e , n i t r o g e n o x i d e s , d i o x i n s ,p o l y c h l o r i n a t e d b i p h e n y l s a n d d i b e n z o f u r a n s ( S u d h i r e t a l . , 1 9 9 8 ) . D o w n s t r e a m f l u e ig a s c l e a n i n g i s t h e r e f o r e a n e c e s s i t y i f t h e e m i s s i o n o f a c i d g a s e s , h e a v y m e t a l s ,
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P C B s , d i o x i n s , a n d f u r a n s i s t o b e a v o i d e d ( V e r m e u l e n e t a l . , 2 0 1 2 ) . S u c h f l u e i g a st r e a t m e n t c a n r e q u i r e t h e e m p l o y m e n t o f o t h e r c h e m i c a l r e a g e n t s s u c h a s a m m o n i a ,l i m e , c a u s t i c s o d a , a n d a c t i v a t e d c a r b o n , a m o n g o t h e r s . I n a d d i t i o n t o t h e s ee n v i r o n m e n t a l a n d o p e r a t i o n a l f a c t o r s , i n c i n e r a t i o n h a s h i g h c a p i t a l a n d o p e r a t i n gc o s t s , r e q u i r e s a l a r g e e x c e s s o f a i r a n d h a s a l o w t h e r m a l e f f i c i e n c y . T h e s es h o r t c o m i n g s m e a n t h a t d e s p i t e i n c i n e r a t i o n ’ s u b i q u i t y , t h e r e a r e s i g n i f i c a n ti n c e n t i v e s t o d e v e l o p a m o r e c o s t i e f f e c t i v e p r o c e s s t o t r e a t e f f l u e n t s t r e a m s o fo r g a n i c c o n t e n t b e t w e e n 1 – 1 0 % .U s e o f I n c i n e r a t i o nP e t t s ’ r e p o r t i n d i c a t e s t h a t i n 1 9 9 4 , t h e g e n e r a t i o n o f i n c i n e r a b l e w a s t e s i n t h eU K w a s a s s h o w n i n T a b l e 2 . 2 . C l e a r l y , t h e r e i s a h u g e c a p a c i t y f o r i n c i n e r a t i o n i nt h e U K a n d , g i v e n t h a t m o s t d e v e l o p e d c o u n t r i e s h a v e s i m i l a r p e r c a p i t a r a t e s o fw a s t e , t h e w o r l d . A r e p o r t c o m m i s s i o n e d b y t h e W o r l d B a n k i n 1 9 9 9 s t a t e s t h a td o m e s t i c w a s t e g e n e r a t i o n w a s o f t h e l e v e l s g i v e n i n T a b l e 2 . 3 . U s i n g 2 0 0 1 c e n s u sd a t a t o a s s u m e a U K p o p u l a t i o n o f 5 8 m i l l i o n p e o p l e i n 1 9 9 9 , t h i s i m p l i e s t h a ta p p r o x i m a t e l y 2 0 m i l l i o n t o n n e s o f m u n i c i p a l w a s t e w a s p r o d u c e d i n t h e U K . T h i s i ss i m i l a r t o t h a t s t a t e d i n T a b l e 2 . 2 . I n t h e f i n a n c i a l y e a r 2 0 0 9 i 1 0 , U K h o u s e h o l d sp r o d u c e d 2 3 m i l l i o n t o n n e s o f h o u s e h o l d w a s t e ( D e p a r t m e n t f o r E n v i r o n m e n t F o o da n d R u r a l A f f a i r s [ D E F R A ] , 2 0 1 2 ) . D E F R A s u g g e s t s t h a t t h i s w a s a r e d u c t i o n o n2 0 0 1 l e v e l s w h e n 2 5 m i l l i o n t o n n e s o f h o u s e h o l d w a s t e w a s p r o d u c e d .



P a r t I I – L i t e r a t u r e S u r v e y C u r r e n t S t a t e o f S C W O – C h a p t e r 2

1 2

– U K g e n e r a t i o n o f i n c i n e r a b l e w a s t e s c a . 1 9 9 4 ( D E F R A , 2 0 1 2 ) .I n c i n e r a b l e W a s t e s A n n u a l A r i s i n g s( m i l l i o n t o n n e s )A g r i c u l t u r e 2 5 0– P o u l t r y l i t t e r 1– S t r a w w a s t e 1 3– C a r c a s s e s 0 . 1S e w a g e s l u d g e ( d r y w e i g h t ) 1H o u s e h o l d 2 0C o m m e r c i a l 1 5I n d u s t r i a l 5 0‘ S p e c i a l ’ w a s t e s 2 . 7H a z a r d o u s w a s t e s 4C l i n i c a l 0 . 4S c r a p t y r e s 0 . 4– M u n i c i p a l w a s t e g e n e r a t i o n i n 1 9 9 9 ( D E F R A , 2 0 1 2 ) .A r e a W a s t e G e n e r a t i o n ( k g c a p i t a Î 1 y r Î 1 ) A n n u a l G r o w t hR a t eR a n g e M e a nO E C D Ö t o t a l 2 6 3 – 8 6 4 5 1 3 1 . 9 %– N o r t h A m e r i c a Ö Ö 8 2 6 2 . 0 %– J a p a n Ö Ö 3 9 4 1 . 1 %– O E C D Ö E u r o p e Ö Ö 3 3 6 1 . 5 %E u r o p e ( 3 2 C o u n t r i e s ) 1 5 0 – 6 2 4 3 4 5 Ö Ö8 A s i a n C a p i t a l s 1 8 5 – 1 0 0 0 Ö Ö Ö ÖS o u t h a n d W e s t A s i a ( c i t i e s ) 1 8 5 – 2 9 0 Ö Ö Ö ÖL a t i n A m e r i c a a n d t h e C a r i b b e a n 1 1 0 Ö 3 6 5 Ö Ö Ö ÖA l l o f t h i s w a s t e n e e d s t o b e t r e a t e d a n d , a s l a n d f i l l b e c o m e s l e s s a n d l e s sd e s i r a b l e , i n c i n e r a t i o n w i l l b e c o m e m o r e a n d m o r e c o m m o n , a l t h o u g h u l t i m a t e l ys o m e b o t t o m a s h c o n t i n u e s t o e n d i n l a n d f i l l . I n 2 0 0 6 , a l m o s t 5 m i l l i o n t o n n e s o fw a s t e w a s i n c i n e r a t e d i n t h e U K a t p l a n t s t h a t a c c e p t w a s t e f r o m o f f s i t e ( i . e . t h i sq u a n t i t y d o e s n ’ t i n c l u d e t h e n u m e r o u s o t h e r p l a n t s t h a t i n c i n e r a t e t h e i r o w n w a s t e se . g . p h a r m a c e u t i c a l p l a n t s , h o s p i t a l i n c i n e r a t o r s , e t c ) ( U K E n v i r o n m e n t A g e n c y ,2 0 1 2 ) . T h i s i n c l u d e s s o m e h a z a r d o u s w a s t e a n d a g r i c u l t u r a l w a s t e a n d i n d i c a t e s t h eo r d e r o f m a g n i t u d e o f t h r o u g h p u t g o i n g t o i n c i n e r a t i o n .



P a r t I I – L i t e r a t u r e S u r v e y C u r r e n t S t a t e o f S C W O – C h a p t e r 2

1 3

O t h e r i m p o r t a n t p r o c e s s p a r a m e t e r s s u c h a s t h e e x t e n t o f c o n t a m i n a n tr e d u c t i o n r e q u i r e d , e n e r g y e f f i c i e n c y , n a t u r e o f t h e w a s t e , a v a i l a b i l i t y a n d t e c h n i c a le x p e r t i s e o f s t a f f , l o c a t i o n , a v a i l a b i l i t y o f r a w m a t e r i a l s ( f u e l , w a t e r , e t c ) , a n d c o s t a r ea l s o c o n s i d e r e d w h e n a s s e s s i n g h o w w a s t e w a t e r s t r e a m s a n d o t h e r w a s t e s o u r c e sa r e t o b e t r e a t e d .U s i n g t h e p r o p e r t i e s o f w a t e r a b o v e i t s c r i t i c a l p o i n t a s a r e a c t i o n m e d i u m i nt h e f o r m o f S u p e r c r i t i c a l W a t e r O x i d a t i o n ( S C W O ) h a s e m e r g e d a s a p r o m i s i n ga l t e r n a t i v e t o c o n v e n t i o n a l w a s t e t r e a t m e n t p r o t o c o l s .
F i r s t , c o n s i d e r a m i x t u r e o f g a s a n d l i q u i d a t e q u i l i b r i u m c o n d i t i o n s . U p o ni n c r e a s i n g t h e t e m p e r a t u r e , t h e r m a l e x p a n s i o n w o u l d r e s u l t i n t h e l i q u i d p h a s eb e c o m i n g l e s s d e n s e . A d d i t i o n a l l y , i n c r e a s i n g t h e p r e s s u r e w o u l d c a u s e t h e g a sp h a s e t o b e c o m e m o r e d e n s e ( B e r m e j o a n d C o c e r o , 2 0 0 6 ) . A s t h e t e m p e r a t u r e a n dp r e s s u r e a r e r a i s e d , t h e r e w i l l b e s o m e p o i n t i r e f e r r e d t o o n t h e r m o d y n a m i c p h a s ed i a g r a m s a n d w i t h i n t h i s w o r k a s t h e c r i t i c a l p o i n t – a t w h i c h t h e d e n s i t i e s o f t h e g a sa n d l i q u i d p h a s e s b e c o m e e q u a l a n d t h e d i s t i n c t i o n b e t w e e n t h e t w o p h a s e sd i s a p p e a r s . A b o v e t h e c r i t i c a l p o i n t , t h i s m o n o p h a s i c s y s t e m i s t h e n r e f e r r e d t o a s as u p e r c r i t i c a l f l u i d ( S C F ) . C o n s e q u e n t l y , a n y o n e i c o m p o n e n t f l u i d i s d e f i n e d a s a nS C F i f i t s p r e s s u r e e x c e e d s t h e c o m p o n e n t ’ s c r i t i c a l p r e s s u r e , P c a n d i t s t e m p e r a t u r ee x c e e d s t h e c r i t i c a l t e m p e r a t u r e , T C . T h i s p o i n t i s i n d i c a t e d o n t h e p h a s e d i a g r a m o fw a t e r g i v e n i n F i g u r e 2 . 1 w h e r e t h e s u p e r c r i t i c a l r e g i o n i s t h a t a t a h i g h e rt e m p e r a t u r e a n d p r e s s u r e t h a n t h e i n d i c a t e d c r i t i c a l p o i n t .
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– P h a s e d i a g r a m o f w a t e r ( S o n n t a g e t a l . , 2 0 0 3 ) .T a b l e 2 . 4 i n d i c a t e s s e v e r a l c o m p o u n d s a l o n g w i t h t h e i r c r i t i c a l t e m p e r a t u r e sa n d p r e s s u r e s . – C r i t i c a l p a r a m e t e r s o f s e l e c t e d o r g a n i c c o m p o u n d s .C o m p o u n d C r i t i c a lT e m p e r a t u r e , K C r i t i c a lP r e s s u r e , M P a R e f e r e n c eW a t e r 6 4 7 . 1 2 2 . 1 2 K r i t z e r a n d D i n j u s , 2 0 0 1C a r b o n D i o x i d e 3 0 4 . 2 7 . 3 9 R i c h a r d s o n a n d H a r k e r , 2 0 0 2E t h a n o l 5 1 4 . 2 6 . 3 P o l i k h r o n i d i e t a l . , 2 0 0 7A m m o n i a 4 0 5 . 7 1 1 . 2 8 N e e d h a m a n d Z i e b l a n d , 1 9 6 5E t h a n e 3 0 5 . 4 4 . 8 8 R i c h a r d s o n a n d H a r k e r , 2 0 0 2E t h y l e n e 2 8 2 . 9 5 . 0 4 R i c h a r d s o n a n d H a r k e r , 2 0 0 2P r o p a n e 3 6 9 . 9 4 . 2 5 R i c h a r d s o n a n d H a r k e r , 2 0 0 2B e n z e n e 5 6 2 . 2 4 . 9 2 F u k u d a e t a l . , 2 0 1 1T h e d e n s i t i e s o f w a t e r a t a r a n g e o f t e m p e r a t u r e s a s c a l c u l a t e d b y t h e P e n g iR o b i n s o n e q u a t i o n o f s t a t e ( L e m m o n e t a l . , 2 0 1 2 ) f o r a n u m b e r o f i s o b a r i c s y s t e m s
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a r e g i v e n i n F i g u r e 2 . 2 . T h e c r i t i c a l p r e s s u r e o f w a t e r i s 2 2 . 1 2 M P a a n d t h e c r i t i c a lt e m p e r a t u r e i s 6 4 7 . 1 K .

– D e n s i t y o f w a t e r a s a f u n c t i o n o f t e m p e r a t u r e a n d p r e s s u r e .A l m o s t b y d e f i n i t i o n , t h e r e f o r e , t h e d e n s i t y o f a s u p e r c r i t i c a l f l u i d w i l l b es o m e w h e r e b e t w e e n t h o s e o f l i q u i d a n d g a s e o u s w a t e r a t a m b i e n t p r e s s u r e . I nw a t e r ’ s c a s e a t l e a s t , t h e d e n s i t y o f t h e S C F i s m u c h c l o s e r t o t h a t o f g a s e o u s w a t e ra t a m b i e n t p r e s s u r e . T h e c o r o l l a r y o f t h i s i s t h a t g i v e n t h a t t h e m a s s o f a n y q u a n t i t yo f w a t e r r e m a i n s t h e s a m e u n d e r a n y c o n d i t i o n s , a m u c h g r e a t e r v o l u m e i s r e q u i r e dt o c o n t a i n t h a t s a m e m a s s o f w a t e r u n d e r s u p e r c r i t i c a l c o n d i t i o n s t h a n a t a m b i e n tc o n d i t i o n s . C o n s e q u e n t l y , a c o m p o u n d d i s s o l v e d i n t h e w a t e r a s i t u n d e r g o e s t h i st r a n s i t i o n w i l l f i n d i t s c o n c e n t r a t i o n i n m i l l i m o l e s p e r l i t r e ( m M ) r e d u c e d b y t h e r a t i o o ft h e a m b i e n t a n d S C W d e n s i t i e s . T h e v i s c o s i t y a n d t h e r m a l c o n d u c t i v i t y o f S C W a l s oo b e y a s i m i l a r b e h a v i o u r t o t h a t o f d e n s i t y a n d a r e a l s o g r e a t l y r e d u c e d w i t hi n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e i n a n i s o b a r i c s y s t e m .
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T h e d i f f e r e n c e s i n p h y s i c a l p r o p e r t i e s b e t w e e n s u p e r c r i t i c a l a n d a m b i e n t w a t e ra r e w h a t m a k e S C W a v e r y i n t e r e s t i n g r e a c t i o n m e d i u m . A s t h e c o n d i t i o n s e x c e e dt h o s e n e c e s s a r y t o a l l o w w a t e r ’ s t r a n s i t i o n t o t h e s u p e r c r i t i c a l s t a t e , t h e r e l a t i v e s t a t i cp e r m i t t i v i t y o r ‘ s t a t i c d i e l e c t r i c c o n s t a n t ’ f a l l s r a p i d l y f r o m 7 8 . 5 a t 2 5 ° C t oa p p r o x i m a t e l y 6 j u s t a f t e r t h e c r i t i c a l p o i n t d u e t o t h e d r a s t i c a l l y r e d u c e d n u m b e r o fh y d r o g e n b o n d s w h i c h i s a c o n s e q u e n c e o f t h e h i g h t e m p e r a t u r e a n d p r e s s u r e ( B r ö l le t a l . , 1 9 9 9 ) .A c o n s e q u e n c e o f t h e r e d u c e d h y d r o g e n b o n d i n g i s t h a t t h e i o n i c p r o d u c t o fS C W i s g r e a t l y r e d u c e d w h i c h i n t u r n r e s u l t s i n a n a p p r o x i m a t e r e v e r s a l o f w a t e r ’ sb e h a v i o u r a s a s o l v e n t . T h a t i s , c l o s e t o t h e c r i t i c a l p o i n t , w a t e r p r o v i d e s a r a t h e rh o s p i t a b l e m e d i u m f o r t h e d i s s o l u t i o n o f n o n i p o l a r o r g a n i c s a n d g a s e s ( f o r e x a m p l e ,a n d r a t h e r p e r t i n e n t l y , o x y g e n ) b u t h a s g r e a t d i f f i c u l t y i n d i s s o l v i n g i o n i c s a l t s .I n c r e a s i n g t h e p r e s s u r e t o a m u c h h i g h e r d e g r e e i e . g . a t 4 2 0 ° C , i n c r e a s i n g t h ep r e s s u r e f r o m 3 4 M P a t o 1 0 0 M P a r e s u l t s i n a p r e s s u r e i n c r e a s e f r o m 3 0 0 k g m � 3 t o6 6 0 k g m � 3 ( F u j i i e t a l . , 2 0 1 1 ) i c a n r e s u l t i n a n i n c r e a s e i n d e n s i t y a n d t h u s a p a r t i a lr e s t o r a t i o n o f t h e f l u i d ’ s a b i l i t y t o d i s s o l v e i o n i c s a l t s . T h i s b e h a v i o u r o f w a t e r i ss h o w n i n F i g u r e 2 . 3 f o r a p r e s s u r e o f 2 4 M P a .

– D e n s i t y , i o n i c p r o d u c t a n d d i e l e c t r i c c o n s t a n t o f w a t e r v e r s u st e m p e r a t u r e a t a p r e s s u r e o f 2 4 M P a ( K r i t z e r a n d D i n j u s , 2 0 0 1 ) .
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A c o m p a r i s o n o f t h e p h y s i c o c h e m i c a l p r o p e r t i e s o f v a r i o u s s t a t e s o f w a t e r i sg i v e n i n T a b l e 2 . 5 .– P h y s i c o c h e m i c a l p r o p e r t i e s o f w a t e r a t v a r i o u s s t a t e s ( B r ö l l e t a l . , 1 9 9 9 ) .A m b i e n tw a t e r S u b c r i t i c a lw a t e r S u p e r c r i t i c a l w a t e r S u p e r h e a t e ds t e a mT [ º C ] 2 5 2 5 0 4 0 0 4 0 0 4 0 0P [ M P a ] 0 . 1 5 2 5 5 0 0 . 1ρ [ g c m � 3 ] 0 . 9 9 7 0 . 8 0 0 . 1 7 0 . 5 8 0 . 0 0 0 3ε 7 8 . 5 2 7 . 1 5 . 9 1 0 . 5 1p K w 1 4 . 0 1 1 . 2 1 9 . 4 1 1 . 9 ÖC p [ k J k g � 1 K � 1 ] 4 . 2 2 4 . 8 6 1 3 6 . 8 2 . 1η [ m P a s ] 0 . 8 9 0 . 1 1 0 . 0 3 0 . 0 7 0 . 0 2λ [ m W m � 1 K � 1 ] 6 0 8 6 2 0 1 6 0 4 3 8 5 5
S C W ’ s s o l v a t i n g b e h a v i o u r i s o n e o f t h e m o s t i m p o r t a n t d e s i g n c o n s i d e r a t i o n sw h e n e v a l u a t i n g t h e u s e o f S C W O a s a t r e a t m e n t t e c h n o l o g y . T h e a b i l i t y o f S C W t of o r m a h o m o g e n e o u s s y s t e m o f w a t e r i h y d r o c a r b o n i o x y g e n r e s u l t s i n t h e n e a r ie l i m i n a t i o n o f m a s s t r a n s f e r r e s i s t a n c e s a n d c r e a t e s a v e r y e f f i c i e n t e n v i r o n m e n tw i t h i n w h i c h o x i d a t i o n c a n t a k e p l a c e . S u c h a n e f f e c t , c o u p l e d w i t h t h e i n h e r e n t l yh i g h r e a c t i o n t e m p e r a t u r e s o f t e n r e s u l t s i n t h e n e a r i c o m p l e t e r e m o v a l ( > 9 9 . 9 9 % ) o fw a s t e m a t e r i a l i n s h o r t r e s i d e n c e t i m e s o f t h e o r d e r < 1 0 2 s e c o n d s . I n a d d i t i o n t o t h et r e a t m e n t e f f i c i e n c i e s , a n o t h e r s i g n i f i c a n t f a c e t o f o x i d a t i o n i n S C W i s t h a t e v e nc o m p l e x ( h i g h m o l e c u l a r w e i g h t ) a n d r e c a l c i t r a n t c o m p o u n d s c a n b e c o m p l e t e l yc o n v e r t e d t o b e n i g n c o m p o u n d s s u c h a s C O 2 , H 2 O a n d N 2 .O n t h e o t h e r h a n d , t h e r e a r e s o m e o p e r a t i o n a l i s s u e s t h a t c a n a r i s e d u e t o t h eu n i q u e p r o p e r t i e s o f S C W . I t i s p e r h a p s i r o n i c t h a t t h e p r o p e r t i e s t h a t a r e s oa d v a n t a g e o u s w h e n c h o o s i n g t o u s e w a t e r a s t h e r e a c t i o n m e d i u m , e . g . t h e s o l v a t i n g
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a b i l i t y w i t h r e g a r d t o n o n i p o l a r h y d r o c a r b o n s , a r e t h e s a m e p r o p e r t i e s t h a t a r e t h eb a s i s o f t h e t e c h n o l o g y ’ s p e r c e i v e d d i s a d v a n t a g e s .O n e p r o b l e m a t i c e f f e c t i s t h a t i f a q u e o u s f e e d s c o n t a i n i o n i c s a l t s , t h et r a n s i t i o n t o s u p e r c r i t i c a l c o n d i t i o n s c a u s e s t h e s e s a l t s t o p r e c i p i t a t e . O n c ep r e c i p i t a t e d , t h e s o l i d s a g g r e g a t e a n d c a n f o r m a b l o c k a g e . T h i s e f f e c t i s k n o w n a s‘ s a l t i p l u g g i n g ’ . A s i m i l a r i s s u e a r i s e s f r o m t h e p r e s e n c e o f ‘ h e t e r o a t o m s ’ , i . e . a t o m so t h e r t h a n C , H , O a n d , t o a l e s s e r e x t e n t , N s u c h a s h a l o g e n s , s u l p h u r a n dp h o s p h o r u s w h i c h c a n b e c o n v e r t e d t o t h e i r m i n e r a l a c i d s ( H F , H C l , H B r , H 2 S O 4 ,H 3 P O 4 ) d u r i n g t h e o x i d a t i o n p r o c e s s a n d w h i c h a r e p o t e n t i a l l y a s o u r c e o f c o r r o s i o n i fn o t n e u t r a l i s e d . T h i s i s e s p e c i a l l y t r u e d o w n s t r e a m o f t h e r e a c t o r w h e n c o n d i t i o n sr e t u r n t o s u b c r i t i c a l l e v e l s ( M a r r o n e a n d H o n g , 2 0 0 9 ) . T h e s e p r o b l e m s a n d t h e i rp r o p o s e d s o l u t i o n s a n d / o r m i t i g a t i o n s a r e e l a b o r a t e d u p o n i n § 2 . 6 .
S C W O t e c h n o l o g y e f f e c t i v e l y c o m b i n e s a p h y s i c a l a n d a c h e m i c a l p r o c e s s i nt h a t t h e i n c r e a s e d t e m p e r a t u r e a n d i n c r e a s e d p r e s s u r e c r e a t e a n e w e n v i r o n m e n t i nw h i c h w a s t e c a n b e t r e a t e d b y t h e a d d i t i o n o f a n o x i d a n t . H o w e v e r , t h a t i s w h e r e t h es i m i l a r i t y w i t h p h y s i c a l p r o c e s s e s e n d s – t h e p h y s i c a l c h a n g e i n i t s e l f d o e s n o t e f f e c ta n y t r e a t m e n t , r a t h e r i t p r o v i d e s t h e e n v i r o n m e n t i n w h i c h t h e c h e m i c a l t r e a t m e n t c a np r o c e e d . T h e c h e m i c a l r e a c t i o n i s t h e m o s t i m p o r t a n t p a r t o f t h e p r o c e s s .T h e i n c r e a s e d u n d e r s t a n d i n g o f t h e c h e m i c a l a n d e n g i n e e r i n g i s s u e s i sr e s u l t i n g i n a n i n c r e a s i n g n u m b e r o f p i l o t i s c a l e a n d c o m m e r c i a l S C W O p l a n t s b e i n go p e r a t e d w o r l d w i d e ( M a r r o n e , 2 0 1 2 ) . H o w e v e r , e n c o u r a g i n g a s t h i s m a y b e , t h e f a c tu n f o r t u n a t e l y r e m a i n s t h a t i n a n i n d u s t r y w o r t h b i l l i o n s o f d o l l a r s w o r l d w i d e , S C W O
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t e c h n o l o g y ’ s m a r k e t p e n e t r a t i o n r e m a i n s s o s m a l l a s t o b e p r a c t i c a l l y n e g l i g i b l e a n dt h i s i s d u e t o i t s e n g i n e e r i n g a n d e c o n o m i c i s s u e s .F o r S C W O t o b e v i a b l e a s a w a s t e w a t e r t r e a t m e n t t e c h n o l o g y , i t n e e d s t o b es h o w n t h a t i t c o m p a r e s f a v o u r a b l y w i t h e x i s t i n g t e c h n o l o g i e s i n t e r m s o f e c o n o m i c s ,e n e r g y e f f i c i e n c y , a n d p r o c e s s s t a b i l i t y , a n d / o r i s e i t h e r e q u a l l y o r , p r e f e r a b l y , m o r ee f f i c i e n t a t r e d u c i n g t h e c o n t a m i n a t i o n i n w a s t e w a t e r s t r e a m s .
A s w e l l a s w a s t e w a t e r t r e a t m e n t , t h e r e i s t h e p o t e n t i a l f o r t h e a p p l i c a t i o n o fS C W O t e c h n o l o g y t o o t h e r f o r m s o f w a s t e , i n p a r t i c u l a r s o l i d m u n i c i p a l w a s t e a n dm e d i c a l w a s t e s . T h e t e c h n o l o g y h a s e v e n b e e n s u g g e s t e d f o r d e p l o y m e n t i nm a n n e d s p a c e c r a f t ( W e b l e y e t a l . , 1 9 9 1 ) . I n a d d i t i o n , b e c a u s e o f S C W O ’ s a b i l i t y t oa v o i d t h e p r o d u c t i o n o f n o x i o u s b y i p r o d u c t s w h i c h c h a r a c t e r i s e c o m b u s t i o n i b a s e dt e c h n o l o g i e s , t h e r e i s t h e p r o s p e c t o f u s i n g t h e t e c h n o l o g y t o t r e a t m i l i t a r y w a s t e s( V e r i a n s y a h e t a l . , 2 0 0 5 ) a n d r a d i o a c t i v e w a s t e s ( S u d h i r e t a l . , 1 9 9 8 ) , w h i c h h a v e t h ep o t e n t i a l t o g e n e r a t e h a r m f u l e m i s s i o n s i f n o t c o m p l e t e l y d e g r a d e d .T h e r e a r e d i f f e r e n t e n g i n e e r i n g 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 t r e a t m e n t o fs o l i d w a s t e s w h e n c o m p a r e d w i t h a q u e o u s s t r e a m s , n o t l e a s t t h e n e e d t o f i r s td i s s o l v e t h e s o l i d s b e f o r e t h e y c a n b e t r e a t e d .
T h e i n v e s t i g a t i o n i n t o t h e u s e o f S C F s i n c h e m i c a l p r o c e s s e s b e g a n t oi n t e n s i f y i n t h e 1 9 8 0 s ( B r ö l l e t a l . , 1 9 9 9 ) m a k i n g i t a r e l a t i v e l y n e w f i e l d o f e n g i n e e r i n gr e s e a r c h . W a t e r i n i t s s u p e r c r i t i c a l s t a t e i n p a r t i c u l a r h a s b e e n i n v e s t i g a t e d m a i n l y f o r
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i t s u s e a s a m e d i u m f o r t h e o x i d a t i v e d e s t r u c t i o n o f w a s t e s t r e a m s c o n t a i n i n ga q u e o u s o r g a n i c s ( S C W O ) ( K r i t z e r a n d D i n j u s , 2 0 0 1 ) . T h e p r o p e r t i e s o f S C W m a k e i tp a r t i c u l a r l y s u i t a b l e f o r t h i s u s e i n o x i d a t i o n a n d a s s u c h , a s a w a s t e t r e a t m e n tt e c h n o l o g y i n t h e f o r m o f S C W O , i t c o m p e t e s w i t h o t h e r o x i d a t i v e p r o c e s s e s – m a i n l yw e t a i r o x i d a t i o n ( W A O ) a n d i n c i n e r a t i o n .W e t a i r o x i d a t i o n i s a t e r m u s e d w h e n w a t e r i s e m p l o y e d a s t h e o x i d a t i v em e d i u m w i t h a i r a s t h e o x i d a n t , w h e n t h e t e m p e r a t u r e i s h i g h b u t l o w e r t h a n t h ec r i t i c a l p o i n t . T h e p r e s s u r e i s a l s o h e i g h t e n e d t o a v o i d e n e r g y l o s s f r o m e v a p o r a t i o n ,i . e . t o m a i n t a i n t h e l i q u i d s t a t e . W a t e r i n t h i s s t a t e i s r e f e r r e d t o a s ‘ s u b c r i t i c a l ’ ( L i e ta l . , 1 9 9 1 ) o r o n s o m e o c c a s i o n s ‘ h i g h t e m p e r a t u r e l i q u i d w a t e r ’ ( S a v a g e , 2 0 0 9 )w h e r e i n t h e p r e s s u r e i s i m p l i e d t o b e h i g h a s w e l l a s t h e t e m p e r a t u r e b y t h ep r e s e n c e o f l i q u i d w a t e r , o r ‘ h o t c o m p r e s s e d w a t e r ( H C W ) ’ ( K r u s e a n d D i n j u s , 2 0 0 7 b ) .C o m p o u n d s t h a t h a v e b e e n i n v e s t i g a t e d i n t e r m s o f t h e i r b e h a v i o u r w h e n o x i d i s e du n d e r W A O c o n d i t i o n s i n c l u d e b u t y r o n i t r i l e ( I y e r a n d K l e i n , 1 9 9 7 ) , a n d m o r ec o m p l i c a t e d m o l e c u l e s s u c h a s b i p h e n o l , f l u o r e n e , h e x a d e c a n e a n d e i c o s a n e( O n w u d i l i a n d W i l l i a m s , 2 0 0 7 ) i n w h i c h t h e m a j o r i n t e r m e d i a t e s w e r e k e t o n e s a n dc a r b o x y l i c a c i d s , d i e t h a n o l a m i n e a n d m o r p h o l i n e ( M i s h r a e t a l . , 1 9 9 4 ) , s e b a c i c a c i da n d a z e l a i c a c i d ( J i n e t a l . , 2 0 0 8 ) , a n d t h e o x i d a t i o n o f a l k y l n a p h t h a l e n e s t oc a r b o x y l i c a c i d s ( M a r t i n e t a l . , 2 0 0 8 ) .B r u n n e r ( 2 0 0 9 a ) r e v i e w s t h e u s e o f s u b c r i t i c a l w a t e r a s a r e a c t a n t i n a v a r i e t yo f h y d r o l y s i s r e a c t i o n s t o d e c o m p o s e c o m p o u n d s s u c h a s e t h y l a c e t a t e , n i t r i l e s ,m e t h y l e n e c h l o r i d e , a l a n i n e , g l y c i n e , c y a n a m i d e , d i c y a n a m i d e , p o l y v i n y l c h l o r i d e( P V C ) , a n d p o l y e t h y l e n e t e r e p h t h a l a t e . K r u s e a n d D i n j u s ( 2 0 0 7 a ) o f f e r a s i m i l a rr e v i e w i n v e s t i g a t i n g t h e u s e o f s u b c r i t i c a l w a t e r a s s i m u l t a n e o u s l y a r e a c t i o n m e d i u m
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a n d r e a c t a n t f o r t h e d e c o m p o s i t i o n b r o a d c l a s s e s o f c o m p o u n d s i n c l u d i n g a m i n e s ,a m i d e s , n i t r i l e s , a n d e t h e r s . I n p a r t i c u l a r , t h e y d e s c r i b e e s t e r s a n d e t h e r s a n d t h e i rt e n d e n c y t o f o r m t h e i r c o n s t i t u e n t c a r b o x y l i c a c i d a n d a l c o h o l , o r t h e i r c o n s t i t u e n ta l c o h o l s r e s p e c t i v e l y .A g o o d d e a l o f i n v e s t i g a t i o n h a s b e e n c a r r i e d o u t i n t o t h e e f f i c i e n c y o f t h eS C W O p r o c e s s a s a t r e a t m e n t p r o t o c o l , t h e m e c h a n i s m s b y w h i c h t h i s p r o c e s sp r o c e e d s , t h e p r o c e s s ’ e n e r g y e f f i c i e n c y a n d e c o n o m i c c o m p a r i s o n s b e t w e e n t h eu s e o f S C W O a n d t r a d i t i o n a l p r o t o c o l s , e . g . i n c i n e r a t i o n ( f o r s o l i d w a s t e ) a s a ni n d u s t r i a l s c a l e t r e a t m e n t o p t i o n .
T h e S C W O o f a l a r g e n u m b e r a n d v a r i e t y o f c o m p o u n d s h a s b e e n c a r r i e d o u t .T h e s e c o m p o u n d s r a n g e f r o m ‘ s i m p l e ’ , e . g . s h o r t i c h a i n a l i p h a t i c h y d r o c a r b o n s , t oc o m p l e x , e . g . h y d r o c a r b o n s w i t h m u l t i p l e a r o m a t i c g r o u p s a n d h e t e r o a t o m s . T h eq u a n t i f i c a t i o n o f t h e k i n e t i c p a r a m e t e r s o f t h e S C W O r e a c t i o n o f t h e s e c o m p o u n d s i sd e s i r a b l e f o r t w o m a i n r e a s o n s ( V o g e l e t a l . , 2 0 0 3 ) :

·
T o b e a b l e t o v e r i f y t h e a c c u r a c y o f t h e o r e t i c a l m o d e l s o f S C W O p r o c e s s e s .

·
T o a i d t h e d e s i g n o f f u t u r e S C W O r e a c t o r s y s t e m s .E v i d e n t l y , i t i s d e s i r a b l e t o k n o w w h a t h a p p e n s i n s i d e t h e r e a c t o r i n b o t h ap h y s i c a l a n d c h e m i c a l s e n s e a n d t o b e a b l e t o m o d e l t h i s t h e o r e t i c a l l y g r e a t l ye n h a n c e s t h e u n d e r s t a n d i n g o f t h e S C W O p r o c e s s a n d i n f o r m s s e v e r a l n e c e s s a r yo p e r a t i o n a l c o n s i d e r a t i o n s , e s p e c i a l l y a t a l a r g e r s c a l e o f o p e r a t i o n , e . g . p r o c e s sc o n t r o l . U l t i m a t e l y h o w e v e r , i t i s t h e r e a l i w o r l d b e n e f i t s a f f o r d e d t h a t m a k e s t h i sr e s e a r c h w o r t h w h i l e . I f t h e u l t i m a t e g o a l i s t o d e v e l o p S C W O i n t o a v i a b l e – i . e .
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c h e m i c a l l y a n d e c o n o m i c a l l y f e a s i b l e – p r o t o c o l f o r t h e t r e a t m e n t o f a q u e o u s o r g a n i cw a s t e s , t h e n i t i s n e c e s s a r y t o b e a b l e t o s o l v e t h e e n g i n e e r i n g i s s u e s t h a t c u r r e n t l yp r e v e n t t h e w i d e i s c a l e s t e p p i n g i u p o f t h e t e c h n o l o g y f r o m l a b i a n d p i l o t i s c a l e t oi n d u s t r i a l i s c a l e ( A b e l n e t a l . , 2 0 0 1 ) .T h e e f f i c a c y o f S C W O a s a t r e a t m e n t p r o t o c o l h a s b e e n i n v e s t i g a t e d f o r al a r g e n u m b e r o f o r g a n i c c o m p o u n d s o f a v a r i e t y o f n a t u r e s – a l i p h a t i c , a r o m a t i c ,n i t r o g e n a t e d , n o n i n i t r o g e n a t e d , e t c . T h e s e i n v e s t i g a t i o n s a l s o o f t e n c o n d u c ts i m u l t a n e o u s s t u d i e s i n t o t h e r e a c t i o n k i n e t i c s .M o s t k i n e t i c s r e s e a r c h i n v o l v e s t h e e v a l u a t i o n o f k i n e t i c p a r a m e t e r s ,s p e c i f i c a l l y t h e a c t i v a t i o n e n e r g y a n d p r e i e x p o n e n t i a l t e r m s o f t h e A r r h e n i u s i t y p er a t e e q u a t i o n a n d t h e r e a c t i o n o r d e r s o f t h e r e a c t a n t s i n v o l v e d i n t h e p r o c e s s b e i n gs t u d i e d . S o , f o r a r e a c t i o n o f t h e f o r m : ( 2 . 1 )w h e r e A a n d B a r e o r g a n i c a n d o x i d a n t r e a c t a n t s r e s p e c t i v e l y a n d k i s t h e r e a c t i o nr a t e c o n s t a n t . S o l v a b l e e q u a t i o n s r e p r e s e n t i n g t h i s s y s t e m ’ s c o m p o n e n t s c a n b eg e n e r a t e d , t h u s : ( 2 . 2 )w h e r e [ A ] r e p r e s e n t s t h e c o n c e n t r a t i o n o f r e a c t a n t A a n d s o o n ; a , b a n d c a r e t h eo r d e r s o f e a c h r e a c t a n t a n d : ( 2 . 3 )



P a r t I I – L i t e r a t u r e S u r v e y C u r r e n t S t a t e o f S C W O – C h a p t e r 2

2 3

w h e r e A i s a p r e i e x p o n e n t i a l f a c t o r w h o s e u n i t s v a r y d e p e n d i n g o n t h e o r d e r o fr e a c t i o n b e i n g m o d e l l e d , E A i s t h e a c t i v a t i o n e n e r g y ( k J m o l � 1 ) , R i s t h e u n i v e r s a l g a sc o n s t a n t ( J m o l � 1 K � 1 ) a n d T i s t h e r e a c t i o n t e m p e r a t u r e ( K ) .G l o b a l k i n e t i c p a r a m e t e r s f o r a c o m p o u n d m i g h t e n a b l e t h e c a l c u l a t i o n o f h o wl o n g i t s h o u l d t h e o r e t i c a l l y t a k e f o r a g i v e n q u a n t i t y o f a c e r t a i n c o m p o u n d t o b ec o m p l e t e l y c o n v e r t e d t o i t s i d e a l p r o d u c t s ; h o w e v e r , t h i s d o e s n o t p a i n t t h e w h o l ep i c t u r e o f w h a t i s o c c u r r i n g d u r i n g t h e r e a c t i o n . A m o l e c u l e o f m e t h a n o l w i l l n o t b ec o n v e r t e d d i r e c t l y t o c a r b o n d i o x i d e a n d w a t e r u p o n c o n t a c t w i t h o x y g e n u n d e rs u p e r c r i t i c a l c o n d i t i o n s . I n d e e d , B r o c k e t a l . ( 1 9 9 6 ) i n d i c a t e d t h a t f o r m a l d e h y d e a n dc a r b o n m o n o x i d e c o n s t i t u t e m a j o r i n t e r m e d i a t e s w i t h t h e r e a c t i o n p r o c e e d i n g t h u s l y :( 2 . 4 )H o w e v e r , t h e s e a d d i t i o n a l t w o s t e p s ( v i s i à i v i s t h e i n c l u s i o n o f f o r m a l d e h y d ea n d c a r b o n m o n o x i d e ) a r e j u s t t h e t i p o f t h e i c e b e r g . T h e d e s t r u c t i o n o f o r g a n i cc o m p o u n d s i n S C W O p r o c e e d s p r i m a r i l y t h r o u g h f r e e r a d i c a l p a t h w a y s a s a r e s u l t o fw a t e r ’ s a c t i n g a s a n o n i p o l a r s o l v e n t a t s u c h c o n d i t i o n s ( P l o e g e r e t a l . , 2 0 0 8 ) . S u c hb e h a v i o u r r e s u l t s i n c o m p l e x n e t w o r k s o f r e v e r s i b l e e l e m e n t a r y r e a c t i o n s . M o d e l l i n go f t h e s e n e t w o r k s h a s b e e n u n d e r t a k e n ( s i m p l e n o n i n i t r o g e n a t e d : B r o c k a n d S a v a g e ,1 9 9 5 ; B r o c k e t a l . 1 9 9 6 , s i m p l e n i t r o g e n a t e d : K a n t a k e t a l . , 1 9 9 7 ; B e n j a m i n a n dS a v a g e , 2 0 0 4 ) w i t h t h e a s s u m p t i o n t h a t S C W O c h e m i s t r y c a n b e h y p o t h e s i s e d t o b es i m i l a r t o c h e m i s t r y t h a t m a y b e o b s e r v e d i n c o m b u s t i o n r e a c t i o n s a t t y p i c a l S C W Ot e m p e r a t u r e s w i t h t h e c a v e a t t h a t a d j u s t m e n t s m u s t b e m a d e f o r t h e i n c r e a s e d f l u i dd e n s i t y , i n c r e a s e d f l u i d p r e s s u r e a n d t h e l a r g e a m o u n t o f w a t e r p r e s e n t .
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F o r C 1 c o m p o u n d s , t h e s e c o m b u s t i o n r e a c t i o n s a r e q u i t e w e l l u n d e r s t o o d a n dc o n s e q u e n t l y a n e t w o r k o f a p p r o x i m a t e l y 2 2 s p e c i e s ( w i t h s o m e b e i n g r a d i c a l s ) a n da p p r o x i m a t e l y 1 5 0 r e v e r s i b l e e l e m e n t a r y r e a c t i o n s c a n b e c o n s t r u c t e d a s g i v e n i na p p e n d i x 1 ( B r o c k a n d S a v a g e , 1 9 9 5 ) .T h e o x i d a t i o n o f m e t h a n o l w o u l d b e g e n e r a l l y r e g a r d e d a s a ‘ s i m p l e ’ r e a c t i o ni n a s m u c h a s m e t h a n o l i s t h e s i m p l e s t a l c o h o l a n d i s a r e l a t i v e l y s m a l l m o l e c u l e . E v e ns o , t h e n u m b e r o f r e a c t i o n s t h a t s h o u l d b e c o n s i d e r e d i n o r d e r t o p r e c i s e l y m a p t h eg l o b a l m e c h a n i s m i s r a t h e r l a r g e , a n d b e c o m e s l a r g e r w h e n c o n s i d e r i n g m o r ec o m p l e x m o l e c u l e s .
T r e a t m e n t e f f i c a c y a n d m e c h a n i s m s h a v e b e e n i n v e s t i g a t e d f o r n i t r o g e n a t e dc o m p o u n d s r a n g i n g i n c o m p l e x i t y f r o m t h e v e r y s i m p l e , e . g . m e t h y l a m i n e ( B e n j a m i na n d S a v a g e , 2 0 0 4 ) , t o t h e m o r e c o m p l e x , e . g . 2 , 4 i d i n i t r o p h e n o l ( P é r e z e t a l . , 2 0 0 4 )p y r i d i n e ( S u d h i r e t a l . , 1 9 9 9 ) a n d q u i n o l i n e ( P i n t o , 2 0 0 4 ) . I n v e s t i g a t i o n s h a v e b e e nc o n d u c t e d i n t o t h e o x i d a t i o n o f A m m o n i a ( S e g o n d e t a l . , 2 0 0 2 ) , a c r y l o n i t r i l e ,a c r y l a m i d e , f u m a r o n i t r i l e a n d c y a n o p y r i d i n e ( S h i n e t a l . , 2 0 0 9 ) , n i t r o a n i l i n e s ( W a n g e ta l . , 1 9 9 5 ) , a n d h y d r a z i n e ( P l u g a t y r e t a l . , 2 0 1 1 ) . M o s t i n v e s t i g a t i o n s i d e n t i f y t h ee f f e c t s o f v a r i o u s r e a c t i o n c o n d i t i o n s o n t h e e f f i c a c y o f t h e p r o c e s s i n t e r m s o f t h er e m o v a l o f T O C ( o r C O D ) a n d n i t r o g e n c o m p o u n d s , w i t h s o m e a l s o e v a l u a t i n gk i n e t i c s p a r a m e t e r s . H o w e v e r , s o m e f o c u s m o r e d e e p l y o n t h e u n d e r l y i n g r e a c t i o nm e c h a n i s m s , w i t h s t i l l f u r t h e r p a p e r s l o o k i n g a t m o d e l l i n g t h e r e a c t i o n s o n a m o r ef u n d a m e n t a l l e v e l .
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B e n j a m i n a n d S a v a g e ( 2 0 0 4 ) s t u d i e d t h e e f f e c t o f t e m p e r a t u r e a n d w a t e rd e n s i t y o n t h e o x i d a t i o n o f m e t h y l a m i n e i n a b a t c h r e a c t o r u n d e r s u p e r c r i t i c a lc o n d i t i o n s a n d s u g g e s t e d p o t e n t i a l r e a c t i o n m e c h a n i s m s b a s e d o n t h e e v o l v e di n t e r m e d i a t e s . T h e y f o u n d t h a t m e t h y l a m i n e d e s t r u c t i o n p r o c e e d e d v i a b o t h p y r o l y t i ca n d h y d r o l y t i c r o u t e s w h e r e a t l o w e r w a t e r d e n s i t i e s t h e p y r o l y t i c p a t h d o m i n a t e d . A tw a t e r d e n s i t i e s h i g h e r t h a n 0 . 2 8 g c m � 3 , t h e a m o u n t o f h y d r o l y s i s b e c a m e m o r es i g n i f i c a n t a n d i n c r e a s e d t h e d i s a p p e a r a n c e o f m e t h y l a m i n e . W o r k b y t h e s a m e p a i r( B e n j a m i n a n d S a v a g e , 2 0 0 5 ) a s s e s s e s t h e r e a c t i o n m e c h a n i s m . T h i s a n a l y s i si n d i c a t e s t h a t a t m o s t t e m p e r a t u r e s a t w h i c h S C W O i s p e r f o r m e d , t h e r e a c t i o n i si n i t i a t e d v i a h y d r o g e n a b s t r a c t i o n b y O H * r a d i c a l s b u t b e l o w 4 0 0 ° C c a n p r o c e e d v i at h e a d d i t i o n o f O 2 t o f o r m C H 3 N H 2 O 2 . T h e a b s t r a c t i o n r e a c t i o n l i k e l y t e r m i n a t e s v i at h e f o r m a t i o n o f C O 2 , C O a n d r e f r a c t o r y N H 3 b u t c a n a l s o f o r m H N O 2 , N 2 O , H C N a n d( a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s ) N O x a s p r o d u c t s . T h e y b u i l d o n t h e w o r k o f K a n t a k e t a l .( 1 9 9 7 ) i n w h i c h t h e a u t h o r s p r e s e n t a m e c h a n i s m c o m p r i s i n g 3 5 0 d i f f e r e n t r e a c t i o n si n c l u d i n g 6 5 d i f f e r e n t s p e c i e s .A n i k e e v e t a l . ( 2 0 0 4 a n d 2 0 0 5 ) s t u d i e d t h e S C W O o f n i t r o m e t h a n e ,n i t r o e t h a n e a n d 1 i n i t r o p r o p a n e , a n d t h e e f f e c t o f w a t e r d e n s i t y o n t h e r a t e c o n s t a n to f d e c o m p o s i t i o n o f t h e s e c o m p o u n d s . T h e y f o u n d t h a t t h e o x i d a t i o n r a t e o b e y e d f i r s to r d e r k i n e t i c s a n d i n c r e a s e d l i n e a r l y w i t h i n c r e a s i n g a l i p h a t i c c h a i n l e n g t h . T h e y a l s of o u n d a p o s i t i v e c o r r e l a t i o n b e t w e e n i n c r e a s i n g p r e s s u r e ( b e t w e e n 2 2 a n d 3 1 M P a )a n d t h e r a t e c o n s t a n t s o f d e c o m p o s i t i o n f o r a l l c o m p o u n d s .T s a o e t a l . ( 1 9 9 2 ) i n v e s t i g a t e d t h e b a t c h h y d r o l y s i s r e a c t i o n s o f b e n z a l d e h y d e ,b e n z y l a l c o h o l , b e n z o i c a c i d a n d t h e m o r e c o m p l e x b e n z y l i d e n e b e n z y l a m i n e ( B B A i
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C 6 H 5 C H 2 N = C H C 6 H 5 ) d u e t o t h e i r a p p e a r a n c e a s i n t e r m e d i a t e s i n t h e S C W O o fb e n z y l a m i n e ( B A ) . T h e r e a c t i o n s w e r e p e r f o r m e d a t 4 0 0 ° C , 2 6 7 b a r o v e r a p e r i o d o f1 – 1 0 h o u r s w i t h t h e a d d i t i o n o f N H 3 i n s o m e e x p e r i m e n t s t o e l i m i n a t e t h e f o r m a t i o no f t a r r y p r o d u c t s o f p y r o l y s i s . T h e y s u g g e s t r e a c t i o n i n i t i a t i o n r o u t e s f o r B Ah y d r o l y s i s / o x i d a t i o n b a s e d u p o n e i t h e r t h e r u p t u r e o f t h e C N s i n g l e b o n d i n a na r o m a t i c s i d e i c h a i n t o f o r m a r a d i c a l a n d a n a l k y l a t e d a r o m a t i c o r t h e a b s t r a c t i o n o f ah y d r o g e n a t o m t o f o r m a C N d o u b l e b o n d w h i c h c a n u n d e r g o o x i d a t i o n o rd e c a r b o x y l a t i o n . I n c i d e n t a l l y , t h e y f o u n d t h a t t h e s e r e a c t i o n s a r e c a t a l y s e d b ya m m o n i a . T h e y f o u n d t h a t t h e p r e s e n c e o f b i p h e n y l a n d b e n z e n e ( w h i c h i n d i c a t e t h ep r e s e n c e o f p h e n y l r a d i c a l s ) a n d t h e p r e s e n c e o f b i b e n z y l , b e n z y l t o l u e n e a n dt o l u e n e ( w h i c h i n d i c a t e t h e p r e s e n c e o f b e n z y l r a d i c a l s ) i n d i c a t e d t h a t B B A w a s l i k e l yf o r m e d d u r i n g t h e S C W O o f B A v i a a b e n z y l r a d i c a l r o u t e .F e n u r o n [ C 6 H 5 i N H i C O i N ( C H 3 ) 2 ] w a s o x i d i s e d a t s u b i a n d s u p e r c r i t i c a lc o n d i t i o n s b y A y m o n i e r e t a l . ( 2 0 0 0 ) . T h e y f o u n d C O D r e d u c t i o n s r a n g i n g f r o m7 3 . 8 % t o 9 9 . 9 % a t t e m p e r a t u r e s r a n g i n g f r o m 2 0 0 ° C t o 5 4 0 ° C r e s p e c t i v e l y . T h e yf o u n d t h a t a l l c a r b o n a n d h y d r o g e n w a s e v e n t u a l l y c o n v e r t e d t o C O 2 a n d H 2 O a n dt h a t a l l o r g a n i c n i t r o g e n w a s c o n v e r t e d t o N 2 . T h e y s h o w e d t h a t f e n u r o n w a s i n i t i a l l yc o n v e r t e d t o n i t r o b e n z e n e , n i t r a t e , a m m o n i a a n d c a r b o n a c e o u s i n t e r m e d i a t e s a n dt h a t f u r t h e r r e d o x r e a c t i o n s t h e n f a c i l i t a t e d t h e c o n v e r s i o n t o t h e f i n a l p r o d u c t s . T h e ye x p l a i n a m m o n i a ’ s c o n v e r s i o n t o N 2 a t t h i s r e l a t i v e l y l o w t e m p e r a t u r e ( d e s p i t e i t sw e l l i k n o w n r e f r a c t o r y n a t u r e ) b y r e d o x r e a c t i o n b e t w e e n a m m o n i a c a l n i t r o g e n a n dn i t r a t e i o n s .
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K i l i l e a e t a l . ( 1 9 9 2 ) s t u d i e d t h e S C W O o f f e e d s c o n t a i n i n g u r e a a n dn i t r a t e / n i t r i t e m i x t u r e s a t 6 0 0 º C a n d 2 3 M P a , a n d f o u n d t h a t n i t r o g e n w a s c o n v e r t e dt o N 2 o r N 2 O a n d t h a t g a s e o u s N O x c o m p o u n d s w e r e n o t f o r m e d . T h e i r k i n e t i ca n a l y s i s i n d i c a t e s t h a t r e a c t i o n s i n w h i c h g a s e o u s N O x c o m p o u n d s w o u l d b ee x p e c t e d t o f o r m a s p r o d u c t s a r e o f t h e o r d e r 1 0 1 2 t i m e s s l o w e r , i n d i c a t i n g t h a tS C W O i s g r e a t l y u n f a v o u r a b l e t o t h e p r o d u c t i o n o f t h e s e c o m p o u n d s .S u d h i r e t a l . ( 1 9 9 9 ) f o u n d t h a t c o n v e r s i o n s o f p y r i d i n e i n e x c e s s o f 9 9 % c o u l db e o b t a i n e d a t t e m p e r a t u r e s a s l o w a s 3 7 0 ° C ( m a r g i n a l l y s u b i c r i t i c a l ) i n t h e p r e s e n c eo f 1 0 m g o f p l a t i n u m c a t a l y s t i n t h e f o r m o f P t i d o p e d g a m m a a l u m i n a .O n e f u r t h e r c o m p o u n d i s w o r t h y o f m e n t i o n i n t h i s s e c t i o n , b u t r a t h e r t h a nb e i n g a ‘ n i t r o g e n a t e d o r g a n i c ’ , i t i s t h e s i m p l e s t a z a n e , a m m o n i a . C l e a r l y , a m m o n i ac o n t a i n s n o c a r b o n , b u t i t i s n o n e t h e l e s s w i d e l y i n v e s t i g a t e d . A m m o n i a i s p r o d u c e di n m o s t n i t r o g e n i c o n t a i n i n g w a s t e s t r e a m s , e s p e c i a l l y r a w a n d p a r t i a l l y i t r e a t e d w a s t es l u d g e s , a s a b y i p r o d u c t o f h y d r o l y s i s ( P l o e g e r e t a l . , 2 0 0 7 ; G o t o e t a l . , 1 9 9 9 ; K i l i l e ae t a l . , 1 9 9 2 ) . A m m o n i a h a s t h e p o t e n t i a l t o b e ( a n d i s ) f o r m e d i n t h e S C W O o fn i t r o g e n a t e d o r g a n i c s a s a n i n t e r m e d i a t e ( P i n t o , 2 0 0 4 ) . I t i s a r e f r a c t o r y m a t e r i a l t h a ti s r e c a l c i t r a n t o n c e f o r m e d , a n d d i f f i c u l t t o d e s t r o y a t r e l a t i v e l y m i l d c o n d i t i o n s , e . g .c l o s e t o t h e c r i t i c a l p o i n t o f w a t e r . I n d e e d , a m m o n i a g e n e r a l l y r e q u i r e s t e m p e r a t u r e si n e x c e s s o f 6 0 0 º C t o u n d e r g o o b s e r v a b l e c o n v e r s i o n s a t r e s i d e n c e t i m e s c o m m o n t oc o n t i n u o u s S C W O ( i . e . l e s s t h a n 6 0 s ) ( P l o e g e r e t a l . , 2 0 0 7 ) . W o r k f r o m P l o e g e r ’ sg r o u p ( P l o e g e r e t a l . , 2 0 0 6 ) i n d i c a t e d t h a t f o r s m a l l c o n c e n t r a t i o n s o f a m m o n i a o f t h eo r d e r o f 1 m M , t e m p e r a t u r e s o f 6 8 0 º C w o u l d o n l y r e s u l t i n c o n v e r s i o n s o f 2 0 % i nr e s i d e n c e t i m e s u n d e r 1 0 s , a s e t o f c o n d i t i o n s t h a t w o u l d r o u t i n e l y r e t u r n h i g h
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c o n v e r s i o n r a t e s f o r l e s s r e f r a c t o r y c o m p o u n d s . I t w a s o n l y a f t e r i n c r e a s i n g t h et e m p e r a t u r e t o 7 0 0 º C t h a t m o r e s a t i s f a c t o r y c o n v e r s i o n s w e r e o b s e r v e d f o r t h e s a m ec o n d i t i o n s i o f t h e o r d e r o f 6 0 % . K i l i l e a e t a l . ( 1 9 9 2 ) f o u n d t h a t w h e n t r e a t i n g u r e a a t6 9 0 º C , a m m o n i a w a s f o r m e d a s a b y i p r o d u c t b u t o n l y 4 1 % o f t h e i n t e r m e d i a t ea m m o n i a w a s s u b s e q u e n t l y d e s t r o y e d . S e g o n d e t a l . ( 2 0 0 2 ) i n v e s t i g a t e d t h e S C W Oo f a m m o n i a i n a n i s o t h e r m a l t u b u l a r r e a c t o r a t h i g h t e m p e r a t u r e ( 5 3 0 i 6 3 0 ° C ) a t ar a n g e o f s t o i c h i o m e t r i c o x i d a n t r a t i o s . T h e y f o u n d t h a t n e a r i c o m p l e t e r e m o v a l o fa m m o n i a w a s o b t a i n e d a t a t e m p e r a t u r e o f 6 0 0 ° C , p r e s s u r e o f 2 4 . 5 M P a ,s t o i c h i o m e t r i c r a t i o o f 1 . 5 a n d r e s i d e n c e t i m e o f 3 0 s .T h e i n v e s t i g a t i o n o f t h e u s e o f c o i o x i d a n t f u e l s a s a n a i d t o a m m o n i ac o n v e r s i o n i s d i s c u s s e d i n § 2 . 4 . 4 .T h e e f f e c t o f p r e s s u r e o n t h e h y d r o l y s i s o f b u t y r o n i t r i l e a t s u b c r i t i c a lt e m p e r a t u r e s w a s i n v e s t i g a t e d b y I y e r a n d K l e i n ( 1 9 9 7 ) . T h e y f o u n d t h a t t h e r e a c t i o nt e r m i n a t e d a t t h e p r o d u c t i o n o f b u t a n a m i d e , b u t a n o i c a c i d a n d a m m o n i a a n dd e v e l o p e d a f o u r i s t e p a u t o c a t a l y t i c r a t e m o d e l w i t h k i n e t i c p a r a m e t e r s f o r t h ed i s a p p e a r a n c e o f b u t y r o n i t r i l e w h e r e t h e a u t o c a t a l y s t i s t h e p r o d u c t , b u t a n o i c a c i d .A s u m m a r y o f t h e e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s a n d s o m e k i n e t i c p a r a m e t e r s a r eg i v e n i n T a b l e 2 . 6 b e l o w .
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– S u m m a r y o f k i n e t i c p a r a m e t e r s o f s e l e c t e d n i t r o i o r g a n i c c o m p o u n d s .C o m p o u n d T P C ⁰ S R T i m e ^ A E A X R e f e r e n c eK M P a [ [ [ [ M ( 1 _ y ) s _ 1 k J m o l _ 1 [ [ ( 1 s t a u t h o r )A c r y l o n i t r i l e 5 7 2 ~ 8 2 5 2 5 0 . 2 7 ~2 . 1 M 0 . 3 ~2 . 5 3 ~ 3 0 6 . 1 x 1 0 3 6 6 . 3 3 y 4 0 . 1 6 –0 . 9 7 S h i n ( 2 0 0 9 )B B A 6 7 3 2 6 . 7 1 7 % 0 1 ~ 1 0 h ~ ~ ~ ~ > 0 . 9 5 T s a o ( 1 9 9 2 )B e n z y l A l c o h o l 6 7 3 2 6 . 7 1 7 % 0 1 ~ 1 0 h ~ ~ ~ ~ 0 . 9 9 T s a o ( 1 9 9 2 )B e n z a l d e h y d e 6 7 3 2 6 . 7 1 7 % 0 1 ~ 1 0 h 1 . 6 x 1 0 1 0 1 7 9 . 1 y 2 0 . 2 5 ~0 . 9 9 T s a o ( 1 9 9 2 )B e n z o i c A c i d 6 7 3 2 6 . 7 1 7 % 0 1 ~ 1 0 h ~ ~ ~ ~ 0 . 4 5 ~ 1 T s a o ( 1 9 9 2 )B u t y r o n i t r i l e * † 6 0 3 1 2 ~ 2 5 3 . 8 % 0 0 ~ 3 h k 1 : 0 . 0 1 ~ 0 . 1 2 y 2 , k 3 y 3 : 4 0 ~ 2 8 0 I y e r ( 1 9 9 7 )2 , 4 ~ D i n i t r o p h e n o l 7 4 2 ~ 8 1 3 2 4 . 5 2 . 4 % 0 ~ 2 0 ~ 2 5 ~ ~ ~ ~ 0 . 9 3 ~ 1 P é r e z ( 2 0 0 4 )F e n u r o n 4 8 1 ~ 8 1 3 2 5 0 . 3 % 1 . 3 2 0 ~ 4 0 0 ~ ~ ~ ~ 0 . 7 4 ~0 . 9 9 A y m o n i e r ( 2 0 0 0 )H y d r a z i n e † 4 7 3 ~ 7 2 5 2 5 < 1 0 0 0p p m 0 0 ~ 1 0 0 1 9 x 1 0 3 7 0 . 2 4 y 1 ~ ~ P l u g a t y r ( 2 0 1 1 )M e t h y l a m i n e 6 5 9 ~ 7 7 3 2 5 4 ~7 8 m M 0 2 h 1 . 3 x 1 0 6 1 5 9 0 . 0 4 ~ 0 . 4 5 B e n j a m i n ( 2 0 0 4 )N i t r o m e t h a n e 6 8 3 2 3 ~ 3 1 3 7 m M 2 . 3 0 ~ 1 3 0 k : 0 . 0 5 5 – 0 . 0 1 6 9 y 1 ~ 0 . 3 5 A n i k e e v ( 2 0 0 4 / 5 )N i t r o e t h a n e 6 8 3 2 2 ~ 3 1 2 9 m M 2 . 9 0 ~ 1 3 0 k : 0 . 0 0 5 2 – 0 . 0 1 2 4 y 1 ~ 0 . 7 1 A n i k e e v ( 2 0 0 4 / 5 )1 ~ N i t r o p r o p a n e 6 8 3 2 3 ~ 3 2 2 2 m M 3 . 8 0 ~ 1 3 0 k : 0 . 0 0 5 9 – 0 . 0 1 4 2 y 1 ~ 0 . 7 9 A n i k e e v ( 2 0 0 4 / 5 )P y r i d i n e † ‡ 6 4 3 µ 6 6 3 2 4 . 2 2 m M 1 3 3 . 2 5 ~ ~ ~ ~ 0 . 5 – 1 S u d h i r ( 1 9 9 9 )Q u i n o l i n e 7 5 3 ~ 9 2 3 5 ~ 3 0 0 . 1 ~0 . 4 m M 0 . 7 ~1 0 4 ~ 9 2 . 7 x 1 0 1 3 2 2 6 y 1 0 . 0 8 – 1 P i n t o ( 2 0 0 4 )A m m o n i a a 9 2 3 ~ 9 6 3 2 3 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 0 . 4 1 ~ 0 . 9 K i l i l e a ( 1 9 9 2 )A m m o n i a 8 0 5 ~ 8 7 3 1 4 ~ 2 5 0 . 6 ~9 . 4 m M 0 ~9 . 6 2 0 ~ 1 2 0 4 x 1 0 8 1 6 6 y 5 ~ ~ S e g o n d ( 2 0 0 2 )⁰ P e r c e n t a g e s a r e w e i g h t p e r c e n t .^ R e s i d e n c e t i m e s i n u n i t s o f s e c o n d s u n l e s s s t a t e d .* B u t y r o n i t r i l e d e s t r u c t i o n p r o c e e d s v i a 4 × s t e p r e a c t i o n . k 1 a n d k 3 d e s c r i b e d i s a p p e a r a n c e o f b u t y r o n i t r i l e . N o c o n v e r s i o n d a t a .† P a r t i a l l y s u b c r i t i c a l c o n d i t i o n s‡ P t × a l u m i n a c a t a l y s t – c o n v e r s i o n d e c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g c a t a l y s t p a r t i c l e s i z ek S p e c i f i e d r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t sy 1 , y 2 , y 3 r e a c t i o n o r d e r 1 , 2 , 3 r e s p e c t i v e l y ( c o n t r i b u t e s t o u n i t s o f A i n t a b l e )y 4 o r d e r o f r e a c t i o n 1 . 2 6 w i t h r e s p e c t t o a c r y l o n i t r i l e T O C a n d 0 w i t h r e s p e c t t o O 2 .y 5 o r d e r o f r e a c t i o n w i t h r e s p e c t t o a m m o n i a a n d o x y g e n a r e 0 . 9 a n d 0 . 0 6 r e s p e c t i v e l y .a W i t h a u x i l i a r y f u e l a n d f o r m e d f r o m d e c o m p o s i t i o n o f u r e a .
K i n e t i c p r o p e r t i e s h a v e b e e n i n v e s t i g a t e d f o r t h e o x i d a t i o n o f a v e r y l a r g en u m b e r o f c o m p o u n d s i n c l u d i n g : m e t h a n e ( S a v a g e e t a l . , 1 9 9 8 ) , e t h a n o l( S c h a n z e n b ä c h e r e t a l . , 2 0 0 2 ) , p h e n o l ( P é r e z e t a l . , 2 0 0 4 ) , 2 , 4 � d i c h l o r o p h e n o l ( L e ea n d G l o y n a , 1 9 9 0 ) , a c e t i c a c i d ( M e y e r e t a l . , 1 9 9 5 ; A y m o n i e r e t a l . , 2 0 0 1 )p o l y c h l o r i n a t e d b i p h e n y l s ( H a t a k e d a e t a l . , 1 9 9 9 ) , .
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N o n F n i t r o g e n a t e d c o m p o u n d s c o n s t i t u t e t h e m a j o r i t y w h e n c o n s i d e r i n g t h o s ew h o s e o x i d a t i o n u n d e r s u p e r c r i t i c a l c o n d i t i o n s h a s b e e n i n v e s t i g a t e d . A v e r y l a r g en u m b e r o f t h e s e c o m p o u n d s c a n b e f o u n d i n i n d u s t r i a l w a s t e s t r e a m s a n d a s s u c h ,t h e i r i n v e s t i g a t i o n i n t e r m s o f S C W O h a s u s u a l l y p r i m a r i l y b e e n u n d e r t a k e n i n o r d e rt o a s c e r t a i n w h e t h e r t h e w a s t e s t r e a m s i n w h i c h t h e s e c o m p o n e n t s c a n b e f o u n dc o u l d b e t r e a t e d v i a S C W O t e c h n o l o g y a n d , i f t h e y c a n , w h e t h e r t h e t r e a t m e n t c o u l db e p r a c t i c a b l e o n a l a r g e s c a l e .I n v e s t i g a t i o n s i n t o s o m e o f t h e s i m p l e s t h y d r o c a r b o n s , m e t h a n e ( S a t o e t a l . ,2 0 0 4 ; S a v a g e e t a l . , 1 9 9 8 ) , m e t h a n o l ( c o m p r e h e n s i v e r e v i e w b y V o g e l e t a l . , 2 0 0 5 ;F u j i i e t a l . , 2 0 1 1 ) a n d f o r m a l d e h y d e ( O s a d a e t a l . , 2 0 0 4 ) h a v e b e e n c a r r i e d o u t o nn u m e r o u s o c c a s i o n s i n b o t h b a t c h a n d c o n t i n u o u s r e a c t o r c o n f i g u r a t i o n s i n a na t t e m p t t o c o m p l e t e l y u n d e r s t a n d t h e k i n e t i c s . I n t h e m a j o r i t y o f c a s e s , i t w a s f o u n dt h a t m e t h a n e c o n v e r s i o n i s p o s i t i v e l y c o r r e l a t e d w i t h t e m p e r a t u r e , o x i d a n t r a t i o , f e e dc o n c e n t r a t i o n a n d r e s i d e n c e t i m e ( r e a c t i o n t i m e f o r b a t c h o p e r a t i o n s ) .T h e g l o b a l r e a c t i o n f o r m e t h a n e c a n b e s o m e w h a t c o n d e n s e d t o t h e f o l l o w i n gm a i n p a t h w a y : ( 2 . 5 )w h e r e t h e t r a n s i t i o n s a r e f a c i l i t a t e d v i a r e a c t i o n w i t h r a d i c a l s p e c i e s ( p r i m a r i l y O H * )a n d O 2 . B r o c k a n d S a v a g e ( 1 9 9 5 ) a n d S a v a g e e t a l . ( 1 9 9 8 ) i n d i c a t e f u r t h e r r o u t e sb e t w e e n C H 3 * a n d C H 2 O t h a t i n c o r p o r a t e s s p e c i e s s u c h a s C H 3 O O * , C H 3 O O H a n dC H 3 O f o r m e d v i a r e a c t i o n w i t h H O 2 * r a d i c a l a n d O 2 d u e t o f u e l F l e a n c o n d i t i o n s .S i m i l a r m e c h a n i s m t e r m s t o t h o s e s e e n i n t h e o x i d a t i o n o f m e t h a n e h a v e b e e n f o u n di n t h e o x i d a t i o n o f m e t h a n o l ( D a g a u t e t a l . , 1 9 9 6 ; S a v a g e e t a l . , 1 9 9 8 ) w h e r e
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m e t h a n o l i s c o n v e r t e d t o f o r m a l d e h y d e a n d t h e n e v e n t u a l l y t o C O 2 w i t h t h e d y n a m i c so f m e t h a n o l , f o r m a l d e h y d e , C O a n d C O 2 i n d i c a t e d i n F i g u r e 2 . 4 f o r c o n d i t i o n s i nT a b l e 2 . 7 , w h e r e t h e s o l i d l i n e s a r e 1 s t o r d e r m o d e l p r e d i c t i o n s .C o n d i t i o n s f o r t h e S W C O o f M e O H ( B r o c k e t a l . , 1 9 9 6 ) .T e m p e r a t u r e ,° C P r e s s u r e ,b a r O x i d a n t [ M e O H ] 0m M [ O 2 ] 0m M [ H 2 O ] 0M R e s i d e n c eT i m e , s5 7 0 2 4 6 H 2 O 2 0 . 6 5 3 . 4 6 4 . 1 6 0 . 1 – 0 . 8

B r o c k a n d S a v a g e ’ s ( 1 9 9 5 ) p a p e r i n d i c a t e s t h a t d e t a i l e d k i n e t i c s m o d e l l i n g o fC 1 c o m p o u n d s w a s p r e d i c a t e d o n a m e c h a n i s m t h a t c o m p r i s e d 2 2 s p e c i e s a n d 1 4 8e l e m e n t a r y , r e v e r s i b l e , f r e e F r a d i c a l r e a c t i o n s b e t w e e n t h e s e s p e c i e s , t h e s t i p u l a t i o nf o r i n c l u s i o n b e i n g t h a t c o m p o u n d s s h o u l d c o n t a i n e i t h e r z e r o o r o n e c a r b o n a t o m sa l o n g w i t h o x y g e n a n d h y d r o g e n . A t m o s p h e r i c c h e m i s t r y a n d c o m b u s t i o n l i t e r a t u r ew a s u s e d t o p r o v i d e k i n e t i c p a r a m e t e r s a n d w e r e i n c o r p o r a t e d i n a s e t o f 2 2d i f f e r e n t i a l e q u a t i o n s , w h i c h c o u l d b e s o l v e d i n n u m e r i c a l e n g i n e s . S i m i l a r m o d e l s

D y n a m i c s o f m e t h a n o l , f o r m a l d e h y d e , C O a n d C O 2 i n t h e S C W Oo f m e t h a n o l ( B r o c k e t a l . , 1 9 9 6 ) .
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w e r e u s e d b y F u j i i e t a l . ( 2 0 1 1 ) t o e x p l a i n a n o b s e r v e d i n c r e a s e i n m e t h a n o lc o n v e r s i o n r a t e w i t h i n c r e a s i n g w a t e r d e n s i t y , i n d i c a t i n g t h e i m p o r t a n c e o f w a t e rc o n c e n t r a t i o n a t v e r y h i g h p r e s s u r e s ( u p t o 1 0 0 M P a ) i n t h e c r e a t i o n o f t h e O H *r a d i c a l .T h e r e m o v a l o f f o r m a l d e h y d e i n a b a t c h r e a c t o r w a s p e r f o r m e d b y O s a d a e t a l .( 2 0 0 4 ) . A t 4 0 0 ° C , a w a t e r d e n s i t y o f 0 . 5 g c m � 3 a n d a r e a c t i o n t i m e o f 3 0 m i n u t e s ,9 0 % r e m o v a l o f f o r m a l d e h y d e w a s o b s e r v e d . T h e r e a c t i o n p r o g r e s s e d f u r t h e r i nt e r m s o f f e w e r l i q u i d i n t e r m e d i a t e s ( C H 3 O H , H C H O ) w h e n t h e d e n s i t y w a s r e d u c e dt o 0 . 1 7 g c m � 3 .L e e a n d G l o y n a ( 1 9 9 0 ) i n v e s t i g a t e d t h e o x i d a t i o n o f a c e t i c a c i d i n a b a t c hr e a c t o r a n d c o m p a r e d t h e u s e o f h y d r o g e n p e r o x i d e a n d m o l e c u l a r o x y g e n a s t h eo x i d a n t . T h e y i n v e s t i g a t e d t e m p e r a t u r e s o f 4 0 0 , 4 5 0 a n d 5 0 0 º C , a n d o x i d a n t r a t i o s o f1 , 2 , 3 , 4 a n d 5 t i m e s t h o s e r e q u i r e d b y s t o i c h i o m e t r y w e r e i n v e s t i g a t e d a t 4 5 0 º C .T h e y a l s o i n v e s t i g a t e d t w o p a r t i c u l a r d e n s i t i e s : 0 . 1 5 a n d 0 . 3 5 g m l � 1 a n d r e a c t i o nt i m e s b e t w e e n 5 – 3 0 m i n u t e s . U n d e r i s o t h e r m a l c o n d i t i o n s , t h e s e w o u l d c o r r e s p o n dt o p r e s s u r e s o f a p p r o x i m a t e l y 3 0 a n d 4 6 M P a r e s p e c t i v e l y ( N I S T ) . T h e y f o u n d t h a ta c e t i c a c i d c o n v e r s i o n i n c r e a s e d w i t h t e m p e r a t u r e a n d r e s i d e n c e t i m e w i t h r a p i dc o n v e r s i o n o c c u r r i n g a t t h e b e g i n n i n g o f t h e r e a c t i o n . H 2 O 2 w a s m u c h m o r e e f f i c i e n ta n o x i d a n t , l i k e l y d u e t o p r o d u c t i o n o f O H * r a d i c a l s . A t a d e n s i t y o f 0 . 1 5 g m l � 1 , 4 0 0 º Ca n d a r e a c t i o n t i m e o f 5 m i n u t e s , H 2 O 2 w a s 8 t i m e s a s e f f i c i e n t a n o x i d a n t a s O 2 . A na c e t i c a c i d c o n v e r s i o n o f 9 7 . 5 % w a s a c h i e v e d w i t h H 2 O 2 a t 5 0 0 º C , 0 . 1 5 g m l � 1 a n d a ta r e a c t i o n t i m e o f 1 0 m i n u t e s . A t t h e s a m e c o n d i t i o n s b u t a t a r e a c t i o n t i m e o f 3 0m i n u t e s , O 2 o n l y m a n a g e d t o f a c i l i t a t e a c o n v e r s i o n o f 6 4 . 3 % . I n c r e a s i n g t h e o x i d a n t
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r a t i o f o r H 2 O 2 o n l y h a d a n e f f e c t a t l e v e l s o f u p t o 3 0 0 % o x i d a n t . T h e y c o n c l u d e t h a ta c h a n g e i n d e n s i t y o n l y c a u s e d a v e r y s m a l l i n c r e a s e i n t h e c o n v e r s i o n a n d w a st h u s d e f i n e d a s n e g l i g i b l e i n c o m p a r i s o n t o t h e o t h e r e f f e c t s , h o w e v e r a t 4 0 0 º C a n df o r r e a c t i o n t i m e s o f 1 5 a n d 3 0 m i n u t e s , t h i s i n c r e a s e w a s 1 2 . 6 a n d 9 . 5 %r e s p e c t i v e l y . I t w a s u n c l e a r w h y s u c h a n i n c r e a s e w a s c l a s s i f i e d a s n e g l i g i b l e .A y m o n i e r e t a l . ( 2 0 0 1 ) t r e a t e d t h e s a m e c o m p o u n d i n a q u a s i . a d i a b a t i c t u b u l a rr e a c t o r i n t h r e e e x p e r i m e n t s ( l a b e l l e d A 1 , A 2 a n d A 3 , w h i c h i s t h e o r d e r o f d a t as t a t e d h e r e a f t e r ) a t a n i n i t i a l t e m p e r a t u r e o f 4 0 0 º C , 2 5 M P a a n d r e s i d e n c e t i m e s o f4 3 . 2 s , 2 6 . 4 s a n d 2 4 . 6 s . T h e c h a n g e i n r e s i d e n c e t i m e w a s a f u n c t i o n o f c h a n g i n go x i d a n t ( H 2 O 2 ) d e l i v e r y f l o w r a t e w i t h t h e o r g a n i c f l o w r a t e r e m a i n i n g c o n s t a n t ( w h e r et h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e a c e t i c a c i d a t t h e r e a c t o r i n l e t w a s t h u s 3 . 3 5 % , 3 . 9 2 % a n d4 . 9 0 % ( w / w ) r e s p e c t i v e l y ) . T h e y r e p o r t e d c o n v e r s i o n s o f 3 0 . 5 % , 9 8 . 4 % a n d 9 6 . 9 %r e s p e c t i v e l y , h o w e v e r , r a t h e r t h a n t o d i s c u s s t r e a t m e n t e f f i c i e n c y o r r e a c t i o n k i n e t i c s ,t h e e x p e r i m e n t w a s p e r f o r m e d t o a s s e s s t h e h e a t o f r e a c t i o n . T h e n a t u r e o f t h er e a c t o r m e a n t t h a t t h e e x o t h e r m i c o x i d a t i o n r e a c t i o n c a u s e d t e m p e r a t u r e p r o f i l e sw i t h i n t h e r e a c t o r a s i n d i c a t e d i n F i g u r e 2 . 5 t h a t r e s u l t e d i n p e a k t e m p e r a t u r e s o f4 3 8 ° C , 5 5 8 ° C a n d 5 6 8 º C r e s p e c t i v e l y .
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T h e p l o t i n d i c a t e s t h a t t h e 2 e x p e r i m e n t s w i t h t h e h i g h e r a c e t i c a c i dc o n c e n t r a t i o n s m a n a g e d t o e x c e e d a t e m p e r a t u r e t h r e s h o l d t h a t r e s u l t e d i n m u c hh i g h e r r e a c t i o n r a t e s a n d s u b s e q u e n t l y m u c h h i g h e r c o n v e r s i o n s . T h e d a t a f r o mt h e s e e x p e r i m e n t s a l l o w e d t h e c a l c u l a t i o n o f t h e h e a t o f r e a c t i o n a s – 9 2 5 k J m o l � 1 .T w o . d i m e n s i o n a l C F D m o d e l l i n g o f h e a t t r a n s f e r i n a t u b u l a r r e a c t o r i m m e r s e d i n af l u i d i s e d s a n d b a t h w a s c o n d u c t e d b y M o u s s i è r e e t a l . ( 2 0 0 7 ) i n t h e t w o s t a g eS C W O r e a c t i o n o f d o d e c a n e w h e r e a c e t i c a c i d i s a n i n t e r m e d i a t e . T h e y f o u n d t h a tt h e r e a c t i o n i n l e t t e m p e r a t u r e g r e a t l y i n f l u e n c e d t h e r e a c t i o n r a t e .T h e o x i d a t i o n o f p h e n o l h a s b e e n a r e l a t i v e l y p o p u l a r i n v e s t i g a t i v e r o u t e t ot r a v e r s e d u e t o p h e n o l ’ s u b i q u i t y i n i n d u s t r i a l w a s t e w a t e r s t r e a m s ( T h o r n t o n a n dS a v a g e , 1 9 9 0 ) , a n d t h e f a c t s t h a t i t i s o n e o f t h e s i m p l e s t a r o m a t i c c o m p o u n d s a n dh a s a f u n c t i o n a l g r o u p ( O H ) . R e s e a r c h i n t h i s a r e a t h e r e f o r e h a s a p p l i c a b i l i t y t o t h es t u d y o f p h e n o l ’ s o x i d a t i o n k i n e t i c s a n d t h e u s e o f p h e n o l a s a n a n a l o g u e c o m p o u n d

– T e m p e r a t u r e p r o f i l e i n q u a s i . a d i a b a t i c t u b u l a r r e a c t o r d u r i n g S C W O o fa c e t i c a c i d ( A y m o n i e r e t a l . , 2 0 0 1 ) .
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b o t h f o r i n d u s t r i a l w a s t e s t r e a m s a n d f o r i n t e r m e d i a t e c o m p o u n d s f o r m e d d u r i n g t h eo x i d a t i o n o f m o r e c o m p l e x c o m p o u n d s . T h e S C W O o f p h e n o l i n b o t h a t u b u l a rr e a c t o r ( T h o r n t o n a n d S a v a g e , 1 9 9 0 ; F o u r c a u l t e t a l . , 2 0 0 9 ; P é r e z e t a l . , 2 0 0 4 ;O s h i m a e t a l . , 1 9 9 8 ) a n d i n a b a t c h r e a c t o r ( K o o e t a l . , 1 9 9 7 ) h a s b e e n i n v e s t i g a t e da t a v a r i e t y o f t e m p e r a t u r e s , p r e s s u r e s , o x i d a n t r a t i o s a n d r e s i d e n c e t i m e s . S o m ee x p e r i m e n t s h a v e a l s o b e e n c o n d u c t e d a t s u b c r i t i c a l t e m p e r a t u r e s .T h o r n t o n ’ s w o r k i n d i c a t e d a v a r i e t y o f p h e n o l c o n v e r s i o n s r a n g i n g f r o m 0 –2 0 % w h e n t h e p r e s s u r e w a s s u b c r i t i c a l , t h e p h e n o l f e e d c o n c e n t r a t i o n w a s v e r ys m a l l , o r w h e n t h e r e w a s a l a r g e o x y g e n d e f i c i t ( e . g . 1 5 % o f t h a t r e q u i r e d b ys t o i c h i o m e t r y ) . T h e c o n v e r s i o n a p p r o a c h e d 1 0 0 % a t h i g h r e s i d e n c e t i m e s , h i g ho x i d a n t r a t i o s , a n d / o r h i g h t e m p e r a t u r e s . V a r y i n g c o m b i n a t i o n s o f t h e s e c o n d i t i o n sa l s o r e s u l t e d i n v a r y i n g c o n v e r s i o n s b e t w e e n t h e s e e x t r e m e s . R e s i d e n c e t i m e ,r e a c t o r t e m p e r a t u r e , r e a c t o r p r e s s u r e a n d o x i d a n t r a t i o w e r e a l l s h o w n t o b ep o s i t i v e l y c o r r e l a t e d w i t h t h e p h e n o l c o n v e r s i o n . T h e s e e f f e c t s w i t h r e g a r d t ot e m p e r a t u r e , r e s i d e n c e t i m e a n d o x i d a n t r a t i o w e r e a l s o s e e n i n P é r e z e t a l . ’ s w o r k .T h e y c o n c l u d e d t h a t t h e f e e d c o n c e n t r a t i o n h a d l i t t l e e f f e c t o n p h e n o l r e m o v a l . T h ee f f e c t o f r e a c t o r p r e s s u r e w a s n o t i n v e s t i g a t e d .T h o r n t o n ’ s w o r k i n d i c a t e d t h a t a m u l t i t u d e o f o r g a n i c i n t e r m e d i a t e s w e r ef o r m e d d u r i n g t h e r e a c t i o n w i t h s o m e i d e n t i f i e d u s i n g g a s c h r o m a t o g r a p h y . m a s ss p e c t r o s c o p y ( G C . M S ) t h a t w e r e l a r g e r t h a n t h e o r i g i n a l p h e n o l m o l e c u l e . T h e s er a n g e d f r o m b i . s u b s t i t u t e d p h e n o l s ( i . e . w h e r e a n o t h e r h y d r o x y l g r o u p h a d b e e ns u b s t i t u t e d i n t o t h e b e n z e n e r i n g , e . g . c a t e c h o l ( 2 . s u b s t i t u t i o n ) , r e s o r c i n o l ( 3 .s u b s t i t u t i o n ) , h y d r o q u i n o n e ( 4 . s u b s t i t u t i o n ) ) , t o m . p h e n o x y p h e n o l s , d i b e n z o f u r a n a n d
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2 , 2 . b i p h e n o l . T h e v a r i e t y o f h y d r o x y l . s u b s t i t u t e d s p e c i e s w o u l d b e c o n s i s t e n t w i t h am e c h a n i s m p r e d i c a t e d o n t h e h y d r o x y l r a d i c a l . O t h e r i n t e r m e d i a t e s i n c l u d e d v a r i o u sc a r b o x y l i c a c i d s r a n g i n g i n c o m p l e x i t y f r o m f o r m i c a c i d t o s u c c i n i c a c i d a n d m a l e i ca c i d , p . b e n z o q u i n o n e a n d c a r b o n m o n o x i d e . P l o t s o f s o m e i n t e r m e d i a t e s d u r i n go x i d a t i o n w i t h c o n d i t i o n s o f 3 8 0 º C , 2 7 8 a t m , 2 5 0 p p m p h e n o l a n d 2 5 0 % e x c e s so x y g e n w e r e g i v e n a s s h o w n i n F i g u r e 2 . 6 .

T h e f a c t t h a t t h e p h e n o l c o n c e n t r a t i o n c o n s i s t e n t l y d e c r e a s e s w h e r e a s t h ec o n c e n t r a t i o n s o f t h e o t h e r c o m p o u n d s i n c r e a s e t o a m a x i m u m a n d t h e n d e c r e a s ei n d i c a t e s t h e p r e v a l e n c e o f p a r a l l e l s e t s o f s e r i e s r e a c t i o n s . T h e o n l y i n t e r m e d i a t es p e c i f i e d i n P é r e z ’ g r o u p ’ s w o r k w a s c a r b o n m o n o x i d e . K o o e t a l . ( 1 9 9 7 ) a s s e r t t h a tt h e o x i d a t i o n o f p h e n o l i s l i k e l y i n i t i a t e d a n d p r o p a g a t e d b y p a r a l l e l r e a c t i o n s i n w h i c hO * r e a c t s w i t h b o t h p h e n o l a n d w a t e r i n t h e i r s y s t e m i n w h i c h t h e y u s e g a s e o u s

– V a r i a t i o n o f s e l e c t e d p h e n o l o x i d a t i o n w i t h t i m e ( T h o r n t o n a n d S a v a g e , 1 9 9 0 ) .
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o x y g e n a s a n o x i d a n t . U p o n t h e a t o m i c o x y g e n r a d i c a l ’ s r e a c t i o n w i t h w a t e r , O H *r a d i c a l s a r e f o r m e d a s f o l l o w s .H 2 O + O * → 2 O H * ( 2 . 6 )T h e s e n e w l y . f o r m e d O H * r a d i c a l s a r e a l s o f r e e t o r e a c t w i t h p h e n o l . T h u s a s w e l l a st h e r e a c t i o n b e i n g p a r a l l e l i n t e r m s o f O * , i t i s a l s o p a r a l l e l i n t e r m s o f p h e n o l , t h u s :P h e n o l + O * → I n t e r m e d i a t e s ( 2 . 7 )P h e n o l + O H * → I n t e r m e d i a t e s ( 2 . 8 )H o w e v e r , t h e r a t e c o n s t a n t o f e q u a t i o n 2 . 6 i s s m a l l e r t h a n t h o s e o f e q u a t i o n s 2 . 7 a n d2 . 8 b y a f a c t o r o f a b o u t 1 0 2 a n d g a s p h a s e c o m b u s t i o n c h e m i s t r y s u g g e s t s t h a t t h es p l i t t i n g o f O 2 t o O * r a d i c a l s p r o c e e d s v e r y s l o w l y r e l a t i v e t o t h e c o n s u m p t i o n o f O *( T s a n g a n d H a m p s o n , 1 9 8 6 ) i m p l y i n g t h a t o t h e r i n t e r a c t i o n s m a y a l s o b e d r i v i n g t h eo x i d a t i o n r e a c t i o n i n t e r m s o f t h e i n i t i a t i n g r a d i c a l f o r m a t i o n .T h o r n t o n e t a l . ( 1 9 9 0 ) ’ s w o r k i n d i c a t e s t h a t a v a r i e t y o f p o t e n t i a l l y c o m p l e xm o l e c u l e s s h o u l d f o r m a s i n t e r m e d i a t e s a f t e r t h e s e t w o r a d i c a l p r e c u r s o r s , h o w e v e r ,a s i d e f r o m t h e c a l c u l a t i o n o f k i n e t i c p a r a m e t e r s o f t h e s e k i n e t i c p a r a m e t e r s v i ar e g r e s s i o n f r o m p r e v i o u s w o r k , t h e y m a k e n o f u r t h e r a n a l y s i s o f i n t e r m e d i a t e r e a c t i o np r o d u c t s . T h o r n t o n ’ s p a p e r a l s o a n a l y s e d t h e l i q u i d e f f l u e n t f o r t r a c e a m o u n t s o fc o r r o s i o n p r o d u c t s . I n t h e i r a p p a r a t u s , t h e h i g h t e m p e r a t u r e s e c t i o n s w e r e m a d e o fH a s t e l l o y C . 2 7 6 a n d t y p e . 3 1 6 s t a i n l e s s s t e e l w a s u s e d f o r t h e o t h e r s e c t i o n s . T h e yd e t e c t e d i r o n , c h r o m i u m a n d c o b a l t . I r o n a n d c h r o m i u m a r e p r e s e n t i n b o t h a l l o y s .T h e y n o t e t h a t n i c k e l , t h e p r i m a r y m e t a l i n H a s t e l l o y w a s n o t d e t e c t e d , b u t c o n c l u d e dt h a t r e l a t i v e l y l o w l e v e l s o f c o r r o s i o n m a y h a v e b e e n o c c u r r i n g .
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K o o e t a l . ( 1 9 9 7 ) f o u n d t h a t t h e c o n v e r s i o n o f p h e n o l v a r i e d b e t w e e n 1 1 –9 9 % c o r r e s p o n d i n g p r i m a r i l y w i t h t h e r e s i d e n c e t i m e r a n g e o f 1 2 – 1 2 0 s . H o w e v e r ,t h e p h e n o l c o n v e r s i o n w a s a l s o p o s i t i v e l y c o r r e l a t e d w i t h o x i d a n t r a t i o a n dt e m p e r a t u r e . T h e y c a l c u l a t e d t h e r e a c t i o n o r d e r o f p h e n o l t o b e u n i t y , i n d i c a t i n g t h a ti n c r e a s i n g r e a c t i o n r a t e i s p o s i t i v e l y c o r r e l a t e d t o i n c r e a s i n g p h e n o l c o n c e n t r a t i o n .K o o ’ s g r o u p ’ s w o r k a l s o i n v e s t i g a t e d t h e e f f e c t o f s y s t e m p r e s s u r e . T h e e f f e c t o fp r e s s u r e i s o f t e n d i f f i c u l t t o s e p a r a t e f r o m t h e e f f e c t o f d e n s i t y . P o s s i b l e e x p l a n a t i o n sf o r t h i s a r e t h a t w a t e r p a r t i c i p a t e s d i r e c t l y a s a r e a c t a n t o r t h a t c h a n g e s i n t h e w a t e rc o n c e n t r a t i o n c h a n g e t h e t o t a l s y s t e m p r e s s u r e , d u e t o w a t e r b e i n g b y f a r t h em a j o r i t y c o m p o n e n t i n t h e s y s t e m ( t h u s t h e p a r t i a l p r e s s u r e i s o n l y s l i g h t l y l e s s t h a nt h e s y s t e m p r e s s u r e ) . I n e r t h e l i u m g a s w a s u s e d t o c h a n g e t h e r e a c t o r p r e s s u r e . T h er e s u l t s i n d i c a t e d t h a t t h e s y s t e m p r e s s u r e h a d n o c l e a r i n f l u e n c e o n t h e r e a c t i o n r a t e .T h i s e f f e c t i s p a r t i a l l y c o r r o b o r a t e d b y w o r k b y T h o r n t o n e t a l . ( 1 9 9 0 ) i n w h i c hi n c r e a s i n g t h e p r e s s u r e a l s o i n c r e a s e d t h e f i n a l p h e n o l c o n v e r s i o n , b u t t h e i n i t i a l r a t ea t w h i c h t h i s c o n v e r s i o n o c c u r r e d r e m a i n e d l a r g e l y c o n s t a n t . O s h i m a e t a l . ( 1 9 9 8 )f o u n d f r o m e x p e r i m e n t s a t t e m p e r a t u r e s c l o s e t o t h e c r i t i c a l p o i n t t h a t t h e p h e n o lo x i d a t i o n r e a c t i o n w a s a l m o s t f i r s t o r d e r i n p h e n o l a n d o r d e r 0 . 4 8 w i t h r e s p e c t t o t h eo x i d a n t .A s u m m a r y o f t h e e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s a n d s o m e k i n e t i c p a r a m e t e r s a r eg i v e n i n T a b l e 2 . 8 b e l o w .
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– S u m m a r y o f k i n e t i c p a r a m e t e r s o f s e l e c t e d o r g a n i c c o m p o u n d s .C o m p o u n d T P C ⁰ S R T i m e ^ A E A X R e f e r e n c eK M P a         M ( 1 ¤ y ) s ¨ 1 k J m o l ¨ 1 ¯ ¯ ( 1 s t a u t h o r )A c e t i c A c i d 7 4 8 Ä 8 7 3 2 4 . 6 1 Ä2 m M 1 Ä 5 . 5 3 . 7 Ä 1 0 7 . 9 x 1 0 9 1 6 8 y 1 0 . 0 8 Ä 1 M e y e r ( 1 9 9 5 )E t h a n o l 7 0 6 Ä 6 6 7 2 4 . 6 1 m M 0 . 5 Ä 1 2 Ä 1 2 1 . 3 x 1 0 1 1 1 6 4 y 1 0 . 0 2 Ä 0 . 1 7 S c h a n z e n b ä c h e r( 2 0 0 2 )M e t h a n e 6 7 3 2 0 Ä 3 5 0 . 3 M 0 . 0 3 3 0 Ä 1 1 0 Ä Ä Ä Ä 0 . 5 % Ä2 . 3 % S a t o ( 2 0 0 4 )M e t h a n o l B r o c k ( 1 9 9 6 )P h e n o l 6 6 6 Ä 7 7 8 2 5 2 . 7 %Ä 4 % 0 Ä 3 6 2 9 Ä 6 1 Ä Ä Ä Ä 0 . 2 5 Ä 1 P é r e z ( 2 0 0 4 )P h e n o l 5 7 3 Ä 6 9 9 1 9 Ä 2 8 2 5 0 Ä1 0 0 0p p m 1 Ä 4 4 Ä 1 1 0 3 0 3 5 1 . 8 y 2 0 – 1 T h o r n t o n ( 1 9 9 0 )P h e n o l 6 5 3 Ä 7 1 3 1 9 Ä 2 7 8 2 8p p m 1 Ä 1 7 1 0 Ä 1 0 0 8 9 x 1 0 3 9 9 . 6 y 1 0 . 1 Ä 0 . 9 5 K o o ( 1 9 9 7 )⁰ P e r c e n t a g e s a r e w e i g h t p e r c e n t .^ R e s i d e n c e t i m e s i n u n i t s o f s e c o n d s u n l e s s s t a t e dy 1 , y 2 , r e a c t i o n o r d e r 1 , 2 r e s p e c t i v e l y ( c o n t r i b u t e s t o u n i t s o f A i n t a b l e )
T h e i n v e s t i g a t i o n o f o r g a n i c c o m p o u n d s c o n t a i n i n g h e t e r o a t o m s i s a ni m p o r t a n t f a c e t t o t h e a s s e s s m e n t o f t h e s u i t a b i l i t y o f S C W O t e c h n o l o g y a s a w a s t et r e a t m e n t p r o t o c o l . T h e i d e a l S C W O r e a c t i o n s c h e m e o f o r g a n i c s c o m p r i s i n g s o l e l yc a r b o n , h y d r o g e n a n d o x y g e n r e s u l t s i n t h e p r o d u c t i o n o f C O 2 a n d H 2 O . H o w e v e r ,t h e i n c l u s i o n o f h e t e r o a t o m s s u c h a s c h l o r i n e a n d s u l p h u r c a n b e a l i t t l e m o r ep r o b l e m a t i c . D o m e s t i c a n d i n d u s t r i a l w a s t e s t r e a m s f r e q u e n t l y i n c l u d e c o m p o u n d sc o n t a i n i n g h e t e r o a t o m s a n d s o t h e i r f a t e i n t h e S C W O p r o c e s s h a s b e e n i n v e s t i g a t e di n o r d e r t o d e t e r m i n e b o t h t h e a b i l i t y o f t h e t e c h n o l o g y t o b r e a k d o w n t h e s ec o m p o n e n t s a n d t h e f a t e o f t h e h e t e r o a t o m s t h e m s e l v e s . T h e c o m p o u n d s t h a t t h e s es p e c i e s f o r m d u r i n g t r e a t m e n t a r e n o t a s b e n i g n a s t h e p r o d u c t s t h a t a r i s e w h e nh e t e r o a t o m s a r e a b s e n t a n d a s s u c h , t h e f a t e o f t h e s e a t o m s s h o u l d b e a s s e s s e d i no r d e r t o a s c e r t a i n w h e t h e r i t i s n e c e s s a r y o r d e s i r a b l e t o t r e a t t h e p r o d u c t s t r e a m s
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f u r t h e r s u c h t h a t t h e y w i l l a d h e r e t o s t a n d a r d s a s d e t a i l e d i n § 2 . 1 . C o m m o n l y Hi n v e s t i g a t e d o r g a n o H h e t e r o a t o m s a r e c h l o r i n e , e . g . i n t h e f o r m o f c h l o r o b e n z e n e( S v i s h c h e v a n d P l u g a t y r , 2 0 0 6 ) , 2 H c h l o r o p h e n o l ( L i n a n d W a n g , 2 0 0 1 ) , 2 , 4 Hd i c h l o r o p h e n o l ( L e e a n d G l o y n a , 1 9 9 0 ) , a n d s u l p h u r , e . g . i n t h e f o r m o f t h i o d i g l y c o l( L a c h a n c e e t a l . , 1 9 9 9 ) ; V e r i a n s y a h e t a l . , 2 0 0 5 ) .T h e S C W O o f t h i o d i g l y c o l ( T D G – [ H O C 2 H 4 ] 2 S ) w a s i n v e s t i g a t e d b yV e r i a n s y a h e t a l . ( 2 0 0 5 ) . T h e y c h o s e T D G b o t h b e c a u s e i t i s a r e f r a c t o r y p r o d u c t o ft h e h y d r o l y s i s o f H D m u s t a r d , a v e s i c a n t ( b l i s t e r a g e n t ) ( M u n r o e t a l . , 1 9 9 9 ) a n db e c a u s e i t h a s t h e s a m e C H S b o n d a r r a n g e m e n t a n d s i m i l a r d e n s i t y o f H D m u s t a r d ,w h i c h i s t h e c h l o r i n a t e d v e r s i o n o f T D G . T h e s t r u c t u r a l s i m i l a r i t y t o H D m u s t a r dm e a n s t h a t t h e t r e a t m e n t o f T D G c o u l d b e s e e n a s a n a l o g o u s t o t h e d e s t r u c t i o n o ft h i s h a r m f u l c h e m i c a l a g e n t . R a t h e r t h a n f o c u s i n g o n t h e k i n e t i c s o f T D Gd i s a p p e a r a n c e , t h e y m o n i t o r e d t h e k i n e t i c s o f t h e s u l p h u r h e t e r o a t o m b y o b s e r v i n gt h e t o t a l o r g a n i c c a r b o n ( T O C ) r e m o v a l b e c a u s e i t f o l l o w s t h a t i f a l l T O C i s r e m o v e d ,n o o r g a n i c s u l p h u r c a n r e m a i n .T h e r e s u l t s i n d i c a t e d t h a t a f t e r S C W O t r e a t m e n t i n a c o n t i n u o u s f l o w t u b u l a rr e a c t o r a t a p r e s s u r e o f 2 5 M P a , f o r t h e t e m p e r a t u r e r a n g e o f 3 9 7 H 6 1 7 ° C , a t a no x i d a n t e x c e s s o f u p t o 4 . 4 t i m e s s t o i c h i o m e t r y , a n d f o r r e s i d e n c e t i m e s o f 9 – 4 0s e c o n d s , T O C c o n v e r s i o n s w e r e > 9 0 % . T h i s c o n v e r s i o n w a s i n e x c e s s o f 9 9 . 9 9 % f o rt e m p e r a t u r e s i n e x c e s s o f 6 0 0 ° C . F i g u r e 2 . 7 i n d i c a t e s t h e r e m o v a l o f T O C f o r T D Gw i t h i n c r e a s i n g r e s i d e n c e t i m e a s a f u n c t i o n o f t e m p e r a t u r e s u p t o 5 0 0 ° C .
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F r o m t h e d a t a a c q u i r e d , i t w a s s h o w n v i a m o d e l t h a t f o r t h e m o r e e x t r e m ec o n d i t i o n s , i . e . f o r t e m p e r a t u r e s a b o v e 6 0 0 º C a n d a n o x i d a n t c o n c e n t r a t i o n o f 1 5 0 %o f t h a t r e q u i r e d b y s t o i c h i o m e t r y , > 9 9 . 9 9 % c o u l d b e a c h i e v e d i n r e s i d e n c e t i m e s l e s st h a n 3 0 s . T h e s u l p h u r H c o n t a i n i n g w a s t e p r o d u c t s d e t e c t e d w e r e s u l p h u r i c a c i d( H 2 S O 4 ( a q ) ) i n t h e l i q u i d p h a s e a n d h y d r o g e n s u l p h i d e ( H 2 S ) i n t h e g a s p h a s e .S u l p h u r b a l a n c e s i n d i c a t e d t h a t a t l e a s t 9 5 % o f a l l s u l p h u r w a s a c c o u n t e d f o r i nt h e s e t w o c o m p o u n d s . C o m m e n t s o n t h e p o t e n t i a l l y c o r r o s i v e e f f e c t o f t h e a c i d i cc o m p o u n d s i n t h e r e a c t o r e f f l u e n t o n t h e p r o c e s s h a r d w a r e w e r e b e y o n d t h e s c o p eo f t h e p a p e r . L a c h a n c e e t a l . ( 1 9 9 9 ) f o u n d t h a t t h e S C W O o f T D G w a s l i k e l y t o r e s u l ti n c o m p l e t e c o n v e r s i o n t o C O 2 , H 2 O , m o l e c u l a r s u l p h u r a n d s o m e s u l p h a t e s w i t h i ns e c o n d s a t t e m p e r a t u r e s a s l o w a s 4 0 0 ° C . T h e f o r m a t i o n o f s u l p h a t e s w o u l d i m p l yt h e f o r m a t i o n o f s u l p h u r i c a c i d a s a p r o d u c t b u t n o c o m m e n t o n t h e e n g i n e e r i n gi s s u e s p e r t a i n i n g t o t h e f o r m a t i o n o f t h i s s a l t w a s m a d e .

– T O C r e m o v a l d u r i n g S C W O o f T D G ( V e r i a n s y a h e t a l . , 2 0 0 5 ) .
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T h e o x i d a t i o n o f p o l y c h l o r i n a t e d b i p h e n y l s ( P C B s ) w a s i n v e s t i g a t e d b yH a t a k e d a e t a l . ( 1 9 9 9 ) a n d I z s a k i e t a l . ( 1 9 9 0 – a s d e s c r i b e d b y M i s h r a e t a l . ( 1 9 9 5 ) )a l t h o u g h I z s a k i ’ s g r o u p ’ s w o r k w a s a t s u b c r i t i c a l c o n d i t i o n s w h e r e t h e h y d r o l y s i s w a sa s s i s t e d w i t h t h e a d d i t i o n o f a 2 0 % N a O H s o l u t i o n r e s u l t i n g i n n e a r c o m p l e t e P C Bc o n v e r s i o n a t 3 0 m i n u t e s r e s i d e n c e t i m e . H a t a k e d a ’ s g r o u p o x i d i s e d 3 H c h l o r o Hb i p h e n y l ( 3 H P C B ) , a m o n o H s u b s t i t u t e d b i p h e n y l a n d K a n e c h l o r K C H 3 0 0 , o f w h i c h t h ea v e r a g e m o l e c u l a r w e i g h t o f 2 6 6 . 5 D a i n d i c a t e d t h a t b e t w e e n t h r e e a n d f o u r c h l o r i n ea t o m s w e r e p r e s e n t i n e a c h c o m p o u n d , w i t h a s s a y t e n d i n g t o w a r d s t r i c h l o r i n a t e db i p h e n y l . O x i d a t i o n r e a c t i o n s w e r e p e r f o r m e d i n b o t h b a t c h H a n d c o n t i n u o u s H r e a c t o rs y s t e m s a t s u p e r c r i t i c a l c o n d i t i o n s . W i t h i n t h e b a t c h s y s t e m , a c o m p a r i s o n o f H 2 O 2a n d p u r e O 2 a s t h e o x i d a n t w a s a l s o c o n d u c t e d . A t 4 0 0 º C , 3 0 M P a a n d 5 m i n u t e sr e s i d e n c e t i m e i t w a s f o u n d t h a t t h e c o n v e r s i o n o f 3 H P C B u s i n g h y d r o g e n p e r o x i d ea n d o x y g e n w a s 9 5 % a n d 2 0 % r e s p e c t i v e l y . T h i s i n d i c a t e d t h a t i t w a s l i k e l y t h a t t h eo x i d a t i o n o f 3 H P C B p r o c e e d e d v i a a f r e e H r a d i c a l m e c h a n i s m i n i t i a t e d b y t h ep r e s u m e d d e c o m p o s i t i o n o f H 2 O 2 t o O H * r a d i c a l s . W h e n a r e a c t i o n t e m p e r a t u r e o f4 5 0 º C a n d a r e s i d e n c e t i m e o f 3 0 m i n u t e s w e r e t h e c o n d i t i o n s , t h e 3 H P C B c o n v e r s i o nw a s i n c r e a s e d t o 9 9 . 9 9 9 % w h e n u s i n g H 2 O 2 w h i l e w i t h O 2 t h e c o n v e r s i o n d i d n o te x c e e d 4 0 % . H 2 O 2 w a s u s e d i n a l l c o n t i n u o u s H r e a c t o r e x p e r i m e n t s a n d i t w a s f o u n dt h a t a t 4 0 0 º C a n d 3 0 M P a , > 9 9 % o f 3 H P C B w a s o x i d i s e d w i t h i n 1 0 . 7 – 1 0 1 . 7 s a n d> 9 9 % o f K C H 3 0 0 w a s c o n v e r t e d w i t h i n 1 1 . 8 – 1 2 . 2 s . A n e x p e r i m e n t a t 5 6 % o fo x i d a n t s t o i c h i o m e t r y i n d i c a t e d t h a t a p p r o x i m a t e l y 2 2 r e a c t i o n i n t e r m e d i a t e s a r eg e n e r a t e d ( a n d p o t e n t i a l l y d e s t r o y e d ) d u r i n g t h e r e a c t i o n , w i t h m H c h l o r o b i p h e n y l s ,b i p h e n y l , o t h e r c h l o r i n a t e d a r o m a t i c s , c h l o r i n a t e d d i b e n z o f u r a n s , d i b e n z o f u r a n a n da c e t o p h e n o n e a m o n g t h e i n t e r m e d i a t e b y H p r o d u c t s . C h l o r i n e i n t h e s e s y s t e m s i s
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c o n v e r t e d t o H C l w h i c h b e c o m e s H C l ( a q ) w h e n t h e c o n d i t i o n s a r e f a v o u r a b l e f o rs o l u b i l i t y . A s s u c h , t h e r e a c t o r w a s m a d e o f H a s t e l l o y C H 2 7 6 i n o r d e r t o m i n i m i s e t h ee f f e c t o f c o r r o s i o n . A n a l y s i s o f t h e e f f l u e n t i n d i c a t e d t h a t m i n u t e q u a n t i t i e s o f i r o n ,n i c k e l , m o l y b d e n u m , c h r o m i u m a n d c o b a l t w e r e p r e s e n t . A l l o f t h e s e m e t a l s a r ep r e s e n t i n H a s t e l l o y C H 2 7 6 i n d i c a t i n g t h a t s o m e s u r f a c e c o r r o s i o n h a d o c c u r r e d . T h i sc a n b e c o m p a r e d w i t h t h e w o r k o f T h o r n t o n a n d S a v a g e ( 1 9 9 0 ) w h e r e t h e y o x i d i s e dp h e n o l , i . e . w i t h o u t c h l o r i n e s u b s t i t u t i o n . T h e y s a w m u c h l e s s c o r r o s i o n , d e s p i t es o m e r e a c t i o n i n t e r m e d i a t e s t h a t w o u l d h a v e b e e n a n a l o g o u s t o t h o s e s e e n i nH a t a k e d a ’ s g r o u p ’ s w o r k . T h i s d i f f e r e n c e i n c o r r o s i o n r a t e s i s v e r y l i k e l y t o b e d u e t ot h e p r e s e n c e o f t h e c h l o r i n e h e t e r o a t o m .S u n e t a l . ( 2 0 0 7 ) i n v e s t i g a t e d t h e d e c h l o r i n a t i o n o f o H c h l o r o p h e n o l ( o H C P ) i nS C W . A s a l r e a d y s t a t e d , t h e S C W O o f c h l o r i n a t e d c o m p o u n d s c a n b e v e r yp r o b l e m a t i c d u e t o c o m p l i c a t i o n s a r i s i n g f r o m c o r r o s i o n , a n d a l t h o u g h w o r ki n v e s t i g a t i n g t h e e f f e c t o f t h e a d d i t i o n o f c a t a l y s t s c o n t a i n i n g C u 2 + a n d L i + , N a + , K + ,C a 2 + , F e 2 + a n d F e 3 + o n t h e c o n v e r s i o n o f c h l o r i n a t e d c o m p o u n d s ( S u n e t a l . , 2 0 0 7 )i m p r e g n a t e d o n v a r i o u s z e o l i t e s t r u c t u r e s ( L i n a n d W a n g , 2 0 0 1 ) s h o w e d t h a t t h ef o r m a t i o n o f u n w a n t e d i n t e r m e d i a t e s i n c l u d i n g p o l y a r o m a t i c s w a s r e d u c e d , t h ec o r r o s i o n i s s u e s r e m a i n e d v e r y s e v e r e . C o n s e q u e n t l y , S u n e t a l . ( 2 0 0 7 ) ’ s w o r kf o c u s e d p a r t i c u l a r l y o n i n t r o d u c i n g a n i n i t i a l d e c h l o r i n a t i o n s t e p p r i o r t o t h e o x i d a t i o nr e a c t i o n . T h e y f o u n d t h a t t h e i n t r o d u c t i o n o f p o t a s s i u m H o r s o d i u m H b a s e d a l k a l i s( f r o m p o t a s s i u m h y d r o x i d e , p o t a s s i u m c a r b o n a t e , s o d i u m h y d r o x i d e a n d s o d i u mc a r b o n a t e ) f a c i l i t a t e d d e c h l o r i n a t i o n o f o H C P t h r o u g h 2 p a t h w a y s : h y d r o l y s i s( r e p l a c e m e n t o f – C l w i t h – O H ) a n d h y d r o d e c h l o r i n a t i o n ( r e m o v a l o f – C l g r o u pt h r o u g h a r a d i c a l m e c h a n i s m ) a s s h o w n i n F i g u r e 2 . 8 p r o d u c i n g c a t e c h o l a n d
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r e s o r c i n o l ( 1 , 2 H a n d 1 , 3 H d i p h e n o l – f r o m h y d r o l y s i s ) a n d p h e n o l ( f r o mh y d r o d e c h l o r i n a t i o n ) .T h e y c o n c l u d e d t h a t a d e c h l o r i n a t i o n s t e p i n v o l v i n g t h e a d d i t i o n o f a n a l k a l ib e f o r e t h e o x i d a t i o n r e a c t i o n c o u l d r e d u c e t h e c o r r o s i o n p r o b l e m s e x p e r i e n c e d b yt h e S C W O o f c h l o r i n a t e d c o m p o u n d s . T h e y f o u n d t h a t p o t a s s i u m a l k a l i s p r o m o t e dd e c h l o r i n a t i o n b e t t e r t h a n s o d i u m a l k a l i s .

– D e c h l o r i n a t i o n r e a c t i o n p a t h w a y s ( S u n e t a l . , 2 0 0 7 ) .T h e y d o n ’ t h o w e v e r c o m m e n t o n t h e f a t e o f m e t a l c h l o r i d e s a l t s , t h ep r e c i p i t a t i o n o f w h i c h t h e y a c k n o w l e d g e a s a t e r m i n a t o r o f t h e f r e e H r a d i c a l r e a c t i o nc h a i n . T h e i s s u e s s u r r o u n d i n g s a l t p r e c i p i t a t i o n a r e d i s c u s s e d i n § 2 . 6 . 1 b u t s u f f i c e t os a y t h a t s a l t H p l u g g i n g p r o b l e m s c o u l d p o t e n t i a l l y o c c u r i n a n y d e c h l o r i n a t i o n s t e p a n dt h e c h l o r i d e s a l t s i n t h e p r o d u c t s t r e a m w o u l d h a v e t o b e r e m o v e d v i a a n o t h e r u n i to p e r a t i o n b e f o r e t h e d e c h l o r i n a t e d o r g a n i c s c o u l d b e p a s s e d t o t h e o x i d a t i o n s t e p .A s u m m a r y o f t h e e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s a n d s o m e k i n e t i c p a r a m e t e r s a r eg i v e n i n T a b l e 2 . 9 b e l o w .



P a r t I I – L i t e r a t u r e S u r v e y C u r r e n t S t a t e o f S C W O – C h a p t e r 2

4 5

– S u m m a r y o f k i n e t i c p a r a m e t e r s o f s e l e c t e d h e t e r o a t o m H c o n t a i n i n go r g a n i c c o m p o u n d s .C o m p o u n d T P C ⁰ S R T i m e A E A X R e f e r e n c eK M P a ¯ ¯ ¯ ¯ s M ( 1 ¨ y ) s ¨ 1 k J m o l ¨ 1 ¯ ¯ ( 1 s t a u t h o r )2 , 4 ÄD i c h l o r o p h e n o l 4 5 0 Ä 5 0 0 3 0 Ä 3 6 0 . 2 % 1 Ä 5 4 5 Ä 1 2 0 Ä Ä Ä Ä 0 . 3 4 Ä 1 L e e ( 1 9 9 0 )P o l y c h l o r i n a t e dB i p h e n y l 4 7 3 Ä 7 2 3 3 0 0 . 9 % 0 . 5 Ä2 1 1 Ä 1 0 1 Ä Ä Ä Ä 0 . 6 3 Ä 1 H a t a k e d a ( 1 9 9 9 )T h i o d i g l y c o l 6 7 0 Ä 8 9 0 2 5 1 . 8 Ä2 1 m M 1 . 1 Ä4 . 4 9 Ä 4 0 1 . 6 x 1 0 2 4 1 . 5 3 y 1 0 . 9 4 Ä 1 V e r i a n s y a h( 2 0 0 5 )⁰ P e r c e n t a g e s a r e w e i g h t p e r c e n t .y 1 r e a c t i o n o r d e r 1 . 1 ( c o n t r i b u t e s t o u n i t s o f A i n t a b l e
T h e t e r m ‘ c o H o x i d a t i o n r e a c t i o n ’ , a s f a r a s t h i s w o r k i s c o n c e r n e d , d e s c r i b e ss y s t e m s i n w h i c h t h e r e a r e t w o o r m o r e o r g a n i c s p e c i e s t h a t a r e o x i d i s e ds i m u l t a n e o u s l y . T h a t s a i d , a q u e o u s f e e d m i x t u r e s t h a t h a v e m o r e t h a n t h r e e d i s t i n c to r g a n i c c o m p o n e n t s w i l l b e t e r m e d ‘ c o m p l e x w a s t e s ’ a n d w i l l b e d i s c u s s e d i n § 2 . 5 .T h i s i s b e c a u s e t h e m o r e c o m p l e x a w a s t e b e c o m e s i n t e r m s o f t h e n u m b e r o fc o m p o n e n t s , t h e m o r e t h e i n v e s t i g a t i o n o f i t s o x i d a t i o n c a n b e d e e m e d a n a l o g o u s t ot h e o x i d a t i o n o f a n i n d u s t r i a l w a s t e w a t e r . I t i s t h u s u s e f u l t o d e a l w i t h t h e s ei n v e s t i g a t i o n s s e p a r a t e l y .C o H o x i d a t i o n r e a c t i o n s h a v e b e e n i n v e s t i g a t e d f o r a v a r i e t y o f r e a s o n s . S o m ea r e f o r t h e i n v e s t i g a t i o n o f b a s i c f e a s i b i l i t y o f S C W O w h e n t h e c o m p l e x i t y o f t h eo r g a n i c f e e d r i s e s a b o v e t h a t o f s i m p l e s i n g l e H c o m p o n e n t s o l u t i o n s , s o m e f o r t h ei n v e s t i g a t i o n o f t h e r e m o v a l o f s p e c i f i c a l l y r e c a l c i t r a n t c o m p o u n d s s u c h a s a m m o n i a( P l o e g e r e t a l . , 2 0 0 7 ; O e e t a l . , 2 0 0 7 ; P l o e g e r e t a l . , 2 0 0 8 ) , s o m e t o i n v e s t i g a t e t h ea d d i t i o n o f a f u e l a s a n a i d t o t h e o x i d a t i o n r e a c t i o n , a n d s o m e t o v e r i f y t h a t m o d e l s
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t h a t w e r e f o r m u l a t e d t o s i m u l a t e t h e m o r e s i m p l e s y s t e m s , e . g . f o r C 1 c o n t a i n i n gc o m p o u n d s , a r e a c c u r a t e f o r m o r e c o m p l e x s y s t e m s , s u c h a s f o r m e t h a n e / m e t h a n o lm i x t u r e s ( S a v a g e e t a l . , 2 0 0 0 ) i n w h i c h t h e m o d e l s c r e a t e d c o n t a i n t e r m s f o r b o t hc o m p o u n d s a n d t h e r e f o r e s h o u l d b e a b l e t o p r e d i c t t h e i r d y n a m i c s d u r i n g c o Ho x i d a t i o n .A s d e s c r i b e d i n § 2 . 4 . 1 , a m m o n i a h a s b e e n s t u d i e d o f t e n a n d i s o n e o f t h em o r e r e f r a c t o r y a n d r e c a l c i t r a n t c o m p o u n d s s t u d i e d . I t s p o p u l a r i t y a s a c o m p o u n d o fi n v e s t i g a t i o n s t e m s f r o m t h e f a c t t h a t i t i s e v o l v e d i n a l m o s t a l l S C W O i n v o l v i n g an i t r o g e n a t e d o r g a n i c b u t i s u s u a l l y o n l y p a r t i a l l y d e s t r o y e d a f t e r i t i s g e n e r a t e d u n l e s st h e c o n d i t i o n s a r e e x t r e m e . T h e f o r m a t i o n o f a m m o n i a i s t h e r a t e l i m i t i n g s t e p i n t h eo v e r a l l o x i d a t i o n o f n i t r o g e n ( W e b l e y e t a l . , 1 9 9 1 ) . T h e a d d i t i o n o f s i m p l e a l i p h a t i co r g a n i c s t o t h e r e a c t i o n s y s t e m i n o r d e r t o i n v e s t i g a t e t h e e f f e c t o n a m m o n i ad e s t r u c t i o n h a s b e e n i n c r e a s i n g l y c a r r i e d o u t s i n c e a b o u t 2 0 0 7 . M e t h a n o l ( O e e t a l . ,2 0 0 7 ; W e b l e y e t a l . , 1 9 9 1 ) , e t h a n o l ( P l o e g e r e t a l . , 2 0 0 7 ; P l o e g e r e t a l . , 2 0 0 8 ) a n di s o p r o p y l a l c o h o l ( C o c e r o e t a l . , 2 0 0 0 ; B e r m e j o e t a l . , 2 0 0 8 ) h a v e a l l b e e ni n v e s t i g a t e d a s a u x i l i a r y f u e l s . T h e a d d i t i o n o f m e t h a n o l c a n b e v e r y b e n e f i c i a l t o t h eo x i d a t i o n o f a m m o n i a , h o w e v e r t h e r e a r e i n d u c t i o n p e r i o d s t h a t m u s t b e t a k e n i n t oa c c o u n t . W e b l e y e t a l . ( 1 9 9 1 ) a d d e d m e t h a n o l t o a m m o n i a . I n t w o e x p e r i m e n t s , t h et e m p e r a t u r e w a s 5 3 0 º C a n d t h e p r e s s u r e w a s 2 4 . 5 8 M P a , t h e C / N f r a c t i o n s w e r e0 . 8 1 a n d 0 . 7 7 a n d t h e r e s i d e n c e t i m e s w e r e 6 . 7 s a n d 9 . 5 s r e s p e c t i v e l y . T h i s w o r kf o u n d t h a t t h e N H 3 c o n v e r s i o n d i d n o t e x c e e d 7 . 0 % . H o w e v e r , O e e t a l . ( 2 0 0 7 ) r a ns e v e r a l e x p e r i m e n t s a t t e m p e r a t u r e s i n e x c e s s o f 5 6 0 º C a n d r e s i d e n c e t i m e s i ne x c e s s o f 6 0 s a t v a r y i n g C / N f r a c t i o n s a n d f o u n d t h a t t h e c o n v e r s i o n o f a m m o n i aw a s i n e x c e s s o f 9 9 . 8 5 % i n a l l c a s e s e x c e p t w h e n n o m e t h a n o l w a s a d d e d , w h e n i t
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w a s 9 7 . 2 % . T h e y s u g g e s t t h a t f o r t h e f i r s t 1 0 s e c o n d s , t h e c o n v e r s i o n o f m e t h a n o la l l o w s t h e b u i l d i n g o f a p o o l o f r a d i c a l s p e c i e s a n d C O w h i c h b o t h f e a t u r e i n t h eo x i d a t i o n m e c h a n i s m f o r a m m o n i a . A f t e r t h i s p e r i o d , t h e r a t e o f a m m o n i a c o n v e r s i o ni s a b l e t o i n c r e a s e d u e t o t h e p r e s e n c e o f t h e s e a s s i s t i v e s p e c i e s .A s i m i l a r c o n c l u s i o n i s r e a c h e d i n w o r k b y P l o e g e r e t a l . ( 2 0 0 7 & 2 0 0 8 ) i nw h i c h t h e y u s e e t h a n o l a s a n a u x i l i a r y f u e l i n a t u b u l a r r e a c t o r . T h e y f o u n d t h a t N H 3c o n v e r s i o n i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e a n d i n i t i a l e t h a n o l c o n c e n t r a t i o nw i t h m a x i m u m c o n v e r s i o n o f 7 5 % a t 7 0 0 º C , 2 4 1 b a r , 6 . 4 s r e s i d e n c e t i m e a n d w i t h9 5 % o f t h e o x i d a n t r e q u i r e d f o r c o m p l e t e o x i d a t i o n o f a l l a m m o n i a a n d e t h a n o l .T h e u s e o f i s o p r o p y l a l c o h o l ( C o c e r o e t a l . , 2 0 0 0 ) a s a n a u x i l i a r y f u e l f o ra m m o n i a o x i d a t i o n w a s f o u n d t o a i d c o n v e r s i o n . O p t i m a l c o n d i t i o n s f o r a m m o n i ac o n v e r s i o n w e r e f o u n d t o b e 2 5 M P a , 4 3 s r e s i d e n c e t i m e a n d r e a c t i o n t e m p e r a t u r eo f 5 7 0 � 6 0 0 ° C a t w h i c h t h e m a x i m u m a m m o n i a r e m o v a l o f 9 9 % a n d m i n i m u mc o n c e n t r a t i o n o f n i t r i t e s a n d n i t r a t e s w e r e o b s e r v e d . T h e c o n v e r s i o n o f a m m o n i a w a sg r e a t e r t h a n 9 8 % r e g a r d l e s s o f t h e i n i t i a l f e e d c o n c e n t r a t i o n o f a m m o n i a . C o c e r o ’ sg r o u p ’ s w o r k i n d i c a t e d t h a t a t t e m p e r a t u r e s i n e x c e s s o f 6 7 0 ° C r e s u l t e d i n t h ed e t e c t i o n o f N O x i n t h e g a s e o u s p r o d u c t . T h i s r e s u l t w a s p a r t i a l l y i n a g r e e m e n t w i t hK i l i l e a e t a l . ( 1 9 9 2 ) i n w h i c h a n i n v e s t i g a t i o n i n t o t h e o x i d a t i o n o f u r e a s h o w e d t h a tt h e p r o d u c t i o n o f N O x i s u n f a v o u r a b l e a t t e m p e r a t u r e s o f 6 0 0 ° C o r l o w e r .A s w e l l a s t h e o x i d a t i o n o f a m m o n i a , C o c e r o ’ s g r o u p ’ s w o r k a l s o u s e di s o p r o p y l a l c o h o l a s a n a u x i l i a r y f u e l f o r t h e o x i d a t i o n o f a n i l i n e , a c e t o n i t r i l e a n dp y r i d i n e . T h e y f o u n d t h a t t h e m a x i m u m c o n v e r s i o n s o f N a n d T O C a n d t h e o p t i m a lc o n d i t i o n s a t w h i c h t h e s e c o n v e r s i o n s w e r e a c h i e v e d w e r e s i m i l a r t o t h o s e s e e nd u r i n g t h e o x i d a t i o n o f a m m o n i a , i n d i c a t i n g t h a t r e g a r d l e s s o f t h e t y p e s o f m o l e c u l e s
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a n d n i t r o g e n b o n d s , s i m i l a r r e s u l t s c o u l d b e a c h i e v e d v i a S C W O w h e n i s o p r o p y la l c o h o l w a s e m p l o y e d a s a n a u x i l i a r y f u e l . B e r m e j o e t a l . ( 2 0 0 8 ) h a v e a l s o u s e di s o p r o p y l a l c o h o l a s a n a u x i l i a r y f u e l f o r t h e S C W O t r e a t m e n t o f f e e d s w i t h a h i g hc o n c e n t r a t i o n o f a m m o n i a ( u p t o 7 w t . % ) . T h e y f o u n d t h a t c o m p l e t e r e m o v a l o fa m m o n i a w a s p o s s i b l e a t a l l c o n c e n t r a t i o n s u p t o t h i s h i g h e s t v a l u e w i t hs t o i c h i o m e t r i c a i r i n p u t a n d a t r e s i d e n c e t i m e s o f 4 0 s . T h e t e m p e r a t u r e s n e c e s s a r yt o e f f e c t t h e h i g h e s t p o s s i b l e a m m o n i a c o n v e r s i o n s i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g f e e da m m o n i a c o n c e n t r a t i o n f r o m 7 1 0 ° C a t 1 w t . % t o 7 8 0 ° C a t 7 w t . % . T h e s et e m p e r a t u r e s a l s o y i e l d e d t h e l o w e s t c o n c e n t r a t i o n s o f n i t r a t e a n d a c e t i c a c i d ,i n d i c a t i n g t h e m o s t a d v a n t a g e o u s o x i d a t i o n c o n d i t i o n s . I t w a s n o t e d a f t e r c o n d u c t i n gs i m u l a t i o n s t h a t t h e o b s e r v e d r e a c t i o n r a t e w a s f a s t e r t h a n t h o s e q u o t e d i n l i t e r a t u r e .T h i s e f f e c t w a s a t t r i b u t e d t o e i t h e r : e n h a n c i n g o f r e a c t i o n b y I P A a n d a s s o c i a t e dr a d i c a l s , c a t a l y t i c e f f e c t o f t h e N i � a l l o y f r o m t h e I n c o n e l 6 2 5 r e a c t o r , o r t h e g e o m e t r yo f t h e i r r e a c t o r ( c o o l � w a l l c o n t i n u o u s � f l o w p a c k e d � b e d ) e l i m i n a t i n g t h e i n d u c t i o n t i m e .T h e y s t a t e t h i s t h i r d r e a s o n t o b e t h e m o s t p r o b a b l e .
S o m e w a s t e s e x i s t f o r w h i c h t h e r e i s c u r r e n t l y n o s a t i s f a c t o r y i n d u s t r i a lt r e a t m e n t . S p e n t i o n e x c h a n g e r e s i n s a r e a n e x a m p l e o f s u c h a w a s t e ( L e y b r o s e t a l . ,2 0 1 0 ) . I o n e x c h a n g e r e s i n s a r e u s e d i n n u c l e a r p o w e r p l a n t s t o r e m o v e r a d i o a c t i v ec o n t a m i n a n t s f r o m w a s t e w a t e r s t r e a m s a n d t o r e d u c e c o r r o s i o n ( I A E A , 2 0 0 2 ) . A ss u c h , t h e s e r e s i n s b e c o m e r a d i o a c t i v e . T h e y a r e c u r r e n t l y d i s p o s e d o f v i ac o m b u s t i o n , w h i c h a l t h o u g h h a v i n g a d e q u a t e t r e a t m e n t r a t e s a n d d e c o n t a m i n a t i o nf a c t o r s i n t e r m s o f t h e l e v e l o f r a d i o a c t i v i t y , i s n o t a c o m p l e t e l y s a t i s f a c t o r y s o l u t i o nd u e t o t h e n e c e s s i t y o f e m p l o y i n g g a s t r e a t m e n t u n i t o p e r a t i o n s d o w n s t r e a m o f t h e
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i n c i n e r a t o r t o p r e v e n t t h e e m i s s i o n o f h a r m f u l s u b s t a n c e s i n c l u d i n g r a d i o n u c l i d e ss u c h a s C a e s i u m � 1 3 7 a n d R u t h e n i u m � 1 0 6 . L e y b r o s ’ p a p e r i n v e s t i g a t e d t h e u s e o fS C W O a s a t r e a t m e n t f o r t h e s e r e s i n s . T h e y m e a s u r e d t h e T O C r e m o v a l o f t h er e s i n s t o b e b e t w e e n 9 5 � 9 8 % a n d f o u n d t h a t t h e m o s t c o m p l e x c o m p o n e n t s ( e . g . t h ep o l y s t y r e n i c s t r u c t u r e s ) w e r e d e g r a d e d i n t o s i m p l e r c o m p o u n d s s u c h a s b e n z o i c a c i d ,p h e n o l a n d a c e t i c a c i d . H o w e v e r , s o m e n i t r o g e n � c o n t a i n i n g h e t e r o c y c l i c c o m p o u n d sr e m a i n e d u n d e g r a d e d . S u l p h u r p r e s e n t i n t h e f e e d s t o c k w a s c o n v e r t e d i n t o s u l p h a t ei o n s . U n f o r t u n a t e l y , t h e i r w o r k i s a m b i g u o u s a s t o w h e t h e r t h e i n d u s t r i a l r e s i n s t h a tt h e y t r e a t e d c o n t a i n e d r a d i o n u c l i d e c o n t a m i n a n t s a n d , i f t h e y d i d , w h a t t h e f a t e o ft h e s e r a d i o n u c l i d e s w a s . I t i s i m p l i e d t h a t S C W O p r o v i d e s a v e r y p r o m i s i n g t r e a t m e n to p t i o n t o t h e r e s i n s t r u c t u r e , w h i c h c o u l d r e s u l t i n t h e e l i m i n a t i o n o f t h e n e e d t oe m p l o y i n c i n e r a t i o n . A s a r e s u l t o f t h e r e m o v a l o f t h i s u n i t o p e r a t i o n , r a d i o n u c l i d ee m i s s i o n t o t h e a t m o s p h e r e c o u l d b e r e d u c e d a n d t h e w a s t e s t r e a m f r o m t h et r e a t m e n t o f t h e s e r e s i n s c o u l d u n d e r g o m o r e t a r g e t e d t r e a t m e n t t o a d d r e s s t h er a d i o a c t i v i t y � o r i e n t e d i s s u e s .
A s w e l l a s t h e i n v e s t i g a t i o n o f t h e r e a c t i o n k i n e t i c s o f s i n g l e � c o m p o n e n to x i d a t i o n s a n d b i � a n d t r i � c o m p o n e n t c o � o x i d a t i o n s , t h e r e h a s a l s o b e e n l a b � a n dp i l o t � s c a l e r e s e a r c h i n t o w h a t h a p p e n s w h e n m u l t i � c o m p o n e n t r e a l w a s t e s a m p l e sa r e t r e a t e d u s i n g S C W O .T h e l a b � a n d p i l o t � s c a l e t r e a t m e n t o f t h e s e r e a l w a s t e s i s v e r y i m p o r t a n t i na s s e s s i n g t h e p o t e n t i a l e f f i c a c y o f S C W O a s a t r e a t m e n t p r o t o c o l w h e n a p p l i e d t oi n d u s t r i a l � s c a l e o p e r a t i o n s . T h e q u a n t i f i c a t i o n o f t h e r e m o v a l o f T O C , C O D , n i t r o g e n
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c o m p o u n d s a n d o t h e r s p e c i e s o f i n t e r e s t a l l o w s p r e d i c t i o n s o n t h e e f f i c i e n c y o f t h et r e a t m e n t b u t t h e a b i l i t y t o c o n s t a n t l y m o n i t o r t h e a p p a r a t u s a l l o w s t h e i d e n t i f i c a t i o no f e n g i n e e r i n g i s s u e s t h a t m a y o c c u r a t t h e r e a c t i o n c o n d i t i o n s s u c h a s e x t e n s i v ec o r r o s i o n .T h e S C W O o f a d y e h o u s e w a s t e w a t e r h a s b e e n i n v e s t i g a t e d a t l a b � s c a l e a t at e m p e r a t u r e r a n g e o f 4 0 0 � 6 0 0 º C a n d a r e s i d e n c e t i m e r a n g e o f 8 – 1 6 s ( S ö ğ ü t a n dA k g ü n , 2 0 1 0 ) . T h e w a s t e w a t e r t h a t t h e y t r e a t e d w a s f r o m a T u r k i s h t e x t i l e d r y i n gp l a n t a n d c o n t a i n e d s e v e r a l c o m p l e x c o l o u r e d d y e c o m p o u n d s � m o s t o f w h i c h w e r em u l t i � r i n g a r o m a t i c s � d i m e t h y l c o c o b e n z y l a m m o n i u m c h l o r i d e a s a s u r f a c t a n t a n da c e t i c a c i d a s a p H r e g u l a t o r . T h e r e a c t o r f e e d s t o c k s w e r e t h e s a m p l e s a s s u p p l i e d ,i . e . w i t h o u t d i l u t i o n , a l t h o u g h t h e s e w e r e o f r e l a t i v e l y l o w c o n c e n t r a t i o n ( T O C : ~ 8 6 0m g l i t r e X 1 ; t o t a l n i t r o g e n : ~ 1 1 8 m g l i t r e X 1 ) . S o m e t r a c e m e t a l s ( i n d e c r e a s i n gc o n c e n t r a t i o n : c a l c i u m , i r o n , l e a d a n d c h r o m i u m ) a n d s o l i d s ( ~ 0 . 5 g l i t r e X 1 ) w e r e a l s op r e s e n t i n t h e f e e d s t o c k . T h e c a s e s t u d y m e n t i o n s n o e n g i n e e r i n g i s s u e s a p a r t f r o mt o s a y t h a t s o l i d p a r t i c l e s m a n a g i n g t o p r o g r e s s f a r e n o u g h d o w n s t r e a m a r e c a u g h tb y a f i l t e r p l a c e d b e f o r e t h e B P R . N o c o r r o s i o n o r p l u g g i n g p r o b l e m s w e r e r e p o r t e d ,e v e n t h o u g h t h e p o t e n t i a l w o u l d h a v e b e e n p r e s e n t d u e t o c h l o r i d e , p h o s p h a t e a n dm e t h y l � b i s u l p h a t e i o n s i n t h e f e e d . P r e s u m a b l y , s o l i d p a r t i c l e s t h a t t h e y d e s c r i b e d a sb e i n g c a u g h t b y a f i l t e r u p s t r e a m o f t h e B P R w o u l d a l s o h a v e t h e p o t e n t i a l o fa g g l o m e r a t i n g a n d e v e n t u a l l y f o r m i n g a n o b s t r u c t i o n . T h e w o r k m a k e s n o m e n t i o n o ft h e r a t e o f b u i l d � u p t h a t w a s e x p e r i e n c e d a t t h e s e f i l t e r s , n o r d o e s i t c o m m e n t o nw h e t h e r s o l i d p a r t i c l e s d o w n s t r e a m o f t h e r e a c t o r w o u l d b e e x p e c t e d a t a n i n d u s t r i a ls c a l e .
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T O C r e m o v a l e f f i c i e n c i e s r a n g e d f r o m 9 2 % � 1 0 0 % w i t h t h e e f f e c t b e i n gp o s i t i v e l y c o r r e l a t e d w i t h i n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e . S i g n i f i c a n t T O C r e m o v a l s o f u p t o9 3 . 8 % w e r e a l s o a c h i e v e d a t a h i g h e r s t i l l t e m p e r a t u r e o f 6 5 0 º C v i a t h e r m a ld e g r a d a t i o n ( i . e . w i t h o u t o x i d a n t a d d i t i o n ) . T h e r e m o v a l e f f i c i e n c i e s q u o t e d u n d e rS C W O c o u p l e d w i t h t h e l a c k o f e n g i n e e r i n g p r o b l e m s r e p o r t e d i n d i c a t e s t h a t S C W Oi s a p r o m i s i n g t r e a t m e n t p r o t o c o l f o r d y e h o u s e w a s t e w a t e r s .P i l o t � s c a l e S C W O o f s e m i � s y n t h e t i c c u t t i n g f l u i d s ( B i o c u t ® a n d S e r v o l ® ) h a sb e e n c a r r i e d o u t a t t h e U n i v e r s i t y o f C á d i z u s i n g H 2 O 2 a s a n o x i d a n t i n t h et e m p e r a t u r e r a n g e o f 4 0 0 – 5 0 0 º C , p r e s s u r e o f 2 5 M P a a n d o x i d a n t e x c e s s . T h e o i l sw e r e o r i g i n a l l y c o m p o s e d o f w a t e r , m i n e r a l o r s y n t h e t i c o i l s , t e n s i o a c t i v e s a n d o t h e ra d d i t i v e s , w h i c h a r e u s u a l l y a n t i c o r r o s i o n c o m p o u n d s . T h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e s ec o m p o n e n t s v a r i e d b e t w e e n t h e t w o f l u i d s . W h e n u s e d i n t h e m e t a l w o r k i n g i n d u s t r y ,t h e s e o i l s a r e d i l u t e d i n � s i t u w i t h d e i o n i s e d w a t e r , f o r m i n g a n e m u l s i o n w h i c hd i s s i p a t e s h e a t f r o m t h e c u t t i n g i n t e r f a c e , e v e n t u a l l y g e n e r a t i n g a c o m p l e x o i l y ,a q u e o u s w a s t e a f t e r l o n g u s e ( S á n c h e z � O n e t o e t a l . , 2 0 0 7 ) . T h e e l e m e n t a lc o m p o s i t i o n o f t h e t w o o i l s a s p r o v i d e d i n t h e i r p a p e r w a s a s s h o w n i n T a b l e 2 . 1 0 .– C o m p o s i t i o n o f c u t t i n g o i l s ( S á n c h e z � O n e t o e t a l . , 2 0 0 7 ) .E l e m e n t a l A n a l y s i s ( w t . % d r y b a s i s ) B i o c u t ® S e r v o l ®C 7 0 . 1 0 ± 0 . 4 2 4 5 . 5 6 ± 3 . 9 9H 1 6 . 5 4 ± 2 . 6 1 1 7 . 7 5 ± 0 . 5 7N 0 . 2 6 ± 0 . 0 5 3 . 2 2 ± 0 . 2 8S 0 . 3 6 ± 0 . 0 4 0 . 2 8 ± 0 . 0 1O t h e r s ( r e s t t o 1 0 0 % ) 1 2 . 7 4 3 3 . 1 9C O D ( g O 2 g � 1 c o n c . C u t t i n g f l u i d ) 2 . 2 6 4 ± 0 . 0 4 1 3 . 1 0 5 ± 0 . 0 3 1S i n c e t h e c u r r e n t t r e a t m e n t m e t h o d s o f t h e s e o i l s ( e v a p o r a t i o n , f i l t r a t i o n ,p h a s e s e p a r a t i o n ) a r e e i t h e r i n e f f i c i e n t o r e n v i r o n m e n t a l l y u n s o u n d , S C W O w a s
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i n v e s t i g a t e d a s a t r e a t m e n t p r o t o c o l . A s w e l l a s i n v e s t i g a t i n g t h e t r e a t m e n t e f f i c i e n c y ,t h e k i n e t i c s o f t h e o x i d a t i o n r e a c t i o n w e r e a l s o s t u d i e d . T h e y f o u n d t h a t t h e T O Cr e m o v a l i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e u p t o 9 7 . 0 % f o r B i o c u t ® a n d 9 7 . 9 %f o r S e r v o l ® a t r e s i d e n c e t i m e s o f 3 4 s a n d 9 . 7 s r e s p e c t i v e l y . T h e y a l s o s h o w e d t h a tt h e T O C r e m o v a l k i n e t i c s f o r S e r v o l ® o b e y e d a p s e u d o � f i r s t o r d e r m o d e l o f t h e f o r m :
( 2 . 9 )

W h e r e a s f o r B i o c u t ® a t w o � s t a g e m o d e l w a s r e q u i r e d o f t h e f o r m :F i r s t s t e p : ( 2 . 1 0 )S e c o n d s t e p : ( 2 . 1 1 )T h e f i r s t s t a g e c o r r e s p o n d e d t o a f a s t e l i m i n a t i o n w h e r e m o s t o f t h e o r g a n i c sw e r e o x i d i s e d , f o l l o w e d b y t h e s e c o n d s t e p w h e r e t h e r e s t o f t h e c o m p o u n d s w e r es l o w l y o x i d i s e d . E x p e r i m e n t a l d a t a f o r t h e i r s y s t e m i m p l i e d t h a t t h e d e m a r c a t i o nb e t w e e n t h e t w o r e g i m e s o c c u r r e d a t a p p r o x i m a t e l y 1 5 – 2 0 s r e s i d e n c e t i m e . T h e s em o d e l s o n l y a p p l y t o o x i d a n t � e x c e s s s y s t e m s .T h e y c o n c l u d e t h a t S C W O w o u l d b e a n e f f e c t i v e p r o t o c o l f o r t h e t r e a t m e n t o fc u t t i n g f l u i d s i n t e r m s o f i t s a b i l i t y t o d e g r a d e t h e w a s t e , b u t t h a t i t s e c o n o m i c a ls u i t a b i l i t y i s d i f f i c u l t t o a s s e s s . T h i s i s p a r t i a l l y d u e t o t h e f a c t t h a t a l t e r n a t e o i l



P a r t I I – L i t e r a t u r e S u r v e y C u r r e n t S t a t e o f S C W O – C h a p t e r 2

5 3

f o r m u l a t i o n s w o u l d h a v e t o h a v e t h e i r k i n e t i c s p a r a m e t e r s s e p a r a t e l y a s s e s s e d , a n dp a r t i a l l y d u e t o t h e f a c t t h a t o p e r a t i o n a l c o s t s o f S C W O a r e i n f l u e n c e d b y t h e a b i l i t yt o r e c o v e r e n e r g y f r o m t h e p r o c e s s . T h i s i s n o t f e a s i b l e f o r m o r e d i l u t e d a q u e o u sw a s t e s ( w i t h a h e a t i n g v a l u e l e s s t h a n 9 3 0 k J k g X 1 ) , w h i c h d o n ’ t p r o d u c e e f f l u e n tt e m p e r a t u r e s h i g h e n o u g h t o a l l o w p r e h e a t i n g t h e f e e d s t o t h e r e q u i r e d t e m p e r a t u r e .T h u s t h e h e a t � e x c h a n g e r s e r v i c e f l u i d w o u l d h a v e t o b e h e a t e d v i a o t h e r m e a n s ,r e d u c i n g t h e e n e r g y e f f i c i e n c y o f t h e p r o c e s s a s a w h o l e ( S á n c h e z � O n e t o e t a l . ,2 0 0 7 ) .
A s t o u c h e d u p o n i n § 2 . 2 . 2 , s c a l i n g u p t o i n d u s t r i a l t r e a t m e n t r e q u i r e m e n t si n t r o d u c e s e n g i n e e r i n g a n d c o n s t r u c t i v e c h a l l e n g e s t h a t a r e n ’ t n e c e s s a r i l y i m p i n g e du p o n i n t h e S C W O o f s i n g l e c o m p o u n d s o r d u a l c o m p o u n d c o � o x i d a t i o n s . C o m p l e xw a s t e m i x t u r e s f r e q u e n t l y c o n t a i n h e t e r o a t o m s t h a t a r e t h e s o u r c e o f p r e c i p i t a t i o na n d c o r r o s i o n p r o b l e m s . I n a d d i t i o n t o t h i s , d i s s o l v e d o x y g e n a t s u c h h i g ht e m p e r a t u r e s w i l l a l s o a t t a c k n o n � c o r r o s i o n � r e s i s t a n t p i p i n g .F i g u r e 2 . 9 i n d i c a t e s t h e p l a n t p o s i t i o n s o f , e x t e n t o f , a n d m a i n c a u s e s o f t h e s ep r o b l e m s i n t h e S C W O p r o c e s s :
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– L o c a t i o n o f p o t e n t i a l e n g i n e e r i n g i s s u e s a s s o c i a t e d w i t h S C W O ( K r i t z e ra n d D i n j u s , 2 0 0 1 ) .
A s w a t e r b e c o m e s ‘ l o w � d e n s i t y ’ S C W ( t h a t i s , S C W r e l a t i v e l y c l o s e t o i t sc r i t i c a l p r e s s u r e ) , i t s a b i l i t y t o d i s s o l v e m o s t s a l t s d e c r e a s e s d r a m a t i c a l l y . A t r o o mt e m p e r a t u r e , w a t e r c a n d i s s o l v e a p p r o x i m a t e l y 1 0 0 g l i t r e X 1 o f m o s t s a l t s b u t a s a l o w �d e n s i t y S C F , t h i s i s r e d u c e d t o 1 – 1 0 0 p p m ( K r i t z e r a n d D i n j u s , 2 0 0 1 ) i . e . ar e d u c t i o n i n s o l v a b i l i t y o f a f a c t o r o f 1 0 3 � 1 0 5 . T h u s i f s a l t s a r e p r e s e n t i n t h e o r g a n i cf e e d , e i t h e r a s a n a t u r a l c o n s t i t u e n t o f t h e w a s t e o r a s a r e s u l t o f t h e n e u t r a l i s a t i o n o fa c i d s i n o r d e r t o r e d u c e t h e p o s s i b i l i t y o f c o r r o s i o n , t h e n t h e y c a n f o r m a f i n e �c r y s t a l l i n e , s l i m y “ s h o c k p r e c i p i t a t e ” , w h i c h c a n c o a t i n t e r n a l s u r f a c e s r e s u l t i n g i nf o u l i n g t h a t c a n s i g n i f i c a n t l y r e d u c e h e a t t r a n s f e r f r o m / t o e x t e r n a l s u r f a c e s ( B r u n n e r ,2 0 0 9 b ; B e r m e j o a n d C o c e r o , 2 0 0 6 ) . S u c h f o u l i n g c a n c a u s e l o s s e s o f o p e r a t i n g
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e f f i c i e n c y o f v a r y i n g d e g r e e s d e p e n d i n g o n w h e r e t h e e f f e c t o c c u r s , f o r e x a m p l e t h ef o u l i n g o f h e a t t r a n s f e r s u r f a c e s i n t h e c o o l e r w o u l d r e d u c e t h e h e a t t r a n s f e re f f i c i e n c y a n d w o u l d r e q u i r e t h e i n c r e a s e d d e l i v e r y o f s e r v i c e f l u i d t o a c h i e v e t h ed e s i r e d r e d u c t i o n i n p r o d u c t t e m p e r a t u r e . T h e s a l t s m a y a l s o a g g l o m e r a t e r e s u l t i n gi n t h e b l o c k a g e o f t r a n s p o r t l i n e s a n d / o r t h e r e a c t o r . T h i s c a n h a p p e n e v e n a t h i g hf l o w v e l o c i t i e s ( C a l z a v a r a e t a l . , 2 0 0 4 ) .I t i s n o t p o s s i b l e t o e l i m i n a t e t h i s p r o b l e m b y c h e m i c a l m e a n s a n d s o p h y s i c a la n d e n g i n e e r i n g s o l u t i o n s h a v e b e e n i n v e s t i g a t e d b y s e v e r a l g r o u p s . K r i t z e r a n dD i n j u s ( 2 0 0 1 ) s t a t e t h e f o l l o w i n g c o n c e p t s a s p o t e n t i a l s o l u t i o n s t o t h i s p r o b l e m :
· I n c r e a s i n g t h e p r e s s u r e w i l l i n c r e a s e t h e s o l u t i o n d e n s i t y , w h i c h h a s t h e e f f e c t o fe n h a n c i n g t h e s o l u b i l i t y o f s a l t s . U n f o r t u n a t e l y h o w e v e r , t h i s i n c r e a s e d s o l u b i l i t yi s n ’ t d i s c r i m i n a t o r y a n d a s s u c h , t h e s o l u b i l i t y o f m e t a l � p r o t e c t i n g o x i d e s o n t h ew a l l s o f t h e r e a c t o r i s a l s o i n c r e a s e d . T h i s c a n r e s u l t i n c o r r o s i o n o f t h e r e a c t o rs i n c e a t t a c k i n g s p e c i e s s u c h a s a c i d s a n d b a s e s w i l l h a v e t h e i r d i s s o c i a t i o ni n c r e a s e d b y t h e i n c r e a s e d d e n s i t y .
· T h e m o b i l e s u r f a c e m a y c o n s i s t o f a s l u r r y o f p a r t i c l e s o r a r e c i r c u l a t i n g f l u i d i s e db e d p r o v i d i n g a v e r y l a r g e s u r f a c e a r e a o n t o w h i c h a n y p r e c i p i t a t i n g p a r t i c l e sm a y a d h e r e ( W h i t i n g a n d M e t h a , 1 9 9 6 ) . K r i t z e r a n d D i n j u s ’ ( 2 0 0 1 ) a s s e s s m e n t o ft h i s m e t h o d h o w e v e r i s t h a t i t m a y i n r e a l i t y o n l y b e a b l e t o p r o v i d e a d e l a y i n ge f f e c t a n d t h a t s a l t p l u g g i n g m a y s t i l l e v e n t u a l l y o c c u r .
·
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T h e s e c o n c e p t s g e n e r a l l y i n v o l v e t h e u t i l i s a t i o n o f s u b c r i t i c a l z o n e s w i t h i n w h i c ht h e s a l t s a r e a b l e t o b e d i s s o l v e d . T h i s a r e a h a s r e c e i v e d a g o o d d e a l o f a t t e n t i o na n d s e v e r a l r e a c t o r d e s i g n s h a v e b e e n b u i l t a n d t e s t e d ( M a r r o n e e t a l . , 2 0 0 4 ) .o R e v e r s e f l o w t a n k r e a c t o r w i t h b r i n e p o o lo T r a n s p i r i n g w a l l r e a c t o r w i t h a v a r i e t y o f m e t h o d s f o r i n t r o d u c i n g t h et r a n s p i r a t i o n c o n c e p to R e a c t o r w i t h c a t a l y t i c a b s o r p t i o n / r e a c t i o n o n s o l i d p h a s eo R e v e r s i b l e f l o w t u b u l a r r e a c t o rA d e t a i l e d l i s t o f p a t e n t s p e r t a i n i n g t o r e a c t o r s a n d p r o c e s s e s d e s i g n e d t or e d u c e t h e s a l t p r e c i p i t a t i o n p r o b l e m c a n b e f o u n d i n M a r r o n e ’ s ( 2 0 0 4 ) p a p e r .P e r h a p s t h e m o s t c o m m o n o f t h e s e n o v e l r e a c t o r c o n c e p t s i s t h e ‘ t r a n s p i r i n gw a l l r e a c t o r ’ . I n t h i s t y p e , a p o r o u s w a l l i s s i t u a t e d j u s t i n s i d e t h e r e a c t o r s h e l lc r e a t i n g a t h i n l a y e r i n t o w h i c h c l e a n t r a n s p i r i n g w a t e r c a n b e p u m p e d . T h i s w a t e rc a n b e s u b � o r s u p e r c r i t i c a l ( t h o u g h w h e n s u p e r c r i t i c a l , i t s h o u l d b e l e s s t h a n t h er e a c t i o n t e m p e r a t u r e ) a n d p r o v i d e s a p r o t e c t i v e f i l m , w h i c h p r e v e n t s t h e d e p o s i t i o n o fs a l t f i l m s o n t h e r e a c t o r s u r f a c e . A d i a g r a m o f a T W R i s g i v e n i n F i g u r e 2 . 1 0 b e l o w .A s c a n b e s e e n f r o m t h e d i a g r a m , a s h e l l o f w a t e r a t t h e e d g e o f t h e r e a c t o rp r e v e n t s d e p o s i t i o n . T h e p o r o s i t y n o r m a l l y t a k e s t h e f o r m o f a s h e l l o f s i n t e r e d‘ p l a t e l e t s ’ e t c h e d w i t h s p e c i f i c p a t t e r s w h i c h r e s u l t i n a t h r e e � d i m e n s i o n a l n e t w o r k o fc h a n n e l s w h e n c o m b i n e d t o f o r m t h e l i n e r ( M a r r o n e e t a l . , 2 0 0 4 ) . T h i s c a n b e s e e n al i t t l e m o r e c l e a r l y i n F i g u r e 2 . 1 1 .
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– D i a g r a m o f T r a n s p i r i n g W a l l R e a c t o r ( B e r m e j o e t a l . , 2 0 1 1 ) .

– L i n e r s c h e m a t i c o f T r a n s p i r i n g W a l l R e a c t o r ( M a r r o n e e t a l . , 2 0 0 4 ) .
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T h e T W R i s a p r o m i s i n g c o n c e p t a n d i n v e s t i g a t i o n i s c u r r e n t l y o n � g o i n g i n t o i t sl o n g � t e r m p e r f o r m a n c e , h o w e v e r , o n e i s s u e i s t h a t a s e p a r a t e s u p p l y o f t r a n s p i r i n gw a t e r i s r e q u i r e d . T h i s s e c o n d a r y s u p p l y a l s o h a s t o b e r a i s e d t o a h i g h t e m p e r a t u r e( a l t h o u g h n o t n e c e s s a r i l y p a s t t h e c r i t i c a l p o i n t ) w h i c h w i l l i n c r e a s e c o s t s r e l a t i n g t oo p e r a t i o n a n d c o n t r o l o n a f u l l � s c a l e p l a n t .L o n g � t e r m i n v e s t i g a t i o n s a s t o t h e p e r f o r m a n c e o f t e c h n o l o g i e s d e s i g n e d t or e d u c e t h e s a l t p r e c i p i t a t i o n b u r d e n i n f u l l � s c a l e t r e a t m e n t p l a n t s a r e s t i l l b e i n gp e r f o r m e d b u t a l l s e e m t o b e l e s s t h a n i d e a l ( K r i t z e r a n d D i n j u s , 2 0 0 1 ) . T h e y e v e n g os o f a r a s t o s a y t h a t d e s p i t e S C W O ’ s p o t e n t i a l , i t m a y b e b e t t e r t o c o m b i n e t h et e c h n o l o g y w i t h c o n v e n t i o n a l s a l t � r e m o v a l m e t h o d s s u c h a s r e v e r s e o s m o s i s i n o r d e rt o g e n e r a t e a w a s t e s t r e a m f e e d w i t h a m u c h l o w e r s a l t c o n t e n t t h a t w o u l d t h e r e f o r eb e m o r e c o n d u c i v e t o t r e a t m e n t i n a S C W O r e a c t o r .
C o r r o s i o n o f t h e r e a c t o r m a t e r i a l s i s t h e s e c o n d o f t h e t w o m a j o r h i n d r a n c e s t ot h e u t i l i s a t i o n o f S C W O a t i n d u s t r i a l s c a l e . E v e n w i t h o u t t a k i n g i n t o a c c o u n t t h er e a c t i o n t h a t i s b e i n g a t t e m p t e d , t h e a g g r e s s i v e l y o x i d a t i v e c o n d i t i o n s c a n h a v e ad a m a g i n g e f f e c t o n t h e c o n s t r u c t i o n m a t e r i a l s .S u n e t a l . ( 2 0 0 9 ) i n v e s t i g a t e d t h e o x i d a t i o n o f t y p e � 3 1 6 s t a i n l e s s s t e e l u n d e rs u p e r c r i t i c a l c o n d i t i o n s w i t h a c o n s t a n t f e e d o f o x i d a n t i n t h e f o r m o f H 2 O 2 . S S 3 1 6 i sa v e r y c o m m o n c o n s t r u c t i o n m a t e r i a l a n d t h e y f o u n d t h a t a s t h e t e m p e r a t u r e o f t h ea u t o c l a v e i n w h i c h t h e y c o n d u c t e d t h e e x p e r i m e n t s w a s i n c r e a s e d , s o t o o d i d t h em a s s o f t h e S S 3 1 6 p l a t e t h a t t h e y h a d e x p o s e d t o t h e o x i d i s i n g a t m o s p h e r e o v e r a
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p e r i o d o f u p t o 2 5 0 h o u r s – u p t o ~ 0 . 7 5 m g c m 2 i n c r e a s e o n a s a m p l e o f s u r f a c e a r e a6 . 6 2 5 c m 2 a f t e r 2 5 0 h o u r s a t 5 0 0 º C a s s e e n i n F i g u r e 2 . 1 2 .

T h e m a s s i n c r e a s e w a s a t t r i b u t e d t o t h e o x i d a t i o n o f t h e S S 3 1 6 p l a t e s u r f a c e .X � r a y d i f f r a c t i o n d a t a a l s o s h o w s t h e p r e s e n c e o f i r o n a n d c h r o m i u m o x i d e s a f t e r 2 5 0h o u r s , w i t h t h e n u m b e r o f p e a k s i n c r e a s i n g w i t h i n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e a s s h o w n i nF i g u r e 2 . 1 3 , i n d i c a t i n g t h a t a t d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e s , d i f f e r e n t s p e c i e s a r e f o r m e df r o m t h e c o r r o s i o n o f S S 3 1 6 .

– M a s s g a i n o f s t a i n l e s s s t e e l d u e t o o x i d a t i o n a t v a r i o u s t e m p e r a t u r e sa n d e x p o s u r e t i m e s ( S u n e t a l . , 2 0 0 9 ) .
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A s w e l l a s t h e s e i n i t i a l c o r r o s i o n i s s u e s i n t h e r e a c t o r , c o r r o s i o n e f f e c t s c a u s e db y t h e c h e m i s t r y o f t h e r e a c t o r f e e d s o l u t i o n c a n a l s o b e e x h i b i t e d w i t h i n t h e r e a c t o ra n d f u r t h e r d o w n s t r e a m i n t h e S C W O p r o c e s s r e s u l t i n g i n t h e p o t e n t i a l t o d a m a g ed o w n s t r e a m u n i t o p e r a t i o n s s u c h a s c o o l i n g s y s t e m s , p r e s s u r e c o n t r o l h a r d w a r e a n dg a s � l i q u i d s e p a r a t i o n s y s t e m s .T h e f o r m a t i o n o f f i l m s o f ‘ s h o c k p r e c i p i t a t e s ’ o n t h e w a l l s o f t h e r e a c t o r a sd e s c r i b e d a b o v e c a n c a u s e ‘ m i c r o e n v i r o n m e n t s ’ b e t w e e n t h e w a l l a n d t h e s a l t f i l m i nw h i c h c o r r o s i o n c a n b e e s p e c i a l l y s e v e r e e v e n i f s t e p s a r e t a k e n t o m i t i g a t e a c i dp r o d u c t i o n t h r o u g h t h e a d d i t i o n o f n e u t r a l i s i n g b a s e s t o t h e f e e d ( H o d e s e t a l . , 2 0 0 4 ) .T h i s m a k e s t h e i n v e s t i g a t i o n o f n e w r e a c t o r c o n c e p t s e v e n m o r e i m p o r t a n t i n t h a t am i t i g a t i o n o f t h e s a l t p r e c i p i t a t i o n i s s u e s a l s o h a s t h e p o t e n t i a l t o r e d u c e t h e

– X R D p a t t e r n s f r o m 3 1 6 S S e x p o s e d t o S C W f o r 2 5 0 h o u r s a t v a r i o u st e m p e r a t u r e s ( S u n e t a l . , 2 0 0 9 ) .
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i n c i d e n c e o f f o r m a t i o n o f t h e s e ‘ m i c r o e n v i r o n m e n t s ’ a n d t h u s r e d u c e t h e l e v e l o fc o r r o s i o n c a u s e d b y t h e m .T h e p r o d u c t i o n o f a c i d s a s p a r t o f t h e o x i d a t i v e p r o c e s s f r o m h e t e r o a t o m s t h a te n t e r a s p a r t o f t h e c o m p l e x f e e d b e c o m e s a p r o b l e m w h e n t h e r e a c t o r e f f l u e n t i ss u b s e q u e n t l y r e t u r n e d t o s u b c r i t i c a l c o n d i t i o n s . A f t e r t h e s u p e r � t o s u b c r i t i c a lt r a n s i t i o n , t h e d i s s o c i a t i o n o f a c i d c o m p o u n d s i n c r e a s e s , r e s u l t i n g i n p i p i n gd o w n s t r e a m o f t h e r e a c t o r b e i n g e x p o s e d t o a g g r e s s i v e c o r r o s i v e s p e c i e s . T h i se f f e c t a l s o h a s t h e p o t e n t i a l o f o c c u r r i n g w i t h i n t h e r e a c t o r i f t h e p r e s s u r e i si n c r e a s e d i n o r d e r t o t r y t o s o l v e t h e s a l t p l u g g i n g i s s u e . S u c h e f f e c t s a r e c l e a r l yu n d e s i r a b l e d u e t o t h e i r c a u s i n g :
·

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

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

t h e p o t e n t i a l n e e d t o s e p a r a t e a n y m e t a l s a l t s f o r m e d f r o m t h e c o r r o s i o n o f t h ea p p a r a t u s f r o m t h e r e a c t o r p r o d u c t s .I t w o u l d s e e m t h a t s i m p l y c h o o s i n g a m a t e r i a l r e s i s t a n t t o c o r r o s i o n f r o mw h i c h t o m a n u f a c t u r e t h e r e a c t o r m a y n o t b e a v i a b l e s o l u t i o n d u e t o i n c o n s i s t e n c i e si n t h e r e s i s t a n c e o f d i f f e r e n t a l l o y s w h e n e x p o s e d t o d i f f e r e n t a c i d i c s p e c i e s ( K r i t z e ra n d D i n j u s , 2 0 0 1 ) . F o r e x a m p l e , s t a i n l e s s s t e e l 3 1 6 c a n b e u s e d b e t w e e n 3 0 0 �5 5 0 ° C o u t s i d e o f t h e e x t r e m e s o f p H ( a l t h o u g h t h e a t t a c k i n g o f t h e m a t e r i a l u n d e r t h eh o s t i l e c o n d i t i o n s w i l l e v e n t u a l l y b e o b s e r v e d a s i n d i c a t e d i n F i g u r e 2 . 1 3 ) b u t i s v e r ys u s c e p t i b l e t o a t t a c k b y i o n s ( B e r m e j o a n d C o c e r o , 2 0 0 6 ) s o l o w ( o r p r e f e r a b l yz e r o ) c o n c e n t r a t i o n s o f t h i s i o n a r e e x t r e m e l y d e s i r a b l e , w h e r e a s t i t a n i u m a l l o y s h a v e
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v e r y h i g h r e s i s t a n c e t o H C l a t a l l t e m p e r a t u r e s b u t a r e v u l n e r a b l e t o H 2 S O 4 a n dH 3 P O 4 a t t e m p e r a t u r e s a b o v e 4 0 0 ° C ( B o u k i s e t a l . , 1 9 9 8 ) a n d a r e m e c h a n i c a l l yv u l n e r a b l e t o c r e e p i n g a t h i g h t e m p e r a t u r e s ( B e r m e j o a n d C o c e r o , 2 0 0 6 ) .N i c k e l a l l o y s s u c h a s I n c o n e l 6 2 5 a n d H a s t e l l o y a l s o p r o v i d e s o m e p r o t e c t i o na g a i n s t c o r r o s i o n , b u t t h i s p r o t e c t i o n c a n d e p e n d o n t h e p r o c e s s c o n d i t i o n s . I nn e u t r a l c o n d i t i o n s , n i c k e l a l l o y s g i v e h i g h r e s i s t a n c e s t o c o r r o s i o n a t v e r y h i g ht e m p e r a t u r e s . T h i s p r o t e c t i o n d i m i n i s h e s i n a c i d c o n d i t i o n s h o w e v e r . A d d i t i o n a l l y ,t h e r e e x i s t s a n o p t i m u m w i n d o w o f e l e c t r o c h e m i c a l p o t e n t i a l o u t s i d e o f w h i c hd i s s o l u t i o n o f a p r o t e c t i v e o x i d e l a y e r c a n o c c u r . T h e m e t a l t h a t f o r m s t h e p r o t e c t i v eo x i d e l a y e r i n t h e s e a l l o y s ( a n d s t a i n l e s s s t e e l ) i s u s u a l l y c h r o m i u m a n d t h e o x i d a t i o ns t a t e o f c h r o m i u m g o v e r n s i t s s o l u b i l i t y . C r ( I I I ) ( o c c u r r i n g u n d e r o p t i m u m c o n d i t i o n s )c o n f e r s g o o d p r o t e c t i o n , C r ( I I ) a n d C r ( V I ) a r e s o l u b l e . I n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e f a v o u r st h e f o r m a t i o n o f t h e s t a b l e C r ( I I I ) ( B e r m e j o a n d C o c e r o , 2 0 0 6 ) .
S C W O a t a n i n d u s t r i a l s c a l e c a n b y n o m e a n s b e r e g a r d e d a s a w i d e s p r e a dt e c h n o l o g y . T a b l e 2 . 1 1 i n d i c a t e s t h e c o m m e r c i a l l y d e s i g n e d S C W O t r e a t m e n tf a c i l i t i e s t h a t w e r e i n e x i s t e n c e i n 2 0 0 6 .
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– S C W O f a c i l i t i e s c a . 2 0 0 6 ( B e r m e j o a n d C o c e r o , 2 0 0 6 ; V e r i a n s y a h a n dK i m , 2 0 0 6 ) .C o m p a n y L i c e n s e s L a r g e Â s c a l e p l a n t s A p p l i c a t i o nM O D A R O r g a n o ,U n i v e r s i t y o fT o k y o N i s s e t s u S e m i c o n d u c t o r ,J a p a n ( c o n s t . O r g a n o ) S e m i c o n d u c t o r m a n u f a c t u r ew a s t e s ( n o n Ñ o p e r a t i o n a l – m o v e dt o T o k y o 2 0 0 2 )U n i v e r s i t y w a s t e ( s i n c e 2 0 0 2 )M O D E C O r g a n o , H i t a c h i ,N G K N o n e P h a r m a c e u t i c a l w a s t e s , p u l pa n d p a p e r m i l l w a s t e s , s e w a g es l u d g eG e n e r a l A t o m i c s K o m a t s u , K u r i t a ,W a s t e I n d u s t r i e s U . S . A r m y N e w p o r tC h e m i c a l D e p o t , N e w p o r t ,I N N e r v e a g e n t s , c h e m i c a l a g e n t s ,e x p l o s i v e s , s h i p b o a r d w a s t e s ,r o c k e t p r o p e l l a n tF o s t e r Ñ W h e e l e r Ñ Ñ U . S . A r m y P i n e B l u f fA r s e n a l , A R ( o p . S a n d i aN a t i o n a l L a b s ) S m o k e s a n d d y e s , c h e m i c a la g e n t s a n d e x p l o s i v e s ,s h i p b o a r d w a s t e s ( n o n Ño p e r a t i o n a l )E c o W a s t eT e c h n o l o g i e s C h e m a t u r H u n t s m a n C h e m i c a l ,A u s t i n , T X O x y g e n a t e d a n d n i t r o g e n a t e dh y d r o c a r b o n sC h e m a t u r S h i n k o P a n t e c J o h n s o n Ñ M a t t h e y ,B r i m s d o w n , U KJ a p a n ( c o n s t r u c t e d b yS h i n k o P a n t e c ) S p e n t c a t a l y s t ( r e c o v e r P G M sa n d d e s t r o y o r g a n i cc o n t a m i n a n t s )M u n i c i p a l s l u d g eS R I I n t e r n a t i o n a l M i t s u b i s h i H e a v yI n d u s t r i e s J a p a n P C B s , c h l o r i n a t e d w a s t e sH y d r o Ñ p r o c e s s i n g Ñ Ñ H a r l i n g e n W a s t e w a t e rT r e a t m e n t P l a n t N o . 2 ,H a r l i n g e n , T X M i x e d m u n i c i p a l a n d i n d u s t r i a lw a s t e w a t e r s l u d g eH a n w h a C h e m i c a l Ñ Ñ N a m b a e C h e m i c a l C o r p .K o r e a W a s t e w a t e r f r o m D N T / M N Tp l a n t a n d M e l a m i n e p l a n tH o w e v e r , a s o f 2 0 1 2 , o f t h e p l a n t s g i v e n a b o v e o n l y t h e G e n e r a l A t o m i c s a n dS R I I n t e r n a t i o n a l p l a n t s a r e s t i l l i n o p e r a t i o n , w i t h t h e U n i v e r s i t y o f T o k y o f a c i l i t yu n d e r g o i n g r e m o d e l l i n g ( M a r r o n e , 2 0 1 2 ) . T h e r e a r e a f u r t h e r f o u r p l a n t s t h a t a r ec u r r e n t l y o p e r a t i o n a l a s s h o w n i n T a b l e 2 . 1 2 .
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– A d d i t i o n a l o p e r a t i o n a l S C W O f a c i l i t i e s a s o f 2 0 1 2 ( M a r r o n e , 2 0 1 2 ) .C o m p a n y L i c e n s e s L a r g e Â s c a l e p l a n t s A p p l i c a t i o nS u p e r W a t e r S o l u t i o n s Ñ Ñ F l o r i d a ( p i l o t Ñ s c a l e ) , f u l l Ñs c a l e e x p e c t e d i n 2 0 1 3 W a s t e w a t e r s l u d g eS u p e r c r i t i c a l F l u i d sI n t e r n a t i o n a l ( S C F I ) Ñ Ñ C o r k , I r e l a n d W a s t e w a t e r , d r i n k i n g w a t e rs l u d g eI n n o v e o x Ñ Ñ A r t h e z Ñ d e Ñ B é a r n , F r a n c e H a z a r d o u s i n d u s t r i a l w a s t eH a n w h a C h e m i c a l Ñ Ñ S e o u l , R e p u b l i c o f K o r e a T o l u e n e d i i s o c y a n a t e( c u r r e n t o p e r a t i n g c o n d i t i o n sa r e s u b c r i t i c a l )M a r r o n e ’ s p a p e r i n d i c a t e s t h a t t w e n t y � o n e c o m p a n i e s h a v e o p e r a t e d S C W Of a c i l i t i e s a t s o m e p o i n t i n t i m e , w i t h o n l y s i x s t i l l o p e r a t i o n a l . T h e s e s i x a r e : G e n e r a lA t o m i c s , S R I I n t e r n a t i o n a l , H a n w h a C h e m i c a l , S u p e r W a t e r S o l u t i o n s , S u p e r c r i t i c a lF l u i d s I n t e r n a t i o n a l ( S C F I ) a n d I n n o v e o x . T h e m a j o r i t y o f p l a n t s s t o p p e d o p e r a t i n gd u e t o e n g i n e e r i n g i s s u e s a s o p p o s e d t o b u s i n e s s o r c o n t r a c t u a l i s s u e s , h o w e v e r t h ec u r r e n t l y � o p e r a t i n g c o m p a n i e s h a v e p l a n s t o i n s t a l l u p t o n i n e f u r t h e r p l a n t s .T h e f a c t t h a t t h e c o n s t r u c t i o n o f t h e s e a d d i t i o n a l p l a n t s a r e b e i n g p l a n n e d b yc o m p a n i e s t h a t a r e c u r r e n t l y o p e r a t i n g S C W O t r e a t m e n t t e c h n o l o g i e s i s a c a u s e f o rc a u t i o u s o p t i m i s m t h a t t h e t e c h n o l o g y m a y n o w b e a b l e t o t r e a t v o l u m e t r i ct h r o u g h p u t s m o r e c o m p a r a b l e t o t h o s e b e i n g t r e a t e d b y ‘ c o n v e n t i o n a l ’ t e c h n o l o g i e sw i t h o u t s u c c u m b i n g t o f a i l u r e f r o m p h y s i c o c h e m i c a l e f f e c t s o f t h e S C W O p r o c e s s .
S C W p r o v i d e s c e r t a i n a d v a n t a g e s i n t e r m s o f a t t e m p t s t o m a x i m i s e t h e e n e r g ye f f i c i e n c y o f t h e o x i d a t i o n p r o c e s s . T h e m o n o p h a s i c n a t u r e r e d u c e s m a s s t r a n s f e rl i m i t a t i o n s u p o n t h e m i x i n g o f t h e t w o s u p e r c r i t i c a l r e a c t a n t s t r e a m s w h e r e i n t h e
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r e a c t a n t s a r e b r o u g h t i n t o c l o s e m o l e c u l a r c o n t a c t , r e s u l t i n g i n a v e r y e f f i c i e n to x i d a t i o n p r o c e s s .B e c a u s e t h e t e m p e r a t u r e s a n d p r e s s u r e s t h a t a r e r e q u i r e d i n o r d e r t om a i n t a i n s u p e r c r i t i c a l c o n d i t i o n s a r e h i g h , t h e p r o c e s s o n a l a r g e � s c a l e i n e v i t a b l y h a st h e p o t e n t i a l t o b e e n e r g y � i n t e n s i v e . C o n s e q u e n t l y , i f t h e u s e o f S C W O i s t o b e c o m ew i d e s p r e a d , t h e n t h e r e i s a g r e a t d e a l t o b e g a i n e d b y m a k i n g t h e p r o c e s s a s e n e r g ye f f i c i e n t a s p o s s i b l e . I n i t i a l l y , s t e p s t o w a r d e n e r g y i n t e g r a t i o n c a n t a k e a r e l a t i v e l ys i m p l e f o r m , f o r e x a m p l e t h e u s i n g o f t h e h o t r e a c t o r e f f l u e n t t o p r e h e a t t h e f e e ds t r e a m s r e d u c e s t h e n e e d t o e m p l o y e n e r g y � i n t e n s i v e e l e c t r i c i t y � o r g a s � p o w e r e dh e a t e r s t o t h e e x t e n t t h a t w o u l d b e r e q u i r e d i f n o i n t e g r a t i o n w a s e m p l o y e d .A g o o d d e a l o f S C W O r e s e a r c h h a s b e e n c o n d u c t e d u s i n g i s o t h e r m a l r e a c t i o nc o n d i t i o n s i n w h i c h t h e t u b u l a r r e a c t o r r i g ( i n c l u d i n g p r e h e a t e r s ) i s e i t h e r i m m e r s e d i na f l u i d i s e d s a n d b a t h , e . g . i n 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 S y s t e m s a t t h eU n i v e r s i t y o f T o k y o , o r p l a c e d i n a f u r n a c e ( a s i n i n v e s t i g a t i o n s d e s c r i b e d i n t h i sw o r k ) . A s i g n i f i c a n t d r a w b a c k o f t h e s e ‘ i m m e r s i o n ’ m e t h o d s i s t h a t i t i n h e r e n t l yr e q u i r e s a l a r g e a m o u n t o f e n e r g y t o m a i n t a i n t h e r e a c t i o n t e m p e r a t u r e .U n f o r t u n a t e l y , a g o o d d e a l o f t h i s e n e r g y w i l l u l t i m a t e l y b e l o s t t o t h e a t m o s p h e r e . I na d d i t i o n , t h e e x o t h e r m i c n a t u r e o f t h e o x i d a t i o n c o u l d s e r v e t o i n c r e a s e t h et e m p e r a t u r e i n s i d e t h e r e a c t o r , b u t t h e i s o t h e r m a l c o n d i t i o n s a c t t o c o o l t h e r e a c t o rc o n t e n t s a n d q u e n c h a n y r u n a w a y t e m p e r a t u r e i n c r e a s e . C o n s e q u e n t l y , a t l a r g e rs c a l e s , i t i s m u c h m o r e c o m m o n t o o p e r a t e r i g s a d i a b a t i c a l l y , a s w i t h p i l o t p l a n t s a tt h e U n i v e r s i t y o f C a d i z , t h e M a s s a c h u s e t t s I n s t i t u t e o f T e c h n o l o g y , a n d t h eU n i v e r s i t y o f V a l l a d o l i d , a n d t o w o r k t o r e t a i n t h e e n e r g y t h r o u g h a d e q u a t e i n s u l a t i o na n d m a n i p u l a t i o n o f t h e e x o t h e r m i c p r o c e s s .
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F i g u r e 2 . 1 4 s h o w s t h e r e a c t o r o f t h e A q u a C r i t o x ® p r o c e s s o p e r a t e d b y S C F Ia s a n e x a m p l e o f a l a r g e s c a l e S C W O p r o c e s s t h a t i d e a l l y o p e r a t e s u n d e r a d i a b a t i cc o n d i t i o n s a n d s u g g e s t s t h e p o s s i b i l i t y o f o p e r a t i n g u n d e r a u t o t h e r m a l c o n d i t i o n s .

T h e i n s u l a t i o n i n c o r p o r a t e d i n t h e t u b u l a r p i l o t p l a n t r e a c t o r a t t h e U n i v e r s i t y o fC a d i z a l l o w s t h e e x o t h e r m i c r e a c t i o n t o h e a t t h e r e a c t o r s t r e a m f r o m 4 0 0 ° C a t t h ei n j e c t i o n p o i n t t o 5 5 0 ° C a t t h e r e a c t o r e x i t ( F o u r c a u l t e t a l . , 2 0 0 9 ) . C o c e r o e t a l .( 2 0 0 2 ) f o u n d t h a t i n o p e r a t i o n s u s i n g t h e i r p i l o t p l a n t ’ s c o n t i n u o u s l y o p e r a t i n gs t a t i c a l l y m i x e d r e a c t o r , s e l f � s u f f i c i e n t o x i d a t i o n c a n b e a c h i e v e d b y u s i n g f e e ds t r e a m s w i t h a n e n e r g y c o n t e n t o f a t l e a s t 9 3 0 k J k g X 1 . T h e y l i s t s o m e C 6 c o m p o u n d si n s o l u t i o n w i t h w a t e r t h a t c o u l d f u l f i l t h i s c o n d i t i o n : 2 w t . % n � h e x a n e , 2 . 4 w t . % 1 �h e x a n o l o r 3 . 2 w t . % h e x a n o i c a c i d . T h i s w o u l d r e s u l t i n r e a c t i o n t e m p e r a t u r e s a b o v e6 5 0 ° C a t 2 3 . 0 M P a a n d r e m o v a l e f f i c i e n c i e s g r e a t e r t h a n 9 9 . 9 5 % w e r e r e a c h e d .

– A q u a C r i t o x ® R e a c t o r ( S C F I ) .
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C o c e r o e t a l . ( 2 0 0 2 ) p u b l i s h e d a n a n a l y s i s o f t h e e n e r g y t h a t w o u l d b ee x p e c t e d t o b e r e l e a s e d f r o m r e a c t i o n . T h i s e n e r g y r e l e a s e d i r e c t l y a f f e c t s t h es u s t a i n a b i l i t y o f t h e r e a c t i o n t e m p e r a t u r e a n d w i l l t h e r e f o r e i n f o r m t h e p r e h e a t i n g a n dt h e r e q u i r e d f l o w r a t e o f a n y n e c e s s a r y a u x i l i a r y f u e l f o r t h e o x i d a t i o n o f m o r ec o m p l e x w a s t e s . T h e y s u g g e s t t h a t a t 4 0 0 ° C a n d 2 5 M P a , t h e h e a t o f r e a c t i o n c a nb e e x p r e s s e d a s :– å H r = 4 1 5 n + 1 0 7 m – 1 9 3 f ( 2 . 1 2 )w h e r e n , m , a n d f a r e t h e n u m b e r o f c a r b o n , h y d r o g e n a n d o x y g e n a t o m sr e s p e c t i v e l y . T h i s e q u a t i o n e s t i m a t e s t h e h e a t s o f r e a c t i o n o f a c e t i c a c i d a n dm e t h a n o l t o b e – 8 7 2 k J m o l X 1 a n d – 6 5 0 k J m o l X 1 r e s p e c t i v e l y w h e r e e x p e r i m e n t a l l y �d e r i v e d v a l u e s a r e – 8 7 0 k J m o l X 1 a n d – 6 7 0 k J m o l X 1 r e s p e c t i v e l y . T h e s e e q u a t e t oe r r o r s o f 0 . 3 % a n d 3 % r e s p e c t i v e l y a n d t h e y q u o t e a m a x i m a l e r r o r o f ± 4 % . T h i s i sl o w e r t h a n t h e – 9 2 5 k J m o l X 1 r e p o r t e d b y A y m o n i e r e t a l . ( 2 0 0 1 ) a t s i m i l a r c o n d i t i o n s .F u r t h e r m a n i p u l a t i o n o f t h e r e a c t i o n c o n d i t i o n s c a n b e u n d e r t a k e n i n a na t t e m p t t o r e d u c e t h e h i g h f e e d t e m p e r a t u r e r e q u i r e m e n t t o s o m e t h i n g a l i t t l e c l o s e rt o a m b i e n t t e m p e r a t u r e . T h e c o n c e p t o f a h y d r o t h e r m a l f l a m e c a n b e e m p l o y e d i no r d e r t o d r a s t i c a l l y i n c r e a s e t h e e f f i c i e n c y o f t h e r e a c t o r a n d r e d u c e t h e n e c e s s a r yp r e h e a t i n g b u r d e n . W h e n t h e t e m p e r a t u r e i s h i g h e r t h a n t h a t r e q u i r e d f o r a u t o i g n i t i o n ,o x i d a t i o n i n S C W w i l l t a k e p l a c e i n t h e f o r m o f f l a m e s , w h e r e a f l a m e c a n b ec o n s i d e r e d a s a ‘ s u r f a c e ’ o f n o m i n a l l y c o n s t a n t t e m p e r a t u r e a t w h i c h t h e o x i d a t i o nr e a c t i o n o c c u r s . T h e a d v a n t a g e s o v e r a ‘ f l a m e l e s s ’ p r o c e s s i n c l u d e ( A u g u s t i n e a n dT e s t e r , 2 0 0 9 ) :
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·
R e a c t i o n s c a n b e c o m p l e t e d o v e r a t i m e s c a l e o f m i l l i s e c o n d s , w h i c h i s e v e ns m a l l e r t h a n t h o s e o f c o n v e n t i o n a l S C W O .

·
H i g h e r t e m p e r a t u r e s ( 6 0 0 � 7 0 0 ° C ) a r i s i n g f r o m t h e e x o t h e r m i c n a t u r e o f t h er e a c t i o n i m p r o v e t h e p o s s i b i l i t i e s f o r e n e r g y r e c o v e r y b y u t i l i s i n g t h e w a s t e ’ sh e a t o f r e a c t i o n f u r t h e r d o w n s t r e a m .

·
R e a c t a n t s c a n b e i n j e c t e d d i r e c t l y i n t o t h e f l a m e o n c e i t h a s b e e n e s t a b l i s h e da n d s t a b i l i s e d . F u r t h e r m o r e , t h e r e a c t a n t s c a n b e i n t r o d u c e d t o t h e f l a m e a tm u c h � r e d u c e d o r e v e n a m b i e n t t e m p e r a t u r e s , w h i c h g r e a t l y r e d u c e s t h e n e e df o r f e e d p r e h e a t i n g o r , i n t h e c a s e o f a m b i e n t i n j e c t i o n , c o u l d r e m o v e t h e n e e de n t i r e l y . C l e a r l y , t h i s w o u l d g r e a t l y r e d u c e t h e n e c e s s a r y e n e r g y i n p u t , w i t h t h es u b c r i t i c a l c o n d i t i o n s o f t h e f e e d i n j e c t o r s r e s u l t i n g i n t h e a v o i d a n c e o f t h es t a n d a r d p r o b l e m s o f s a l t � p l u g g i n g a n d c o r r o s i o n i n t h e p r e h e a t e r t u b e s .I n s i m p l e t u b u l a r r e a c t o r s , t o t a l T O C r e m o v a l s c o u l d b e o b t a i n e d f o r r e s i d e n c et i m e s l e s s t h a n 0 . 5 s b u t t h i s b e h a v i o u r w a s o n l y o b s e r v e d f o r i n j e c t i o n t e m p e r a t u r e sa b o v e 3 7 0 ° C – a l m o s t a t w a t e r ’ s c r i t i c a l p o i n t . T u b u l a r r e a c t o r s n a r r o w e r t h a n ¼ i n c he x t e r n a l d i a m e t e r a n d p a c k e d r e a c t o r s p r e s e n t e d w o r s e r e s u l t s ( B e r m e j o e t a l . ,2 0 1 1 ) . V e s s e l r e a c t o r s s u c h a s a t r a n s p i r i n g w a l l r e a c t o r ( T W R ) h a v e b e e n s h o w n t ob e m o r e s u c c e s s f u l t h a n s i m p l e t u b u l a r r e a c t o r s a t m a i n t a i n i n g a s t e a d y , s t a b l eh y d r o t h e r m a l f l a m e w i t h a n i n j e c t i o n t e m p e r a t u r e c l o s e t o r o o m t e m p e r a t u r e( B e r m e j o e t a l . , 2 0 1 1 ) . W o r k a t E T H Z u r i c h f o u n d t h a t t h e o x i d a t i o n o f m e t h a n o l i n aT W R p r o c e e d e d t o o v e r 9 9 . 9 % w i t h i n r e s i d e n c e t i m e s o f 5 0 – 1 0 0 m s u n d e rh y d r o t h e r m a l f l a m e c o m b u s t i o n ( W e l l i g e t a l . , 2 0 0 5 ) . T h e E T H r i g c a n b e s e e n i nF i g u r e 2 . 1 5 b e l o w .
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T h i s w o r k i n c l u d e d f u e l ( a q u e o u s m e t h a n o l ) i n j e c t i o n t e m p e r a t u r e s b e l o w t h ec r i t i c a l p o i n t f o r 1 1 w t . % m e t h a n o l a n d t h e i n j e c t i o n t e m p e r a t u r e c o u l d b e r e d u c e d t ob e l o w 1 0 0 ° C b y i n c r e a s i n g t h i s m a s s p r o p o r t i o n t o 2 7 w t . % . E x p e r i m e n t s i n t h i s w o r ku s e d ‘ s i m u l a t e d w a s t e w a t e r s t r e a m s c o n s i s t i n g o f e i t h e r d e s a l i n a t e d w a t e r ( 0 %w a s t e ) o r 6 w t . % m e t h a n o l . E s s e n t i a l l y , c o l d w a s t e c o u l d b e i n j e c t e d p o s t e r i o r t o t h ef l a m e , w i t h h e a t i n g t o t h e r e a c t i o n t e m p e r a t u r e o c c u r r i n g n e a r � i n s t a n t a n e o u s l y u p o nc o n t a c t w i t h t h e f l a m e s u r f a c e a n d t h e s u b s e q u e n t e x o t h e r m i c r e a c t i o n w o r k i n g t om a i n t a i n t h e t e m p e r a t u r e o f t h e f l a m e r e g i o n . I n t h e E T H Z u r i c h r i g , n o p r e h e a t i n g o f

– T W R o p e r a t i n g i n a h y d r o t h e r m a l f l a m e r e g i m e ( W e l l i g e t a l . , 2 0 0 5 ) .
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t h e w a s t e w a t e r t o b e t r e a t e d o c c u r s . C o n s e q u e n t l y t h i s m e a n s t h a t t h e T W R , a s w e l la s a l r e a d y r e d u c i n g t h e p r e v i o u s l y d i s c u s s e d s a l t p r e c i p i t a t i o n a n d c o r r o s i o n i s s u e st h a t a r e p r e v a l e n t d u r i n g t h e S C W O o f h e t e r o a t o m � c o n t a i n i n g f e e d s , c a n a l s o b eo p e r a t e d i n s u c h a w a y a s t o g r e a t l y r e d u c e t h e e n e r g y r e q u i r e m e n t . C l e a r l y , i n as e l f � s u s t a i n i n g r e g i m e s u c h a s o x i d a t i o n u s i n g a h y d r o t h e r m a l f l a m e , t h e n e e d t o u s ea n y r e s i d u a l h e a t i n t h e p r o d u c t s t r e a m t o i n c r e a s e t h e t e m p e r a t u r e o f t h e f e e d i sm u c h r e d u c e d . I n d e e d , a l t h o u g h t h e o x y g e n f e e d a n d a n a u x i l i a r y f u e l w i l l n e e d t o b ep r e h e a t e d ( w i t h t h e d u t y d e p e n d i n g o n t h e f u e l p r o p o r t i o n ) , t h e w a s t e f e e d c o u l d b ef e d t o t h e r e a c t o r a t a m b i e n t t e m p e r a t u r e o n c e a s t a b l e f l a m e h a s b e e n e s t a b l i s h e d .T h i s l e a v e s t h e e n e r g y l e f t i n t h e p r o d u c t s t r e a m t o b e u t i l i s e d f o r o t h e r p u r p o s e s .T h e s e p u r p o s e s w i l l v a r y i n a c c o r d a n c e w i t h t h e t y p e o f r e a c t o r t h a t i s b e i n ge m p l o y e d – f o r e x a m p l e , i n a T W R , t h e t r a n s p i r i n g w a t e r w i l l n e e d h e a t i n g t o s o m eo p t i m u m p o i n t , w h i c h i s l i k e l y t o b e b e t w e e n 4 0 � 2 5 0 ° C a n d t h e t r a n s p i r i n g w a t e rm a s s f l u x c a n a m o u n t t o o v e r 6 5 w t . % o f t h e b u l k m a s s f l o w r a t e . O n c e t h e r e a c t o rp r o d u c t s t r e a m l e a v e s t h e c o m b u s t i o n z o n e , t h e t e m p e r a t u r e w i l l b e g i n t o d r o p a sh e a t i s l o s t t o t h e t r a n s p i r i n g w a t e r . H o w e v e r , t h e e n e r g y f r o m t h e o u t l e t s t r e a m c o u l db e r e c o v e r e d t o s o m e o f t h e s e p r e h e a t i n g o p e r a t i o n s . I n t h e E T H r i g , t h e o u t l e ts t r e a m i s c u r r e n t l y q u e n c h e d u s i n g c o o l i n g w a t e r r a t h e r t h a n i n t e g r a t e d w i t h o t h e rs t r e a m s , h o w e v e r t h e y h a v e i d e n t i f i e d t h e o p p o r t u n i t i e s f o r f u t u r e e f f i c i e n c y i n c r e a s e si n t h i s v e i n .
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T h e e x p e r i m e n t a l r i g s t h a t w e r e u s e d t o u n d e r t a k e t h e e x p e r i m e n t a l w o r k f o rt h i s p r o j e c t w e r e d e s i g n e d a n d b u i l t b y t h e a u t h o r . T w o d i f f e r e n t r i g s w e r e b u i l t : o n ef o r i n v e s t i g a t i n g s i n g l e � s t a g e o x i d a t i o n a n d a s e c o n d f o r i n v e s t i g a t i n g m u l t i � s t a g eo x i d a t i o n . T h e d e s i g n o f t h e m u l t i � s t a g e e x p e r i m e n t a l r i g w a s i n f o r m e d b y a t u b u l a rr e a c t o r p r o d u c e d b y t h e a u t h o r ’ s s u p e r v i s o r i n J a p a n . A g e n e r a l p r o c e s s f l o w s h e e tf o r t h e S C W O r i g i s s h o w n i n F i g u r e 3 . 1 w i t h m o r e f o c u s e d s c h e m a t i c s f o r t h e r i g su s e d f o r e a c h s e r i e s o f e x p e r i m e n t s b e i n g p r e s e n t e d i n l a t e r c h a p t e r s a s F i g u r e s 4 . 1a n d 5 . 1 . I n F i g u r e 3 . 1 , t h e r e d l i n e s i n d i c a t e s t r e a m s a t s u p e r c r i t i c a l c o n d i t i o n s , t h eb l u e l i n e s i n d i c a t e s t r e a m s t h a t a r e h i g h l y p r e s s u r i s e d b u t a t a m b i e n t t e m p e r a t u r e ,a n d t h e b l a c k l i n e s i n d i c a t e s t r e a m s a t a m b i e n t c o n d i t i o n s .
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O x i d a n tH P L CP u m p
C h e c kV a l v e s

O r g a n i cH P L CP u m p

C o o l e r( H e a tE x c h a n g e r )

B a c kP r e s s u r eR e g u l a t o r
G a s / L i q u i dS e p a r a t o r

O r g a n i cP r e h e a t e r

O x i d a n tP r e h e a t e r
R e a c t o r T C 1T C 2

P 1

M i x i n gC r o s s

E l e c t r i cF u r n a c eT C 3R e l e a s eV a l v e
– G e n e r a l f l o w c h a r t o f S

O r g a n i cF e e dT a n kO x i d a n tF e e dT a n k
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T h i s p r o c e s s f l o w c h a r t i s l a r g e l y a p p l i c a b l e t o a l l S C W O p r o c e s s e si n c o r p o r a t i n g t u b u l a r r e a c t o r s . T h e s p e c i f i c r i g s u s e d i n t h i s w o r k w e r e t a i l o r e d t oa c c o m m o d a t e t h e s p e c i f i c o x i d a n t r e q u i r e m e n t s , s p e c i f i c a l l y a s i n g l e ¤ s t a g e o x i d a t i o na n d a m u l t i ¤ s t a g e o x i d a t i o n . T h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e s i n g l e ¤ s t a g e c o n f i g u r a t i o na n d t h e m u l t i ¤ s t a g e c o n f i g u r a t i o n w a s t h a t t h e r e w a s a s e c o n d a r y o x i d a n t p r e h e a t e rc o i l . T h i s c o i l c o u l d b e c o n n e c t e d t o o n e o f t h r e e e n t r y p o r t s r e s u l t i n g i n t h e a b i l i t y t oi n j e c t t h e s e c o n d o x i d a n t f e e d 2 5 % , 5 0 % o r 7 5 % o f t h e w a y a l o n g t h e r e a c t o r l e n g t h .T h e s i n g l e ¤ s t a g e c o n f i g u r a t i o n w a s l a r g e l y s i m i l a r t o F i g u r e 3 . 1 a b o v e .T h e d i f f e r e n t s e c t i o n s o f t h e r e a c t i o n r i g w i l l b e d e s c r i b e d b e l o w w h e r e a l lp i p i n g i s t y p e 3 1 6 s t a i n l e s s s t e e l u n l e s s o t h e r w i s e s t a t e d .
T h e o v e n t h a t w a s e m p l o y e d i n o r d e r t o a c h i e v e t h e d e s i r e d r e a c t i o nt e m p e r a t u r e w a s a m e d i u m ¤ s i z e d , a i r ¤ d r i v e n f u r n a c e ( A E W , H a m p s h i r e ) . T h e l a y o u to f t h e o v e n , a l o n g w i t h i n d i c a t i o n s o f t h e r e a c t o r s i t u a t e d w i t h i n i t c a n b e s e e n i nF i g u r e 3 . 2 . T h e o n l y a c c e s s p o r t t o t h e o v e n w a s a s m a l l c h i m n e y a s s h o w n o nF i g u r e 3 . 3 w h e r e t h e d o t t e d l i n e r e p r e s e n t s t h e f r a m e o n t o w h i c h t h e r e a c t o r r i g w a sa t t a c h e d a n d p l a c e d i n s i d e t h e o v e n . T h e s o l i d o u t e r l i n e r e p r e s e n t s t h e i n t e r i o rd i m e n s i o n s o f t h e o v e n i t s e l f a n d t h e 1 0 c m d i a m e t e r c i r c u l a r a p e r t u r e r e p r e s e n t s t h ec h i m n e y i n t o w h i c h a n d f r o m w h i c h a l l i n p u t a n d o u t p u t l i n e s e n t e r a n d l e a v e t h eo v e n i n t e r i o r . A l l d i m e n s i o n s a r e i n c e n t i m e t r e s .
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– V i e w o f t h e r e a c t o r i n s i d e t h e o v e n .

– P l a n v i e w o f t h e o v e n w h e r e t h e c i r c u l a r a p e r t u r e i s t h e o n l ye n t r y / e x i t p o i n t t o / f r o m t h e h e a t i n g c a v i t y .
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T h e l o c a t i o n a n d d e p t h o f t h e c h i m n e y ( a n d b y e x t e n s i o n t h e l e n g t h o f p i p i n gr e q u i r e d t o t a k e t h e r e a c t o r e f f l u e n t f r o m t h e h o t z o n e t o t h e c o o l e r ) w a s a d e c i d i n gf a c t o r i n s e v e r a l a s p e c t s o f t h e r e a c t o r c o n f i g u r a t i o n , e . g . t h e d e f i n i t i o n o f ‘ r e a c t o rl e n g t h ’ .T h e o v e n c o n t r o l l e d i t s t e m p e r a t u r e v i a a P I D c o n t r o l l e r ( i n i t i a l l y W e s t 4 1 0 0a n d l a t e r W e s t 6 1 0 0 d u e t o t h e s h o r t ¤ c i r c u i t i n g a n d f a i l u r e o f t h e W e s t 4 1 0 0 m o d e l )w i t h a n a m b i e n t o v e n t e m p e r a t u r e r e a d i n g p r o v i d e d b y a n i n t e g r a l K ¤ t y p et h e r m o c o u p l e ) . T h e o v e n t e m p e r a t u r e s e t p o i n t w a s a d j u s t e d a f t e r a s s e s s i n g t h et e m p e r a t u r e i n t h e r e a c t o r a t a n y p a r t i c u l a r t i m e v i a t h e t h e r m o c o u p l e s c o n n e c t e d t ot h e r e a c t o r – i n p a r t i c u l a r t h e t h e r m o c o u p l e m o n i t o r i n g t h e r e a c t o r i n l e t t e m p e r a t u r e .
T h e o r g a n i c a n d o x i d a n t f e e d s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d a n d s t o r e d i n 2 l i t r eb r o w n g l a s s W i n c h e s t e r b o t t l e s . T h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e o r g a n i c s o l u t i o n p r e p a r e da l w a y s d e p e n d e d o n t h e d e s i r e d r e a c t i o n c o n d i t i o n s , b u t t h e o x i d a n t s o l u t i o n t h a tw a s p r e p a r e d w a s a l w a y s 3 0 m l o f 3 5 % ( w / w ) H 2 O 2 ( S i g m a ) a s d e l i v e r e d , a d d e d t oa n d d i s s o l v e d i n 2 l i t r e s o f d i s t i l l e d a n d d e i o n i s e d w a t e r , w h i c h c o r r e s p o n d s t o ac o n c e n t r a t i o n o f 1 7 4 m i l l i m o l e s p e r l i t r e ( m M ) . T h i s r e l a t i v e l y l o w c o n c e n t r a t i o n o fo x i d a n t w a s c h o s e n t o t r y t o m i n i m i s e t h e p o s s i b i l i t y o f t h e H 2 O 2 d e c o m p o s i n g i n t h es t o c k b o t t l e . T h e o x i d a n t w a s a l s o s t o r e d u n d e r i c e i n a f u r t h e r a t t e m p t t o a v o i dd e c o m p o s i t i o n . T h e r e l a t i v e f l o w r a t e s o f t h e o r g a n i c a n d o x i d a n t s o l u t i o n s w e r e t h e na d j u s t e d t o p r o v i d e t h e r e q u i r e d r e a c t i o n c o n d i t i o n s .
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T h e r e a g e n t s w e r e d e l i v e r e d u s i n g J a s c o P U ¤ 2 0 8 6 P l u s H i g h P r e s s u r e L i q u i dC h r o m a t o g r a p h y ( H P L C ) p u m p s . T h e s e p u m p s h a d m a x i m u m d e l i v e r a b l e f l o w r a t e so f 2 0 m l / m i n t h a t c o u l d b e i n c r e m e n t e d t o t h e m i c r o l i t r e l e v e l . O n e p u m p w a s u s e d t od e l i v e r t h e o r g a n i c s o l u t i o n a n d e i t h e r o n e o r t w o p u m p s w e r e u s e d t o d e l i v e r t h eo x i d a n t s o l u t i o n d e p e n d i n g o n w h i c h o x i d a n t c o n f i g u r a t i o n w a s b e i n g e m p l o y e d . T h ep u m p s a r e d e p i c t e d i n F i g u r e 3 . 4 .

– P u m p s u s e d t o d e l i v e r r e a c t a n t s i n c . p r e s s u r e t r a n s d u c e r d i s p l a y .
T h e r e a c t a n t s w e r e p r e h e a t e d s e p a r a t e l y i n 1 / 1 6 ” o . d . p i p e s ( S w a g e l o k ) t o t h ed e s i r e d r e a c t i o n t e m p e r a t u r e b e f o r e b e i n g c o m b i n e d a t t h e i n l e t o f t h e r e a c t o r . T h ep r e h e a t e r p i p e s w e r e r e q u i r e d t o b e l o n g e n o u g h t o b e a b l e t o e n s u r e t h a t :

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

·
A l l h y d r o g e n p e r o x i d e i n t h e o x i d a n t s t r e a m d e c o m p o s e d t o o x y g e n a n d w a t e r .
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A s s u c h , t h e o r g a n i c a n d o x i d a n t p r e h e a t e r s e m p l o y e d w e r e 6 m a n d 1 2 m i nl e n g t h r e s p e c t i v e l y . K i n e t i c s d a t a f o r t h e d e c o m p o s i t i o n o f H 2 O 2 ( T s a n g a n dH a m p s o n , 1 9 8 6 ) e s t a b l i s h e d t h a t a t t h e t e m p e r a t u r e s i n v e s t i g a t e d , H 2 O 2d e c o m p o s e d r a p i d l y ( < 2 s ) .
T h e r e a c t o r w a s b u i l t f r o m 1 / 1 6 ” o . d . p i p e s ( S w a g e l o k ) a n d w a s 1 2 . 4 m i nl e n g t h . I n o r d e r t o m a k e t h e r e a c t o r c o n f i g u r a t i o n s l i g h t l y m o r e f l e x i b l e a n d t o r e n d e rc h a n g i n g t h e c o n f i g u r a t i o n s l i g h t l y s i m p l e r , a 1 2 m l e n g t h o f p i p i n g w a s c o n n e c t e d t oa 0 . 1 5 m l e n g t h a t t h e b e g i n n i n g o f t h e r e a c t o r a n d a 0 . 2 5 m l e n g t h a t t h e e n d o f t h er e a c t o r r e s u l t i n g i n t h e 1 2 . 4 m t o t a l l e n g t h . T h i s w a s d o n e t o e n s u r e t h a t w h e nc h a n g i n g t h e c o n f i g u r a t i o n , o n l y r e l a t i v e l y i n e x p e n s i v e , s t r a i g h t c o n n e c t i n g u n i o n sh a d t o b e d i s c o n n e c t e d a n d r e ¤ c o n n e c t e d .T h e r e a c t o r r i g s w e r e m o u n t e d o n a m o v e a b l e f r a m e a s s e e n i n F i g u r e 3 . 2 ,w h i c h a l l o w e d a l i t t l e m o r e s t r u c t u r e t o t h e a p p a r a t u s . T h i s w a s e s p e c i a l l y v a l u a b l ew h e n p e r f o r m i n g d e l i c a t e m a n i p u l a t i o n t o t h e f l e x i b l e p i p i n g , w h i c h c o u l d b e r a t h e ra w k w a r d w o r k .
T h e e n t r y o f t h e r e a c t o r w a s c o n n e c t e d t o t h e s o u t h p o r t o f a c r o s s u n i o n( S w a g e l o k ) t o w h i c h t h e o r g a n i c a n d o x i d a n t p r e h e a t e r p i p e s w e r e a l s o a t t a c h e d v i at h e e a s t a n d w e s t p o r t s . A K ¤ t y p e s t a i n l e s s s t e e l 3 1 6 ¤ s h e a t h e d t h e r m o c o u p l e ( T CD i r e c t ) w a s c o n n e c t e d t o t h e n o r t h p o r t . T h e e n d o f t h e r e a c t o r w a s a t t a c h e d t o a t e e ¤s h a p e d u n i o n ( S w a g e l o k ) , t o t h e p e r p e n d i c u l a r p o r t o f w h i c h w a s a t t a c h e d a n o t h e rt h e r m o c o u p l e o f i d e n t i c a l s p e c i f i c a t i o n . T h e p i p i n g b e t w e e n t h e s e t w o u n i o n s w a s t h e
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l e n g t h d e f i n e d a s t h e ‘ r e a c t o r l e n g t h ’ b e c a u s e a f t e r t h e t e e ¤ s h a p e d u n i o n , t h e p r o d u c ts t r e a m l e f t t h e o v e n v i a t h e e x i t p o r t i n i t s c e i l i n g a n d i t s t e m p e r a t u r e c o u l d n o t b eg u a r a n t e e d t o b e a t t h e d e s i r e d r e a c t i o n t e m p e r a t u r e . A s s u c h , i t w a s p o s s i b l e o re v e n l i k e l y t h a t s o m e r e a c t i o n m a y h a v e c o n t i n u e d u n t i l t h e p r o d u c t s t r e a m w a sq u e n c h e d b y t h e t e m p e r a t u r e d e c r e a s e e x p e r i e n c e d u p o n p a s s a g e t h r o u g h t h ec o o l e r u n i t , b u t t h e l e n g t h a v a i l a b l e f o r t h i s w a s l i m i t e d t o a p p r o x i m a t e l y 5 % o f t h er e a c t o r l e n g t h .T h e t e m p e r a t u r e s t h a t w e r e m e a s u r e d b y t h e t h e r m o c o u p l e s a t t a c h e d t o t h er i g a n d f l o a t i n g i n s i d e t h e o v e n w e r e l o g g e d b y a T C ¤ 0 8 U S B D a t a ¤ l o g g e r ( P i c oT e c h n o l o g y ) .F i g u r e 3 . 5 g i v e s a n e x a m p l e o f t h e r e a c t o r ’ s t e m p e r a t u r e p r o f i l e s d u r i n g a r u n ,w h e r e t h e r e a c t o r i n l e t ( T i – s o l i d l i n e ) w a s h e l d a s c l o s e t o t h e r e q u i r e d r e a c t i o nt e m p e r a t u r e a s p o s s i b l e . T h i s t r a c e s h o w s f i v e e x p e r i m e n t s r u n c o n s e c u t i v e l y o v e r af o u r a n d a h a l f h o u r p e r i o d . T h e f i r s t h o u r ( n o t s h o w n ) c o n s t i t u t e s t h e i n i t i a l s t a r t ¤ u pt r a n s i e n t . I t i s a s s u m e d t h r o u g h o u t t h i s w o r k t h a t t h e r e a c t o r c a n b e a p p r o x i m a t e d t ob e i s o t h e r m a l i n n a t u r e d u e t o t h e o v e n ’ s c o n s t a n t t e m p e r a t u r e e n v i r o n m e n t a n d t h en a r r o w n e s s o f t h e p i p i n g , h o w e v e r t h e d i f f e r e n c e i n o u t l e t a n d i n l e t t e m p e r a t u r es h o w n i n F i g u r e 3 . 5 i n d i c a t e s a p o t e n t i a l f l a w i n t h i s a s s u m p t i o n . B e c a u s e o f t h i s ,c a l c u l a t i o n s o f t h e p o s s i b l e t e m p e r a t u r e i n c r e a s e s i n p u r e l y a d i a b a t i c c o n d i t i o n s w e r ep e r f o r m e d . T h e s e c o r r e s p o n d e d t o a p o t e n t i a l 3 ¤ 1 4 ° C i n c r e a s e f o r t h e s i n g l e ¤ s t a g ec o n f i g u r a t i o n a n d u p t o 2 7 ° C i n c r e a s e f o r t h e m u l t i ¤ s t a g e c o n f i g u r a t i o n s . C o n d i t i o n sc o n d u c i v e t o a h i g h e r D M F c o n v e r s i o n r e s u l t e d i n a h i g h e r p o t e n t i a l a d i a b a t i ct e m p e r a t u r e r i s e . T h e c o n d i t i o n s s h o w n i n F i g u r e 3 . 5 f o r a r e s i d e n c e t i m e o f 1 0 s h a dt h e p o t e n t i a l t o s h o w a t e m p e r a t u r e i n c r e a s e o f 1 4 . 8 ° C . T h e u p p e r p l o t s h o w s T i
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1 1 . 5 2 2 . 5 3 3 . 5 4 4 . 5 5 5 . 53 8 53 9 03 9 54 0 04 0 54 1 0
T i m e I n d e x ( h )T emperat ure( °

C)

1 1 . 5 2 2 . 5 3 3 . 5 4 4 . 5 5 5 . 5* 202
4 6

T i m e I n d e x ( h )T o <Ti( °

C)

( s o l i d l i n e ) , T o ( d a s h e d l i n e ) a n d t h e o v e n t e m p e r a t u r e m e a s u r e m e n t ( d a s h U d o t w i t hn o i s e ) . T h e l o w e r p l o t s h o w s t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n T i a n d T o w h e r e a p o s i t i v e v a l u ei n d i c a t e s T o > T i . T h e f a c t t h a t t h e m e a s u r e d t e m p e r a t u r e a t t h e o u t l e t w a s l e s s t h a n1 ° C g r e a t e r t h a n t h a t a t t h e i n l e t i m p l i e s t h a t ( a t l e a s t f o r l o w e r f l o w r a t e s ) , a ni s o t h e r m a l a s s u m p t i o n i s w o r k a b l e .

T h e m u l t i U s t a g e o x i d a t i o n c o n f i g u r a t i o n w a s o f a v e r y s i m i l a r l a y o u t t o t h a td e s c r i b e d a b o v e , w i t h t h e e x c e p t i o n t h a t a n a d d i t i o n a l o x i d a n t p r e h e a t e r , i d e n t i c a l t ot h e p r i m a r y o x i d a n t p r e h e a t e r w a s a t t a c h e d t o a s e c o n d a r y i n j e c t i o n p o r t v i a a t e e Us h a p e d u n i o n . N o a d d i t i o n a l i n s t r u m e n t a t i o n ( e . g . a d d i t i o n a l t h e r m o c o u p l e s ) w a sa v a i l a b l e w h e n u s i n g t h i s c o n f i g u r a t i o n .

– T e m p e r a t u r e l o g s a t 4 0 0 ° C a t 2 , 4 , 6 , 8 a n d 1 0 s r e s i d e n c e t i m e ( s e c t i o n s 1 – 5r e s p e c t i v e l y ) f o r t h e m u l t i U s t a g e c o n f i g u r a t i o n .
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I n o r d e r t o q u e n c h t h e r e a c t i o n a n d b r i n g t h e t e m p e r a t u r e o f t h e p r o d u c ts t r e a m b a c k t o a n a m b i e n t l e v e l , a w a t e r U c o o l e d c o u n t e r c u r r e n t h e a t e x c h a n g e r w a sd e s i g n e d , b u i l t ( C h e m i c a l E n g i n e e r i n g W o r k s h o p ) a n d c o n n e c t e d t o t h e p r o d u c ts t r e a m e x i t p i p i n g e m e r g i n g f r o m t h e c e i l i n g p o r t o f t h e o v e n . F i g u r e 3 . 6 s h o w s ad i a g r a m o f t h e c o o l e r .

T h e c o o l e r c o n s i s t e d o f a c o i l o f 1 / 1 6 ” o . d . p i p i n g o f l e n g t h 3 m s i t u a t e d i n s i d ea s t a i n l e s s s t e e l c y l i n d r i c a l s h e l l , w h i c h w a s a p p r o x i m a t e l y 3 ” i n r a d i u s a n d s e a l e d v i aw e l d i n g . T w o c o n n e c t i n g p o r t s f o r t h e s e r v i c e w a t e r w e r e w e l d e d t o t h e o u t e r s h e l l ,o n e a t e a c h e n d . T h e c o o l e r o p e r a t e d i n a c o u n t e r c u r r e n t c o n f i g u r a t i o n a n d r e t u r n e dt h e r e a c t o r p r o d u c t s t o a m b i e n t t e m p e r a t u r e . C o l d w a t e r a t a p p r o x i m a t e l y 1 5 ° C w a su s e d a s t h e s e r v i c e f l u i d , w i t h t h e a s s u m p t i o n t h a t t h e s e r v i c e f l u i d f l o w w a s h i g he n o u g h t o m a i n t a i n a c o n s t a n t w a l l t e m p e r a t u r e o n t h e i n n e r p i p i n g . T h e c o o l e r i sd e p i c t e d i n F i g u r e 3 . 7 , w h e r e h o t r e a c t o r e f f l u e n t e n t e r s l a t e r a l l y f r o m t h e l e f t h a n ds i d e .

C o o l i n gW a t e r O u t C o o l i n gW a t e r I n
R e a c t o rE f f l u e n t O u tR e a c t o rE f f l u e n t I n

C o i l s a l l o w g r e a t e rh e a t t r a n s f e r a r e a
– D i a g r a m o f e f f l u e n t s t r e a m c o o l e r .
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– C o o l e r m o d u l e .
T h e p r e s s u r e i n t h e r i g w a s c o n t r o l l e d b y w a y o f t h e u s e o f a B P U 6 6 m a n u a lb a c k U p r e s s u r e r e g u l a t o r ( B P R U G O I n c . ) . T h e r e g u l a t o r a l l o w e d p r e s s u r e c o n t r o l u pt o 1 0 , 0 0 0 p s i ( 6 8 . 8 M P a ) , w e l l i n e x c e s s o f t h e d e s i r e d e x p e r i m e n t a l p r e s s u r e s o f 2 5M P a . A d i g i t a l p r e s s u r e t r a n s d u c e r ( D r u c k ) w a s m o u n t e d j u s t a f t e r t h e c o o l e r a n d t h ed e s i r e d p r e s s u r e u p s t r e a m o f t h e B P R c o u l d b e a c h i e v e d b y a d j u s t i n g t h e r e g u l a t o ra n d m o n i t o r i n g t h e p r e s s u r e r e a d i n g – i . e . t h e r e w a s n o a u t o m a t i c m e a n s o fc o n t r o l l i n g t h e r e a c t o r p r e s s u r e a n d t h u s c l o s e m o n i t o r i n g o f t h e r e a c t o r p r e s s u r er e a d i n g w a s i m p o r t a n t b o t h t o m a i n t a i n t h e d e s i r e d p r e s s u r e a n d t o q u i c k l y d i a g n o s ea n y p o t e n t i a l p r o b l e m s . D o w n s t r e a m o f t h e B P R , t h e s y s t e m w a s a t a m b i e n tp r e s s u r e . A l l e x p e r i m e n t s w e r e c a r r i e d o u t a t a n o m i n a l r e a c t o r p r e s s u r e o f 2 5 0 b a r .H o w e v e r , b e c a u s e t h e p r e s s u r e t r a n s d u c e r w a s d o w n s t r e a m o f t h e r e a c t o r a n dc o o l e r , f r i c t i o n a l p r e s s u r e d r o p m e a n t t h a t t h e p r e s s u r e i n t h e r e a c t o r w a s m a r g i n a l l yh i g h e r t h a n t h a t i n d i c a t e d b y t h e s e n s o r .
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P r e s s u r e d r o p c o u l d b e c a l c u l a t e d b y u s i n g a c o r r e l a t i o n f o r t h e f r i c t i o n f a c t o r ,φ w h i c h i s a f u n c t i o n o f t h e R e y n o l d s n u m b e r a n d t h e p i p e r o u g h n e s s , a n d e q u a t i o n3 . 1 w h i c h i s t h e D a r c y e q u a t i o n ( C o u l s o n e t a l . , 1 9 9 9 ) : ( 3 . 1 )Q u a l i t y a s s u r a n c e d a t a p e r t a i n i n g t o t h e S S U 3 1 6 p i p e s p r o v i d e d b y S w a g e l o ki n d i c a t e d t h a t t h e p i p i n g c o u l d b e a p p r o x i m a t e d t o a s m o o t h p i p e . T h i s m e a n t t h a tg i v e n t h e d e n s i t y a n d R e y n o l d s n u m b e r r a n g e s s e e n f o r a l l e x p e r i m e n t s , t h e f r i c t i o nf a c t o r w o u l d b e b e t w e e n 0 . 0 0 3 a n d 0 . 0 0 5 5 f o r t h e r e a c t o r s e c t i o n i n t h e s i n g l e U s t a g ec o n f i g u r a t i o n . E v a l u a t i n g t h e p r e s s u r e d r o p f o r e a c h e x p e r i m e n t r e s u l t s i n ac a l c u l a t e d p r e s s u r e d r o p o f 0 . 0 8 – 1 . 7 5 M P a , i n d i c a t i n g t h a t t h e m a x i m u m p r e s s u r ea t t h e r e a c t o r i n l e t w a s 2 6 . 7 5 M P a . A t r e s i d e n c e t i m e s i n e x c e s s o f 2 s , t h e r e a c t o rp r e s s u r e d r o p w a s g e n e r a l l y a r o u n d 0 . 5 M P a , t h u s f o r o v e r 8 0 % o f e x p e r i m e n t s , t h em a x i m u m p r e s s u r e e x p e r i e n c e d i n t h e r e a c t o r w a s a p p r o x i m a t e l y 2 5 . 5 M P a .O p i n i o n i s s o m e w h a t d i v i d e d a s t o w h e t h e r o r n o t s m a l l v a r i a t i o n s i n t h ep r e s s u r e c l o s e t o t h e c r i t i c a l p o i n t a f f e c t s t h e r e a c t i o n r a t e s t o a n y a p p r e c i a b l ed e g r e e . H o w e v e r , o n b a l a n c e , t h e g r e a t e r w e i g h t o f r e s e a r c h s u g g e s t s t h a t h i g h e rp r e s s u r e s a r e r e q u i r e d b e f o r e t h e e f f e c t s a r e s e e n , a n d a t a n y r a t e , t h e p r e s s u r el o s s e s a m o u n t t o a s m a l l p r o p o r t i o n o f t h e d e s i r e d r e a c t i o n p r e s s u r e ( < 2 % i n m o s tc a s e s , a n d u p t o a m a x i m u m o f 7 % a t t h e u p p e r b o u n d s o f d e n s i t y a n d f l o w r a t e ) . T h ep r e s s u r e d r o p r a n g e o f 0 . 0 8 – 1 . 7 5 M P a w o u l d c o r r e s p o n d t o a w a t e r d e n s i t yi n c r e a s e f r o m t h a t e x p e c t e d a t t h e r e a c t o r i n l e t o f b e t w e e n 0 . 9 % ( a t 4 0 0 ° C ) a n d 8 . 6 %( a t 5 5 0 ° C ) , w h i c h c o u l d c o r r e s p o n d t o a s i m i l a r i n c r e a s e i n t h e c o n c e n t r a t i o n o f D M Fb e i n g f e d t o t h e r e a c t o r . T h e v a s t m a j o r i t y o f e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s w o u l d e x h i b i t
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t h i s l o w e r b o u n d a n d o n l y t h e v e r y h i g h t e m p e r a t u r e e x p e r i m e n t s w o u l d a p p r o a c h t h eu p p e r b o u n d . A s s u c h , t h e e f f e c t o f a p r e s s u r e g r a d i e n t a c r o s s t h e r e a c t o r w a s n o tc o n s i d e r e d i n t h e t r e a t a b i l i t y a n d k i n e t i c s a n a l y s i s .T h e t o t a l p r e s s u r e d r o p o v e r t h e r i g b e t w e e n t h e p u m p s a n d t h e p r e s s u r et r a n s d u c e r w a s m o r e d i f f i c u l t t o c a l c u l a t e d u e t o t h e t e m p e r a t u r e d i f f e r e n c e s a n dd i f f e r i n g p r e h e a t e r l e n g t h s , b u t u s i n g u p p e r b o u n d v a l u e s y i e l d s a m a x i m u m p r e s s u r ed r o p o f 6 M P a , a l t h o u g h t h e a c t u a l v a l u e s a r e l i k e l y t o b e l o w e r t h a n t h i s . I n d e e d ,o b s e r v a t i o n s o f t h e m a n o m e t e r s b u i l t i n t o t h e p u m p s i n d i c a t e d t h a t t h e m a x i m u mp u m p e d p r e s s u r e s f o r t h e h i g h e s t f l o w r a t e s w e r e o f t h e o r d e r o f 3 0 M P a , i m p l y i n gt h a t t h e p r e s s u r e d r o p o v e r t h e s y s t e m w a s a m a x i m u m o f 5 M P a w i t h m o s t f l o wc o n d i t i o n s y i e l d i n g m o r e c o n s e r v a t i v e p r e s s u r e d r o p s o v e r t h e w h o l e a p p a r a t u s o fa r o u n d 2 . 5 M P a . A g a i n , i t i s e m p h a s i s e d t h a t t h i s d r o p d o e s n ’ t i n d i c a t e a d e s c e n t i n t os u b c r i t i c a l r e g i m e s a s s u p e r c r i t i c a l p r e s s u r e s w e r e m e a s u r e d a t t h e p r e s s u r et r a n s d u c e r d o w n s t r e a m o f t h e r e a c t o r .I n o r d e r t o e n s u r e t h a t t h e r i g a d h e r e d t o b o t h t h e U n i v e r s i t y o f B i r m i n g h a m ’ ss a f e t y r e g u l a t i o n s a n d t h e r a t i n g s o n s e v e r a l o f t h e r i g ’ s c o m p o n e n t s , a p r e s s u r er e l i e f v a l v e ( S w a g e l o k ) s e t t o v e n t t h e p r o d u c t s t r e a m i f t h e p r e s s u r e e x c e e d e d 2 8 5b a r .
D o w n s t r e a m o f t h e B P R , t h e f i n a l p a r t o f t h e r i g w a s a g a s / l i q u i d s e p a r a t o r .T h i s c o n s i s t e d o f a l o n g g l a s s t u b e o f d i a m e t e r 5 0 m m ( U n i v e r s i t y o f B i r m i n g h a mS c h o o l o f C h e m i s t r y G l a s s b l o w i n g W o r k s h o p ) i n t o w h i c h t h e p r o d u c t s t r e a m ( n o w a ta m b i e n t c o n d i t i o n s ) f l o w e d . T h i s t u b e a l l o w e d t h e s e p a r a t i o n o f t h e g a s a n d l i q u i d
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p h a s e s . T h e l i q u i d p h a s e l e f t t h e t u b e v i a a n o n U o f f v a l v e f r o m w h i c h l i q u i d s a m p l e sc o u l d a l s o b e t a k e n .T h e g a s p h a s e l e f t v i a a 1 / 8 ” o . d . p i p e ( S w a g e l o k ) , w h i c h w a s c o n n e c t e d t o at w o U w a y v a l v e . F r o m h e r e , t h e g a s c o u l d e i t h e r b e s a m p l e d o r d i r e c t e d t o a g l a s st u b e w i t h 5 m l g r a d u a t i o n s i n t o w h i c h a d e t e r g e n t b u b b l e c o u l d b e i n t r o d u c e d . T h er a t e a t w h i c h s u c h a b u b b l e r o s e c o u l d b e r e c o r d e d a n d f r o m t h i s , t h e f l o w r a t e o f t h eg a s e o u s p r o d u c t c a l c u l a t e d . T h e g a s U l i q u i d s e p a r a t o r i s s h o w n i n F i g u r e 3 . 8 , w h e r et h e r e a c t o r e f f l u e n t e n t e r s f r o m t h e t o p t h r o u g h t h e t h i n n e r o f t h e t w o p i p e s .

– G a s U l i q u i d s e p a r a t o r .G a s s a m p l e s w e r e t a k e n b o t h b y g a s s y r i n g e a n d b y a l i q u i d d i s p l a c e m e n tt e c h n i q u e ( a s a b a c k U u p ) . T h e g a s s y r i n g e s a m p l e s w e r e a n a l y s e d i m m e d i a t e l y a n dc o n s t i t u t e d t h e p r i m a r y m e a s u r e m e n t o f t h e c o m p o s i t i o n o f t h e g a s e o u s p r o d u c t . T h e
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l i q u i d d i s p l a c e m e n t t e c h n i q u e i n v o l v e d f i l l i n g a s e r u m b o t t l e w i t h d i s t i l l e d a n dd e i o n i s e d w a t e r a n d s e a l i n g i t w i t h a r u b b e r s t o p p e r ( S i g m a ) .
T h e S C W O t r e a t m e n t p r o t o c o l t a k e s a l a r g e l y u n i v e r s a l f o r m a t a c r o s s m o s tr e s e a r c h w i t h t h e o n l y d i f f e r e n c e s o c c u r r i n g w h e n c o n s i d e r i n g e i t h e r t o u s e a b a t c h( G o t o e t a l . , 1 9 9 9 ) o r c o n t i n u o u s o p e r a t i o n ( e . g . C o c e r o e t a l . , 2 0 0 2 ) a n d d e c i d i n gw h i c h s o u r c e o f o x y g e n t o u s e , e i t h e r a i r ( e . g . C o c e r o e t a l . , 2 0 0 0 ) , m o l e c u l a r o x y g e n( e . g . P e r e z e t a l . , 2 0 0 4 ) , o t h e r g a s m i x t u r e s s u c h a s a 4 0 / 6 0 % O 2 / N 2 s p l i t ( e . g .M o u s s i è r e e t a l . , 2 0 0 7 ) o r H 2 O 2 s o l u t i o n ( e . g . S á n c h e z U O n e t o e t a l . , 2 0 0 7 ) .I n b a t c h o p e r a t i o n , t h e r e a c t a n t s a r e f e d t o t h e r e a c t o r , c o m p r e s s e d a n dh e a t e d t o t h e r e q u i r e d t e m p e r a t u r e . O n c e t h e r e q u i r e d r e a c t i o n t i m e h a s e l a p s e d , t h et e m p e r a t u r e a n d p r e s s u r e a r e r e t u r n e d t o a m b i e n t c o n d i t i o n s . S a m p l e s o f g a s a n dl i q u i d p r o d u c t s a r e t h e n t a k e n a n d a n a l y s e d .I n c o n t i n u o u s o p e r a t i o n , w h i c h u s u a l l y i n v o l v e s a t u b u l a r p l u g f l o w r e a c t o r , b u tc a n i n v o l v e a p a c k e d b e d o r o t h e r k i n d o f r e a c t o r , t h e r e a c t a n t s a r e s e p a r a t e l yc o m p r e s s e d a n d h e a t e d t o t h e r e q u i r e d c o n d i t i o n s a n d t h e n c o m b i n e d a t t h e r e a c t o ri n l e t . A f t e r t h e r e a c t o r , t h e e f f l u e n t i s c o o l e d , d e c o m p r e s s e d a n d a g a i n , s a m p l e st a k e n a n d a n a l y s e d .
T h e r e a c t o r a n d p r e h e a t e r s w e r e h e a t e d t o t h e d e s i r e d r e a c t i o n t e m p e r a t u r ew h i l e d i s t i l l e d a n d d e i o n i s e d w a t e r w a s p u m p e d t h r o u g h t h e w h o l e a p p a r a t u s a t a
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c u m u l a t i v e f l o w r a t e o f 5 m l / m i n . T h e r i g w a s p r e s s u r i s e d s l o w l y a s t h e t e m p e r a t u r er o s e a n d a s t h e t e m p e r a t u r e a p p r o a c h e d t h e d e s i r e d s e t p o i n t , t h e p u m p f l o w r a t e sw e r e a d j u s t e d t o t h o s e t h a t w o u l d r e s u l t i n t h e r e s i d e n c e t i m e r e q u i r e d f o r t h ee x p e r i m e n t . T h i s e n s u r e d t h a t w h e n t h e p u m p f e e d s w e r e c h a n g e d f r o m w a t e r t o t h er e a g e n t s , n o f l o w r a t e c h a n g e w o u l d b e n e c e s s a r y a n d t h u s t h e r e a c t o r w o u l d t a k em u c h l e s s t i m e t o r e t u r n t o i t s e q u i l i b r i u m t e m p e r a t u r e .W h e n t h e t e m p e r a t u r e a n d p r e s s u r e o f t h e r i g w e r e s t a b l e , t h e f e e d s w e r es w i t c h e d f r o m d i s t i l l e d w a t e r t o t h e o r g a n i c a n d o x i d a n t r e a g e n t s . O n c e t h e r e a g e n t sw e r e f e d t o t h e r e a c t o r , t h e a p p a r a t u s w a s a l l o w e d t o s t a b i l i s e f o r 1 5 – 3 0 m i n u t e s t oe n s u r e t h a t t h e p r o d u c t s t r e a m e n t e r i n g t h e g a s U l i q u i d s e p a r a t o r w a s r e p r e s e n t a t i v eo f t h e s t r e a m l e a v i n g t h e r e a c t o r a t t h e r e a c t i o n c o n d i t i o n s .T h e r e a c t o r p r e s s u r e w a s c o n s t a n t l y m o n i t o r e d t o e n s u r e b o t h t h a t t h er e a c t i o n c o n d i t i o n s w e r e m a i n t a i n e d a n d t h a t n o d r o p i n f e e d i n f l o w w e n t u n n o t i c e d .T h e t e m p e r a t u r e a t t h e r e a c t o r i n l e t a n d o u t l e t w a s l o g g e d e v e r y s e c o n d b y t h eP i c o L o g s o f t w a r e . T h e s i g n a l f r o m a t h e r m o c o u p l e m o n i t o r i n g t h e a m b i e n t o v e nt e m p e r a t u r e w a s a l s o l o g g e d a t t h e s a m e i n t e r v a l . T h i s a l l o w e d a f u r t h e r c h e c k o f t h ea c c u r a c y o f t h e o v e n ’ s t e m p e r a t u r e c o n t r o l s y s t e m .T h e f l o w r a t e o f t h e l i q u i d e f f l u e n t w a s a l s o c h e c k e d f r e q u e n t l y a n d l o g g e d f o re a c h e x p e r i m e n t , p a r t i c u l a r l y p r i o r t o s a m p l i n g . T h e c o m b i n a t i o n o f p r e s s u r e ,t e m p e r a t u r e a n d l i q u i d f l o w r a t e d a t a w a s u s e d b o t h t o c a l c u l a t e p a r a m e t e r s ( l i q u i df l o w r a t e e s p e c i a l l y ) a n d t o e n s u r e t h e s t e a d y s t a t e o p e r a t i o n o f t h e r e a c t o r . A t e a c hs a m p l i n g , g a s s a m p l e s a n d l i q u i d s a m p l e s w e r e t a k e n a n d g a s f l o w r a t e s a n d l i q u i df l o w r a t e s w e r e r e c o r d e d .
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A f t e r a l l s a m p l e s a n d m e a s u r e m e n t s a t a p a r t i c u l a r s e t o f c o n d i t i o n s h a d b e e no b t a i n e d , t h e o p t i o n w a s a v a i l a b l e t o a d j u s t t h e r e a g e n t f l o w r a t e s t o p r o v i d e d i f f e r e n tr e s i d e n c e t i m e s i n o r d e r t o c o n d u c t a d d i t i o n a l e x p e r i m e n t s . I f n o f u r t h e re x p e r i m e n t a t i o n w a s r e q u i r e d , t h e a p p a r a t u s w a s s h u t d o w n b y t u r n i n g o f f t h e o v e n ,o p e n i n g t h e o v e n v e n t a n d s w i t c h i n g t h e r e a g e n t f l o w b a c k t o d i s t i l l e d w a t e r .T h e r i g w a s t h e n a l l o w e d t o c o o l g r a d u a l l y w h i l e t h e p r e s s u r e w a s a l s or e d u c e d g r a d u a l l y a s t h e t e m p e r a t u r e f e l l . G r a d u a l c o o l i n g a n d p r e s s u r e r e d u c t i o nw a s i m p o r t a n t t o e n s u r e t h a t t h e c o m p o n e n t s w i t h i n t h e o v e n d i d n o t u n d e r g o a n yu n d u e p h y s i c a l o r t h e r m a l s t r e s s , w h i c h t h u s e n s u r e d t h a t t h e l i f e t i m e o f t h ea p p a r a t u s c o u l d b e m a x i m i s e d .I t t o o k a p p r o x i m a t e l y b e t w e e n 3 – 5 h o u r s t o c o n d u c t o n e e x p e r i m e n t( i n v e s t i g a t i n g o n e r e s i d e n c e t i m e ) d e p e n d i n g o n t h e t i m e n e e d e d t o h e a t u p a n d c o o ld o w n t h e a p p a r a t u s , w h i c h i n t u r n w a s d e p e n d e n t o n t h e r e a c t i o n t e m p e r a t u r er e q u i r e d . E a c h a d d i t i o n a l r e s i d e n c e t i m e t o b e i n v e s t i g a t e d a t t h e r e a c t i o n c o n d i t i o n s ,t o o k a n a d d i t i o n a l t i m e o f b e t w e e n 4 0 – 6 0 m i n u t e s . T h i s w a s a g a i n d e p e n d e n t o nt h e r e a c t i o n c o n d i t i o n s a s h i g h e r d e s i r e d r e s i d e n c e t i m e s r e s u l t e d i n t h e n e c e s s i t y t oa f f o r d t h e r e a c t o r l o n g e r t o r e a c h a n e q u i l i b r i u m s t a t e a n d r e q u i r e d m o r e t i m e t oa c q u i r e s a m p l e s d u e t o t h e i n h e r e n t l y l o w e r f l o w r a t e s t h a t o c c u r r e d w h e ni n v e s t i g a t i n g t h e s e l o n g e r r e s i d e n c e t i m e s .
T h e a n a l y s i s o f t h e e x p e r i m e n t a l s a m p l e s w a s p e r f o r m e d i n o r d e r t o a s s e s sa n d t o q u a n t i f y t h e e x t e n t o f d e s t r u c t i o n o f t h e o r g a n i c s p e c i e s a n d t h e g e n e r a t i o n
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a n d d e s t r u c t i o n o f a n y i n t e r m e d i a t e c o m p o u n d s i n c l u d i n g n i t r o g e n U c o n t a i n i n g s p e c i e s .W h a t f o l l o w s i s a d e s c r i p t i o n o f t h e a n a l y t i c a l m e t h o d s t h a t w e r e e m p l o y e d .
T h e t o t a l o r g a n i c c a r b o n ( T O C ) c o n t e n t o f l i q u i d s a m p l e s w a s q u a n t i f i e d f o re a c h e x p e r i m e n t i n o r d e r t o c a l c u l a t e t h e e f f e c t o f c h a n g i n g v a r i o u s e x p e r i m e n t a lp a r a m e t e r s o n t h e d e s t r u c t i o n o f T O C .T h e T O C c o n t e n t o f e a c h s a m p l e w a s e v a l u a t e d v i a a n a l y s i s i n a S h i m a d z uT O C U 5 0 5 0 A a n a l y s e r f e d b y a S h i m a d z u A S I U 5 0 0 0 a u t o s a m p l e r . I n o r d e r t o c a l c u l a t et h e T O C c o n t e n t , t h e a n a l y s e r d e t e r m i n e d t h e t o t a l c a r b o n ( T C ) c o n t e n t a n di n o r g a n i c c a r b o n ( I C ) c o n t e n t o f e a c h s a m p l e .
T h e t o t a l c a r b o n ( T C ) , a s t h e n a m e s u g g e s t s , i s t h e t o t a l q u a n t i t y o f c a r b o n i na p a r t i c u l a r s a m p l e a n d i s c o m p r i s e d o f b o t h o r g a n i c a n d i n o r g a n i c c a r b o n . T h e T Cc o n t e n t o f a s a m p l e w a s e v a l u a t e d b y i n j e c t i n g u p t o 1 0 0 � l o f s a i d s a m p l e i n t o ac o m b u s t i o n t u b e , w h i c h w a s f i l l e d w i t h o x i d a t i o n c a t a l y s t ( p l a t i n u m ) , h e a t e d t o 6 8 0 º Ca n d t h r o u g h w h i c h a c a r r i e r g a s ( m o i s t e n e d h i g h U p u r i t y a i r ) w a s f l o w i n g a t a f l o w r a t eo f 1 5 0 m l m i n � 1 . T h e s a m p l e w a s c o m b u s t e d w i t h i n t h e t u b e t o f o r m C O 2 . T h i s C O 2w a s t h e p r o d u c t o f o x i d i s i n g t h e o r g a n i c c a r b o n c o n t a i n e d w i t h i n t h e s a m p l e . T h ec a r r i e r g a s , w h i c h c o n t a i n e d t h e p r o d u c t f r o m t h e T C c o m b u s t i o n t u b e , w a s t h e np a s s e d t h r o u g h t h e I C r e a c t i o n v e s s e l – t h e r e a c t i o n t h a t t a k e s p l a c e h e r e w i l l b ed e s c r i b e d w h e n d i s c u s s i n g t h e I C d e t e r m i n a t i o n i n § 3 . 3 . 1 . 2 b e l o w .
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U p o n l e a v i n g t h e I C r e a c t i o n c e l l , t h e c a r r i e r g a s i s c o o l e d a n d d r i e d i n ad e h u m i d i f i e r , p a s s e d t h r o u g h a h a l o g e n s c r u b b e r a n d i n t o a s a m p l e c e l l s e t i n a n o n Ud i s p e r s i v e i n f r a r e d g a s a n a l y s e r ( N D I R ) w h e r e C O 2 i s d e t e c t e d . A p e a k i s g e n e r a t e da n d i t s a r e a c a l c u l a t e d b y a d a t a p r o c e s s o r . T h i s a r e a i s p r o p o r t i o n a l t o t h e T Cc o n c e n t r a t i o n i n t h e s a m p l e . T h i s v a l u e i s c o n v e r t e d i n t o a c o n c e n t r a t i o n i nm i l l i g r a m s p e r l i t r e ( p p m C ) b y c o m p a r i n g i t a g a i n s t t h r e e i n t e r n a l c a l i b r a t i o n c u r v e st h a t w e r e g e n e r a t e d b y p r e p a r i n g a s t a n d a r d s o l u t i o n a n d t h e n d i l u t i n g t h i s s t a n d a r du s i n g d i s t i l l e d a n d d e i o n i s e d ( z e r o g r a d e ) w a t e r t o o b t a i n s e v e r a l s a m p l e s o f v a r y i n gc o n c e n t r a t i o n s .
T h e I C c o n t e n t o f a s a m p l e w a s d e t e r m i n e d b y i n j e c t i n g t h e s a m p l e , w h i c hw a s e i t h e r t a k e n d i r e c t l y f r o m a s a m p l e v i a l i n t h e c a s e o f a n I C U o n l y d e t e r m i n a t i o n o rw h i c h c o n s i s t e d o f t h e c a r r i e r g a s f r o m t h e c o m b u s t i o n t u b e i n t h e c a s e o f a T Cd e t e r m i n a t i o n , i n t o t h e I C r e a c t i o n c h a m b e r w h e r e u p o n a n y i n o r g a n i c c a r b o n r e a c t e dw i t h 2 5 % ( w / w ) p h o s p h o r i c a c i d s o l u t i o n t o p r o d u c e C O 2 . O n l y i n o r g a n i c c a r b o n ( e . g .i n t h e f o r m o f c a r b o n a t e s a n d o t h e r i n o r g a n i c s a l t s ) d e c o m p o s e s u p o n c o n t a c t w i t ht h e a c i d s o l u t i o n . T h e q u a n t i t y o f C O 2 w a s a g a i n d e t e r m i n e d b y N D I R . T h i s v a l u ew a s c o n v e r t e d i n t o a c o n c e n t r a t i o n i n m i l l i g r a m s p e r l i t r e b y c o m p a r i n g i t a g a i n s tt h r e e i n t e r n a l c a l i b r a t i o n c u r v e s t h a t w e r e g e n e r a t e d b y p r e p a r i n g a s t a n d a r d s o l u t i o na n d t h e n d i l u t i n g t h i s s t a n d a r d u s i n g z e r o g r a d e w a t e r t o o b t a i n s e v e r a l s a m p l e s o fv a r y i n g c o n c e n t r a t i o n s .T h e h i g h c o n c e n t r a t i o n s t a n d a r d s o l u t i o n s h a d a l i m i t e d s h e l f l i f e o fa p p r o x i m a t e l y t w o m o n t h s . A s s u c h , w h e n e v e r r e U c a l i b r a t i o n w a s n e c e s s a r y , n e w
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s t a n d a r d s w e r e p r e p a r e d o n e a c h o c c a s i o n , w i t h d i l u t i o n s o f t h i s n e w s t a n d a r ds o l u t i o n p r o v i d i n g t h e r a n g e o f c o n c e n t r a t i o n s n e c e s s a r y t o o b t a i n t h e c a l i b r a t i o nc u r v e s .
O n c e t h e T C a n d I C o f e a c h s a m p l e h a d b e e n q u a n t i f i e d , T O C w a sd e t e r m i n e d b y t h e s i m p l e r e l a t i o n s h i p . ( 3 . 2 )

A l l g a s s a m p l e s w e r e a n a l y s e d t o q u a n t i f y t h e p r e s e n c e o f g a s e o u s s p e c i e s i nt h e r e a c t o r e f f l u e n t o n c e r e t u r n e d t o a m b i e n t c o n d i t i o n s . A n A g i l e n t 6 8 9 0 g a sc h r o m a t o g r a p h w i t h a t h e r m a l c o n d u c t i v i t y d e t e c t o r a t t a c h e d w a s e m p l o y e d t o w h i c ha C R T 1 c o l u m n ( A l l t e c h G a s e s ) w a s c o n n e c t e d . T h e c o l u m n w a s c a p a b l e o fd e t e c t i n g N 2 , O 2 , C O 2 , C O a n d C H 4 . H e l i u m w a s u s e d a s t h e c a r r i e r g a s a s i t w a sc l e a r l y n o t e x p e c t e d t o f o r m a n y p a r t o f t h e r e a c t o r e f f l u e n t s t r e a m . T h e G C U T C Da n a l y s i s p r o g r a m u s e d f o r e a c h d e t e r m i n a t i o n i s g i v e n i n T a b l e 3 . 1 .– G C U T C D c o n d i t i o n s a n d p r o g r a m p a r a m e t e r s .C o l u m n : C T R I ( A l l t e c h ) 1 . 8 2 m x 6 . 3 5 m m o u t e r , 1 . 8 2 m x 3 . 1 7 5 m m i n n e rC a r r i e r g a s H e l i u mC a r r i e r g a s f l o w r a t e 6 5 m l / m i nD e t e c t o r r e f e r e n c e g a s H e l i u mD e t e c t o r g a s f l o w r a t e 6 5 m l / m i nM a k e K u p g a s f l o w r a t e 2 m l / m i nD e t e c t o r t e m p e r a t u r e 2 5 0 ° CI n j e c t i o n t e m p e r a t u r e 5 0 ° CI n j e c t i o n v o l u m e 1 o r 2 m l ( i n j e c t i o n l o o p w a s c h a n g e d )O v e n t e m p e r a t u r e ( i s o t h e r m a l ) 3 3 ° CP r o g r a m d u r a t i o n 1 5 m i n s
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B e c a u s e D M F i s a n i t r o g e n a t e d s p e c i e s , i t w a s n e c e s s a r y t o t e s t t h e l i q u i ds a m p l e s f o r v a r i o u s n i t r o g e n U c o n t a i n i n g s p e c i e s i n a n e f f o r t t o a p p r o x i m a t e l ye v a l u a t e t h e f a t e o f n i t r o g e n w i t h i n t h e r e a c t o r .T h e l i q u i d s a m p l e s w e r e e v a l u a t e d p h o t o m e t r i c a l l y u s i n g S p e c t r o q u a n t ®s p e c t r o p h o t o m e t r i c c e l l t e s t s ( M e r c k ) t o g e n e r a t e a c o l o u r e d s a m p l e , t h ec o n c e n t r a t i o n o f w h i c h w a s d e t e r m i n e d u s i n g a N o v a 6 0 A S p e c t r o p h o t o m e t e r( M e r c k ) a s s h o w n i n F i g u r e 3 . 9 .

– M e r c k S p e c t r o q u a n t ® N o v a 6 0 A S p e c t r o p h o t o m e t e r u s e d f o r n i t r o g e na n a l y s i s ( M e r c k M i l l i p o r e ) .T e s t s t o e v a l u a t e t h e c o n c e n t r a t i o n s o f a m m o n i u m n i t r o g e n ( N U N H 4 ) , n i t r a t e( ) , n i t r i t e ( ) a n d t h e t o t a l n i t r o g e n ( T N ) w e r e u s e d . H o w e v e r , d u e t o t h e c o s to f t h e s e t e s t s , o n l y o n e d e t e r m i n a t i o n w a s p e r f o r m e d f o r e a c h e x p e r i m e n t a n d t h i sw a s c a r r i e d o u t a t a r e s i d e n c e t i m e o f 6 s e c o n d s . T h i s t i m e w a s c h o s e n d u e t o t h ef a c t t h a t a t s o m e c o n d i t i o n s ( i n p a r t i c u l a r a t t h e h i g h e s t t e m p e r a t u r e s ) 6 s e c o n d s w a st h e m a x i m u m f e a s i b l e r e s i d e n c e t i m e d u e t o t h e i n c r e a s e d f l u i d v o l u m e ( a c o r o l l a r yo f t h e d e c r e a s e d d e n s i t y ) a n d t h e f i x e d r e a c t o r v o l u m e . H i g h e r r e s i d e n c e t i m e s
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r e s u l t e d i n t h e R e y n o l d s N u m b e r i n d i c a t i n g a l a m i n a r f l o w r e g i m e . I t w a s d e s i r a b l e f o rt h e N � c o n t e n t t o b e c o m p a r a b l e a c r o s s a l l c o n d i t i o n s a n d t h u s t h e r e s i d e n c e t i m e o f6 s e c o n d s w a s s e l e c t e d . D u e t o t h e h i g h c o s t o f t h e c e l l t e s t s , a s e c o n dd e t e r m i n a t i o n w a s o n l y p e r f o r m e d i f a n o b v i o u s l y e r r o n e o u s r e s u l t w a s o b t a i n e d . T h ed e t e r m i n a t i o n s w e r e p e r f o r m e d a s d e s c r i b e d b e l o w .
I t w a s c o n s i d e r e d l i k e l y t h a t a m m o n i a w o u l d h a v e t h e p o t e n t i a l t o b e f o r m e dd u r i n g t h e o x i d a t i o n p r o c e s s a n d i t i s k n o w n a s a p a r t i c u l a r l y r e c a l c i t r a n t s p e c i e s( K i l l i l e a e t a l . , 1 9 9 2 ) . T h u s , a n a l y s i s o f t h e q u a n t i t y o f a m m o n i u m n i t r o g e n p r e s e n t i nt h e f o r m s o f t h e a m m o n i u m i o n ( ) a n d a m m o n i a ( ) w a s p e r f o r m e d .I n o r d e r t o d e t e r m i n e t h e c o n c e n t r a t i o n o f a m m o n i u m n i t r o g e n , a 1 0 0 © ls a m p l e o f t h e l i q u i d r e a c t o r e f f l u e n t w a s a d d e d t o a r e a c t i o n c e l l c o n t a i n i n g a na l k a l i n e s o l u t i o n i n w h i c h t h e a m m o n i u m n i t r o g e n i s p r e s e n t a l m o s t e n t i r e l y a sa m m o n i a d u e t o t h e p H � d e p e n d e n t e q u i l i b r i u m b e t w e e n t h e a m m o n i u m i o n a n da m m o n i a . I n t h i s c e l l , a m m o n i a r e a c t s w i t h h y p o c h l o r i t e i o n s t o f o r m m o n o c h l o r a m i n e .M o n o c h l o r a m i n e i n t u r n r e a c t s w i t h s u b s t i t u t e d p h e n o l t o f o r m a n i n d o p h e n o ld e r i v a t i v e w h i c h i s b l u e i n c o l o u r . T h e i n t e n s i t y o f t h i s c o l o u r i s r e l a t e d t o t h ec o n c e n t r a t i o n o f a m m o n i a i n t h e s a m p l e a n d i s d e t e r m i n e d p h o t o m e t r i c a l l y ( c e l l t e s tm a n u a l ) .
D e p e n d i n g o n t h e r e a c t i o n c o n d i t i o n s , i t w a s p o s s i b l e t h a t n i t r a t e i o n s ( )c o u l d b e f o r m e d a l o n g a f e w a s o x i d a t i o n p r o d u c t s . I n o r d e r t o d e t e r m i n e t h e
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c o n c e n t r a t i o n o f n i t r a t e i o n s , a 0 . 5 m l s a m p l e o f t h e l i q u i d r e a c t o r e f f l u e n t w a s a d d e dt o a r e a c t i o n c e l l c o n t a i n i n g a m i x t u r e o f s u l p h u r i c a c i d a n d p h o s p h o r i c a c i d . T o t h i ss o l u t i o n , 1 m l o f 2 , 6 � d i m e t h y l p h e n o l w a s a d d e d w h i c h r e a c t s w i t h n i t r a t e i o n s u n d e ra c i d i c c o n d i t i o n s i n o r d e r t o f o r m 4 � n i t r o � 2 , 6 � d i m e t h y l p h e n o l w h i c h i s p i n k i n c o l o u r .T h e i n t e n s i t y o f t h e c o l o u r i s r e l a t e d t o t h e c o n c e n t r a t i o n o f n i t r a t e i o n s i n t h e e f f l u e n ts a m p l e a n d i s d e t e r m i n e d p h o t o m e t r i c a l l y ( c e l l t e s t m a n u a l ) .
D e p e n d i n g o n t h e r e a c t i o n c o n d i t i o n s , i t w a s p o s s i b l e t h a t n i t r i t e i o n s ( )c o u l d b e f o r m e d a l o n g a s a n o x i d a t i o n p r o d u c t . I n o r d e r t o d e t e r m i n e t h ec o n c e n t r a t i o n o f n i t r i t e i o n s , 5 m l o f r e a c t o r e f f l u e n t w a s a d d e d t o a r e a c t i o n c e l lc o n t a i n i n g a p o w d e r r e a g e n t c o n s i s t i n g o f s u l f a n i l i c a c i d a n d N � ( 1 �n a p h t h y l ) e t h y l e n e d i a m i n e d i h y d r o c h l o r i d e . I n t h e s u b s e q u e n t l y f o r m e d a c i d i c s o l u t i o n ,n i t r i t e i o n s r e a c t w i t h t h e s u l f a n i l i c a c i d t o f o r m a d i a z o n i u m s a l t . T h i s s a l ts u b s e q u e n t l y r e a c t s w i t h N � ( 1 � n a p h t h y l ) e t h y l e n e d i a m i n e d i h y d r o c h l o r i d e t o f o r m a na z o � d y e w h i c h i s r e d � v i o l e t i n c o l o u r . T h e i n t e n s i t y o f t h e c o l o u r i s r e l a t e d t o t h ec o n c e n t r a t i o n o f n i t r i t e i o n s i n t h e e f f l u e n t s a m p l e a n d i s d e t e r m i n e d p h o t o m e t r i c a l l y( c e l l t e s t m a n u a l ) .

T h e i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n o f D M F i n t h e r e a c t o r f e e d w a s k n o w n a n dc o n s e q u e n t l y t h e i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n o f n i t r o g e n i n t h e f e e d c o u l d a l s o b e c a l c u l a t e d .I n o r d e r t o q u a n t i f y t h e n i t r o g e n y i e l d , t h e q u a n t i t y o f n i t r o g e n r e m a i n i n g i n t h e l i q u i de f f l u e n t w a s d e t e r m i n e d u s i n g a t o t a l n i t r o g e n ( T N ) c e l l t e s t .



P a r t I I I – E x p e r i m e n t a l W o r k A p p a r a t u s , P r o t o c o l s a n d A n a l y t i c a l T e c h n i q u e s – C h a p t e r 3

9 4

I n o r d e r t o d e t e r m i n e t h e c o n c e n t r a t i o n o f n i t r o g e n , 1 m l o f t h e l i q u i d r e a c t o re f f l u e n t w a s d i l u t e d w i t h 9 m l o f d i s t i l l e d a n d d e i o n i s e d w a t e r i n a n e m p t y c e l l . P r e �p r e p a r e d o x i d i s i n g a g e n t s w e r e a d d e d t o t h e s o l u t i o n a n d m i x e d t h o r o u g h l y , a f t e rw h i c h t h e c e l l w a s t r a n s f e r r e d t o a t h e r m o r e a c t o r a n d h e a t e d t o 1 2 0 ° C f o r o n e h o u r .T h e d i g e s t i o n w i t h t h e o x i d i s i n g a g e n t s r e s u l t e d i n a l l o r g a n i c a n d i n o r g a n i c n i t r o g e nb e i n g c o n v e r t e d t o n i t r a t e i o n s . T h e d i g e s t e d s a m p l e w a s t h e n a l l o w e d t o c o o l t oa m b i e n t t e m p e r a t u r e . O n c e t h e c o o l i n g w a s c o m p l e t e , 1 m l o f t h e d i g e s t e d s a m p l ew a s a d d e d t o a r e a c t i o n c e l l c o n t a i n i n g a m i x t u r e o f p h o s p h o r i c a c i d a n d s u l p h u r i ca c i d . I n a d d i t i o n , 1 m l o f 2 , 6 � d i m e t h y l p h e n o l ( D M P ) w a s a d d e d t o t h i s c e l l a n d m i x e dv i g o r o u s l y . T h e n i t r a t e i o n s r e a c t w i t h t h e D M P t o f o r m 4 � n i t r o � 2 , 6 � d i m e t h y l p h e n o lw h i c h i s p i n k i n c o l o u r . T h e i n t e n s i t y o f t h e c o l o u r i s r e l a t e d t o t h e c o n c e n t r a t i o n o fn i t r a t e i o n s i n t h e t e s t s a m p l e a n d i s t h u s r e l a t e d t o t h e c o n c e n t r a t i o n o f n i t r o g e n i nt h e e f f l u e n t s a m p l e , w h i c h i s d e t e r m i n e d p h o t o m e t r i c a l l y ( c e l l t e s t m a n u a l ) .
A l l l i q u i d s a m p l e s w e r e a n a l y s e d i n o r d e r t o q u a n t i f y t h e r e m o v a l o f D M F f r o mt h e w a s t e a s w e l l a s t o t r a c k t h e e v o l u t i o n a n d d e s t r u c t i o n o f i n t e r m e d i a t ec o m p o u n d s . A n A g i l e n t 6 8 5 0 g a s c h r o m a t o g r a p h w i t h a f l a m e i o n i s a t i o n d e t e c t o ra t t a c h e d w a s e m p l o y e d t o w h i c h a n A g i l e n t D B � W a x c o l u m n w a s c o n n e c t e d . T h ec o n d i t i o n s a t w h i c h t h e a n a l y s i s w a s c o n d u c t e d ( c o l u m n g a s f l o w r a t e s , o v e nt e m p e r a t u r e p r o g r a m s , e t c ) a r e g i v e n i n T a b l e 3 . 2 b e l o w .
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– G C � F I D c o n d i t i o n s a n d p r o g r a m p a r a m e t e r s .C o l u m n : A g i l e n t D B Ð W a x ( 1 2 2 Ð 7 0 3 2 E ) 3 0 . 0 m x 2 5 0 ß m x 0 . 2 5 ß mC a r r i e r g a s H e l i u mC a r r i e r g a s f l o w r a t e 0 . 1 m l / m i nC o m b u s t i o n g a s e s A i r a n d H y d r o g e nC o m b u s t i o n g a s f l o w r a t e 5 0 0 m l / m i n a n d 3 0 m l / m i n r e s p e c t i v e l yS p l i t f l o w r a t e S p l i t l e s s o p e r a t i o nD e t e c t o r t e m p e r a t u r e 2 6 0 ° CI n j e c t i o n t e m p e r a t u r e 2 0 0 ° CO v e n t e m p e r a t u r e p r o g r a m 1 m i n @ 5 0 ° C ; r a m p = 2 0 ° C / m i n ;1 2 . 5 m i n s @ T m a x = 1 8 0 ° CM i s c . p r o g r a m N e e d l e w a s h ( z e r o g r a d e w a t e r ) p r i o r t o a n dp o s t � i n j e c t i o nT o t a l p r o g r a m d u r a t i o n 2 0 m i n sA n a l y s i s o f a n u m b e r o f s a m p l e s o f k n o w n D M F c o n c e n t r a t i o n a l l o w e d t h ec r e a t i o n o f a c a l i b r a t i o n c u r v e f r o m w h i c h t h e D M F c o n c e n t r a t i o n o f l i q u i d s a m p l e st a k e n f r o m e x p e r i m e n t c o u l d b e e v a l u a t e d . A l i n e a r r e l a t i o n s h i p b e t w e e n D M Fc o n c e n t r a t i o n a n d p e a k a r e a w a s o b s e r v e d .
F o r t h e o x i d a t i o n o f r e a l w a s t e s , l i q u i d s a m p l e s w e r e a n a l y s e d u s i n g g a sc h r o m a t o g r a p h y w i t h a m a s s s p e c t r o m e t e r . T h e w a s t e s a m p l e s t h a t w e r e p r o v i d e dw e r e s a i d t o b e r e a s o n a b l y c o m p l e x s o l u t i o n s a n d a s s u c h , a s w e l l a s a s s e s s i n g t h eT O C c o n t e n t i n o r d e r t o q u a n t i f y h o w t h e r e a c t i o n h a d p r o g r e s s e d o n a g l o b a l s c a l e ,m a s s s p e c t r o s c o p y w a s a l s o p e r f o r m e d i n o r d e r t o f i n d o u t w h i c h c o m p o n e n t s h a db e e n t r e a t e d m o s t e f f e c t i v e l y a n d , p o t e n t i a l l y w h a t i n t e r m e d i a t e c o m p o u n d s h a db e e n f o r m e d b y t h e S C W O o f t h e m u l t i � c o m p o n e n t f e e d s t o c k .T h i s a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d b y t h e S c h o o l o f C h e m i s t r y a n d d u e t o t h e c o s ti n v o l v e d w i t h s e n d i n g t h e s e s a m p l e s t o b e a n a l y s e d , o n l y f e e d s a m p l e s a n d s a m p l e s
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a t t h e m a x i m u m r e s i d e n c e t i m e w e r e a n a l y s e d u s i n g t h i s t e c h n i q u e . T h e h a r d w a r eu s e d f o r t h i s a n a l y s i s w a s a g a s c h r o m a t o g r a p h ( S h i m a d z u ) c o u p l e d w i t h a t i m e � o f �f l i g h t ( T O F ) e l e c t r o n i m p a c t ( E I ) m a s s s p e c t r o m e t e r ( G C T ) . T h e m e t h o d i n d i c a t i n gt h e c o n d i t i o n s a t w h i c h t h e a n a l y s i s w a s c o n d u c t e d w a s f o u n d b y p r e l i m i n a r ya n a l y s i s u s i n g G C � F I D ( a l s o c o n d u c t e d b y t h e S c h o o l o f C h e m i s t r y ) .T h e c o s t o f t h i s a n a l y s i s p e r s a m p l e w a s v e r y h i g h a n d t h i s h i g h c o s t w a s t h er e a s o n t h a t G C � M S a n a l y s i s w a s n o t p e r f o r m e d o n l i q u i d s a m p l e s t a k e n f r o m t h eS C W O o f D M F .W h e n G C � M S a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d , t h e m a s s s p e c t r a o f t h e c o m p o u n d sw i t h t h e h i g h e s t c o n c e n t r a t i o n s w e r e p r o v i d e d . O n a v e r a g e , s p e c t r a f r o m b e t w e e n 5– 1 5 s p e c i f i c c o m p o u n d s w e r e p r o v i d e d f o r e a c h s a m p l e a n a l y s e d . F r o m t h e s es p e c t r a , a n a s s e s s m e n t o f t h e i d e n t i t y o f e a c h c o m p o n e n t ( o r a j u d g m e n t o n t h el i k e l y f o r m o f a c o m p o n e n t , e . g . e t h e r , c a r b o x y l i c a c i d , a r o m a t i c c o m p o u n d , e t c ) w a sc a r r i e d o u t .
T h e w i d e r a n g e o f t e m p e r a t u r e s a n d p r e s s u r e s i n h e r e n t t o t h e S C W O p r o c e s sm e a n t h a t n o a s s u m p t i o n s o f c o n s t a n t d e n s i t y , v o l u m e , v i s c o s i t y , o r s p e c i f i c h e a tc a p a c i t y c a n b e m a d e a n d c o n s i d e r a t i o n o f t h e s t a t e a n d c o n d i t i o n s o f w a t e r m u s t b em a d e w h e n u s i n g t h e s e p r o p e r t i e s f o r c a l c u l a t i o n s .A s t h e e x p e r i m e n t a l s y s t e m s a r e o v e r 9 9 % w a t e r , a n d g i v e n t h e l a c k o ft h e r m o d y n a m i c d a t a f o r D M F � w a t e r s y s t e m s , t h e p h y s i c o c h e m i c a l p a r a m e t e r s f o r t h e
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D M F � W a t e r s y s t e m w e r e a s s u m e d t o b e e q u a l t o t h o s e o f p u r e w a t e r . T h i sa p p r o x i m a t i o n t o t h e p h y s i c o c h e m i c a l p r o p e r t i e s o f w a t e r w a s a l s o a s s u m e d w h e nc o n s i d e r i n g t h e c o m p l e x w a s t e f e e d s a s d e s c r i b e d i n c h a p t e r 6 .T h e t h e r m o p h y s i c a l p r o p e r t i e s w e r e o b t a i n e d u s i n g N I S T ’ s o n l i n e c h e m i s t r yw e b b o o k ( L e m m o n e t a l . , 2 0 0 9 � 2 0 1 2 ) w h i c h c a l c u l a t e s a n u m b e r o f p r o p e r t i e s o fp u r e w a t e r a t v a r i o u s t e m p e r a t u r e s a n d p r e s s u r e s , i n c l u d i n g d e n s i t y , v i s c o s i t y ,s p e c i f i c h e a t c a p a c i t y , a n d t h e r m a l c o n d u c t i v i t y . .
T h e H P L C p u m p s w o u l d d e l i v e r a c o n s t a n t v o l u m e t r i c f l o w a t a m b i e n tt e m p e r a t u r e ( 2 9 8 K ) a n d a p r e s s u r e o f 2 5 M P a . U s i n g t h e f l u i d d e n s i t y , t h i s c o u l d b ec o n v e r t e d t o a m a s s f l o w r a t e a n d i t w a s a s s u m e d t h a t t h i s m a s s f l o w r a t e r e m a i n e dc o n s t a n t . H o w e v e r , d u e t o t h e d e n s i t y c h a n g e s a s t h e t e m p e r a t u r e w a s i n c r e a s e d ,t h e v o l u m e t r i c f l o w r a t e c h a n g e d i n o r d e r t o m a i n t a i n a c o n s t a n t m a s s f l o w r a t e s u c ht h a t t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t w o f l o w r a t e s , F 1 a n d F 2 a t t w o d i f f e r e n t p o i n t s w i t hd i f f e r e n t t e m p e r a t u r e s a n d p r e s s u r e s w a s : ( 3 . 3 )

I t w a s r e q u i r e d t h a t a l l e x p e r i m e n t s b e c o n d u c t e d w i t h t h e f l u i d s i n t h et u r b u l e n t r e g i m e . A s s u c h , i t w a s i m p o r t a n t t o b e a b l e t o c a l c u l a t e t h e p i p e R e y n o l d sn u m b e r f o r e a c h e x p e r i m e n t . T h e e q u a t i o n f o r R e y n o l d s n u m b e r i s : ( 3 . 4 )
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H o w e v e r , a s d e s c r i b e d i n § 3 . 4 . 1 a n d § 3 . 4 . 2 t h e d e n s i t y a n d v i s c o s i t y o f t h ef l u i d a n d t h e v e l o c i t y o f i t s f l o w w i l l c h a n g e w i t h v a r y i n g t e m p e r a t u r e a n d p r e s s u r e .A s s u c h , t h e e q u a t i o n i s m o r e a c c u r a t e l y w r i t t e n : ( 3 . 5 )
T h e P é c l e t n u m b e r i s t h e r a t i o o f t h e r a t e o f b u l k t r a n s p o r t t o t h e r a t e o fc o n d u c t i v e o r d i f f u s i v e t r a n s p o r t . T h i s n u m b e r i s d e f i n e d f o r b o t h e n e r g y t r a n s p o r ta n d m a s s t r a n s p o r t i n e q u a t i o n s 3 . 6 a n d 3 . 7 r e s p e c t i v e l y ( C o u l s o n e t a l . , 1 9 9 9 ) : ( 3 . 6 )

( 3 . 7 )
V a l u e s o f t h e e n e r g y a n d m a s s t r a n s p o r t P é c l e t n u m b e r s w e r e m u c h g r e a t e r t h a nu n i t y f o r a l l e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s , i n d i c a t i n g t h a t r e a c t o r c o n d i t i o n s c o u l d b ea s s u m e d t o b e a c t i n g a s p l u g f l o w .

T h e r e s i d e n c e t i m e o f t h e r e a c t i o n w a s d e f i n e d a s t h e t i m e n e e d e d f o r o n er e a c t o r v o l u m e o f f l u i d t o c o m p l e t e l y p a s s t h r o u g h t h e r e a c t o r a t r e a c t i o n c o n d i t i o n s .I n o t h e r w o r d s , t h e r e s i d e n c e t i m e , i s r e l a t e d t o t h e r e a c t o r v o l u m e ( V r ) a n d t h ev o l u m e t r i c f l o w r a t e a t r e a c t i o n c o n d i t i o n s ( v s c , 0 ) a s s h o w n i n e q u a t i o n 3 . 6 :
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( 3 . 8 )
T h e q u a n t i t y o f o x i d a n t r e q u i r e d w a s b a s e d o n t h e m o l a r a n d v o l u m e t r i cf l o w r a t e s o f t h e o r g a n i c f e e d a t t h e p a r t i c u l a r r e a c t i o n c o n d i t i o n s a n d t h es t o i c h i o m e t r i c r a t i o o f t h e p a r t i c u l a r e x p e r i m e n t , i n w h i c h t h e t o t a l m o l a r f l o w r a t e o fo x i d a n t w a s t h e p r o d u c t o f t h e m o l a r f l o w r a t e o f o x i d a n t r e q u i r e d t o a c h i e v e i d e a ls t o i c h i o m e t r y a n d t h e o x i d a n t r a t i o . T h e s t o i c h i o m e t r i c r a t i o w a s d e f i n e d a s f o l l o w s :( 3 . 9 )I n t h i s s y s t e m , a s t o i c h i o m e t r i c r a t i o ( o r s o m e t i m e s ‘ o x i d a n t r a t i o ’ f o r s i m p l i c i t y )o f u n i t y i n d i c a t e s t h a t t h e a m o u n t o f o x i d a n t d e l i v e r e d w a s e x a c t l y t h e a m o u n tn e c e s s a r y f o r i d e a l s t o i c h i o m e t r i c c o n v e r s i o n . C o n s e q u e n t l y , S R > 1 i n d i c a t e d a no x y g e n e x c e s s a n d S R < 1 i n d i c a t e d a n o x i d a n t d e f i c i t .
T h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e r e a c t a n t s a t r e a c t i o n c o n d i t i o n s w i l l b e d i f f e r e n t f r o mt h e c o n c e n t r a t i o n s w h e n t h e y a r e p r e p a r e d a t a m b i e n t c o n d i t i o n s d u e t o t h et e m p e r a t u r e � d e p e n d e n t n a t u r e o f d e n s i t y a n d , c o n s e q u e n t l y , v o l u m e . T h e i n i t i a lo r g a n i c c o n c e n t r a t i o n ( [ o r g a n i c ] i ) a n d o x i d a n t c o n c e n t r a t i o n ( [ o x i d a n t ] i ) w i l l b er e d u c e d a t s u p e r c r i t i c a l c o n d i t i o n s a n d t h i s w a s t a k e n a c c o u n t o f b y i n c o r p o r a t i n g t h er a t i o o f d e n s i t i e s a t a m b i e n t a n d r e a c t i o n c o n d i t i o n s , m o l a r f l o w r a t e s a n d v o l u m e t r i cf l o w r a t e s . C o n s e q u e n t l y , t h e i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n s o f o r g a n i c a n d o x i d a n t a t t h er e a c t o r i n l e t ( [ o r g a n i c ] 0 a n d [ o x i d a n t ] 0 r e s p e c t i v e l y ) w a s d e t e r m i n e d .
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T h e y i e l d s o f v a r i o u s p r o d u c t s , w h e r e c a l c u l a t e d t o o k t h e f o l l o w i n g g e n e r a lf o r m s . ( 3 . 1 0 )
( 3 . 1 1 )

w h e r e ‘ m o l e s C p r o d u c t ’ a n d ‘ m o l e s N p r o d u c t ’ a r e t h e m o l e s o f c a r b o n a n d n i t r o g e nr e s p e c t i v e l y i n t h e i n d i v i d u a l c o m p o n e n t s i n t h e p r o d u c t a n d ‘ m o l e s C i n i t i a l ’ a n d ‘ m o l e sN i n i t i a l ’ a r e t h e n u m b e r o f m o l e s o f c a r b o n a n d n i t r o g e n r e s p e c t i v e l y i n t h e i n i t i a l f e e d .
A s s e s s m e n t s o f t h e h a z a r d s o f o p e r a t i o n a t h i g h t e m p e r a t u r e s a n d p r e s s u r e ,t h e u s e o f p o t e n t i a l l y h a r m f u l c h e m i c a l s i n t h e f o r m o f D M F , h y d r o g e n p e r o x i d e , a n dt h e c o m p l e x i n d u s t r i a l w a s t e s , a n d t h e g e n e r a l h a z a r d o u s n a t u r e s i n v o l v e d i nl a b o r a t o r y w o r k w e r e c a r r i e d o u t a n d a r e p r o v i d e d i n a p p e n d i x 2 .
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A s d e s c r i b e d i n § 2 . 4 . 1 , n i t r o g e n a t e d o r g a n i c s a r e c o m m o n l y f o u n d i nw a s t e w a t e r s t r e a m s f r o m a w i d e v a r i e t y o f i n d u s t r i a l p r o c e s s e s . D e s p i t e t h i s , t h em a j o r i t y o f S C W O r e s e a r c h h a s i n v o l v e d t h e t r e a t m e n t o f n o n � n i t r o g e n a t e d o r g a n i c s .A s s u c h , a n a n a l y s i s o f t h e S C W O o f a n i t r o g e n a t e d o r g a n i c c o m p o u n d w o u l d b ev a l u a b l e t o t h e f i e l d . F u r t h e r m o r e , a n a n a l y s i s o f t h e S C W O o f s u c h a c o m p o u n d i nd i f f e r i n g r e a c t o r c o n f i g u r a t i o n s s u c h t h a t w o u l d b e a b l e t o o f f e r d i f f e r i n g o x i d a n ti n j e c t i o n p r o f i l e s w o u l d b e o f e v e n g r e a t e r n o v e l t y , b e i n g t h a t s u c h r e s e a r c h w a se v e n l e s s c o m m o n . T h i s a p p r o a c h w i l l b e d i s c u s s e d i n c h a p t e r f i v e .D i m e t h y l f o r m a m i d e ( D M F ) w a s c h o s e n a st h e c o m p o u n d t o b e i n v e s t i g a t e d a s a n a n a l o g u e o fa n i t r o g e n a t e d o r g a n i c w a s t e p o l l u t a n t . S o m ep h y s i c a l a n d c h e m i c a l d a t a p e r t a i n i n g t o t h es t r u c t u r e a n d p r o p e r t i e s o f D M F a r e p r o v i d e d i nT a b l e 4 . 1 .D M F i s t h e d o u b l y m e t h y l � s u b s t i t u t e dr e l a t i o n o f t h e s i m p l e s t a m i d e , f o r m a m i d e . I t i s

S t r u c t u r e C H 3CH 3 NO
F o r m u l a e C 3 H 7 N O o r( C H 3 ) 2 N C H OM o l e c u l a r M a s s 7 3 . 0 9 g m o l z 1B o i l i n g P o i n t 1 5 3 . 1 ° CM i s c i b i l i t y w i t h W a t e r C o m p l e t e l yM i s c i b l eC . A . S . N u m b e r 6 8 � 1 2 � 2– P r o p e r t i e s o f D M F
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m i s c i b l e w i t h w a t e r i n a l l p r o p o r t i o n s , m e a n i n g t h a t s o l u t i o n s c o u l d b e f o r m u l a t e d a n dm a i n t a i n e d a t a m b i e n t c o n d i t i o n s f o r t h e d u r a t i o n o f t h e e x p e r i m e n t .D M F i s u s e d p r i m a r i l y a s a n i n d u s t r i a l s o l v e n t i n t h e m a n u f a c t u r e o f f i b r e s ,f i l m s a n d s u r f a c e c o a t i n g s , t o f a c i l i t a t e t h e e a s y s p i n n i n g o f a c r y l i c f i b r e s , t o p r o d u c ew i r e e n a m e l s , a n d a s a c r y s t a l l i s a t i o n m e d i u m i n t h e p h a r m a c e u t i c a l i n d u s t r y ( U SE 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 , 2 0 0 7 ) . I t i s a l s o e m p l o y e d c o m m e r c i a l l y a s as o l v e n t i n v i n y l r e s i n s , a d h e s i v e s , p e s t i c i d e f o r m u l a t i o n s , a n d e p o x y f o r m u l a t i o n s ; f o rp u r i f i c a t i o n a n d / o r s e p a r a t i o n o f a c e t y l e n e , 1 , 3 � b u t a d i e n e , a c i d g a s e s , a n d a l i p h a t i ch y d r o c a r b o n s ; a n d i n t h e p r o d u c t i o n o f c e l l u l o s e t r i a c e t a t e f i b r e s a n dp h a r m a c e u t i c a l s ( L o n g e t a l . , 2 0 0 1 ) .T h e r e a s o n s f o r t h e s e l e c t i o n o f D M F w e r e t w o f o l d . F i r s t l y , a s d e s c r i b e d a b o v e ,i t s u s e i n i n d u s t r y i s w i d e s p r e a d a n d a s s u c h , t h e i n v e s t i g a t i o n o f t h e S C W Ot r e a t m e n t o f t h i s c o m p o u n d w o u l d p r o v i d e a n i n s i g h t o f t h e p o t e n t i a l a p p l i c a b i l i t y o fS C W O t e c h n o l o g y t o t h e s e D M F � c o n t a i n i n g w a s t e w a t e r s t r e a m s .S e c o n d l y , D M F i s a r e l a t i v e l y s i m p l e n i t r o g e n a t e d o r g a n i c i n t h e s e n s e t h a t i th a s a r e l a t i v e l y l o w m o l e c u l a r m a s s a n d i s n o p a r t o f t h e m o l e c u l e i s a r o m a t i c i nn a t u r e . A s s u c h , a s w e l l a s b e i n g a b l e t o a s s e s s t h e g l o b a l p r o c e s s e f f i c i e n c y b yc o n s i d e r i n g T O C a n a l y s i s d a t a , D M F ' s l i k e l y r e a c t i o n m e c h a n i s m s i n t h e S C W Op r o c e s s c a n b e e s t i m a t e d v i a t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e l i k e l y r e a c t i o n p r o d u c t s , f o re x a m p l e , b y c o r r e l a t i o n w i t h k i n e t i c d a t a o b t a i n e d f r o m e x p e r i m e n t , l i t e r a t u r e a n df r o m a n a l o g o u s e l e m e n t a r y g a s � p h a s e c o m b u s t i o n r e a c t i o n s .
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T h e r e a c t o r a p p a r a t u s u s e d f o r t h i s s i n g l e � s t a g e o x i d a t i o n w o r k w a s t h ec o n s t r u c t i o n a s d e s c r i b e d i n § 3 . 1 a n d a s s h o w n i n F i g u r e 4 . 1 , w h e r e t h e t w or e a c t a n t s w e r e p r e h e a t e d s e p a r a t e l y , m i x e d a t t h e r e a c t o r i n l e t , a n d t h e n ,d o w n s t r e a m o f t h e r e a c t o r , t h e r e a c t o r e x i t s t r e a m w a s q u e n c h e d a n d c o o l e d t oa m b i e n t t e m p e r a t u r e , d e p r e s s u r i s e d , a n d s e p a r a t e d i n t o g a s a n d l i q u i d c o m p o n e n t s .

– R e a c t o r s c h e m a t i c i n d i c a t i n g t h e s i n g l e � s t a g e o x i d a t i o n r i g .T h e r e a c t o r w a s 1 2 . 4 m i n l e n g t h f o r t h e m a j o r i t y o f e x p e r i m e n t s , b u t w a s1 2 . 5 4 m i n l e n g t h f o r s o m e o t h e r s d u e t o t h e n e e d t o r e p l a c e s o m e p i p i n g . W h e np i p i n g w a s c u t a n d n e w s e c t i o n s t r a n s p l a n t e d , s l i g h t c h a n g e s i n l e n g t h w e r e

C o o l e r
B P R = B a c k � p r e s s u r e R e g u l a t o rT C = T h e r m o c o u p l e

T C
L i q u i d S a m p l eB P R

G a s S a m p l e T oA t m o s p h e r e

C o l d W a t e r I nC o l d W a t e r O u t
D e t e r g e n tR e a c t o r

O r g a n i cP r e h e a t e rO x i d a n tP r e h e a t e rO r g a n i cO x i d a n t P u m p
G / L S e p a r a t o r G a s F l o wC o l u m n

T C
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i n e v i t a b l e . T h e r e a c t o r r e s i d e n c e t i m e c a l c u l a t i o n w a s b a s e d u p o n t h e s e c t i o n o f t h er e a c t o r b e t w e e n t h e i n l e t a n d o u t l e t t h e r m o c o u p l e s a s d e s c r i b e d i n § 3 . 1 . 5 . T h i sl e n g t h i n w h i c h t h e t e m p e r a t u r e c o u l d b e c o n t r o l l e d c o r r e s p o n d e d t o 9 4 . 7 % o f t h el e n g t h o f p i p i n g i n w h i c h t h e t w o r e a c t a n t s e x i s t t o g e t h e r u p s t r e a m o f t h e c o o l e r . A n yr e a c t i o n i s a s s u m e d t o o c c u r w i t h i n t h e d e f i n e d r e a c t o r l e n g t h , b u t i t s h o u l d b e n o t e dt h a t i f t h e t e m p e r a t u r e i s m a i n t a i n e d b e t w e e n t h e o u t l e t t h e r m o c o u p l e a n d t h e c o o l e r ,r e s i d e n c e t i m e s c o u l d p o t e n t i a l l y b e ~ 5 % g r e a t e r t h a n t h o s e r e p o r t e d .W h e r e p o s s i b l e , m u l t i p l e e x p e r i m e n t s a t d i f f e r e n t r e s i d e n c e t i m e s w e r e c o n d u c t e dc o n s e c u t i v e l y f o r e a c h p e r m u t a t i o n o f t e m p e r a t u r e , i n i t i a l f e e d c o n c e n t r a t i o n a n do x i d a n t s t o i c h i o m e t r i c r a t i o .
I f S C W O t e c h n o l o g y i s t o p e n e t r a t e t h e m a i n s t r e a m w a s t e w a t e r t r e a t m e n tm a r k e t t o a n y a p p r e c i a b l e e x t e n t , i t i s n e c e s s a r y t o f u l l y u n d e r s t a n d t h e S C W Op r o c e s s w i t h p a r t i c u l a r r e f e r e n c e t o t h e e f f e c t o n t h e r a t e o f r e a c t i o n a n d c h e m i c a ld y n a m i c s . S u c h u n d e r s t a n d i n g i n f o r m s t h e d e v e l o p m e n t o f m o r e e f f i c i e n t p r o c e s s e s ,t h u s m a k i n g t h e t e c h n o l o g y m o r e a t t r a c t i v e f o r l o n g � t e r m u s e . F o r t h e s e r e a s o n s , t h ee f f e c t o f s e v e r a l p r o c e s s o p e r a t i o n a l v a r i a b l e s o n t h e t r e a t a b i l i t y o f D M F h a s b e e ni n v e s t i g a t e d a n d t h e r e s u l t s p r e s e n t e d b e l o w .

T h e e f f e c t s o f t e m p e r a t u r e , f e e d c o n c e n t r a t i o n , o x i d a n t r a t i o , a n d r e s i d e n c et i m e o n t h e t r e a t a b i l i t y o f D M F i n s o l u t i o n w i t h w a t e r u n d e r s u p e r c r i t i c a l c o n d i t i o n su p o n e x p o s u r e t o o x y g e n w e r e i n v e s t i g a t e d . T h e d e f a u l t c o n d i t i o n s f o r t h i s p r o c e s s
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w a s t o m a i n t a i n t h e t e m p e r a t u r e a t 4 0 0 ° C , t o m a k e u p a s o l u t i o n o f D M F o f 1 0 m M a ts u p e r c r i t i c a l c o n d i t i o n s , a n d t o d e l i v e r t h e s t o i c h i o m e t r i c q u a n t i t y o f o x y g e n r e q u i r e d ,i . e . t h e s t o i c h i o m e t r i c r a t i o w a s 1 .T h e r a n g e o f t e m p e r a t u r e s t h a t w e r e i n v e s t i g a t e d w a s 4 0 0 � 5 5 0 ° C . T h er e a c t i o n t e m p e r a t u r e h a s a s i g n i f i c a n t e f f e c t o n t h e d y n a m i c s o f a l l c h e m i c a l s p e c i e sb e i n g g e n e r a t e d a n d c o n s u m e d w i t h i n t h i s s y s t e m t h r o u g h t h e A r r h e n i u s t e r m i n t h er e a c t i o n r a t e c o n s t a n t s a n d a s s u c h , t h e i n v e s t i g a t i o n o f a w i d e r a n g e o ft e m p e r a t u r e s w a s d e s i r a b l e . T h e r a n g e s t a t e d a b o v e w a s a l m o s t t h e l a r g e s t f e a s i b l eg i v e n t h a t i t w a s d e s i r a b l e t o e n s u r e t h a t t h e l o w e s t t e m p e r a t u r e w a s s u f f i c i e n t l y f a rf r o m t h e c r i t i c a l p o i n t t r a n s i t i o n . T h e u p p e r l i m i t o f t h e t e m p e r a t u r e r a n g e a v a i l a b l e f o ri n v e s t i g a t i o n w a s g o v e r n e d p u r e l y b y t h e l i m i t s o f t h e l a b o r a t o r y h a r d w a r e . T h et e m p e r a t u r e c o n t r o l s y s t e m o n t h e o v e n h a d a n o m i n a l l y p r o p o r t i o n a l � i n t e g r a l �d e r i v a t i v e ( P I D ) f o r m a t b u t a g e c o m m u t e d t h i s t o e s s e n t i a l l y o n � o f f o p e r a t i o n . A ss u c h , a t t h e t o p o f i t s r a t e d r a n g e ( 6 5 0 ° C ) , t h e o v e n ’ s c o n t r o l l e r c o u l d n o t l i m i t t h ef l u c t u a t i o n s i n t h e a m b i e n t t e m p e r a t u r e t o w i t h i n ± 2 ° C a s r e q u i r e d . T h e l i m i t o f 5 5 0 ° Cw a s t h e r e f o r e c h o s e n a s t h e h i g h e s t o v e n t e m p e r a t u r e a t w h i c h t h e r e a c t o r i n l e tt e m p e r a t u r e c o u l d c o n f i d e n t l y b e e x p e c t e d t o r e m a i n c o n s t a n t .T h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e D M F s o l u t i o n s t h a t w e r e p r e p a r e d p r i o r t o e a c he x p e r i m e n t w e r e b a s e d o n t h e i r c o n c e n t r a t i o n u p o n i n j e c t i o n t o t h e r e a c t o r , i . e . a ts u p e r c r i t i c a l c o n d i t i o n s . F o r e x a m p l e a D M F c o n c e n t r a t i o n o f 1 0 m M i m m e d i a t e l yp r i o r t o i n j e c t i o n a t 4 0 0 ° C a n d 2 5 0 b a r w o u l d c o r r e s p o n d t o a c o n c e n t r a t i o n o f 5 9 . 1m M i n t h e s t o c k a t a m b i e n t t e m p e r a t u r e s . O r g a n i c s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d s u c h t h a tt h e c o n c e n t r a t i o n a t s u p e r c r i t i c a l c o n d i t i o n s v a r i e d b e t w e e n 5 a n d 2 0 m M w i t h m o s te x p e r i m e n t s h a v i n g a 1 0 m M o r g a n i c s t r e a m i n j e c t e d .
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O x i d a n t r a t i o s b e t w e e n 0 . 5 a n d 5 w e r e i n v e s t i g a t e d a t v a r y i n g t e m p e r a t u r e sa n d i n i t i a l c o n d i t i o n s , a n d r e s i d e n c e t i m e s w e r e s e t b e t w e e n 2 s a n d 1 0 s w h e r e t h eh i g h e r r e s i d e n c e t i m e s w e r e p o s s i b l e w h i l s t s t i l l m a i n t a i n i n g t u r b u l e n t f l o w t h r o u g ht h e r e a c t o r . T h e e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s a r e s u m m a r i s e d i n T a b l e 4 . 2 .– E x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s f o r s i n g l e � s t a g e o x i d a t i o n o f D M FE x p e r i m e n t T e m p e r a t u r e K P r e s s u r eb a r D M FC o n c e n t r a t i o nm M O x i d a n tR a t i o� R e s i d e n c eT i m esV A � V D 4 0 0 – 5 5 0 2 5 0 1 0 1 2 – 1 0V E � V H 4 0 0 2 5 0 5 – 2 0 1 2 – 1 0V I � V P 4 0 0 2 5 0 1 0 0 . 5 – 5 2 – 1 0V Q � V S 4 0 0 2 5 0 5 – 1 5 3 2 – 1 0V B R , V T � V W 4 5 0 ( V B R ) , 5 0 0 2 5 0 1 0 ( V B R ) 2 – 1 5 3 2 – 1 0
T h e e f f e c t o f r e a c t o r p r e s s u r e w a s n o t s p e c i f i c a l l y i n v e s t i g a t e d – i . e . n oe x p e r i m e n t s e t s w e r e p l a n n e d i n w h i c h t h e p r e s s u r e w a s v a r i e d w h i l s t t h e o t h e rp a r a m e t e r s w e r e h e l d c o n s t a n t . E x p e r i m e n t a l c o n c l u s i o n s i n t h e l i t e r a t u r e w i t hr e g a r d s t o t h e e f f e c t o f p r e s s u r e a r e s o m e w h a t c o n t r a d i c t o r y a n d a s s u c h f u t u r ei n v e s t i g a t i o n s i n t o t h e e f f e c t o f p r e s s u r e , w i t h p a r t i c u l a r r e f e r e n c e t o t h e p r o b a b l ec o n t r i b u t i o n t o t h e d y n a m i c s o f t h e r a d i c a l p o o l w o u l d l i k e l y b e p r o f i t a b l e .
T h e e f f e c t o f r e s i d e n c e t i m e o n t h e d y n a m i c s o f v a r i o u s s p e c i e s ( D M F , T O C ,T C , n i t r o g e n s p e c i e s , e t c ) w a s i n v e s t i g a t e d . F o r a l l i n v e s t i g a t e d c o m b i n a t i o n s o ft e m p e r a t u r e s , c o n c e n t r a t i o n s a n d o x i d a n t r a t i o s , t h e p u m p s w e r e s e t s o t h a tr e s i d e n c e t i m e s o f b e t w e e n 2 s a n d 1 0 s w o u l d b e d e l i v e r e d . F o r t h e m o s t p a r t ,
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r e s i d e n c e t i m e s o f 2 , 4 , 6 , 8 a n d 1 0 s w e r e i n v e s t i g a t e d . A s d e s c r i b e d i n § 4 . 3 . 4 , t h eh i g h e r r e s i d e n c e t i m e s c o u l d n o t a l w a y s b e r e a c h e d a s t h e c o n d i t i o n o f t h ep r e s e r v a t i o n o f t u r b u l e n t f l o w h a d t o b e m e t . A t t h e o t h e r e n d o f t h e s c a l e , r e s i d e n c et i m e s b e l o w 2 s w e r e u s u a l l y u n f e a s i b l e d u e t o s u c h p u m p f l o w r a t e s b e i n g r e q u i r e dt o b e h i g h e r t h a n t h e u p p e r l i m i t o f 2 0 m l m i n ¢ 1 . I n g e n e r a l a t 4 0 0 ° C , r e s i d e n c e t i m e sb e t w e e n 1 . 4 s a n d 1 9 s w e r e p o s s i b l e , a l t h o u g h f o r t i m e s i n e x c e s s o f 1 0 s t h e l o wl i q u i d f l o w r a t e s r e q u i r e d m a d e t h e e x p e r i m e n t s u n f e a s i b l e t o p e r f o r m .I t w a s e x p e c t e d t h a t y i e l d s o f D M F , T O C a n d T C w o u l d d e c r e a s e w i t hi n c r e a s i n g r e s i d e n c e t i m e . T h i s f o l l o w s f r o m t h e k n o w l e d g e t h a t a s l o n g a s t h e r e i sa v a i l a b l e o x i d a n t a n d a s s o c i a t e d r e a c t i n g r a d i c a l s p e c i e s , t h e o x i d a t i o n r e a c t i o n i sf a v o u r a b l e . I n c r e a s i n g r e s i d e n c e t i m e i n c r e a s e s t h e t i m e a t w h i c h t h e r e a c t a n t s a r et o g e t h e r u n d e r t h e r e a c t i o n c o n d i t i o n s a n d t h u s , g i v e n t h a t n o r e s e a r c h s e e m s t os u g g e s t t h a t l o w e r R e y n o l d s n u m b e r s h i n d e r t h e r e a c t i o n , t h e h i g h e r t h e r e s i d e n c et i m e , t h e m o r e c o n v e r s i o n o f t h e s e k e y s p e c i e s w o u l d b e e x p e c t e d . I n d e e d , i t f o l l o w st h a t d u e t o t h e l a c k o f m a s s t r a n s f e r l i m i t a t i o n s , g i v e n a s u f f i c i e n t l y l o n g r e a c t o r ( a n dt h u s a s u f f i c i e n t l y h i g h r e s i d e n c e t i m e ) o n e w o u l d e x p e c t t h e y i e l d s o f D M F a n d T O Ct o b e r e d u c e d t o z e r o . F i g u r e 4 . 2 s h o w s t h e r e m o v a l o f D M F , T O C a n d T C a tt e m p e r a t u r e s o f 4 0 0 a n d 5 0 0 ° C . A s i s u b i q u i t o u s i n p r e v i o u s r e s e a r c h , t h e r e w a s ac l e a r p o s i t i v e d e p e n d e n c e o f t h e r e m o v a l s o f D M F , T O C a n d T C w i t h r e s i d e n c e t i m ef o r a l l r e a c t i o n c o n d i t i o n s .
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T h e e f f e c t o f v a r y i n g t e m p e r a t u r e o n t h e c a r b o n a n d n i t r o g e n y i e l d s w a si n v e s t i g a t e d . T h e i d e a t h a t t h e r e a c t i o n k i n e t i c s w i l l f o l l o w a n A r r h e n i u s � t y p e r a t e l a wi s u b i q u i t o u s i n t h e l i t e r a t u r e . G i v e n t h i s a s s u m p t i o n , o n e w o u l d e x p e c t t h a t t h er e a c t i o n r a t e c o n s t a n t w o u l d i n c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e , r e s u l t i n g i nc o r r e s p o n d i n g l y r e d u c e d c a r b o n y i e l d s ( h i g h e r T O C c o n v e r s i o n s ) i n t h e l i q u i dp r o d u c t s a s t h e t e m p e r a t u r e w a s r a i s e d .T h e t e m p e r a t u r e o f t h e r e a c t i o n w a s s e t t o 4 0 0 , 4 5 0 , 5 0 0 a n d 5 5 0 ° C w h i l s t t h eo r g a n i c c o n c e n t r a t i o n a n d s t o i c h i o m e t r i c r a t i o w e r e h e l d c o n s t a n t a t 1 0 m M a n d 1r e s p e c t i v e l y . F o r e a c h o f t h e s e t e m p e r a t u r e s , s e v e r a l o x i d a t i o n e x p e r i m e n t s w e r ec a r r i e d o u t a t r e s i d e n c e t i m e s u p t o 1 0 s w h e r e t h i s w a s p o s s i b l e a f t e r t a k i n g t h eR e y n o l d s n u m b e r o f t h e f l o w s i n t o a c c o u n t i n o r d e r t o e n s u r e t h a t c o n d i t i o n s w e r e

– D M F ( O ) , T O C ( Þ ) a n d T C ( ◊ ) r e m o v a l a s a f u n c t i o n o f r e s i d e n c e t i m e f o rt e m p e r a t u r e s o f 4 0 0 ° C ( a ) a n d 5 0 0 ° C ( b ) . [ D M F ] f e e d o f 1 0 m M a n d o x i d a n t r a t i o o f 1 .
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t u r b u l e n t a t a l l t i m e s . T e m p e r a t u r e s i n e x c e s s o f 5 5 0 ° C c o u l d n o t b e i n v e s t i g a t e d d u et o t h e m a x i m u m r a t i n g o f t h e o v e n .F i g u r e 4 . 3 d i s p l a y s t h e r e m o v a l o f c a r b o n i n t h e l i q u i d f r a c t i o n s a t 2 . 0 s , 5 . 9 sa n d 7 . 8 s a s f u n c t i o n s o f t e m p e r a t u r e . T h e f i g u r e s s h o w t h a t a s e x p e c t e d , t h e r e i s ap o s i t i v e d e p e n d e n c e o f t h e r e m o v a l s o f D M F , T O C a n d T C o n t h e r e a c t i o nt e m p e r a t u r e . I n t e r e s t i n g l y , i t a p p e a r s t h a t a t v e r y l o w r e s i d e n c e t i m e s ( ~ 2 s ) , t h er e m o v a l s o f D M F , T O C a n d T C c o u l d b e a p p r o x i m a t e d t o h a v e a l i n e a r r e l a t i o n s h i pw i t h t e m p e r a t u r e . E x t r a p o l a t i n g t h i s b e h a v i o u r i m p l i e s t h a t t h e x � a x i s w o u l d b ec r o s s e d v e r y c l o s e t o t h e c r i t i c a l p o i n t i n d i c a t i n g t h a t t h e s u p e r c r i t i c a l s t a t e o f w a t e r i sc r i t i c a l t o f a c i l i t a t i n g t h e o x i d a t i o n o f D M F a t s u c h l o w r e s i d e n c e t i m e s . I n c o m p a r i s o n ,W A O o f a n a l o g o u s c o m p o u n d s g e n e r a l l y n e e d r e s i d e n c e t i m e s o f t h e o r d e r o fm i n u t e s t o g e n e r a t e a p p r e c i a b l e c o n v e r s i o n s .T h e r e w e r e n e a r c o m p l e t e r e m o v a l s o f T O C a t t e m p e r a t u r e s i n e x c e s s o f5 0 0 ° C a n d r e s i d e n c e t i m e s i n e x c e s s o f 6 s . A t a r e s i d e n c e t i m e o f 7 . 9 s , 9 8 % o fT O C w a s r e m o v e d a t 4 5 0 ° C i n d i c a t i n g t h a t p r o v i d i n g t h e r e a c t o r c a n b e m a d e l o n ge n o u g h , t e m p e r a t u r e s l o w e r t h a n 5 0 0 ° C w o u l d b e s u f f i c i e n t f o r c o m p l e t e r e m o v a l o fT O C . G e n e r a l l y t h e s e o b s e r v a t i o n s a g r e e w i t h a l l o f t h o s e s e e n i n n u m e r o u s s o u r c e si n t h e l i t e r a t u r e , a n d w i t h w h a t w o u l d b e e x p e c t e d f o r A r r h e n i u s � t y p e k i n e t i c s w h e r eD M F a n d T O C r e m o v a l s s h o w a p o s i t i v e d e p e n d e n c e o n r e a c t i o n t e m p e r a t u r e .
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A t a r e s i d e n c e t i m e o f 5 . 9 s , t h e l e v e l o f c a r b o n a c e o u s s p e c i e s r e m o v a li n c r e a s e d r a p i d l y b e t w e e n 4 0 0 � 4 5 0 ° C , b e h a v i o u r t h a t i s a l s o s e e n i n t h e h i g h e rr e s i d e n c e t i m e p l o t ( F i g u r e 4 . 3 c ) . T C r e m o v a l s f o r 2 e x p e r i m e n t s ( 5 5 0 ° C a n d 5 . 9 s ;5 0 0 ° C a n d 7 . 9 s ) w e r e s l i g h t l y r e d u c e d i n c o m p a r i s o n t o w h a t w o u l d f o l l o w f r o m t h ep r e v i o u s p o i n t s i n t h e p l o t ( F i g u r e 4 . 3 b a n d F i g u r e 4 . 3 c ) . I n c r e a s e d y i e l d s o f I C w e r ef o u n d f o r t h e s e p a r t i c u l a r e x p e r i m e n t s i n d i c a t i n g t h a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s a n d / o r

– R e m o v a l o f D M F ( O ) , T O C ( Þ ) a n d T C ( ◊ ) a s a f u n c t i o n o f t e m p e r a t u r e f o ra r e s i d e n c e t i m e o f 2 . 0 s ( a ) , 5 . 9 s ( b ) , a n d 7 . 9 s ( c ) , a n d [ D M F ] f e e d o f 1 0 m M .
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l o n g e r r e s i d e n c e t i m e s a t t h e s e h i g h e r t e m p e r a t u r e s c o u l d b e f a c i l i t a t i n g a ni n c r e a s e d c o n v e r s i o n o f D M F t o I C p r o d u c t s .T h e c a r b o n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f t e m p e r a t u r e f o r a r e s i d e n c e t i m e o f5 . 9 s a r e g i v e n i n F i g u r e 4 . 4 . I t i s c l e a r t h a t a s t h e t e m p e r a t u r e i n c r e a s e s , t h e y i e l d sp r o g r e s s f u r t h e r t o w a r d s C O 2 a n d i n o r g a n i c c a r b o n ( I C ) b e i n g t h e m a j o r p r o d u c t s . I ti s l i k e l y t h a t t h e i n o r g a n i c c a r b o n e x i s t s i n t h e f o r m o f c a r b o n a t e a n dh y d r o g e n c a r b o n a t e i o n s t h a t c a n e x i s t i n s o l u b l e e q u i l i b r i u m w i t h w a t e r o n c e t h er e a c t o r p r o d u c t s a r e r e t u r n e d t o a s u b c r i t i c a l s t a t e .

A t 5 0 0 ° C a n d 5 5 0 ° C , t h e r a t e o f t h e c o n v e r s i o n r e a c t i o n o f C O t o C O 2 w a sh i g h e n o u g h s u c h t h a t t h e s e l e c t i v i t y o f C O 2 a p p r o a c h e d 1 . V e r y s m a l l q u a n t i t i e s o fm e t h a n e ( y i e l d ~ 0 . 4 % ) w e r e d e t e c t e d i n t h e g a s e o u s p r o d u c t s a t t h e h i g h e s tt e m p e r a t u r e s , i n d i c a t i n g t h e p r e s e n c e o f i n t e r a c t i o n s b e t w e e n C H 3 • a n d o t h e ro r g a n i c r a d i c a l s ( C H 3 O • [ l o s s o f h y d r o x y l h y d r o g e n ] , C H 2 O H • [ l o s s o f m e t h y l

– C a r b o n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f t e m p e r a t u r e a t ar e s i d e n c e t i m e o f 5 . 9 s : T O C ( ) , I C ( Þ ) , C H 4 ( ▲ ) , C O ( ) , C O 2 ( ) .
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h y d r o g e n ] , H C O • ) a s s u g g e s t e d i n t h e m e c h a n i s m r e p o r t e d b y B r o c k a n d S a v a g e( 1 9 9 5 ) . I t i s l i k e l y t h a t a n y s u r v i v i n g m e t h a n e w a s p r o d u c e d i n t h e l a s t s t a g e s o f t h er e a c t i o n , j u s t p r i o r t o q u e n c h i n g b e c a u s e i t h a s t h e p o t e n t i a l t o b e d e s t r o y e d r a p i d l yi n c o n t a c t w i t h m a n y r a d i c a l s , i n p a r t i c u l a r w i t h t h e n o n � o r g a n i c r a d i c a l s d e n o t e d b yH • ( k ~ 1 0 7 l i t r e m o l ¢ 1 s ¢ 1 ) , O • ( k ~ 1 0 8 l i t r e m o l ¢ 1 s ¢ 1 ) , o r O H • ( k ~ 1 0 9 l i t r e m o l ¢ 1 s ¢ 1 )( B r o c k a n d S a v a g e , 1 9 9 5 ) . T h e p r e s e n c e o f m e t h a n e c o u l d a l s o i n d i c a t e t h e r e l a t i v el a c k o f s u c h r a d i c a l c o m p o u n d s a t t h e s e l a t t e r s t a g e s , o r a l a c k o f a d e q u a t e m i x i n gs u c h t h a t t h e s e s p e c i e s a r e n o t b r o u g h t t o g e t h e r a s o f t e n a s w o u l d b e d e s i r e d .N i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e 4 . 5 .

G a s s a m p l e s w e r e t a k e n v i a i n j e c t i o n i n t o a w a t e r � f i l l e d s e r u m b o t t l e a n da l t h o u g h e v e r y a t t e m p t w a s m a d e t o e n s u r e t h a t n o c o n t a m i n a t i o n o c c u r r e d , f r e q u e n tc o n t a m i n a t i o n o f t h e g a s s a m p l e s w i t h a t m o s p h e r i c a i r w a s o b s e r v e d . A s s u c h , t h e
– N i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f t e m p e r a t u r e a t a r e s i d e n c e t i m e o f5 . 9 s . R i g h t y � a x i s : ( { ) , ( ▲ ) ; L e f t y � a x i s : ( ) , N 2 ( ) , o t h e r N i n l i q u i d ( ) .
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a s s u m p t i o n w a s m a d e t h a t a l l n i t r o g e n n o t p r e s e n t i n t h e l i q u i d p r o d u c t w a s t o b ef o u n d i n t h e g a s e o u s p r o d u c t i n t h e f o r m o f d i a t o m i c n i t r o g e n .T h e a m m o n i a y i e l d i n c r e a s e d w i t h t e m p e r a t u r e f r o m 4 0 0 t o 4 5 0 ° C , w i t h l e s sb e i n g p r o d u c e d a t 5 0 0 ° C a n d 5 5 0 ° C . I t i s f r e q u e n t l y r e p o r t e d t h a t a n y a m m o n i ab e i n g f o r m e d i s n o t s u b s e q u e n t l y d e c o m p o s e d t o a n y g r e a t d e g r e e a t t e m p e r a t u r e sb e l o w 6 5 0 ° C . H o w e v e r a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s i n v e s t i g a t e d , a l m o s t a l l D M F a n d T O Cw a s r e m o v e d , b u t a m m o n i a c a l n i t r o g e n y i e l d s w e r e b e l o w 5 0 % . F u r t h e r a n a l y s i s w i l lb e g i v e n i n § 4 . 4 . 4 , b u t s u f f i c e i t t o s a y t h a t d e t a i l e d k i n e t i c s a n a l y s i s o f t h e S C W O o fm e t h y l a m i n e ( B e n j a m i n a n d S a v a g e , 2 0 0 5 ) s u g g e s t t h a t t h e f a t e o f n i t r o g e n f o r t h ee n d o f t h e D M F o x i d a t i o n w o u l d b e a b o u t 7 5 % b i a s e d t o w a r d s t h e f o r m a t i o n o fa m m o n i a f o r t h e b r a n c h e s i n w h i c h m e t h y l a m i n e i s f o r m e d , b u t a n a l y s i s o f t h e f a t e o ff e n u r o n [ C 6 H 5 – N H – C O – N H ( C H 3 ) 2 ] ( A y m o n i e r e t a l . , 2 0 0 0 ) s u g g e s t t h a t a tt e m p e r a t u r e s b e t w e e n 5 0 0 ° C a n d 5 5 0 ° C a r e d o x r e a c t i o n b e t w e e n a n d a n y o ft h e i o n p r e s e n t c a n f o r m d i a t o m i c n i t r o g e n a n d w a t e r , a l t h o u g h i t i s u n l i k e l y t h a te n o u g h n i t r a t e w a s p r o d u c e d t o m a k e s u c h a b r a n c h s i g n i f i c a n t . A s s u c h , i t s e e m st h a t a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s , t h e D M F d e c o m p o s i t i o n w a s e i t h e r s l i g h t l y b i a s e dt o w a r d a r o u t e t h a t w a s u n f a v o u r a b l e t o t h e f o r m a t i o n o f a m m o n i a , o r t h a t a m m o n i ad e c o m p o s i t i o n h a s o c c u r r e d t o s o m e e x t e n t .
W h e n c o n s i d e r i n g a n A r r h e n i u s � t y p e r a t e e x p r e s s i o n , t h e r a t e o f r e a c t i o n i s af u n c t i o n o f t h e c o n c e n t r a t i o n o f D M F r a i s e d t o s o m e p o w e r , n o t a t e d a s ‘ a ’ i n t h ea n a l y s i s i n § 4 . 4 . A s s u c h , o x i d a t i o n r u n s w e r e c o n d u c t e d a t v a r i o u s o r g a n i c f e e dc o n c e n t r a t i o n s a t 4 0 0 ° C a n d 5 0 0 ° C . T h e i n v e s t i g a t e d D M F f e e d c o n c e n t r a t i o n s w e r e
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5 , 1 5 a n d 2 0 m M a t 4 0 0 ° C ( w i t h 1 0 m M a l r e a d y h a v i n g b e e n i n v e s t i g a t e d a s p a r t o ft h e t e m p e r a t u r e r u n s ) , a n d 2 , 5 , 1 0 a n d 1 5 m M ( n o 2 0 m M ) a t 5 0 0 ° C . G e n e r a l l y ,s e l e c t i o n o f c o n c e n t r a t i o n r a n g e i s s u b j e c t t o t h e o x i d a n t f l o w c o n s t r a i n t s r e q u i r e d i no r d e r t o s u p p l y s t o i c h i o m e t r i c o x y g e n . O p e r a t i n g a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s c a n a l s oa f f e c t t h e c h o s e n c o n c e n t r a t i o n s d u e t o f l o w c o n d i t i o n s b e i n g a f f e c t e d b y v a r y i n gf l u i d d e n s i t y .T h e r e m o v a l o f D M F , T O C a n d T C a s a f u n c t i o n o f t h e f e e d c o n c e n t r a t i o n o fD M F i s s h o w n i n F i g u r e 4 . 6 ( S R = 1 ) , F i g u r e 4 . 7 ( S R = 3 ) a n d F i g u r e 4 . 8 ( o x i d a n te x c e s s a n d t e m p e r a t u r e o f 5 0 0 ° C ) . A c o m p a r i s o n o f e a c h c o m b i n a t i o n o f c o n d i t i o n so n t h e r e m o v a l o f D M F i s p r e s e n t e d i n F i g u r e 4 . 9 f o r r e s i d e n c e t i m e s o f 2 s a n d 6 s .T h e r a t e o f r e m o v a l o f D M F a n d T O C w a s f o u n d t o h a v e a p o s i t i v e d e p e n d e n c e o nt h e f e e d c o n c e n t r a t i o n o f D M F , b o t h f o r s t o i c h i o m e t r i c a d d i t i o n s o f o x i d a n t a n d a tc o n d i t i o n s o f o x i d a n t e x c e s s . A t a 6 s r e s i d e n c e t i m e , D M F r e m o v a l r a n g e d f r o m 2 8 %a t 5 m M f e e d c o n c e n t r a t i o n t o 5 6 % a t 2 0 m M f e e d c o n c e n t r a t i o n . I f o n e c o n s i d e r s t h ec o n c e n t r a t i o n s i n t h e r e a c t o r , r a t h e r t h a n i n t h e f e e d , t h i s c o r r e s p o n d s t o a s t r o n gr e l i a n c e o f r e m o v a l s o n c o n c e n t r a t i o n w h e r e 5 a n d 2 0 m M i n t h e f e e d c o r r e s p o n d t o2 a n d 2 . 9 m M i n t h e r e a c t o r r e s p e c t i v e l y f o r a s t o i c h i o m e t r i c r a t i o o f u n i t y . T h u s , f o ra n a d d i t i o n a l m i l l i m o l e s o f D M F p e r l i t r e o f r e a c t o r c o n t e n t a t i n j e c t i o n ( f r o m 5 m M t o2 0 m M f e e d ) , d o u b l e t h e D M F c o n v e r s i o n i s s e e n a f t e r 6 s .



P a r t I V – R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n S i n g l e ª s t a g e S C W O o f D M F – C h a p t e r 4

1 1 5

5 1 0 1 5 2 0051 01 52 02 53 03 54 0

F e e d C o n c e n t r a t i o n ( m M )
R emoval(%)

5 1 0 1 5 2 001 02 03 04 05 06 0

F e e d C o n c e n t r a t i o n ( m M )
R emoval(%)

5 1 0 1 5 2 001 02 03 04 05 06 07 08 0

F e e d C o n c e n t r a t i o n ( m M )
R emoval(%)

T h i s b e h a v i o u r w a s a l s o o b s e r v e d w i t h t h e T O C r e m o v a l a t a r e a c t i o nt e m p e r a t u r e o f 5 0 0 ° C a n d o x i d a n t e x c e s s a t l o w r e s i d e n c e t i m e s ( 2 s ) w h e r e i tr a n g e d f r o m 7 2 % a t 5 m M t o o v e r 9 5 % a t 1 5 a n d 2 0 m M . F o r r e s i d e n c e t i m e s h i g h e rt h a n t h i s f o r t h e s e c o n d i t i o n s , c o m p l e t e r e m o v a l s o f T O C a n d D M F w e r e o b s e r v e d .

– R e m o v a l o f D M F ( O ) , T O C ( { ) a n d T C ( ◊ ) a g a i n s t D M F f e e d c o n c e n t r a t i o n a t4 0 0 ° C , S R o f 1 , a n d r e s i d e n c e t i m e s o f 2 s ( a ) , 6 s ( b ) a n d 1 0 s ( c ) .



P a r t I V – R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n S i n g l e ª s t a g e S C W O o f D M F – C h a p t e r 4

1 1 6

5 1 0 1 502 04 06 08 01 0 0

F e e d C o n c e n t r a t i o n ( m M )
R emoval(%)

5 1 0 1 502 04 06 08 01 0 0

F e e d C o n c e n t r a t i o n ( m M )
R emoval(%)

5 1 0 1 502 04 06 08 01 0 0

F e e d C o n c e n t r a t i o n ( m M )
R emoval(%)

T h e D M F a n d T O C r e m o v a l s f o r t h e e x p e r i m e n t s a t e x c e s s o x i d a n t w e r eh i g h e r t h a n t h o s e w h e r e t h e q u a n t i t y o f o x i d a n t d e l i v e r e d i s s t o i c h i o m e t r i c . S o m es t u d i e s i n d i c a t e d t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e e x c e s s o x i d a n t h a d n o e f f e c t o n t h er a t e o f r e a c t i o n , i . e . t h a t t h e o r d e r o f r e a c t i o n w i t h r e s p e c t t o o x y g e n i s z e r o( S á n c h e z � O n e t o , 2 0 0 7 ) , b u t t h i s e l e v a t i o n i n r a t e a t a h i g h e r o x i d a n t r a t i o i n d i c a t e st h a t t h i s r e a c t i o n o r d e r m a y n o t b e z e r o . T h i s e f f e c t i s e v e n m o r e p r o n o u n c e d w h e no n e c o n s i d e r s t h a t t h e o x i d a n t r a t i o s w e r e v a r i e d ( a t c o n s t a n t f e e d c o n c e n t r a t i o n )

– R e m o v a l o f D M F ( O ) , T O C ( { ) a n d T C ( ◊ ) a g a i n s t D M F f e e d c o n c e n t r a t i o nf o r a t e m p e r a t u r e o f 4 0 0 ° C , S R o f 3 , a n d r e s i d e n c e t i m e s o f 2 s ( a ) , 6 s ( b ) a n d 1 0 s ( c ) .



P a r t I V – R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n S i n g l e ª s t a g e S C W O o f D M F – C h a p t e r 4

1 1 7

2 4 6 8 1 0 1 2 1 402 04 06 08 01 0 0

F e e d C o n c e n t r a t i o n ( m M )
R emoval(%)

2 4 6 8 1 0 1 2 1 402 04 06 08 01 0 0

F e e d C o n c e n t r a t i o n ( m M )
R emoval(%)

a n d a s s u c h t h e c o n c e n t r a t i o n i n t h e r e a c t o r w o u l d h a v e b e e n f u r t h e r r e d u c e d f o r t h eo x i d a n t � e x c e s s s c e n a r i o . T h u s t h e d e p e n d e n c e o f D M F a n d T O C r e m o v a l s o n t h eo x i d a n t r a t i o c o u l d b e c o n s t r u e d t o b e e v e n h i g h e r . T h i s w i l l b e v i s i t e d f u r t h e r i n § 4 . 4 .A s w a s e s t a b l i s h e d i n § 4 . 3 . 4 , i n c r e a s i n g t h e r e a c t i o n t e m p e r a t u r e g r e a t l yi n c r e a s e s t h e r a t e o f r e a c t i o n a n d t h u s t h e d e g r e e o f r e m o v a l . T h i s e f f e c t d o m i n a t e df o r e x p e r i m e n t s c o n d u c t e d a t o x i d a n t e x c e s s a n d h i g h t e m p e r a t u r e . D M F r e m o v a l a t5 0 0 ° C a n d o x i d a n t e x c e s s w a s a l w a y s g r e a t e r t h a n 9 9 . 9 9 % , w h i l e T O C r e m o v a lm a t c h e d t h i s a t a r e s i d e n c e t i m e o f 6 s . F o r a r e s i d e n c e t i m e o f 2 s , t h e T O C r e m o v a lr i s e s w i t h i n c r e a s i n g f e e d D M F c o n c e n t r a t i o n a s w o u l d b e e x p e c t e d f r o m t h e a b o v eo b s e r v a t i o n s , a s d o e s t h e T C r e m o v a l , b o t h t o a g r e a t e r e x t e n t t h a n a t 4 0 0 ° C a n dw i t h o u t a n e x c e s s o f o x i d a n t .

– R e m o v a l o f D M F ( O ) , T O C ( { ) a n d T C ( ◊ ) a s a f u n c t i o n o f D M F f e e dc o n c e n t r a t i o n f o r a t e m p e r a t u r e o f 5 0 0 ° C , S R o f 3 , a n d r e s i d e n c e t i m e s o f 2 s ( a ) a n d 6 s ( b )



P a r t I V – R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n S i n g l e ª s t a g e S C W O o f D M F – C h a p t e r 4

1 1 8

5 1 0 1 5 2 002 04 06 08 01 0 0

C o n c e n t r a t i o n ( m M )DMFR emoval(%)
5 1 0 1 5 2 002 04 06 08 01 0 0

C o n c e n t r a t i o n ( m M )DMFR emoval(%)

00 . 10 . 20 . 30 . 40 . 50 . 60 . 70 . 80 . 9 1

5 1 0 1 5 2 0C omponent yi eld
F e e d C o n c e n t r a t i o n ( m M )

T h e c a r b o n a n d n i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s , p r o v i d e d i n F i g u r e 4 . 1 0 a n d F i g u r e4 . 1 1 i n d i c a t e t h a t t h e m a i n p r o d u c t s a r e C O 2 , I C a n d N 2 , a l o n g w i t h u n r e a c t e d D M Fa n d i t s a s s o c i a t e d T O C . N o m e t h a n e w a s d e t e c t e d i n t h e g a s e o u s p r o d u c t s .
– D M F r e m o v a l a s a f u n c t i o n o f c o n c e n t r a t i o n a t r e s i d e n c e t i m e s o f 2 s ( a )a n d 6 s ( b ) f o r ( t e m p e r a t u r e / S R ) : 4 0 0 ° C / 1 ( O ) , 4 0 0 ° C / 3 ( � ) , 5 0 0 ° C / 3 ( ) .

– C a r b o n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f c o n c e n t r a t i o n a t ar e s i d e n c e t i m e o f 5 . 9 s : T O C ( ) , I C ( � ) , C H 4 ( ▲ ) , C O ( ) , C O 2 ( ) .



P a r t I V – R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n S i n g l e ´ s t a g e S C W O o f D M F – C h a p t e r 4

1 1 9

00 . 0 0 20 . 0 0 40 . 0 0 60 . 0 0 80 . 0 10 . 0 1 20 . 0 1 40 . 0 1 6
00 . 10 . 20 . 30 . 40 . 50 . 60 . 70 . 8

5 1 0 1 5 2 0
Yield ÏNO2 andNO3Yi eld ÛNH 4 ,N 2 ,Ni nli quid

C o n c e n t r a t i o n ( m M )
T h e y i e l d s o f n i t r i t e a n d n i t r a t e g e n e r a l l y d i d n ’ t e x h i b i t a g r e a t d e p e n d e n c e o nc o n c e n t r a t i o n , n o r d i d t h e y i e l d s o f I C a n d C O , i n d i c a t i n g t h a t i f t h e c o n c e n t r a t i o n w a si n c r e a s e d f u r t h e r , t h e e x p e c t e d y i e l d s o f C O 2 a n d N 2 w o u l d b e e v e n g r e a t e r . T h ey i e l d o f a m m o n i a c a l n i t r o g e n d e c r e a s e d s l i g h t l y a s t h e f e e d c o n c e n t r a t i o n o f D M Fw a s i n c r e a s e d , i n o p p o s i t i o n t o t h e D M F c o n v e r s i o n . T h e a m m o n i a y i e l d c o u l d h a v er e m a i n e d r e l a t i v e l y l o w ( a t a p p r o x i m a t e l y 1 5 % ý w h i c h c o r r e s p o n d s t o b e t w e e n 1 8 %a n d 3 8 % o f t h e n i t r o g e n p r e s e n t i n n o n ý o r g a n i c p r o d u c t s ) e i t h e r b y p r o g r e s s i o n o f t h er e a c t i o n a l o n g a r o u t e n o n ý c o n d u c i v e t o t h e p r o d u c t i o n o f a m m o n i a , o r b y t h eo f f s e t t i n g o f a n y a m m o n i a p r o d u c t i o n b y d e c o m p o s i t i o n v i a r e a c t i o n w i t h C O , a ni n c r e a s e d a m o u n t o f w h i c h i s p r e s u m a b l y p r o d u c e d a s a n i n t e r m e d i a t e o f t h eu l t i m a t e o x i d a t i o n o f m e t h a n o l a n d m e t h y l a m i n e ( w h i c h a l s o f o r m a s i n t e r m e d i a t e s a si s d i s c u s s e d i n § 4 . 4 . 4 ) . A n i n t e r a c t i o n w i t h C O i s o n e f e a t u r e o f w h y c o ý o x i d a t i o n s o f

– N i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f c o n c e n t r a t i o n a t a r e s i d e n c e t i m e o f5 . 9 s . R i g h t y ý a x i s : ( � ) , ( ▲ ) ; L e f t y ý a x i s : ( ) , N 2 ( ) , o t h e r N i n l i q u i d ( ) .

N O 3 N O 2NN 2 N H 4



P a r t I V – R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n S i n g l e ; s t a g e S C W O o f D M F – C h a p t e r 4

1 2 0

00 . 10 . 20 . 30 . 40 . 50 . 60 . 7

5 1 0 1 5C omponent yi eld
C o n c e n t r a t i o n ( m M )

a m m o n i a w i t h a n a u x i l i a r y f u e l c a n s h o w m a r k e d l y i n c r e a s e d r e m o v a l s o f a m m o n i at h a n i n s y s t e m s w i t h o u t t h e c o ý f u e l a n d m a y b e a s y s t e m t h a t i s o c c u r r i n g h e r e a th i g h e r c o n c e n t r a t i o n s , a l t h o u g h a s t u d y b y O e e t a l . ( 2 0 0 7 ) s u g g e s t s t h a t t h et e m p e r a t u r e e m p l o y e d h e r e i n m a y n o t b e h i g h e n o u g h f o r t h i s e f f e c t t o b ea p p r e c i a b l e . T h e i m p l i c a t i o n o f t h i s i s t h a t a m m o n i a p r o d u c t i o n a s w e l l a sd e c o m p o s i t i o n c o u l d b e i n h i b i t e d a t l o w e r t e m p e r a t u r e s i n c o m p a r i s o n t o t h e h i g h e ry i e l d s o b s e r v e d a t h i g h e r r e a c t i o n t e m p e r a t u r e s .I n c o n t r a s t , a t 4 0 0 ° C a n d a t o x i d a n t e x c e s s , t h e I C y i e l d s h o w s a p o s i t i v ed e p e n d e n c e o n D M F c o n c e n t r a t i o n ; w i t h t h e m a i n p r o d u c t s a s i d e f o r m l i q u i do r g a n i c s c l e a r l y b e i n g C O 2 a n d I C ( F i g u r e 4 . 1 2 ) . A v e r y s m a l l a m o u n t o f m e t h a n ew a s d e t e c t e d a t t h e l o w e s t c o n c e n t r a t i o n .

– C a r b o n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f c o n c e n t r a t i o n a t a r e s i d e n c et i m e o f 5 . 9 s ( S R = 3 ) : T O C ( ) , I C ( � ) , C H 4 ( ▲ ) , C O ( ) , C O 2 ( ) .



P a r t I V – R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n S i n g l e ; s t a g e S C W O o f D M F – C h a p t e r 4

1 2 1

00 . 0 0 10 . 0 0 20 . 0 0 30 . 0 0 40 . 0 0 50 . 0 0 6
00 . 10 . 20 . 30 . 40 . 50 . 60 . 7

5 1 0 1 5
Yield �NO2 andNO3Yi eld �NH 4 ,N 2 ,Ni nli quid

C o n c e n t r a t i o n ( m M )
F i g u r e 4 . 1 3 i n d i c a t e s t h e n i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s a t 4 0 0 ° C a n d o x i d a n t e x c e s s .T h e a m m o n i a y i e l d s h o w e d a p o s i t i v e d e p e n d e n c e o n D M F f e e d c o n c e n t r a t i o n ,i n c r e a s i n g f r o m 6 % t o 1 3 % w h e n t h e D M F f e e d c o n c e n t r a t i o n i s i n c r e a s e d f r o m 5 t o1 5 m M . S u c h a b e h a v i o u r c o n t r a s t s s l i g h t l y w i t h t h e r e l a t i v e l y c o n s t a n t a m m o n i ay i e l d s s e e n a t s t o i c h i o m e t r i c o x i d a n t . T h i s i s l i k e l y t o b e p u r e l y d o w n t o t h e i n c r e a s e dr e m o v a l o f D M F , a l t h o u g h t h i s b e h a v i o u r w a s n ’ t o v e r t l y a p p a r e n t i n t h e s t o i c h i o m e t r i co x i d a n t s y s t e m . I f t h e d i f f e r e n c e i s d u e t o t h e m e c h a n i s m , t h e r e i s t h e p o t e n t i a l f o ro x i d a n t e x c e s s t o c a u s e f a s t e r o x i d a t i o n d o w n t h e n o n Ñ n i t r o g e n a t e d o r g a n i cb r a n c h e s ( m e t h a n o l o x i d a t i o n ) r e s u l t i n g i n f e w e r i n t e r a c t i o n s b e t w e e n a m m o n i a a n do t h e r r e a c t i v e i n t e r m e d i a t e c o m p o n e n t s , f a c i l i t a t i n g a g r e a t e r a m m o n i a y i e l d . N i t r a t ea n d n i t r i t e y i e l d s w e r e v e r y l o w ( < 0 . 5 % ) a n d a s t h e y i e l d o f o r g a n i c n i t r o g e nd e c r e a s e s , t h e y i e l d o f N 2 i n c r e a s e s ( b o t h t r e n d s o c c u r w i t h i n c r e a s i n g D M F f e e dc o n c e n t r a t i o n .

– N i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s w i t h c o n c e n t r a t i o n a t r e s i d e n c e t i m e o f 5 . 9 s ( S R = 3 ) .R i g h t y Ñ a x i s : ( ä ) , ( ▲ ) ; L e f t y Ñ a x i s : ( ) , N 2 ( ) , o t h e r N i n l i q u i d ( ) .

N O 3
N O 2

N
N 2 N H 4



P a r t I V – R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n S i n g l e � s t a g e S C W O o f D M F – C h a p t e r 4

1 2 2

00 . 10 . 20 . 30 . 40 . 50 . 60 . 70 . 80 . 9

0 2 4 6 8 1 0 1 2 1 4 1 6C omponent yi eld
F e e d C o n c e n t r a t i o n ( m M )

00 . 0 0 10 . 0 0 20 . 0 0 30 . 0 0 40 . 0 0 50 . 0 0 60 . 0 0 7
00 . 10 . 20 . 30 . 40 . 50 . 60 . 70 . 8

2 4 6 8 1 0 1 2 1 4
Yield 9NO2 andNO3Yi eld ANH 4 ,N 2 ,Ni nli quid

C o n c e n t r a t i o n ( m M )

F i n a l l y , F i g u r e 4 . 1 4 a n d F i g u r e 4 . 1 5 i n d i c a t e t h e c a r b o n a n d n i t r o g e n f r a c t i o ny i e l d s a t 5 0 0 ° C a n d o x i d a n t e x c e s s .

– C a r b o n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f c o n c e n t r a t i o n a t a r e s i d e n c e t i m eo f 5 . 9 s ( T = 5 0 0 ° c , S R = 3 ) : T O C ( ) , I C ( ä ) , C H 4 ( ▲ ) , C O ( ) , C O 2 ( ) .

– N i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s w i t h c o n c e n t r a t i o n a t r e s i d e n c e t i m e o f 5 . 9 s( T = 5 0 0 ° C , S R = 3 ) . R i g h t y r a x i s : ( u ) , ( ▲ ) ; L e f t y r a x i s : ( ) , N 2 ( ) ,o t h e r N i n l i q u i d ( ) .

N O 3
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P a r t I V – R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n S i n g l e � s t a g e S C W O o f D M F – C h a p t e r 4

1 2 3

T h e y i e l d o f o r g a n i c c a r b o n i n t h e l i q u i d w a s r e d u c e d t o z e r o a t t h i st e m p e r a t u r e a s d i s c u s s e d a b o v e a n d a c o r o l l a r y o f t h i s w a s t h a t t h e y i e l d o f o r g a n i c rb o u n d n i t r o g e n w a s a l s o r e d u c e d t o z e r o . T h e r e w a s a p o s i t i v e d e p e n d e n c e o f t h eC O 2 y i e l d o n t h e D M F c o n c e n t r a t i o n a t t h e e x p e n s e o f t h e I C f r a c t i o n i n d i c a t i n g t h a tt h e h i g h e r i n i t i a l D M F c o n c e n t r a t i o n c o u l d a f f e c t t h e r a d i c a l d y n a m i c s s u c h t h a t t h ef o r m a t i o n o f I C w a s l e s s f a v o u r a b l e .E v e n l e s s n i t r a t e a n d n i t r i t e w a s f o r m e d a s a r e s u l t o f t h e i n c r e a s e i nt e m p e r a t u r e , h e n c e N 2 a n d a m m o n i a w e r e t h e o n l y s i g n i f i c a n t n i t r o g e n p r o d u c t s . T h ea m m o n i a y i e l d s e e m e d t o h a v e a n e g a t i v e d e p e n d e n c e o n D M F c o n c e n t r a t i o n w h i c hb e c a m e l e s s o b v i o u s a s t h e c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d p a s t 5 m M . T h i s t r e n d i so p p o s i t e t o t h a t o b s e r v e d w i t h o x i d a n t e x c e s s a t 4 0 0 ° C i n d i c a t i n g t h a t t e m p e r a t u r e si n e x c e s s o f 5 0 0 ° C c o u l d a s s i s t i n t h e d e c o m p o s i t i o n o f a m m o n i a . B e n j a m i n a n dS a v a g e ( 2 0 0 5 a ) s t u d i e d t h e S C W O o f m e t h y l a m i n e i n a t u b u l a r H a s t e l l o y f l o wr e a c t o r a n d q u a n t i f i e d t h e a m m o n i a y i e l d . T h e y f o u n d t h a t t h e p r e s e n c e o fm e t h y l a m i n e h a d a n e n h a n c i n g e f f e c t o n t h e o x i d a t i o n o f a m m o n i a ( w h i c h w a sf o r m e d f r o m t h e b r e a k d o w n o f m e t h y l a m i n e ) a t 5 0 0 ° C a n d t h a t a m m o n i a o x i d a t i o nw a s a l s o c a t a l y s e d b y t h e w a l l s o f t h e r e a c t o r ( H a s t e l l o y i s a N i c k e l r b a s e d a l l o y ) . T h ee n h a n c i n g e f f e c t o f m e t h y l a m i n e w o u l d b e a p p l i c a b l e i n t h e w o r k d e s c r i b e d h e r e i n ,g i v e n t h a t m e t h y l a m i n e i s a b r e a k d o w n p r o d u c t o f t r i m e t h y l a m i n e a n d d i m e t h y l a m i n e ,w h i c h i n t u r n a r e f o r m e d f r o m D M F ( s e e § 4 . 4 . 4 ) .
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T h e i d e a l f o r m o f t h e c o m p l e t e o x i d a t i o n o f d i m e t h y l f o r m a m i d e i s g i v e n b y : ( 4 . 1 )T h e e f f e c t o f t h e s t o i c h i o m e t r i c r a t i o o f o x i d a n t t o D M F w a s i n v e s t i g a t e d b y v a r y i n gt h i s r a t i o b e t w e e n 0 . 5 a n d 5 , i . e . f r o m h a l f t h a t n e e d e d f o r c o m p l e t e o x i d a t i o n t o f i v et i m e s s u c h a q u a n t i t y , a t a t e m p e r a t u r e o f 4 0 0 ° C , p r e s s u r e o f 2 5 0 b a r a n d a n i n j e c t e do r g a n i c c o n c e n t r a t i o n o f 1 0 m M . F i g u r e 4 . 1 6 i n d i c a t e s t h e r e m o v a l o f D M F , T O C a n dT C f o r v a r y i n g s t o i c h i o m e t r i c r a t i o s a t a r e s i d e n c e t i m e o f 5 . 9 s .T h e r e m o v a l o f a l l f o r m s o f c a r b o n i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g t h e o x i d a n t r a t i oi n e x c e s s o f t h e s t o i c h i o m e t r i c v a l u e . T h e s t o i c h i o m e t r i c r a t i o ’ s e f f e c t o n D M Fr e m o v a l s t a r t e d t o b e c o m e l e s s i m p o r t a n t f o r S R > 3 . I t w a s r a t h e r o b v i o u s t h a t t h e r ew a s s o m e u n e x p e c t e d b e h a v i o u r w i t h r e g a r d t o t h e s e r e s u l t s . A s s h o w n i n § 4 . 3 . 5 t h er e m o v a l s o f t h e s e f r a c t i o n s a r e s e n s i t i v e t o t h e D M F c o n c e n t r a t i o n . H o w e v e r ,a l t h o u g h t h e c o n c e n t r a t i o n o f D M F i n t h e f e e d w a s m a i n t a i n e d a t a c o n s t a n t l e v e l ,t h e i n c r e a s e d o x i d a n t t o o r g a n i c f l o w r a t i o r e q u i r e d t o a d j u s t t h e m o l a r o x i d a n t r a t i ow h i l s t m a i n t a i n i n g t h e c o r r e c t r e s i d e n c e t i m e s r e s u l t e d i n d i l u t i o n s o f t h e o r g a n i cs t r e a m a t r e a c t i o n c o n d i t i o n s . I . e . a l t h o u g h t h e m o l a r f l o w r a t e s r e m a i n e d a s d e s i r e d ,t h e c o n c e n t r a t i o n d i f f e r e d b e t w e e n r u n s .
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– R e m o v a l o f D M F ( O ) , T O C ( u ) a n d T C ( ◊ ) a g a i n s t S R ( τ = 5 . 9 s ) a t at e m p e r a t u r e o f 4 0 0 ° C .
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F o r a c o n s t a n t f e e d c o n c e n t r a t i o n , t h e c o n c e n t r a t i o n i n s i d e t h e r e a c t o r w o u l dh a v e b e e n h i g h e s t a t t h e l o w e s t s t o i c h i o m e t r i c r a t i o a n d w o u l d h a v e d e c r e a s e d a st h e s t o i c h i o m e t r i c r a t i o i n c r e a s e d . F i g u r e 4 . 1 7 i n d i c a t e s t h e c h a n g e i n D M Fc o n c e n t r a t i o n a t t h e r e a c t o r i n l e t f o r a c o n s t a n t f e e d c o n c e n t r a t i o n a s s t o i c h i o m e t r i cr a t i o i n c r e a s e d a n d a l s o s h o w s t h e e f f e c t o f t h e s e c h a n g i n g p a r a m e t e r s o n D M Fr e m o v a l a t a c o n s t a n t t e m p e r a t u r e . I t c a n b e s e e n t h a t f o r S R ≤ 1 . 5 , t h e D M Fr e m o v a l d e c r e a s e s w i t h t h e e f f e c t i v e l y d e c r e a s i n g c o n c e n t r a t i o n , b u t t h a t a f t e r t h i sp o i n t t h e D M F c o n v e r s i o n i n c r e a s e s w i t h o x i d a n t r a t i o .
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G i v e n t h e e s t a b l i s h m e n t t h a t t h e D M F r e m o v a l a t i d e n t i c a l t i m e s i n c r e a s e sw i t h i n c r e a s i n g c o n c e n t r a t i o n , i t i s c l e a r t h a t t h e D M F r e m o v a l h a s a p o s i t i v ed e p e n d e n c e o n t h e s t o i c h i o m e t r i c r a t i o f o r t h e r a n g e i n v e s t i g a t e d , a l t h o u g h t h e e f f e c to f t h i s d e p e n d e n c e s e e m e d t o b e d i m i n i s h i n g a t t h e u p p e r e n d o f t h e s t o i c h i o m e t r i cr a t i o s i n v e s t i g a t e d ( S R → 5 ) .C a r b o n a n d n i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e 4 . 1 8 a n d F i g u r e4 . 1 9 , w h e r e t h e d o t t e d l i n e s i n d i c a t e t h e r e a c t o r c o n c e n t r a t i o n c h a n g i n g w i t h S Rn o r m a l i s e d s u c h t h a t 3 . 4 m M r e p r e s e n t s 1 o n t h e p r i m a r y y v a x i s . .T h e y i e l d s o f I C , C O 2 a n d N 2 g e n e r a l l y i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g o x i d a n t r a t i o ,l a r g e l y c o r r e l a t i n g w i t h t h e i n c r e a s e d r e m o v a l s o f D M F a n d T O C . C O y i e l d r e m a i n e db e t w e e n 2 % a n d 4 % i n m o s t c a s e s , w i t h I C a n d C O 2 y i e l d s r i s i n g t o 1 0 % a n d ~ 4 5 %

– D M F r e m o v a l v s S R ( ▲ ) a n d c o n c e n t r a t i o n / S R r e l a t i o n s h i p ( O ) a t 4 0 0 ° Ca n d a r e s i d e n c e t i m e o f 5 . 9 s .
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– C a r b o n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f S R a t a r e s i d e n c e t i m e o f5 . 9 s ( T = 5 0 0 ° c , S R = 3 ) : T O C ( ) , I C ( ¸ ) , C H 4 ( ▲ ) , C O ( ) , C O 2 ( ) .
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T h e m e a s u r e d c o n c e n t r a t i o n s o f D M F a n d T O C a t s p e c i f i c r e s i d e n c e t i m e s f o re a c h s e t o f r e a c t i o n c o n d i t i o n s c a n b e u s e d t o d e v e l o p s o m e k i n e t i c s m o d e l s o f t h eg l o b a l o x i d a t i o n r e a c t i o n , r e g a r d i n g b o t h t h e c o n v e r s i o n o f D M F a n d t h ed i s a p p e a r a n c e o f T O C .T h e o x i d a t i o n r e a c t i o n w a s a s s u m e d t o f o l l o w a n d A r r h e n i u s v t y p e r a t e l a w o ft h e f o r m : ( 4 . 2 )

– N i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s a g a i n s t S R a t a r e s i d e n c e t i m e o f 5 . 9 s . R i g h ty v a x i s : ( Ô ) , ( ▲ ) ; L e f t y Þ a x i s : ( ) , N 2 ( ) , o t h e r N i n l i q u i d ( ) .
N O 2N O 3NN 2

N H 4
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w h e r e A i s t h e p r e Þ e x p o n e n t i a l f a c t o r ( M 1 � a � b � c s � 1 ) , E A i s t h e a c t i v a t i o n e n e r g y o f t h er e a c t i o n ( J m o l � 1 ) , T i s t h e r e a c t i o n t e m p e r a t u r e ( K ) , R i s t h e u n i v e r s a l g a s c o n s t a n t ( Jm o l � 1 K � 1 ) , a n d a , b a n d c a r e t h e r e a c t i o n o r d e r s w i t h r e s p e c t t o D M F , O 2 a n d H 2 Or e s p e c t i v e l y .T h i s s e c t i o n w i l l d i s c u s s t h e m o d e l s a n d a s s o c i a t e d a s s u m p t i o n s t h a t w e r eu s e d i n o r d e r t o c a l c u l a t e v a l u e s f o r t h e k i n e t i c p a r a m e t e r s i n e q u a t i o n 4 . 2 , a n d w i l lt h e n p r e s e n t v a l u e s o f t h e k i n e t i c p a r a m e t e r s c a l c u l a t e d u s i n g e a c h m o d e l . F i n a l l y ,t h e l i k e l y m e c h a n i s m o f t h e D M F o x i d a t i o n r e a c t i o n w i l l b e b r i e f l y o u t l i n e d .
T h e g l o b a l k i n e t i c s o f t h e S C W O o f D M F i n s i d e a t u b u l a r r e a c t o r c a n b em o d e l l e d b y c o m b i n i n g e q u a t i o n 4 . 2 w i t h s o m e s i m p l i f y i n g a s s u m p t i o n s a n ds u b s t i t u t i n g t h e r e s u l t i n t o t h e p l u g Þ f l o w d e s i g n e q u a t i o n ( e q u a t i o n 4 . 3 ) . P l u g f l o w w a sa s s u m e d d u e t o t h e n o n Þ l a m i n a r f l o w r e g i m e s i n d i c a t e d b y R e > 2 1 0 0 a n d P é c l e tn u m b e r s i n d i c a t i n g t h a t t h e d i f f u s i v e t r a n s p o r t r a t e s w e r e d w a r f e d b y t h e a d v e c t i v e( b u l k s y s t e m ) t r a n s p o r t r a t e s ( c f . § 3 . 4 . 4 ) .

( 4 . 3 )
A u b i q u i t o u s a s s u m p t i o n w i t h r e g a r d t o k i n e t i c a n a l y s e s i n t h e l i t e r a t u r e i s t h a tt h e r a t e o f r e a c t i o n i s c o m p l e t e l y i n d e p e n d e n t o f t h e c o n c e n t r a t i o n o f w a t e r d u e t ot h e s y s t e m b e i n g a p p r o x i m a t e l y 9 9 % w a t e r a n d t h e v a r i a t i o n i n t h i s v a l u e f r o m t h e
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p r o d u c t s o f r e a c t i o n b e i n g e s s e n t i a l l y n e g l i g i b l e . T h a t i s , t h e r e a c t i o n o r d e r w i t hr e s p e c t t o w a t e r , c , c a n b e s e t t o z e r o .S e v e r a l o f t h e e x p e r i m e n t a l r u n s w e r e p e r f o r m e d w i t h a n e x c e s s o f o x i d a n ta n d a n o t h e r c o m m o n a s s u m p t i o n w h e n c o n s i d e r i n g s u c h a s y s t e m i s t h a t g i v e n t h a tt h e o x i d a n t i s i n e x c e s s , i t s c o n c e n t r a t i o n w i l l n o t a f f e c t t h e r e a c t i o n r a t e . T h a t i s , t h a tt h e r e a c t i o n o r d e r w i t h r e s p e c t t o O 2 , b , c a n i n i t i a l l y b e s e t t o z e r o w h i l e i n a d d i t i o n ,t h e ‘ u n c h a n g i n g ’ c o n c e n t r a t i o n m e a n s t h a t w h e n e v a l u a t i n g t h e r a t e ( a n d h e n c e t h ec o n v e r s i o n ) a t a n y p a r t i c u l a r t i m e , o n e c a n i n i t i a l l y c o n s i d e r t h e o x i d a n t c o n c e n t r a t i o nt o b e t h e i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n . L a t e r , e v a l u a t i o n s o f n o n Þ z e r o v a l u e s o f b w o u l d b em a d e g i v e n t h a t a n o x i d a n t e x c e s s o f t h r e e t i m e s t h a t o f s t o i c h i o m e t r y w a s p o s s i b l yn o t q u i t e h i g h e n o u g h t o u l t i m a t e l y m e r g e t h i s e f f e c t i n s i d e a p s e u d o Þ f i r s t o r d e rr e a c t i o n r a t e c o n s t a n t , r e q u i r i n g c o n s i d e r a t i o n s o f s t o i c h i o m e t r y t o b e m a d e .F i n a l l y , a f u r t h e r a s s u m p t i o n t h a t t h e r a t e o f r e a c t i o n i s a l i n e a r f u n c t i o n o f t h ec o n c e n t r a t i o n o f t h e o r g a n i c r e a c t a n t , i . e . t h a t t h e r e a c t i o n o r d e r w i t h r e s p e c t t o t h eo r g a n i c , a , c a n b e s e t t o u n i t y , i s a l s o o f t e n m a d e i n i t i a l l y , r e s u l t i n g ( i n c o m b i n a t i o nw i t h t h e a b o v e a s s u m p t i o n s ) i n a p s e u d o Þ f i r s t o r d e r s y s t e m . S o m e p u b l i s h e d r e a c t i o no r d e r s f o r d i f f e r e n t m o l e c u l e s a r e s h o w n i n T a b l e 4 . 3 .– R e a c t i o n o r d e r s o f s e l e c t e d o r g a n i c c o m p o u n d s .C o m p o u n d M o l e c u l a r W e i g h t( g m o l t 1 ) O r d e r R e f e r e n c eM e t h a n o l 3 2 . 0 4 1 B r o c k e t a l . ( 1 9 9 6 )P h e n o l 9 4 . 1 1 0 . 8 5 – 1 . 0 4 T h o r n t o n a n d S a v a g e ( 1 9 9 0 ) ;P é r e z e t a l . ( 2 0 0 4 )B e n z a l d e h y d e 1 0 6 . 1 2 1 . 5 – 2 T s a o e t a l . ( 1 9 9 2 )T h i o d i g l y c o l 1 2 2 . 1 9 1 . 0 2 ( T O C R e m o v a l ) V e r i a n s y a h e t a l . ( 2 0 0 5 )
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F r o m t h e a s s u m p t i o n s g i v e n a b o v e , f o r a p s e u d o Þ f i r s t o r d e r s y s t e m , t h e r a t ee x p r e s s i o n c o n t r a c t s t o :
( 4 . 4 )

w h i c h c a n b e i n s e r t e d i n t o t h e e q u a t i o n 4 . 3 a n d s o l v e d f o r X D M F t o y i e l d : ( 4 . 5 )w h e r e k i s t h e r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t . C l e a r l y t h i s e q u a t i o n c a n a l s o b e u s e d t o s o l v ef o r t h e r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t w h e n u s i n g e x p e r i m e n t a l l y o b s e r v e d D M F c o n v e r s i o n s ,t h u s : ( 4 . 6 )T h e t e r m w i l l s o m e t i m e s b e w r i t t e n a s T h e s ef o r m s a r e e q u i v a l e n t .
I f t h e r e w e r e s y s t e m s i n w h i c h t h e r e a c t i o n o r d e r w i t h r e s p e c t t o D M F c o u l dn o t b e a p p r o x i m a t e d t o u n i t y , a s l i g h t l y m o r e c o m p l i c a t e d s o l u t i o n o f t h e d e s i g ne q u a t i o n i s r e q u i r e d . T h e r e a c t i o n r a t e e x p r e s s i o n i s r e d u c e d t o :
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( 4 . 7 )
I n c o r p o r a t i n g t h i s i n t o t h e P F R d e s i g n e q u a t i o n a n d s o l v i n g f o r X D M F p r o d u c e s t h ef o l l o w i n g r e s u l t : ( 4 . 8 )

I f i t b e c o m e s a p p a r e n t t h a t t h e r e a c t i o n i s n o t z e r o o r d e r w i t h r e s p e c t t o t h eo x i d a n t c o n c e n t r a t i o n , i . e . t h a t e v e n i f t h e o x i d a n t i s i n l a r g e e x c e s s , i t s c o n c e n t r a t i o ns t i l l a f f e c t s t h e r e a c t i o n r a t e , f u r t h e r e l a b o r a t i o n o f e q u a t i o n 4 . 7 a n d i t s s o l u t i o n ,e q u a t i o n 4 . 8 a r e r e q u i r e d . F o r s y s t e m s i n w h i c h t h e o x i d a n t i s i n e x c e s s , o n e w o u l db e a b l e t o a s s u m e t h a t t h e o x i d a n t c o n c e n t r a t i o n a t a n y t i m e c o u l d b e a p p r o x i m a t e dt o t h e i n i t i a l o x i d a n t c o n c e n t r a t i o n . A s s u c h , t h e r e a c t i o n r a t e e x p r e s s i o n :
( 4 . 9 )

c a n b e i n c o r p o r a t e d i n t o t h e P F R d e s i g n e q u a t i o n , w h i l s t c o n s i d e r i n g t h a t f o r e v e r ym o l e o f D M F r e q u i r e s 4 . 2 5 m o l e s o f O 2 t o c o m p l e t e l y o x i d i s e , y i e l d i n g : ( 4 . 1 0 )
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T h i s e q u a t i o n c o u l d b e s o l v e d i t e r a t i v e l y . E q u a t i o n s 4 . 2 – 4 . 1 0 , i n c o n j u n c t i o nw i t h t h e e x p e r i m e n t a l d a t a , s h o u l d b e s u f f i c i e n t t o e v a l u a t e t h e r e a c t i o n o r d e r s a a n db , a n d s u b s e q u e n t l y , e i t h e r g r a p h i c a l m e t h o d s o r a M a t l a b r e g r e s s i o n m o d e l c a n b eu s e d i n o r d e r t o e v a l u a t e t h e k i n e t i c p a r a m e t e r s , E A a n d A .
T h e r e w o u l d b e t w o w a y s t h a t M a t l a b c o u l d b e u s e d t o s o l v e e q u a t i o n 4 . 2 f o rX D M F . O n e c a n e i t h e r i n p u t t w o s i m u l t a n e o u s e q u a t i o n s d e s c r i b i n g t h e D M F a n do x y g e n c o n s u m p t i o n r a t e s i n t o M a t l a b w i t h t h e i n b u i l t s o l v i n g f u n c t i o n s b e i n g i n v o k e dt o s o l v e f o r X D M F , o r o n e c a n c o n s i d e r t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n o f o x i d a n t w i l l c h a n g e i na v e r y s p e c i f i c w a y i f o n e a s s u m e s t h a t t h e i d e a l s t o i c h i o m e t r i c r e a c t i o n a s s h o w n i ne q u a t i o n 4 . 1 i s w h a t w i l l o c c u r g l o b a l l y . I n t h i s c a s e , o n e c a n a s s u m e t h a t f o r e v e r ym o l e o f D M F d e s t r o y e d , 4 . 2 5 m o l e s o f O 2 w i l l b e c o n s u m e d a n d u s e t h e v a l u e s f o rt h e r e a c t i o n o r d e r s t h a t w i l l b e d e r i v e d i n § 4 . 4 . 2 a n d § 4 . 4 . 3 w h e n s o l v i n g . A s s u c h ,a s k i n g M a t l a b t o s o l v e e q u a t i o n 4 . 1 1 a n d u s i n g t h e r e s u l t t o c a l c u l a t e a r a t e c o n s t a n tw h i c h c a n s u b s e q u e n t l y b e u s e d i n a m i n i m i s a t i o n f u n c t i o n t o c a l c u l a t e t h e k i n e t i cp a r a m e t e r s i s a m o r e c o n v e n i e n t w a y t o u l t i m a t e l y s o l v e f o r X D M F .

( 4 . 1 1 )
T h i s m o d e l w o u l d n o t r e q u i r e a n a s s u m p t i o n o f o x i d a n t e x c e s s a n d w o u l d b ea b l e c a l c u l a t e X D M F f o r a l l s u p e r c r i t i c a l r e a c t i o n c o n d i t i o n s i f t h e i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n so f D M F a n d O 2 w e r e k n o w n .
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F i t t i n g t h e d a t a d e r i v e d u s i n g t h e s e d i f f e r e n t m o d e l t y p e s t o t h e e x p e r i m e n t a ld a t a h a s a l l o w e d t h e c a l c u l a t i o n o f t h e p a r a m e t e r s E A a n d A f r o m t h e r e a c t i o n r a t ee q u a t i o n . T h e f o l l o w i n g s e c t i o n s i n c l u d e t h e r e s u l t s o f t h e s e a n a l y s e s .
A s i n d i c a t e d i n T a b l e 4 . 3 , r e a c t i o n o r d e r s f o r o r g a n i c c o m p o u n d s t r e a t e d u s i n gS C W O f r e q u e n t l y a p p r o x i m a t e t o u n i t y . I n v e s t i g a t i n g t h e r e a c t i o n r a t e p a r a m e t e r s f o ro r g a n i c s y s t e m s f r e q u e n t l y i n v o k e s a n a s s u m p t i o n o f p s e u d o Õ f i r s t o r d e r k i n e t i c sw h e n t h e q u a n t i t y o f o x i d a n t d e l i v e r e d i s i n e x c e s s o f t h a t r e q u i r e d b y s t o i c h i o m e t r y .T h i s a s s u m p t i o n i s a l s o i n v o k e d i n m o r e c o m p l e x s y s t e m s , e . g . t h e o x i d a t i o n o fc u t t i n g o i l s ( S á n c h e z Õ O n e t o e t a l . , 2 0 0 7 ) w h e r e t h e o r d e r w i t h r e s p e c t t o C O D i s s e tt o u n i t y .A c h e c k o f w h e t h e r o r n o t a f i r s t o r d e r a s s u m p t i o n i s v a l i d c a n b e p e r f o r m e dg r a p h i c a l l y a s a n a n a l o g u e t o e q u a t i o n 4 . 6 . P l o t t i n g a g a i n s t t h er e s i d e n c e t i m e s h o u l d y i e l d a s t r a i g h t l i n e , w i t h a g r a d i e n t o f – k .D a t a f o r e x p e r i m e n t s c o n d u c t e d w i t h t h e o x i d a n t i n e x c e s s w e r e p l o t t e d w i t ha n e x a m p l e o f t w o d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e s ( 4 0 0 ° C a n d 4 5 0 ° C ) s h o w n i n F i g u r e 4 . 2 0 ,w h e r e e a c h s e r i e s c o r r e s p o n d e d t o e x p e r i m e n t s i n w h i c h t h e t e m p e r a t u r e a n d f e e dD M F c o n c e n t r a t i o n s w e r e i d e n t i c a l . T h e s e r i e s a l l s h o w e d a g o o d a p p r o x i m a t i o n t o af i r s t o r d e r s y s t e m , s u g g e s t i n g t h a t t h e r e a c t i o n o r d e r w i t h r e s p e c t t o D M F ( a n d T O C )i s c l o s e t o u n i t y .
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1 . 2 5 1 . 3 1 . 3 5 1 . 4 1 . 4 5 1 . 5 1 . 5 5x 1 0 � 3� 3� 2� 10 12

1 / T ( K � 1 )
l n(k DMF[ s(1 ])

1 . 2 5 1 . 3 1 . 3 5 1 . 4 1 . 4 5 1 . 5 1 . 5 5x 1 0 4 36 86 66 46 202

1 / T ( K = 1 )
l n(k TOC[ sI1 ])y = O 1 5 7 0 7 x + 2 1 . 2 6R 2 = 0 . 8 7 3 7 y = O 2 1 2 7 4 x + 2 8 . 0 7 5R 2 = 0 . 7 8 7 1

A r r h e n i u s p l o t s w e r e c r e a t e d , i n c o r p o r a t i n g e a c h o f t h e 5 7 e x p e r i m e n t s w h e r et h e o x i d a n t w a s i n e x c e s s . T h e s e e x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d a t t e m p e r a t u r e s o f4 0 0 ° C , 4 5 0 ° C a n d 5 0 0 ° C a n d f e e d D M F c o n c e n t r a t i o n s b e t w e e n 5 a n d 1 5 m M w i t hr e s i d e n c e t i m e s b e t w e e n 2 a n d 1 0 s . T h i s p l o t c a n b e s e e n i n F i g u r e 4 . 2 1 a , w i t h t h ec o r r e s p o n d i n g p l o t f o r t h e T O C r e m o v a l p r o v i d e d i n F i g u r e 4 . 2 1 b .

– N a t u r a l l o g a r i t h m s o f ( 1 Õ X D M F ) ( a ) , a n d ( 1 Õ X T O C ) ( b ) v e r s u sr e s i d e n c e t i m e f o r e x p e r i m e n t s a t 4 0 0 ° C ( O ) a n d 4 5 0 ° C ( k ) .
0 2 4 6 8 1 0r 1 0r 8r 6r 4r 20

R e s i d e n c e T i m e ( s )
l n(1 �X DMF)

0 2 4 6 8 1 0� 4� 3� 2� 10

R e s i d e n c e T i m e ( s )
l n(1 �X TOC)y = O 0 . 1 1 3 x + 0 . 0 3 7 7R 2 = 0 . 9 8 8 2

y = O 2 . 1 0 9 x + 4 . 5 7 3R 2 = 0 . 8 7 0 2 y = O 0 . 5 9 9 7 x + 1 . 1 8 3 6R 2 = 0 . 9 3 4 2
y = O 0 . 0 1 2 5 x + 0 . 0 2 8 3 5R 2 = 0 . 9 8 5 7

– A r r h e n i u s p l o t s f o r D M F ( a ) a n d T O C ( b )
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A s t r a i g h t l i n e t h r o u g h t h e s e p o i n t s w a s u s e d t o c a l c u l a t e a n a c t i v a t i o n e n e r g ya n d p r e Õ e x p o n e n t i a l f a c t o r a s s u m i n g p s e u d o Õ f i r s t o r d e r k i n e t i c s . T h e v a l u e o f E A w a sf o u n d t o b e 1 3 1 k J m o l « 1 a n d t h e v a l u e o f A w a s 1 . 7 x 1 0 9 s « 1 . T h u s , t h e f o l l o w i n gv e r s i o n o f e q u a t i o n 4 . 4 w a s o b t a i n e d f o r t h e r a t e e x p r e s s i o n :
( 4 . 1 2 )

I t c a n b e s e e n t h a t t h e r e i s s o m e d e g r e e o f v a r i a t i o n i n t h e l n ( k ) d a t a p o i n t s f o re a c h t e m p e r a t u r e , e s p e c i a l l y a t 4 0 0 ° C . A l t h o u g h i n d i v i d u a l e x p e r i m e n t a l d a t ai n d i c a t e d t h a t a p s e u d o Õ f i r s t o r d e r m o d e l f i t t e d t h e d a t a r e a s o n a b l y w e l l ( t h o u g h n o tp e r f e c t l y ) , t h e s p r e a d o f t h e s e p o i n t s i n d i c a t e s t h a t t h i s i s u n l i k e l y t o b e t h e b e s tr e p r e s e n t a t i o n o f t h i s d a t a . F o r t h e o x i d a n t t e r m t o b e a d e q u a t e l y a b s o r b e d i n t o t h er a t e c o n s t a n t t e r m , t h e s e p o i n t s s h o u l d b e m u c h c l o s e r . A s s e s s m e n t o f t h e o x i d a n te f f e c t i s p r e s e n t e d i n § 4 . 4 . 3 .I t w a s n o t i c e d t h a t t h e h i g h e s t r a t e c o n s t a n t s f o r a s p e c i f i c s e r i e s o fe x p e r i m e n t s ( i d e n t i c a l t e m p e r a t u r e s , i d e n t i c a l c o n c e n t r a t i o n s ) w e r e e x h i b i t e d a t t h el o w e s t r e s i d e n c e t i m e s . G i v e n t h a t t h e r e a c t i o n i s p r o p a g a t e d v i a a f r e e r a d i c a l c h a i nr e a c t i o n , t h i s c o u l d i n d i c a t e t h a t t h e d y n a m i c s o f t h e r a d i c a l p o o l ( o r t h e i r a b i l i t y t or e a c t w i t h t h e D M F ) c o u l d b e s e n s i t i v e t o t h e f l o w c o n d i t i o n s . H e n c e a n a s s u m p t i o nt h a t t h e r e a c t o r b e h a v e s i d e n t i c a l l y f o r a l l f l o w r a t e s g i v e n t h a t t h e f l o w i s t u r b u l e n td u e t o t h e p l u g f l o w c o n d i t i o n s i n t h e r e a c t o r i s l i k e l y t o b e t o o s w e e p i n g ag e n e r a l i s a t i o n d u e t o t h e s e p o t e n t i a l m i x i n g e f f e c t s . A s s u c h , i n v e s t i g a t i o n i n t o t h em i x i n g c o n d i t i o n s p r e s e n t u p o n i n j e c t i o n w o u l d b e a u s e f u l f u t u r e r e s e a r c h a v e n u e .
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0 0 . 2 0 . 4 0 . 6 0 . 8 100 . 20 . 40 . 60 . 8 1

E x p e r i m e n t a l C o n v e r s i o n
C al cual t edC nversi on

O p t i m i s a t i o n o f a n y i n j e c t i o n s y s t e m i n o r d e r t o e n h a n c e t h e d e v e l o p m e n t o f t h er a d i c a l p o o l , a n d t h u s i n c r e a s e t h e r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t , w o u l d i n c r e a s e t h ee f f i c i e n c y o f t h e S C W O p r o c e s s .A s i m i l a r a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d f o r t h e T O C r e m o v a l r e s u l t i n g i n a na c t i v a t i o n e n e r g y o f 1 7 5 k J m o l « 1 a n d a p r e Õ e x p o n e n t i a l f a c t o r o f 1 . 2 x 1 0 1 2 s « 1 .I n a d d i t i o n , u p o n o b s e r v a t i o n o f F i g u r e 4 . 2 0 , o n e c a n n o t i c e t h a t a n i n d u c t i o nt i m e e x i s t s f o r t h i s s y s t e m , w h e r e a s t r a i g h t l i n e t h r o u g h e a c h s e t o f p o i n t s w i l l c r o s st h e x Õ a x i s a t a n o n Õ z e r o r e s i d e n c e t i m e . T h i s i s a c o m m o n e f f e c t i n S C W O s y s t e m st h a t a r e p r o p a g a t e d v i a f r e e Õ r a d i c a l c h a i n r e a c t i o n s d u e t o t h e n e e d t o b u i l d u p as u f f i c i e n t s u p p l y o f r a d i c a l s p e c i e s b e f o r e t h e r e a c t i o n c a n p r o c e e d . I n c o r p o r a t i n gt h e s e i n d u c t i o n t i m e s i n t o t h e m o d e l a n d c a l c u l a t i n g a t h e o r e t i c a l c o n v e r s i o n b a s e do n t h e A r r h e n i u s p a r a m e t e r s g a v e t h e p a r i t y p l o t i n F i g u r e 4 . 2 2 . A l t h o u g h t h e t r e n df o r t h i s p l o t i s i n t h e c o r r e c t d i r e c t i o n , t h e r e a r e s e v e r a l u n d e r e s t i m a t e d p o i n t s ( b e l o wt h e 4 5 ° l i n e s ) i n d i c a t i n g t h a t a p s e u d o Õ f i r s t o r d e r m o d e l i s u n l i k e l y t o d e s c r i b e t h es y s t e m p e r f e c t l y .

– P a r i t y p l o t o f D M F c o n v e r s i o n f o r p s e u d o Õ f i r s t o r d e r m o d e l .
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I t w a s o b s e r v e d i n § 4 . 3 . 6 t h a t w h e n t h e o x i d a n t w a s i n e x c e s s ( S R > 1 ) ,i n c r e a s i n g t h e o x i d a n t r a t i o s t i l l e f f e c t e d a n i n c r e a s e i n D M F a n d T O C r e m o v a l s .C o n s e q u e n t l y , t h e r e a c t i o n o r d e r w i t h r e s p e c t t o o x y g e n , b , i s l i k e l y t o b e n o n Õ z e r o . I no r d e r t o e v a l u a t e b , o n e c a n c o n s i d e r a m o d i f i e d v e r s i o n o f e q u a t i o n 4 . 9 . I t h a sa l r e a d y b e e n e s t a b l i s h e d t h a t a f i t f o r t h e d a t a a t a = 1 y i e l d s a s t r a i g h t l i n e a n d s oe q u a t i o n 4 . 9 c o u l d b e w r i t t e n a s :
( 4 . 1 3 )

S u b s t i t u t i o n i n t o t h e P F R d e s i g n e q u a t i o n a n d s o l v i n g w i t h t h e a s s u m p t i o n t h a ta l t h o u g h t h e c o n c e n t r a t i o n o f o x i d a n t a f f e c t s t h e r e a c t i o n , t h e c o n c e n t r a t i o n c a n b ea s s u m e d t o b e u n c h a n g i n g ( ) , y i e l d s e q u a t i o n 4 . 1 4 :
( 4 . 1 4 )

C o n s e q u e n t l y , p l o t t i n g a g a i n s t t h e r e s i d e n c e t i m e f o r e a c hs e r i e s f o r w h i c h t h e r e a c t i o n c o n d i t i o n s a r e i d e n t i c a l w i l l y i e l d a s t r a i g h t l i n e w i t h t h eg r a d i e n t o f t h e s l o p e e q u a l t o . T h r e e e x a m p l e s e r i e s a r e i n d i c a t e d i n F i g u r e4 . 2 3 .
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R e s i d e n c e T i m e ( s )
l n[1/(1 �X DMF)]

I f t h e n a t u r a l l o g a r i t h m o f i s t a k e n , t h i s g r o u p c a n b e r e w r i t t e n a s : ( 4 . 1 5 )S u b s e q u e n t l y , i n o r d e r t o e v a l u a t e t h e r e a c t i o n o r d e r , a g r a p h o f t h e g r a d i e n t s o fF i g u r e 4 . 2 3 v e r s u s w a s o b t a i n e d a n d i s i n d i c a t e d i n F i g u r e 4 . 2 4 .T h e g r a d i e n t o f a s t r a i g h t l i n et h r o u g h t h e s e p o i n t s i s e q u a l t o b a n dt h e i n t e r c e p t o f t h e y Õ a x i s i s e q u a l t o. T h e o r d e r w i t h r e s p e c t t o t h eo x i d a n t w a s f o u n d t o b e 0 . 3 6 . T h e r a t ec o n s t a n t i n d i c a t e d b y t h i s p l o t w a sy = 0 . 3 5 8 6 x – 1 . 3 5 2 7R 2 = 0 . 6 6 8 9
– G r a d i e n t o f F i g u r e 4 . 2 3 a s af u n c t i o n o f .

– N o r m a l i s e d D M F r e m o v a l a s a f u n c t i o n o f r e s i d e n c e t i m e a t S R o f1 . 5 ( ◊ ) , 2 . 5 ( � ) a n d 4 (  ) .
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a p p r o x i m a t e l y 0 . 2 6 l i t r e m o l « 1 s « 1 , w h i c h i s s l i g h t l y g r e a t e r t h a n t h a t i n d i c a t e d i n F i g u r e4 . 2 0 a w h e r e o n l y t h e D M F ( a n d n o t t h e o x i d a n t ) w a s t a k e n i n t o a c c o u n t . S i m i l a ra n a l y s e s w e r e p e r f o r m e d f o r t h e T O C r e m o v a l i n d i c a t i n g t h a t t h e o r d e r w i t h r e s p e c tt o o x y g e n w a s 0 . 3 5 . O n c e b h a d b e e n e v a l u a t e d , e q u a t i o n 4 . 1 4 c o u l d b e r e a r r a n g e dt o s o l v e f o r k :
( 4 . 1 6 )

V a l u e s o f k w e r e t h e n u s e d t o f i n d t h e A r r h e n i u s p a r a m e t e r s f o r t h i s n o n Õ i n t e g r a lo r d e r s y s t e m , w h e r e E A w a s 1 4 0 k J m o l « 1 a n d A w a s 4 . 8 x 1 0 1 0 l i t r e 0 . 3 6 m o l « 0 . 3 6 s « 1y i e l d i n g :
( 4 . 1 7 )

S o l v i n g t h i s e q u a t i o n a n d u s i n g i t t o c a l c u l a t e D M F c o n v e r s i o n s w h i l ei n c o r p o r a t i n g i n d u c t i o n t i m e s g e n e r a t e s t h e p a r i t y p l o t g i v e n i n F i g u r e 4 . 2 5 . T h i sm o d e l s h o w s m u c h l e s s o f a n u n d e r e s t i m a t e f o r s o m e p o i n t s , i n d i c a t i n g t h a ti n c o r p o r a t i n g t h e e f f e c t o f t h e o x i d a n t c o n c e n t r a t i o n i n t o t h e s o l u t i o n m u c h b e t t e rd e s c r i b e s t h i s s y s t e m . I n c i d e n t a l l y , p r o g r a m m i n g M a t l a b t o c a l c u l a t e A r r h e n i u sp a r a m e t e r s u s i n g a m i n i m i s i n g f u n c t i o n b a s e d o n t h e r e a c t i o n t e m p e r a t u r e ( s e eA p p e n d i x 4 , P i n t o ( 2 0 0 4 ) ) y i e l d s a n a c t i v a t i o n e n e r g y o f 1 7 6 k J m o l « 1 a n d a p r e Õ
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0 0 . 2 0 . 4 0 . 6 0 . 8 100 . 20 . 40 . 60 . 8 1

E x p e r i m e n t a l C o n v e r s i o n
C al cul at edC onversi on

e x p o n e n t i a l f a c t o r o f 2 . 6 x 1 0 1 3 l i t r e 0 . 3 6 m o l « 0 . 3 6 s « 1 . T h e s e p a r a m e t e r s r e s u l t i n a v e r ym a r g i n a l i m p r o v e m e n t o n t h e f i t o f t h e d a t a p o i n t s ( s u m o f s q u a r e d i f f e r e n c e s o f 1 . 2 7a s o p p o s e d t o 1 . 2 9 ) .

W a t e r i n t h e s u p e r c r i t i c a l s t a t e a c t s a s a n o n Õ p o l a r s o l v e n t d u e t o i t s g r e a t l yr e d u c e d d i e l e c t r i c c o n s t a n t , i o n p r o d u c t , a n d h y d r o g e n Õ b o n d i n g c a p a b i l i t y . A s s u c h ,t h e o x i d a t i o n o f o r g a n i c s i n S C W p r o c e e d s p r i m a r i l y t h r o u g h f r e e r a d i c a l p a t h w a y s( B r o c k a n d S a v a g e , 1 9 9 5 ; P l o e g e r e t a l . , 2 0 0 8 ) . I n o r d e r t o d e r i v e s u c h m o d e l s ,c o m p a r i s o n s h a v e f r e q u e n t l y b e e n d r a w n b e t w e e n S C W O a n d c o m b u s t i o n m o d e l st h a t a r e c o m p r i s e d o f n e t w o r k s o f e l e m e n t a r y r e a c t i o n s t h a t i n c l u d e r a d i c a l s p e c i e s .S C W O m o d e l l i n g c a n t a k e s i m i l a r f o r m s a n d e v e n t h o u g h a s s u m p t i o n s a r e m a d e i nt h e i r d e r i v a t i o n , t h e y a r e n e c e s s a r y f o r t h e u n d e r s t a n d i n g o f t h e d y n a m i c s o f t h e

– P a r i t y p l o t o f D M F c o n v e r s i o n w h e n i n c o r p o r a t i n g o x i d a n t r e a c t i o n o r d e r .
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r a d i c a l s p e c i e s d u e t o t h e d i r e c t m e a s u r e m e n t o f t h e s e r a d i c a l s p e c i e s b e i n gu n f e a s i b l e d u r i n g S C W O ( B r o c k e t a l . , 1 9 9 6 ; P l o e g e r e t a l . , 2 0 0 8 ) . B r o c k e t a l . ’ sp a p e r ( 1 9 9 6 ) d e t a i l s t h e r a d i c a l r e a c t i o n o f m e t h a n o l i n d i c a t i n g t h a t t h e f o l l o w i n gg e n e r i c s c h e m e i s a v a i l a b l e : ( 4 . 1 8 a )( 4 . 1 8 b )w h e r e R r e p r e s e n t s a s t e m o f a n e u t r a l c o m p o u n d ( e i t h e r a l i p h a t i c o r a r o m a t i c , e . g .C H 3 O Õ i n t h e c a s e o f m e t h a n o l ) a n d Q a p a r t o f a r a d i c a l c o m p o u n d ( e . g . Õ C H 2 O i nt h e c a s e o f m e t h a n o l ) t h a t b e c o m e s n e u t r a l u p o n r e m o v a l o f a h y d r o g e n a t o m u p o ni n t e r a c t i o n w i t h a h y d r o x y l r a d i c a l . Q H c a n a l s o r e a c t w i t h O 2 t o f o r m t h eh y d r o p e r o x y l r a d i c a l t h u s : ( 4 . 1 9 )T h e h y d r o p e r o x y l r a d i c a l c a n t h e n ‘ r e c y c l e ’ t h e o x i d a n t c a p a c i t y b y f o r m i n g h y d r o g e np e r o x i d e w h i c h t h e n d e c o m p o s e s h o m o l y t i c a l l y t o t w o h y d r o x y l r a d i c a l s a s i n t h ef o l l o w i n g s c h e m e ( B r o c k e t a l . , 1 9 9 6 ) : ( 4 . 2 0 a )( 4 . 2 0 b )D M F i s a n i t r o Õ c e n t r i c m o l e c u l e a n d a s s u c h , t h e r e a r e t w o p r i m a r y c a r b o na t o m s ( Õ C H 3 g r o u p s ) a n d a s e c o n d a r y c a r b o n a t o m ( Õ H C = O g r o u p ) . I n t h e o x i d a t i o nr e a c t i o n , t h e D M F m o l e c u l e c a n b e a t t a c k e d a t v a r i o u s p l a c e s b y h y d r o x y l r a d i c a l .T h e t h r e e C Õ N b o n d s a r e t h e l i k e l i e s t l o c a t i o n s o f a t t a c k , w i t h t h e r a d i c a l s u b s t i t u t i o n



P a r t I V – R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n S i n g l e � s t a g e S C W O o f D M F – C h a p t e r 4

1 4 3

r e a c t i o n f a v o u r e d a t t h e s e c o n d a r y c a r b o n a t o m ( D a r w e n t , 1 9 7 0 ; A t k i n s , 1 9 9 6 ; P i n t o ,2 0 0 4 ) . T h i s i m p l i e s t h a t t h e f o l l o w i n g r e a c t i o n s a r e l i k e l y t o b e t h e i n i t i a l s u b s t i t u t i o nr e a c t i o n s o f D M F ( n o t a t e d a s ( C H 3 ) 2 N C H O i n a n a t t e m p t t o b e t t e r d e m o n s t r a t e t h er e m o v a l o f s p e c i f i c f u n c t i o n a l g r o u p s ) : ( 4 . 2 1 a )( 4 . 2 1 b )( 4 . 2 1 c )F u r t h e r h y d r o x y l r a d i c a l a t t a c k s w o u l d t h e n f o l l o w o n t h e n i t r o g e n a t e d s p e c i e sa n d t h e f o r m i c a c i d g r o u p s . S u b s t i t u t i o n o f O H i n ( C H 3 ) 2 N ( O H ) f r o m e q u a t i o n 4 . 2 1 cw i t h C H 3 y i e l d s t r i m e t h y l a m i n e ( T M A ) a s a n i n t e r m e d i a t e . N o G C Õ M S a n a l y s i s w a sa v a i l a b l e s o t h e d e f i n i t i v e i d e n t i f i c a t i o n o f T M A i n t h e r e a c t i o n p r o d u c t s w a s n o tp o s s i b l e ; h o w e v e r i t s f o r m a t i o n a s a n i n t e r m e d i a t e w a s l e s s f a v o u r a b l e d u e t o t h en e c e s s a r y r e m o v a l o f C H 3 f r o m a D M F m o l e c u l e i n i t i a l l y ( a t t a c k o f p r i m a r y , l e s ss u b s t i t u t e d , c a r b o n ) .F r o m t h e s e i n i t i a t i o n r e a c t i o n s , o n e c o u l d s u g g e s t t h e d i r e c t i o n i n w h i c h t h er e a c t i o n m i g h t t h e n p r o c e e d a s s h o w n i n F i g u r e 4 . 2 6 a n d F i g u r e 4 . 2 7 . A s i m p l i f i e dg l o b a l r e a c t i o n m e c h a n i s m s h o w i n g t h e m a j o r p a t h w a y s i s s h o w n i n F i g u r e 4 . 2 8 .C o m p l e x i n t e r a c t i o n w i t h r a d i c a l s p e c i e s w o u l d y i e l d s o m e r e a s o n a b l y e x o t i c , s h o r t Õl i v e d r a d i c a l g r o u p s a s w e l l a s t h e s i m p l e r , m o r e s t a b l e c o m p o n e n t s . I n d e e d , w i t h t h en e t w o r k f o r t h e o x i d a t i o n o f m e t h a n o l c o m p r i s i n g s o m e 1 5 0 r e a c t i o n s , o n e w o u l de x p e c t t h e o x i d a t i o n o f D M F t o b e e x p r e s s e d i n a f a r g r e a t e r n u m b e r o f r e a c t i o n s i f i tw e r e t o b e d e s c r i b e d c o m p l e t e l y . H o w e v e r , o n e c a n a p p r e c i a t e t h a t t h e m a i nb r a n c h e s o f s u c h a m e c h a n i s m c o u l d a p p r o x i m a t e t o t h o s e b e l o w .
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– F o r m a t i o n o f T r i m e t h y l a m i n e v i a r a d i c a l s u b s t i t u t i o n o f D M F .

T M A i s f o r m e d w h e n t h e C H O g r o u p o f D M F i s s u b s t i t u t e d w i t h a C H 3 g r o u p .C l e a r l y , i n o r d e r f o r t h i s t o o c c u r , a C H 3 • r a d i c a l n e e d s t o b e f o r m e d . T h i s o c c u r s b yi t s s u b s t i t u t i o n w i t h a h y d r o x y l r a d i c a l f r o m t h e D M F m o l e c u l e . T h e r e m o v a l o f t h eC H O g r o u p i s a l s o f a c i l i t a t e d b y h y d r o x y l r a d i c a l s u b s t i t u t i o n . T h i s f o r m a t i o n i s s h o w ni n F i g u r e 4 . 2 6 . O t h e r i n t e r m e d i a t e s e v o l v e d d u r i n g t h e f o r m a t i o n o f T M A w i l l i n c l u d e( P i n t o , 2 0 0 4 ; N I S T ) :
· f o r m i c a c i d ,
· N v h y d r o x y m e t h y l f o r m a m i d e
· N v h y d r o x y d i m e t h y l a m i n e .

C H 3CH 3 NO
O HCH 3 NO C H 3 *

O HC H 3CH 3 NOOH
C H 3C H 3CH 3 N O H *

O H *O H *D M F
F o r m i c A c i d

T r i m e t h y l a m i n e
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– F o r m a t i o n o f d i m e t h y l a m i n e f r o m r a d i c a l s u b s t i t u t i o n o f D M F a n d T M A .

D i m e t h y l a m i n e c a n b e f o r m e d v i a s e v e r a l r o u t e s , b u t t h e m o s t i m p o r t a n t a r ed i r e c t l y f r o m D M F a n d T M A t h e m s e l v e s . T M A c a n b e a t t a c k e d b y h y d r o x y l r a d i c a l so n c e f o r m e d a n d a C H 3 g r o u p r e v a b s t r a c t e d t o f o r m m e t h a n o l : ( 4 . 2 2 )I n a d d i t i o n , t h e C H O g r o u p c a n b e r e m o v e d f r o m D M F a n d r e p l a c e d w i t h ah y d r o g e n a t o m i n s t e a d o f a n O H g r o u p , l i b e r a t i n g a f o r m i c a c i d g r o u p . T h i s r o u t e i ss h o w n i n F i g u r e 4 . 2 7 .
C H 3CH 3 NO

C H 3CH 3 N HO HOH O 2 * 3 O H * C H 3C H 3CH 3 N3 O H *
O HCH 3 H O 2 *

D M F

D i m e t h y l a m i n e
F o r m i c A c i d T r i m e t h y l a m i n e

M e t h a n o l
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O n c e f o r m e d , d i m e t h y l a m i n e c a n t h e n b e c o n v e r t e d t o m e t h y l a m i n e b y as i m i l a r m e c h a n i s m t o c o n v e r s i o n o f T M A t o D M A . A b s t r a c t i o n o f a C H 3 g r o u p b y O H •t o y i e l d m e t h a n o l i s v e r y p o s s i b l e a n d t h e r e a r e f e w o t h e r o p t i o n s a v a i l a b l e g i v e n t h a ta t s o m e p o i n t , t h e l a s t C v N b o n d m u s t b e b r o k e n . W h e n t h e N i s b o n d e d t o o n l y o n ec a r b o n , t h e l i k e l y f o r m t h a t t h e c o m p o u n d w i l l t a k e i s M A . F o r m a m i d e i s a l s o ap o s s i b l e i n t e r m e d i a t e , b u t t h e O H • a t t a c k i s m o r e p r e v a l e n t o n t h e s e c o n d a r y c a r b o n ,r a t h e r t h a n o n t h e p r i m a r y m e t h y l g r o u p s , m a k i n g p r o g r e s s i o n a l o n g t h i s b r a n c h l e s sf a v o u r a b l e .O n c e f o r m e d , m e t h y l a m i n e i s m o s t l i k e l y t o b e a t t a c k e d i n o n e o f t w o w a y s .E i t h e r a h y d r o g e n w i l l b e a b s t r a c t e d r e s u l t i n g i n t h e C H 3 N H • r a d i c a l , o r ( a s i s m o r el i k e l y ) r e a c t i o n w i t h O 2 a n d O H • w i l l r e s u l t i n t h e f o r m a t i o n o f f o r m a m i d e w h i c h w i l lr e a d i l y c o n v e r t t o a m m o n i a ( B e n j a m i n a n d S a v a g e , 2 0 0 5 ) . T h e a m m o n i a f o r m a t i o n i sd i s c u s s e d i n t h e n e x t s e c t i o n . T h e C H 3 N H • r a d i c a l r e a c t s w i t h O 2 a s f o l l o w s : ( 4 . 2 3 a )( 4 . 2 3 b )w h e r e t h e p r o d u c t s f r o m e q u a t i o n 4 . 2 3 a w i l l u l t i m a t e l y e n d u p b e i n g c o n v e r t e d t o C O ,C O 2 , N O , N O 2 a n d / o r N 2 O d e p e n d i n g o n t h e r e a c t i o n c o n d i t i o n s , a n d t h e H 2 C N Hf r o m e q u a t i o n 4 . 2 3 b c a n f o r m H C N . T h i s r o u t e i s u n f a v o u r a b l e i n t h e r a t i o 1 : 7( B e n j a m i n a n d S a v a g e , 2 0 0 5 ) I t w a s n o t p o s s i b l e t o d e t e c t a n y o f t h e s e s p e c i e su s i n g t h e g a s p r o d u c t a n a l y s i s a v a i l a b l e f o r t h i s w o r k a n d a s s u c h , t h e e x t e n t t ow h i c h t h e s e r o u t e s a r e f a v o u r e d w a s n o t p o s s i b l e t o q u a n t i f y .
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C H 3CH 3 NO

C H 3CH 3 N HO HO
O H *NH 2 C H 3O H *N H 3

O HCH 3 NO C H 3 *
O HC H 3CH 3 NO C H *

C H 3C H 3CH 3 N O H *

O H *O H *

A m m o n i a o x i d a t i o n r o u t e sC 1 c o m p o u n do x i d a t i o n r o u t e s

O HCH 3O HCH 3
O HCH 3

O H *
O H *

– D M F S C W O r e a c t i o n m e c h a n i s m .

D M F

M e t h a n o l
F o r m i c A c i d T r i m e t h y l a m i n e

D i m e t h y l a m i n e

A m m o n i a
M e t h y l a m i n e
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I n o r d e r f o r a m m o n i a t o b e f o r m e d , t h e s u b s t i t u t e d g r o u p s b o n d e d t o t h en i t r o g e n a t o m o f D M F ( a n d , s u b s e q u e n t l y , t r i m e t h y l a m i n e ( T M A ) , d i m e t h y l a m i n e( D M A ) , a n d / o r m e t h y l a m i n e ( M A ) ) m u s t b e r e p l a c e d d u r i n g r e a c t i o n w i t h r a d i c a l s .T h e r e f o r e , i f o n e c o n s i d e r s t h e d e s t r u c t i o n o f o n e p o t e n t i a l i n t e r m e d i a t e , M A , v i af r e e v r a d i c a l a t t a c k , i t i s f e a s i b l e t h a t t h e r e c o u l d b e m u l t i p l e o u t c o m e s : ( 4 . 2 4 a )( 4 . 2 4 b )( 4 . 2 4 c )w h e r e t h e s e a r e j u s t s o m e o f t h e p o s s i b i l i t i e s a n d t h e r e a r e m a n y o t h e r r o u t e s f r o mC H 3 N H 2 , N H 2 a n d N H 2 O H t h a t c o u l d p o t e n t i a l l y y i e l d a m m o n i a . T h e i m p l i c a t i o n f r o mt h i s i s t h a t f o r n i t r o g e n t h a t i s l i b e r a t e d f r o m a n o r g a n i c m o l e c u l e , t h e r e a r e s e v e r a lr o u t e s t h a t c a n b e t a k e n t o p r o c e e d t o a n u l t i m a t e s t a b l e p r o d u c t , a n d f o r t h o s er o u t e s t h a t d o n ’ t l e a d t o a m m o n i a , t h e n i t r o g e n i s l i k e l y t o b e c o n v e r t e d t o N 2 a n dl e a v e a s p a r t o f t h e g a s e o u s p r o d u c t . H o w e v e r , f o r r o u t e s t h a t i n c l u d e a m m o n i a ,f u r t h e r o x i d a t i o n i s u n f a v o u r a b l e a t l o w e n e r g i e s ( i . e . t e m p e r a t u r e s b e l o w 6 5 0 ° C ) .T h e s l i g h t l y r e d u c e d y i e l d s o f a m m o n i a a t t e m p e r a t u r e s i n e x c e s s o f 4 5 0 ° C c o u l di n d i c a t e t h a t e q u a t i o n 4 . 2 4 c i s l e s s f a v o u r a b l e a n d t h a t N H 2 • i s a m o r e c o m m o ni n t e r m e d i a t e a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s .T h e r e q u i r e d e n e r g y t o b r e a k t h e N v H b o n d i n a m m o n i a ( N H 3 ) i s m u c h h i g h e rt h a n t h a t r e q u i r e d t o b r e a k a C v N ( f o r e x a m p l e i n M A ) , e x p l a i n i n g i t s r e c a l c i t r a n c eo n c e f o r m e d ( D a r w e n t , 1 9 7 0 ) . H o w e v e r , t h e e n e r g y t o b r e a k a n N v H b o n d w i t h i n
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a m i d o g e n ( a n a m m o n i a v t y p e r a d i c a l , N H 2 ) i s l o w e r t h a n t h a t w h i c h i s r e q u i r e d t oa t t a c k a m m o n i a , a n d t h e r e q u i r e d e n e r g y i s l o w e r s t i l l f o r N H ( a l m o s t s i m i l a r t o t h a t o fC v N ) w h i c h i s a p p l i c a b l e f o r t h e c o m b i n a t i o n a n d a b s t r a c t i o n s c h e m e g i v e n b e l o w( P l o e g e r e t a l . , 2 0 0 8 ) : ( 4 . 2 5 a )( 4 . 2 5 b )T h e r e f o r e , t h e a s s u m p t i o n i s t h a t o n c e N H 2 • i s f o r m e d , i t i s o x i d i s e d f u r t h e r t og a s e o u s p r o d u c t s ; h o w e v e r , t h e d e g r e e o f f o r m a t i o n o f a m m o n i a i s v e r y m u c hd e p e n d e n t o n t h e s p e c i f i c r e a c t i o n c o n d i t i o n s a s d e s c r i b e d i n § 4 . 3 .
T h e S C W O o f d i m e t h y l f o r m a m i d e w a s c o n d u c t e d a t a v a r i e t y o f r e a c t i o nt e m p e r a t u r e s , D M F f e e d c o n c e n t r a t i o n s , o x i d a n t r a t i o s a n d r e s i d e n c e t i m e s . T h er e a c t i o n t e m p e r a t u r e w a s i d e n t i f i e d a s t h e v a r i a b l e t h a t h a d t h e g r e a t e s t e f f e c t o n t h er e m o v a l s o f D M F a n d T O C . C o m p l e t e r e m o v a l s o f D M F w e r e o b s e r v e d a t 4 5 0 ° C f o rr e s i d e n c e t i m e s i n e x c e s s o f 6 s , w i t h l e s s t h a n 2 s r e s i d e n c e t i m e r e q u i r e d f o rt e m p e r a t u r e s i n e x c e s s o f 5 0 0 ° C . R e m o v a l s o f T O C i n e x c e s s o f 9 5 % w e r e o b s e r v e da t r e s i d e n c e t i m e s o f 4 s a n d h i g h e r f o r t e m p e r a t u r e s o f 5 0 0 ° C a n d h i g h e r . N e a r vc o m p l e t e T O C r e m o v a l s w e r e o b s e r v e d a t r e s i d e n c e t i m e s o f 4 s a t t e m p e r a t u r e s o f5 5 0 ° C . E x p e r i m e n t s i n t o t h e e f f e c t o f v a r y i n g t h e D M F f e e d c o n c e n t r a t i o n a t 5 0 0 ° Cw e r e i d e n t i c a l i n t e r m s o f t h e i r D M F r e m o v a l b e i n g i n e x c e s s o f 9 9 . 9 9 % f o r a l l .A m m o n i a y i e l d s w e r e h i g h e s t a t a t e m p e r a t u r e o f 4 5 0 ° C a n d w e r e r o u g h l yu n c h a n g e d a t t e m p e r a t u r e s i n e x c e s s o f t h i s f o r a D M F c o n c e n t r a t i o n o f 1 0 m M . F o ra l a r g e o x i d a n t e x c e s s a t h i g h t e m p e r a t u r e , i n c r e a s i n g t h e c o n c e n t r a t i o n c a u s e d a n
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o b v i o u s d e c r e a s e i n a m m o n i a y i e l d , w h i c h w a s p o t e n t i a l l y a t t r i b u t a b l e t o s i d er e a c t i o n s i n v o l v i n g t h e i n t e r m e d i a t e , m e t h y l a m i n e .D M F a n d T O C r e m o v a l r a t e s i n d i c a t e d a p o s i t i v e d e p e n d e n c e o n t h e f e e dc o n c e n t r a t i o n o f D M F a s e x p e c t e d f r o m t h e a s s u m p t i o n o f a n A r r h e n i u s v t y p e r e a c t i o nr a t e m o d e l . A m m o n i a y i e l d s a t 4 0 0 ° C i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g D M F f e e dc o n c e n t r a t i o n i n d i c a t i n g a n i n c r e a s e d r a t e o f f o r m a t i o n b u t a d i m i n i s h e d p r o p e n s i t yf o r d e s t r u c t i o n .R e a c t i o n r a t e e x p r e s s i o n s w e r e d e v e l o p e d f o r t h e o x i d a t i o n o f D M F . T h er e a c t i o n o r d e r s w e r e f o u n d t o b e 1 f o r D M F a n d 0 . 3 6 f o r t h e o x i d a n t , w i t h t h e r e a c t i o no r d e r w i t h r e s p e c t t o w a t e r a s s u m e d t o b e z e r o . T h e p a r a m e t e r s o f t h e r e a c t i o n r a t ec o n s t a n t w e r e e v a l u a t e d , w i t h t h e p r e v e x p o n e n t i a l f a c t o r b e i n g c a l c u l a t e d t o b e4 . 8 x 1 0 1 0 l i t r e 0 . 3 6 m o l B 0 . 3 6 s B 1 a n d t h e a c t i v a t i o n e n e r g y b e i n g e v a l u a t e d a s 1 4 0 k J m o l B 1 .
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T h e i m p l e m e n t a t i o n o f a m u l t i S s t a g e c o n f i g u r a t i o n r e q u i r e d m o d i f i c a t i o n t ob o t h t h e r e a c t o r h a r d w a r e a n d e x p e r i m e n t a l p r o t o c o l . B y i t s v e r y d e f i n i t i o n , m u l t i Ss t a g e r e a c t i o n r e q u i r e d t h e u s e o f a s e c o n d a r y o x i d a n t i n j e c t i o n p o r t . R a t h e r t h a n j u s ts p l i t t i n g t h e o x i d a n t s t r e a m i n t w o , c o n t r o l o v e r t h e p r o p o r t i o n o f o x i d a n t d e l i v e r e d t oe a c h p o r t w a s r e q u i r e d a n d a s s u c h , t h i s s e c o n d a r y i n j e c t i o n r e q u i r e d t h e u s e o f a na d d i t i o n a l H P L C p u m p a s w e l l a s a n a d d i t i o n a l o x i d a n t p r e h e a t e r a s d e s c r i b e d i n§ 3 . 1 . 5 . 2 a n d a s s h o w n i n F i g u r e 5 . 1 .W h e n c o n s i d e r i n g t h e p r o p o r t i o n o f o x i d a n t t o b e i n j e c t e d a t e a c h p o r t , t h eg l o b a l r e a c t i o n c o n d i t i o n s f o r m e d t h e b a s i s o f t h e c a l c u l a t i o n . T h e g l o b a l r e a c t i o ns t o i c h i o m e t r y w a s u s e d t o c a l c u l a t e t h e t o t a l q u a n t i t y o f o x i d a n t t h a t w o u l d b ed e l i v e r e d t o t h e r e a c t o r a n d o n c e t h i s q u a n t i t y h a d b e e n d e t e r m i n e d , i t w o u l d b ed i v i d e d b e t w e e n t h e t w o p o r t s a c c o r d i n g t o t h e p a r t i c u l a r e x p e r i m e n t t h a t w a s b e i n gc o n d u c t e d . F o r e x a m p l e , i f 2 0 m l m i n t 1 o f o x i d a n t w e r e t o b e d e l i v e r e d a t t h e r a t i o7 5 : 2 5 , t h e n 7 5 % o f t h e t o t a l f l o w r a t e ( 1 5 m l m i n t 1 ) w o u l d b e d e l i v e r e d v i a t h e p r i m a r yp o r t ( a t t h e b e g i n n i n g o f t h e r e a c t o r ) a n d 2 5 % o f t h e t o t a l f l o w r a t e ( 5 m l m i n t 1 ) v i a t h es e c o n d a r y p o r t .A s s h o w n i n F i g u r e 5 . 1 , t h e r e w e r e t h r e e p o t e n t i a l s e c o n d a r y o x i d a n t i n j e c t i o np o i n t s a t 2 5 % , 5 0 % a n d 7 5 % o f t h e t o t a l r e a c t o r l e n g t h f r o m t h e b e g i n n i n g o f t h e
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r e a c t o r , i . e . t h e s e c o n d a r y i n j e c t i o n w a s p l a c e d a p p r o x i m a t e l y 3 m , 6 m , a n d 9 ma l o n g t h e r e a c t o r l e n g t h ( d o w n s t r e a m o f t h e i n l e t ) . T h e p r i m a r y i n j e c t i o n p o r t w a su n c h a n g e d t h r o u g h o u t a l l e x p e r i m e n t s , i . e . t h e r e w a s a l w a y s o x i d a n t i n j e c t e d w i t ht h e o r g a n i c f e e d . T h e s e p a r a t e t u b e s t h a t a r e n o t a t e d ‘ r e a c t o r o n e ’ , ‘ r e a c t o r t w o ’ ,r e a c t o r t h r e e ’ a n d ‘ r e a c t o r f o u r ’ o n t h e d i a g r a m w e r e n o t c o n s i d e r e d c o m p l e t e l ys e p a r a t e f o r t h e p u r p o s e s o f a n a l y s i s . I n s t e a d , a n y c o i l s p r i o r t o t h e s e c o n d a r yi n j e c t o r w e r e c o n s i d e r e d o n e r e a c t o r a n d s i m i l a r l y , a n y c o i l s d o w n s t r e a m o f t h es e c o n d a r y i n j e c t o r w e r e a l s o c o n s i d e r e d o n e r e a c t o r .

– R e a c t o r s c h e m a t i c i n d i c a t i n g t h e m u l t i S s t a g e o x i d a t i o n r i g .
C o o l e r
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A s w a s t h e c a s e f o r t h e s i n g l e S s t a g e c o n f i g u r a t i o n , t h e r e a c t o r w a s a l l o w e df i f t e e n m i n u t e s t o r e a c h e q u i l i b r i u m a f t e r a d j u s t i n g p u m p f l o w r a t e s i n o r d e r t o a c h i e v ed i f f e r e n t r e s i d e n c e t i m e s . T h i s w a s t o e n s u r e t h a t a n y p r o d u c t s a m p l e s t h a t w e r et a k e n w o u l d b e p r o p e r l y r e p r e s e n t a t i v e o f t h e o x i d a t i o n r e a c t i o n a t t h e i n t e n d e dc o n d i t i o n s .
T h e s i n g l e S s t a g e c o n f i g u r a t i o n h a d a l a r g e n u m b e r o f p o t e n t i a l r e a c t i o nc o n d i t i o n s w h e n c o n s i d e r i n g t h a t t h e r e w e r e a h i g h n u m b e r o f p e r m u t a t i o n sp e r t a i n i n g t o t e m p e r a t u r e , o r g a n i c f e e d c o n c e n t r a t i o n , o x i d a n t r a t i o , a n d r e s i d e n c et i m e . C l e a r l y , w h e n c o n s i d e r i n g a m u l t i S s t a g e c o n f i g u r a t i o n , a s i m i l a r d e g r e e o fp e r m u t a t i o n s w i t h r e g a r d t o t e m p e r a t u r e , o r g a n i c f e e d c o n c e n t r a t i o n a n d o x i d a n tr a t i o a r e a g a i n p o s s i b l e w h i l e f u r t h e r p e r m u t a t i o n s a r e a v a i l a b l e d u e t os i m u l t a n e o u s l y b e i n g a b l e t o v a r y b o t h t h e p r o p o r t i o n o f t h e o x i d a n t d e l i v e r e d t o e a c hp o r t a n d t h e l o c a t i o n o f t h e s e c o n d a r y f e e d p o r t . T h u s , t h e t h r e e a d d i t i o n a lc o n f i g u r a t i o n s w e r e c o u p l e d w i t h t h e f i v e d i f f e r e n t i n j e c t i o n r a t i o s t h a t w e r e t o b ei n v e s t i g a t e d : 7 5 : 2 5 , 6 7 : 3 3 , 5 0 : 5 0 , 3 3 : 6 7 , 2 5 : 7 5 , w h e r e t h e r a t i o s c o n v e y t h e r a t i o o ft h e p e r c e n t a g e o f o x i d a n t i n j e c t e d a t t h e i n l e t t o t h e p e r c e n t a g e o f o x i d a n t i n j e c t e d a tt h e s e c o n d a r y p o r t . T h i s r e s u l t e d i n a f i f t e e n S f o l d i n c r e a s e i n t h e r a n g e o fe x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s i n c o m p a r i s o n t o t h o s e t h a t w e r e i n v e s t i g a t e d f o r t h e s i n g l e Ss t a g e c o n f i g u r a t i o n .C o n s e q u e n t l y , i t w a s d e c i d e d t h a t a s e n s i b l e w a y o f i n v e s t i g a t i n g t h e m u l t i Ss t a g e p r o c e s s w o u l d b e t o s e l e c t a t e m p e r a t u r e , o r g a n i c f e e d c o n c e n t r a t i o n , a n do x i d a n t r a t i o a n d t o h o l d t h e s e c o n s t a n t w h i l s t v a r y i n g b o t h t h e l o c a t i o n o f t h e
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s e c o n d a r y o x i d a n t i n j e c t i o n p o r t a n d t h e p r o p o r t i o n o f o x i d a n t i n j e c t e d t o e a c h p o r t .T a b l e 5 . 1 i n d i c a t e s t h e c o n d i t i o n s t h a t w e r e s t u d i e d i n t h e s e i n i t i a l e x p e r i m e n t a l r u n s .– M u l t i S s t a g e S C W O e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s f o r v a r y i n g o x i d a n t i n j e c t i o nc o n f i g u r a t i o n s a n d r a t i o s .E x p t # S e c o n dI n j e c t i o n I n j e c t i o nr a t i o s F e e d [ D M F ] s cm M T° C Pb a r O x i d a n tR a t i o R e s i d e n c eT i m e , sA A – A E ;A R – A V 6 m 7 5 : 2 5 –2 5 : 7 5 1 0 4 0 0 2 5 0 1 2 – 1 5A F – A J ;A W – A A A 9 m 7 5 : 2 5 –2 5 : 7 5A K – A P 3 m 7 5 : 2 5 –2 5 : 7 5S A , V A , A Q N o n e 1 0 0 : 0F o r e a c h o f t h e s e e x p e r i m e n t a l r u n s , G C S F I D , T O C , n i t r o g e n s p e c i e s a n d G C ST C D a n a l y s e s w e r e c o n d u c t e d . T h e T O C d a t a a l l o w e d t h e c a l c u l a t i o n o f T O Cr e m o v a l a n d a s u b s e q u e n t a s s e s s m e n t o f w h i c h s e t o f c o n d i t i o n s r e s u l t e d i n t h em o s t a d v a n t a g e o u s T O C r e m o v a l e f f i c i e n c y .
T h e r e a r e s e v e r a l i m p l i c a t i o n s o f a m u l t i S s t a g e c o n f i g u r a t i o n w h e n c o m p a r e dt o a s i n g l e S s t a g e c o n f i g u r a t i o n t h a t s h o u l d b e c o n s i d e r e d b e f o r e c o n d u c t i n g t h ee x p e r i m e n t s .F i r s t l y , d u e t o t h e f a c t t h a t f o r a l l o f t h e s e e x p e r i m e n t s , t h e t o t a l q u a n t i t y o fo x i d a n t , w a s h e l d c o n s t a n t , a n a s s u m p t i o n o f i d e a l o x i d a t i o n w o u l d r e s u l t i n a l l o f t h ee x p e r i m e n t s t e n d i n g t o w a r d s t h e s a m e l e v e l s o f D M F a n d T O C r e m o v a l a t t h el o n g e s t r e s i d e n c e t i m e s , h o w e v e r i t i s t h e e f f e c t o f b o t h t h e f o r m a t i o n o f d i f f e r e n ti n t e r m e d i a t e s a n d o f t h e o x i d a n t r a t i o a t s p e c i f i c p a r t s o f t h e r e a c t o r t o w h i c h i t w a s
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h o p e d t h a t t h e s e e x p e r i m e n t s c o u l d a l l u d e . F o r e x a m p l e , i n s p l i t t i n g t h e o x i d a n t i n a2 5 : 7 5 r a t i o , a l a r g e o x i d a n t d e f i c i t w o u l d b e e x p e r i e n c e d b y t h e o r g a n i c f e e d i n t h ef i r s t s e c t i o n o f t h e r e a c t o r b e f o r e t h i s w a s r e m e d i e d b y t h e s e c o n d a r y o x i d a n t f e e d . I tw a s a s s u m e d t h a t a n y d i f f e r e n c e s i n t h e g l o b a l k i n e t i c s t h a t w e r e b e c o m i n g m a n i f e s ti n t h e D M F r e m o v a l , T O C r e m o v a l , n i t r o g e n s p e c i e s d y n a m i c s , e t c , c o u l d b e t h u sa t t r i b u t e d t o t h e v a r y i n g o x i d a n t i n j e c t i o n .S e c o n d l y , a n y t e m p e r a t u r e i n c r e a s e d u e t o t h e e x o t h e r m i c o x i d a t i o n r e a c t i o n( t h a t h a d n o t b e e n n u l l i f i e d b y t h e a m b i e n t o v e n t e m p e r a t u r e b e f o r e t h e s e c o n do x i d a n t s t r e a m w a s i n j e c t e d ) w o u l d b e r e v e r s e d b y t h e i n j e c t i o n o f m o r e o x i d a n t a tt h e d e s i r e d r e a c t i o n t e m p e r a t u r e . T h a t i s , o n e w o u l d e x p e c t a l o w e r o v e r a l l i n c r e a s ei n t e m p e r a t u r e b e t w e e n t h e i n l e t a n d o u t l e t t h e r m o c o u p l e s t h a n f o r t h e s i n g l e S o x i d a n tc o n f i g u r a t i o n , e v e n t a k i n g i n t o a c c o u n t t h e f a c t t h a t t h e n e a r S i s o t h e r m a l o v e nc o n d i t i o n s s h o u l d c o o l a n y e x o t h e r m i c b e h a v i o u r b a c k t o w a r d s t h e b a s e t e m p e r a t u r e .F i n a l l y , a n y c o m p a r i s o n b e t w e e n t h e o r e t i c a l p r e d i c t i o n a n d e x p e r i m e n t a l d a t ap o i n t s m u s t b e d e r i v e d s u c h t h a t t h e f i n a l m o d e l c o n v e r s i o n s a r e a t t h e r e s i d e n c et i m e o f t h e d a t a p o i n t t o b e c o m p a r e d . T h i s i s b e c a u s e t h e s e c o n d a r y i n j e c t i o n w i l la l w a y s o c c u r a c e r t a i n d i s t a n c e u p s t r e a m o f t h e r e a c t o r o u t l e t a n d a s s u c h , i f , f o re x a m p l e , a p r e d i c t i o n i s o b t a i n e d f o r a r e s i d e n c e t i m e o f 1 0 s , t h e s i m u l a t e d r e m o v a lv a l u e s a t 6 s i n t h a t s a m e s c e n a r i o w o u l d n o t b e c o m p a r a b l e t o t h e e x p e r i m e n t a lr e m o v a l s a t a r e s i d e n c e t i m e o f 6 s .
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R e s i d e n c e t i m e s i n t h i s c h a p t e r a r e d e f i n e d a s t h e t i m e t h a t t h e o r g a n i c f e e ds p e n d s i n s i d e t h e r e a c t o r . B e c a u s e o f t h e p o s s i b l e c o n f i g u r a t i o n s o f t h e r e a c t o r , n o ta l l o x i d a n t w i l l b e p r e s e n t i n t h e r e a c t o r f o r t h e e n t i r e d e f i n e d r e s i d e n c e t i m e . I na d d i t i o n , t h e r e s i d e n c e t i m e s p r i o r t o a n d a f t e r t h e s e c o n d a r y i n j e c t i o n w i l l c l e a r l yd i f f e r ( e v e n w h e n t h e s e c o n d a r y i n j e c t i o n i s a t h a l f o f t h e r e a c t o r l e n g t h ) d u e t o t h ed i f f e r e n c e s i n l e n g t h a n d t h e g r e a t e r t o t a l m a s s f l o w r a t e o f f l u i d d o w n s t r e a m o f t h es e c o n d a r y i n j e c t o r t h a n u p s t r e a m o f i t .W h e n i n v e s t i g a t i n g t h e o x i d a n t c o n f i g u r a t i o n s , t h e o r g a n i c f e e d s t r e a m w a ss u b j e c t e d t o r e a c t o r r e s i d e n c e t i m e s b e t w e e n 1 . 9 a n d 1 4 . 4 s . O f t h e s e , t h e r e s i d e n c et i m e s p e r t a i n i n g t o t h e f i r s t s e c t i o n o f e a c h r e a c t o r ( i . e . p r i o r t o t h e s e c o n d a r yi n j e c t i o n ) r a n g e d b e t w e e n 0 . 6 a n d 1 2 . 5 s . I t w a s n o t p o s s i b l e t o t a k e l i q u i d s a m p l e sa f t e r t h e ‘ f i r s t ’ r e a c t o r s e c t i o n a n d a s s u c h c o m p a r i s o n s b e t w e e n t h e p r o d u c t s b e f o r ea n d a f t e r t h e s e c o n d a r y i n j e c t i o n w a s n o t p o s s i b l e .T h e r e m o v a l s o f D M F a n d T O C a s a f u n c t i o n o f r e a c t o r r e s i d e n c e t i m e f o re a c h i n j e c t i o n p e r c e n t a g e a n d f o r e a c h i n j e c t o r p o s i t i o n a r e s h o w n i n F i g u r e 5 . 2 a n dF i g u r e 5 . 3 r e s p e c t i v e l y .T h e s e f i g u r e s s h o w p r i m a r i l y t h a t – a s w o u l d b e e x p e c t e d – a s t h e t i m e a tw h i c h t h e o r g a n i c f e e d i s e x p o s e d t o o x i d a n t u n d e r s u p e r c r i t i c a l c o n d i t i o n s i n c r e a s e s ,t h e r e m o v a l s o f b o t h D M F a n d T O C a l s o i n c r e a s e . T h e y a l s o i n d i c a t e t h a t i n g e n e r a lt h e r e a r e r e a s o n a b l y c l o s e g r o u p i n g s o f d a t a p o i n t s f o r t h e r e m o v a l o f D M F a n d T O Cf o r e a c h i n j e c t o r p o s i t i o n . T h i s w o u l d b e a s e x p e c t e d g i v e n t h a t g l o b a l l y , e a c he x p e r i m e n t h a d i d e n t i c a l c o n d i t i o n s i n t e r m s o f t h e r e a c t o r t e m p e r a t u r e , t h e f e e d
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c o n c e n t r a t i o n o f D M F a n d t h e t o t a l a m o u n t o f o x i d a n t t h a t w a s i n j e c t e d . H o w e v e r ,t h e r e i s a l s o c l e a r v a r i a t i o n b e t w e e n t h e d a t a p o i n t s f o r e a c h s p e c i f i c c o n f i g u r a t i o n .T h i s i s e s p e c i a l l y t r u e i n F i g u r e 5 . 2 a w h e r e t h e r e i s t h e g r e a t e s t v a r i a b i l i t y i n d a t ap o i n t s . T h i s c o u l d b e d u e t o t h e s e c o n d a r y i n j e c t o r p r o v i d i n g a n e a r S i m m e d i a t ed i s r u p t i o n t o t h e e s t a b l i s h m e n t o f t h e r e a c t o r f l o w r e g i m e a f t e r t h e i n i t i a l i n j e c t i o n .

– D M F r e m o v a l f o r m u l t i S s t a g e S C W O – v a r y i n g s e c o n d a r y i n j e c t i o n ( 3 md o w n s t r e a m ( a ) , 6 m ( b ) , 9 m ( c ) ) a t 4 0 0 ° C , 2 5 0 b a r , S R = 1 , [ D M F ] f e e d = 1 0 m M f o ri n j e c t i o n r a t i o s : 7 5 : 2 5 ( x ) , 6 7 : 3 3 ( ◊ ) , 5 0 : 5 0 ( O ) , 3 3 : 6 7 ( ∆ ) , 2 5 : 7 5 ( ) , 1 0 0 : 0 ( � + � ) .
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T h e d a t a a l s o s h o w s c l e a r l y t h a t t h e m u l t i � s t a g e r e a c t o r c o n f i g u r a t i o n s r e s u l t i nh i g h e r D M F a n d T O C r e m o v a l s t h a n t h e s i n g l e � s t a g e c o n f i g u r a t i o n ( a s i n d i c a t e d b yt h e s o l i d l i n e s ) . S u c h a n i n d i c a t i o n i s i n t e r e s t i n g b e c a u s e i t s h o w s t h a t t h em a n i p u l a t i o n o f t h e d i s t r i b u t i o n o f o x i d a n t t h r o u g h o u t t h e r e a c t o r c o u l d a l l o w t h eo p t i m i s a t i o n o f t h e r e m o v a l o f D M F ( a n d T O C i n g e n e r a l ) , t h u s r e s u l t i n g i n t h e a b i l i t yt o o p t i m i s e t h e q u a n t i t y o f o x i d a n t t h a t w o u l d b e n e c e s s a r y t o p e r f o r m t h e o x i d a t i o n .

– T O C r e m o v a l f o r m u l t i � s t a g e S C W O – v a r y i n g s e c o n d a r y i n j e c t i o n ( 3 md o w n s t r e a m ( a ) , 6 m ( b ) , 9 m ( c ) ) a t 4 0 0 ° C , 2 5 0 b a r , S R = 1 , [ D M F ] f e e d = 1 0 m M f o ri n j e c t i o n r a t i o s : 7 5 : 2 5 ( x ) , 6 7 : 3 3 ( ◊ ) , 5 0 : 5 0 ( O ) , 3 3 : 6 7 ( ∆ ) , 2 5 : 7 5 ( ) , 1 0 0 : 0 ( � + � ) .
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T h i s w o u l d i n t u r n p o t e n t i a l l y e n a b l e t h e p r o c e s s t o b e m a d e m o r e e f f i c i e n t , a n d t h u sm o r e e n v i r o n m e n t a l l y a n d e c o n o m i c a l l y v i a b l e . I n a d d i t i o n , m u l t i p l e i n j e c t i o n s o fo x i d a n t w o u l d a l l o w b e t t e r m a n i p u l a t i o n o f t h e r e a c t o r ’ s t e m p e r a t u r e d i s t r i b u t i o n ,w h i c h a l t h o u g h n o t a g r e a t c o n c e r n f o r t h e a p p a r a t u s e m p l o y e d i n t h i s w o r k d u e t ot h e o v e n ’ s i s o t h e r m a l n a t u r e , i s o f i n t e r e s t i n l a r g e r � s c a l e p l a n t s d u e t o t h e i r o p e r a t i o ni n q u a s i � a d i a b a t i c r e g i m e s i n w h i c h t h e e x o t h e r m i c n a t u r e o f t h e r e a c t i o nn e c e s s i t a t e s m o r e d e l i c a t e t e m p e r a t u r e c o n t r o l .
T h e t r e a t a b i l i t y o f t h e D M F � w a t e r s y s t e m w i t h t h r e e i n j e c t o r p o s i t i o n s a n d f i v eo x i d a n t i n j e c t i o n r a t i o s ( e f f e c t i v e l y s i x w h e n c o u n t i n g t h e s i n g l e � s t a g e o x i d a t i o n ) w a si n v e s t i g a t e d .F i g u r e 5 . 4 d i s p l a y s t h e D M F , T O C , a n d T C r e m o v a l s s e e n i n t h e s ee x p e r i m e n t s a s a f u n c t i o n o f t h e p e r c e n t a g e o f o x i d a n t i n j e c t e d v i a t h e p r i m a r y p o r tb u t a t a s p e c i f i c r e a c t o r r e s i d e n c e t i m e o f 6 s . T h e r e m o v a l s w e r e c o m p a r e d t o t h o s ee x h i b i t e d b y o x i d a t i o n s r u n u n d e r s i m i l a r c o n d i t i o n s b u t i n a s i n g l e � s t a g ec o n f i g u r a t i o n .A l t h o u g h o n e w o u l d e x p e c t t h a t g l o b a l l y t h e r e m a y n o t b e a h u g e d i s c r e p a n c yb e t w e e n r e m o v a l s , g i v e n t h a t t h e t o t a l q u a n t i t y o f o x i d a n t d e l i v e r e d w i t h r e s p e c t t ot h e o r g a n i c i s i d e n t i c a l i n e a c h c a s e , i t c a n b e s e e n f r o m t h i s d a t a t h a t w i t h v a r y i n gs e c o n d a r y o x i d a n t i n j e c t i o n p o r t a n d p r i m a r y i n j e c t i o n p e r c e n t a g e , t h e c o n v e r s i o n s o fD M F , T O C a n d T C d o s h o w d i f f e r e n c e s t o t h o s e t h a t a r e e x h i b i t e d f o r a s i n g l e � s t a g eo x i d a t i o n . I n g e n e r a l , t h e r e a r e d i f f e r e n c e s i n r e m o v a l o f u p t o 1 0 p e r c e n t a g e p o i n t s



P a r t I V – R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n M u l t i « s t a g e S C W O o f D M F – C h a p t e r 5

1 6 0

2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 001 02 03 04 05 06 07 08 0

P r i m a r y O x i d a n t ( % )
R emoval(%)

2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 001 02 03 04 05 06 07 08 0

P r i m a r y O x i d a n t ( % )
R emoval(%)

2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 001 02 03 04 05 06 07 08 0

P r i m a r y O x i d a n t ( % )
R emoval(%)

f o r d i f f e r e n t i n j e c t i o n p r o f i l e s f o r T C a n d T O C , a n d i n s o m e c a s e s , a n e v e n g r e a t e rd e v i a t i o n f r o m t h e s i n g l e � s t a g e o x i d a t i o n f o r D M F r e m o v a l .

T h e s i t u a t i o n s w h e r e i n t h e s e c o n d a r y o x i d a n t w a s d e l i v e r e d t o w a r d s t h ee x t r e m e s o f t h e r e a c t o r i n i t i a l l y s h o w a s l i g h t i n c r e a s e i n T O C c o n v e r s i o n w i t hd e c r e a s i n g p r i m a r y o x i d a n t p r o p o r t i o n . T h i s t h e n r e v e r s e s , w i t h T O C c o n v e r s i o nd e c r e a s i n g a s t h e p r i m a r y o x i d a n t p e r c e n t a g e i s r e d u c e d f u r t h e r . F o r t h e c e n t r a l

– R e m o v a l s f o r m u l t i � s t a g e S C W O w i t h v a r y i n g s e c o n d a r yi n j e c t i o n p o i n t s ( 3 m d o w n s t r e a m ( a ) , 6 m ( b ) , 9 m ( c ) ) a t 4 0 0 ° C , 2 5 0 b a r ,S R = 1 , [ D M F ] f e e d = 1 0 m M , a n d τ = 6 s : D M F ( O ) , T O C ( ∆ ) , T C ( ◊ ) .
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i n j e c t i o n , a n i n c r e a s e i n T O C r e m o v a l i s o b s e r v e d w i t h d e c r e a s i n g p r i m a r y o x i d a n ti n j e c t i o n t h r o u g h o u t .T h e i n c r e a s e s i n p e r f o r m a n c e f o r s o m e c o n f i g u r a t i o n s w h e n c o m p a r e d t o t h es i n g l e � s t a g e o x i d a t i o n c o n f i g u r a t i o n c o u l d b e a t t r i b u t e d t h e f a c t t h a t t w o i n j e c t i o np o i n t s a l l o w f o r t h e g e n e r a t i o n o f t w o ‘ s e p a r a t e ’ r a d i c a l p o o l s w h i c h , w h e n c o u p l e dw i t h t w o o p p o r t u n i t i e s f o r r a d i a l m i x i n g , a l l o w f o r g r e a t e r o r g a n i c � o x i d a n t c o n t a c tr e s u l t i n g i n i n c r e a s e d r e m o v a l s . T h e r e a r e m a r k e d l y l o w e r c o n v e r s i o n s f o r t h e 3 md o w n s t r e a m i n j e c t i o n w i t h l o w p r i m a r y i n j e c t i o n p e r c e n t a g e s . T h e T O C c o n v e r s i o n sf o r t h e s e c o n d i t i o n s a r e l o w e r t h a n a n a l o g o u s c o n v e r s i o n s ( s i m i l a r o x i d a n tp e r c e n t a g e s ) w i t h d o w n s t r e a m i n j e c t i o n s a t g r e a t e r l e n g t h s . T h i s c o u l d i n d i c a t e t h a tt h e r a d i c a l p o o l h a d n o t b u i l t t o a g r e a t e n o u g h d e g r e e a t t h e s t a r t o f t h e r e a c t i o nb e f o r e t h e p l u g � f l o w r e g i m e w a s e s t a b l i s h e d f o r t h e r e m o v a l s t o m a t c h t h o s ee x p e c t e d f o r s i n g l e � s t a g e o x i d a t i o n . T h e r e l a t i v e l a c k o f r a d i a l m i x i n g t h e n c o u l d n o ta f f o r d a s m u c h r e a c t i o n o p p o r t u n i t y a s w i t h o t h e r c o n f i g u r a t i o n s . A t h i g h e r r e s i d e n c et i m e s ( f o r e x a m p l e a s s e e n i n F i g u r e 5 . 7 a ) , t h i s e f f e c t i s l e s s n o t i c e a b l e , i n d i c a t i n gt h a t s l o w e r t r a n s i t t i m e s m a y a f f o r d g r e a t e r o p p o r t u n i t y f o r t h e r a d i c a l p o o l t o b u i l d ,c a u s i n g a m o r e e x t e n s i v e o x i d a t i o n b e f o r e t h e s e c o n d a r y i n j e c t i o n .A c l e a r e r c o m p a r i s o n b e t w e e n t h e i n j e c t o r p o s i t i o n s f o r t h e r e m o v a l s o f T O Ca n d D M F c a n b e s e e n i n F i g u r e 5 . 5 . A g o o d d e g r e e o f v a r i a b i l i t y c a n b e s e e n w h e nc o m p a r i n g t h e t h r e e t r a c e s w i t h t h e 9 m i n j e c t o r p o s i t i o n o u t p e r f o r m i n g t h e 3 mi n j e c t o r w i t h r e g a r d s t o T O C r e m o v a l , w i t h t h e p e r f o r m a n c e o f t h e 6 m i n j e c t o rs e e m i n g t o d e p e n d m o r e s t r o n g l y o n t h e p r o p o r t i o n o f o x i d a n t i n j e c t e d a t e a c h p o i n t .W h e r e D M F r e m o v a l i s c o n c e r n e d , t h e r e w a s m o r e v a r i a b i l i t y o n t h e p a r t o f t h e 3 mi n j e c t o r , w i t h t h e 9 m i n j e c t o r t h e m o s t c o n s i s t e n t , a n d b e i n g s h a d o w e d b y t h e 6 m
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i n j e c t o r . T h i s i s m o s t l i k e l y d u e t o v a r i a t i o n i n t h e r a d i c a l d y n a m i c s o r d i f f e r i n gt e m p e r a t u r e p r o f i l e s d u e t o t h e d i f f e r i n g s e c o n d a r y o x i d a n t i n j e c t i o n p o i n t .

– D M F ( a ) a n d T O C ( b ) r e m o v a l s a s a f u n c t i o n o f p r i m a r y o x i d a n t p r o p o r t i o na t a r e s i d e n c e t i m e o f 6 s : S e c o n d a r y i n j e c t o r s a t 3 m ( O ) , 6 m ( A ) a n d 9 m ( ◊ ) .

– D M F ( a ) a n d T O C ( b ) r e m o v a l s a s a f u n c t i o n o f p r i m a r y o x i d a n t p r o p o r t i o n a ta r e s i d e n c e t i m e o f 1 0 s : S e c o n d a r y i n j e c t o r s a t 3 m ( O ) , 6 m ( A ) a n d 9 m ( ◊ ) .
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F i g u r e 5 . 7 s h o w s s i m i l a r d a t a t o t h a t d e p i c t e d i n F i g u r e 5 . 4 b u t f o r a ni n c r e a s e d r e s i d e n c e t i m e o f 1 0 s .

T h e s e p l o t s s h o w a n e a r � u n i v e r s a l i m p r o v e m e n t i n T O C a n d T C r e m o v a l w h e nc o m p a r e d t o s i n g l e � s t a g e c o n f i g u r a t i o n s w i t h p r o f i l e s f o r D M F r e m o v a l b e i n g s i m i l a rt o t h o s e o b s e r v e d f o r r e s i d e n c e t i m e s o f 6 s i n d i c a t i n g t h a t t h e c o n v e r s i o n o f D M F t o
– R e m o v a l s f o r m u l t i � s t a g e S C W O w i t h v a r y i n g s e c o n d a r yi n j e c t i o n p o i n t s ( 3 m d o w n s t r e a m ( a ) , 6 m ( b ) , 9 m ( c ) ) a t 4 0 0 ° C , 2 5 0 b a r ,S R = 1 , [ D M F ] f e e d = 1 0 m M , a n d τ = 1 0 s : D M F ( O ) , T O C ( ∆ ) , T C ( ◊ ) .
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o t h e r ( p o t e n t i a l l y ‘ s i m p l e r ’ ) o r g a n i c c o m p o u n d s h a p p e n s q u i t e r a p i d l y . A g a i n , f o r as e c o n d a r y i n j e c t o r p o s i t i o n o f 6 m , t h e r e w a s a m a r k e d p a t t e r n w h e r e i n T O C a n d T Cr e m o v a l i n c r e a s e d w i t h d e c r e a s i n g p r i m a r y o x i d a n t i n j e c t i o n p e r c e n t a g e u n t i l t h el o w e r v a l u e a t 2 5 % i n i t i a l i n j e c t i o n . T h e d e c r e a s e d r e a c t o r t r a n s i t s p e e d s e n a b l e d t h et w o o x i d a n t e x p o s u r e p o i n t s a n d t h e a s s o c i a t e d r a d i c a l g e n e r a t i o n p r o f i l e s t o h a v e ag r e a t e r e f f e c t o n t h e o x i d a t i o n o f t h e o r g a n i c s t r e a m .A g a i n , c l e a r e r c o m p a r i s o n s b e t w e e n t h e i n j e c t o r p o s i t i o n s ’ e f f e c t s o n t h e T O Ca n d D M F r e m o v a l s c a n b e s e e n i n F i g u r e 5 . 6 i n d i c a t i n g t h a t t h e 3 m a n d 9 mi n j e c t o r s h a d s i m i l a r p e r f o r m a n c e w i t h r e g a r d t o T O C r e m o v a l a n d t h a t t h e 9 mi n j e c t o r c o u l d p e r f o r m b e t t e r w i t h r e g a r d t o D M F r e m o v a l . T h e 6 m i n j e c t o r w a s m o r ee f f i c i e n t w i t h r e g a r d t o D M F r e m o v a l a n d p e r f o r m e d g e n e r a l l y e q u a l t o o r b e t t e r t h a nt h e o t h e r c o n f i g u r a t i o n s w i t h r e g a r d t o T O C r e m o v a l .I n i t i a l d a t a i n d i c a t e d t h a t i n j e c t i n g 7 5 % o f t h e o x i d a n t v i a t h e p r i m a r y p o r t , w i t ht h e r e m a i n d e r i n j e c t e d 6 m d o w n s t r e a m o f t h e i n l e t w o u l d g i v e t h e g r e a t e s t i n c r e a s ei n p e r f o r m a n c e o v e r t h e s i n g l e � s t a g e c o n f i g u r a t i o n . C o n s e q u e n t l y , t h i s c o n f i g u r a t i o nw a s f o c u s e d u p o n i n e x p e r i m e n t s i n v e s t i g a t i n g t h e e f f e c t o f v a r y i n g t e m p e r a t u r e ,f e e d D M F c o n c e n t r a t i o n , a n d o x i d a n t r a t i o . H o w e v e r , a f t e r m o r e d e t a i l e d a n a l y s i s , i tb e c a m e a p p a r e n t t h a t a l t h o u g h D M F r e m o v a l s w e r e s u p e r i o r t o t h o s e s e e n i n s i n g l e �s t a g e o x i d a t i o n s , t h e y w e r e s l i g h t l y i n f e r i o r t o s o m e o t h e r t e s t e d c o n f i g u r a t i o n s , w i t hT O C r e m o v a l s a l s o b e i n g s l i g h t l y i n f e r i o r t o o t h e r c o n f i g u r a t i o n s . H o w e v e r , t h e d a t ag a i n e d f r o m i n v e s t i g a t i n g t h e e f f e c t o f p a r a m e t e r v a r i a t i o n s o n c a r b o n a n d n i t r o g e nf r a c t i o n s o f t h i s m u l t i � s t a g e c o n f i g u r a t i o n i n c o m p a r i s o n t o a s i n g l e � s t a g ec o n f i g u r a t i o n w o u l d s t i l l b e e x t r e m e l y u s e f u l .
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F i g u r e 5 . 8 a n d F i g u r e 5 . 9 s h o w t h e r e m o v a l s o f D M F a n d T O C w i t h t o t a lr e s i d e n c e t i m e f o r a l l i n s t a n c e s i n w h i c h 6 6 % a n d 3 3 % o f t h e t o t a l o x i d a n t h a v e b e e ni n j e c t e d i n t h e p r i m a r y p o r t .

– D M F t r a c e s f o r a l l c a s e s a t 3 3 % ( a ) a n d 6 6 % ( b ) p r i m a r y o x i d a n t i n j e c t i o n ,w h e r e t h e t r a c e s a r e : s e c o n d a r y i n j e c t o r 3 m ( O ) , 6 m ( A ) , a n d 9 m ( ◊ ) d o w n s t r e a m .

– T O C t r a c e s f o r a l l c a s e s a t 3 3 % ( a ) a n d 6 6 % ( b ) p r i m a r y o x i d a n t i n j e c t i o n ,w h e r e t h e t r a c e s a r e : s e c o n d a r y i n j e c t o r 3 m ( O ) , 6 m ( A ) , a n d 9 m ( ◊ ) d o w n s t r e a m .
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F o r T O C r e m o v a l , t h e d a t a p o i n t s a r e r e a s o n a b l y w e l l g r o u p e d a l o n g s i m i l a rt r e n d s i n b o t h p l o t s . I n d e e d , s i m i l a r e f f e c t s w e r e a l s o s e e n i n t h e a n a l y s i s o f d a t ap o i n t s t a k e n f r o m 7 5 % a n d 5 0 % p r i m a r y i n j e c t i o n e x p e r i m e n t s . O v e r a l l t h o u g h , t h ep r o f i l e s s t a r t t o s e p a r a t e a s t h e p r o p o r t i o n o f o x i d a n t i n j e c t e d a t t h e i n l e t d e c r e a s e s .F o r D M F r e m o v a l , a s i m i l a r e f f e c t i s o b s e r v e d f o r 6 6 % p r i m a r y i n j e c t i o n , a l t h o u g h t h i si s l e s s t r u e f o r t h e 3 3 % p r i m a r y i n j e c t i o n c a s e . T h e s e d a t a i m p l y t h a t t h e l o c a t i o n o ft h e s e c o n d a r y i n j e c t o r i s o f l e s s e r i m p o r t a n c e w h e n c o m p a r e d t o t h e e f f e c t t h a t t h ep r o p o r t i o n o f o x i d a n t i n j e c t e d v i a e a c h p o r t h a s o n t h e r e m o v a l s .F i g u r e 5 . 1 0 i n d i c a t e s t h e y i e l d s o f n i t r o g e n o u s c o m p o u n d s w h e n c o m p a r e d t ot h e p r i m a r y o x i d a n t p e r c e n t a g e , a n d v a r y i n g w i t h s e c o n d a r y i n j e c t o r l o c a t i o n .A l t h o u g h e v e r y a t t e m p t w a s m a d e t o m a k e t h e g a s s a m p l i n g s y r i n g e s a i r t i g h t ,s a m p l e s w e r e a l m o s t a l w a y s c o n t a m i n a t e d w i t h i n s o m e q u a n t i t y o f a t m o s p h e r i c a i r ,w h i c h w o u l d c l e a r l y i n f l a t e t h e q u a n t i t y o f N 2 p r e s e n t i n s u c h a s a m p l e . A s s u c h , t h eq u a n t i t y o f N 2 i n t h e g a s e o u s p r o d u c t w a s e v a l u a t e d b y a s s u m i n g c o m p l e t e c l o s u r eo f t h e n i t r o g e n b a l a n c e w i t h t h e a s s u m p t i o n t h a t a l l o t h e r n i t r o g e n w a s p r e s e n t i n t h el i q u i d e f f l u e n t . I n r e a l i t y , t h i s a s s u m p t i o n i s n o t i d e a l c o n s i d e r i n g t h e f a c t t h a t u n d e rc e r t a i n c o n d i t i o n s ( h i g h e r t e m p e r a t u r e , h i g h e r o x i d a n t r a t i o ) N 2 O c a n b e f o r m e d a l o n gt h e a m m o n i a o x i d a t i o n p a t h w a y , h o w e v e r , a t t h e c o n d i t i o n s i n v e s t i g a t e d d u r i n g t h e s ep r i m a r y e x p e r i m e n t s , t h i s e f f e c t i s a l o t l e s s p r e v a l e n t . T h e m a j o r i t y p r o d u c t s w e r ea m m o n i a a n d m o l e c u l a r n i t r o g e n , i n a s i m i l a r v e i n t o t h e s i n g l e � s t a g e c o n f i g u r a t i o n .
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I n g e n e r a l i t w a s s e e n t h a t a m m o n i a y i e l d i n c r e a s e d s l i g h t l y a s p r i m a r y o x i d a n tp e r c e n t a g e d e c r e a s e d , i n d i c a t i n g t h a t a m m o n i a c o u l d h a v e b e e n f o r m e d d u r i n g t h ei n i t i a l p h a s e i n w h i c h t h e o x i d a n t r a t i o w a s i n a r e l a t i v e d e f e c t . T h i s s u b s e q u e n t l y Øf o r m e d a m m o n i a w o u l d t h e n r e m a i n i n t h e l i q u i d p r o d u c t d u e t o t h e d i f f i c u l t y i ne f f e c t i n g i t s o x i d a t i o n a t s u c h l o w t e m p e r a t u r e s . A m m o n i a ’ s y i e l d s i n t h e s ee x p e r i m e n t s w e r e g e n e r a l l y g r e a t e r t h a n t h o s e s e e n f o r s i n g l e Ø s t a g e s y s t e m s a ts i m i l a r c o n d i t i o n s . T h i s i s v e r y l i k e l y t o b e a r e s u l t o f t h e d i f f e r i n g o x i d a n t a n d r a d i c a ld i s t r i b u t i o n s . T h i s p a r t i c u l a r a s p e c t i s a d i s a d v a n t a g e o u s f a c e t o f t h e m u l t i Ø s t a g eo x i d a t i o n c o n f i g u r a t i o n , g i v e n t h a t t h e f o r m a t i o n o f a m m o n i a i s a n u n w e l c o m e s i d e Ør e a c t i o n a n d o n c e f o r m e d , a m m o n i a i s u n l i k e l y t o b e r e m o v e d u n l e s s t h et e m p e r a t u r e i s i n e x c e s s o f 6 5 0 ° C . H o w e v e r , t h e i n c r e a s e d a m m o n i a y i e l d m a y j u s tb e a n i n d i c a t o r o f t h e i m p r o v e d c o n v e r s i o n o f D M F . I n e i t h e r c a s e , d o w n s t r e a mp r o c e s s i n g o f t h e a m m o n i a c o n t e n t w o u l d s t i l l n e e d t o b e c o n s i d e r e d u p o n s c a l e Ø u p .N i t r i t e y i e l d s s t e a d i l y i n c r e a s e d w i t h d e c r e a s i n g i n i t i a l o x i d a n t p e r c e n t a g e f o rt h e 3 m c o n f i g u r a t i o n , b u t w e r e r o u g h l y c o n s t a n t a t t h e 6 m c o n f i g u r a t i o n a l t h o u g hl o w e r t h a n t h e 3 m s c e n a r i o ( ~ 0 . 8 % c o m p a r e d t o ~ 1 . 3 % ) . T h i s c o u l d i n d i c a t e t h a tn i t r i t e i s f o r m e d a t h i g h e r s p e c i f i c o x y g e n c o n c e n t r a t i o n s f u r t h e r a l o n g t h e r e a c t o rf r o m i n t e r m e d i a t e s f o r m e d i n a n o x i d a n t Ø d e f e c t i v e e n v i r o n m e n t i n t h e 3 m c a s e . I tw o u l d a p p e a r t h a t t h i s e f f e c t i s n o t f a c i l i t a t e d i n t h e 6 m c a s e . H o w e v e r , n i t r i t e y i e l d si n t h e 9 m c a s e a r e q u i t e e r r a t i c . D i s r e g a r d i n g t h e p o i n t s f o r 5 0 % a n d 3 3 % i n j e c t i o ns h o w s b e h a v i o u r f o r t h e n i t r i t e y i e l d t h a t i s a m a l g a m a t e d b e t w e e n t h e o t h e r 2c o n f i g u r a t i o n s – a n u p w a r d t r e n d w i t h d e c r e a s i n g p r i m a r y o x i d a n t i n j e c t i o n , w i t hy i e l d s r i s i n g f r o m ~ 0 . 7 % t o ~ 1 . 7 % . T h e d a t a f o r t h e 9 m c o n f i g u r a t i o n c o u l d i m p l y t h a tt h e n i t r o g e n p r o d u c t y i e l d s f o r t h i s c o n f i g u r a t i o n a r e v e r y s e n s i t i v e t o d i s r u p t i o n t o t h e
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o x i d a n t a n d r a d i c a l p r o f i l e t h a t o c c u r s t o w a r d t h e e n d o f t h e r e a c t o r a n d f u r t h e ri n v e s t i g a t i o n w o u l d b e r e q u i r e d t o m a p t h i s . N o n i t r a t e d e t e r m i n a t i o n s w e r e m a d e f o rt h e s e e x p e r i m e n t a l r u n s .
T h e r e s u l t s o f t h e i n i t i a l m u l t i Ø s t a g e o x i d a t i o n e x p e r i m e n t s i m p l i e d t h a t t h i sc o n f i g u r a t i o n c o u l d r e s u l t i n a h i g h e r d e g r e e o f r e m o v a l s o f D M F a n d T O C w h e nc o m p a r e d t o s i n g l e Ø s t a g e o x i d a t i o n r e a c t i o n s .I t s e e m e d t h a t t h e d i s t r i b u t i o n o f o x i d a n t i n t e r m s o f t h e p r o p o r t i o n i n j e c t e d v i ae a c h p o r t i s a m o r e i m p o r t a n t f a c t o r w h e n c o n s i d e r i n g t h e t r e a t a b i l i t y o f t h e o r g a n i cs t r e a m t h a n t h e p o s i t i o n o f t h e s e c o n d a r y o x i d a n t i n j e c t o r , a l t h o u g h t h e l o w e r t h ep e r c e n t a g e o f o x i d a n t i n j e c t e d v i a t h e p r i m a r y p o r t , t h e m o r e e f f e c t t h e s e c o n d a r yi n j e c t o r p o s i t i o n h a d . T h e 6 m d o w n s t r e a m i n j e c t o r s e e m e d t o e x h i b i t t h e g r e a t e s tD M F a n d T O C r e m o v a l s i n t h e s e l o w i n i t i a l i n j e c t i o n c a s e s , l i k e l y d u e t o t h e l o n g e rr e s i d e n c e t i m e a v a i l a b l e a f t e r t h e s e c o n d a r y i n j e c t i o n i n c o m p a r i s o n t o t h e 9 mi n j e c t i o n , w i t h t h e a d d i t i o n a l b e n e f i t o f a l o n g e r r e s i d e n c e t i m e p r i o r t o t h i s s e c o n d a r yi n j e c t i o n w h e n c o m p a r e d t o t h e 3 m i n j e c t i o n . F o r t h e 3 m i n j e c t o r , i t w a s l i k e l y t h a tt h e r a d i c a l p o o l w a s u n a b l e t o b u i l d u p t o t h e n e c e s s a r y l e v e l b e f o r e m o r e o x i d a n tw a s a d d e d .I t w a s n o t e d t h a t a m m o n i a y i e l d s w e r e c o n s i s t e n t l y h i g h e r f o r t h e m u l t i Ø s t a g ec o n f i g u r a t i o n s w h e n c o m p a r e d t o t h o s e s e e n i n t h e s i n g l e Ø s t a g e c o n f i g u r a t i o n .
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A f t e r a s s e s s i n g t h e p e r f o r m a n c e o f t h e r e a c t o r w i t h v a r y i n g o x i d a n t f l o wp r o p o r t i o n s a n d v a r y i n g s e c o n d a r y o x i d a n t f e e d p o r t l o c a t i o n s , i t w a s d e c i d e d t of o c u s o n a c o n f i g u r a t i o n t h a t p l a c e d t h e s e c o n d a r y o x i d a n t f e e d a t 5 0 % o f t h e t o t a lr e a c t o r l e n g t h w i t h a n o x i d a n t s p l i t t h a t i n v o l v e d d e l i v e r i n g 7 5 % o f t h e r e q u i r e do x i d a n t v i a t h e p r i m a r y p o r t a n d t h e r e m a i n i n g 2 5 % t h r o u g h t h e s e c o n d a r y p o r t . T h i sw a s c o n v e n i e n t d u e t o t h e f a c t t h a t t h i s a l l o w e d t h e s y s t e m t o b e m o d e l l e d a s t w os i m i l a r p l u g f l o w r e a c t o r s i n s e r i e s w i t h s i m i l a r r e s i d e n c e t i m e s t h r o u g h e a c h ‘ h a l f ’ ,b u t t h e m a j o r r e a s o n f o r s e l e c t i n g t h i s c o n f i g u r a t i o n w a s t h a t i n i t i a l e x p e r i m e n t a t i o ni n d i c a t e d t h a t t h i s c o n f i g u r a t i o n m a y y i e l d t h e h i g h e s t T O C c o n v e r s i o n . H o w e v e r ,a f t e r f u r t h e r a n a l y s i s i t b e c a m e a p p a r e n t t h a t a l t h o u g h t h i s w a s t r u e f o r s h o r t e rr e s i d e n c e t i m e s , i t w a s n o t t h e c a s e f o r a l l t i m e s . H o w e v e r , t h e r e a r e a d v a n t a g e s i nc o m p a r i n g t h e s i n g l e Ø s t a g e d a t a t o a c o n f i g u r a t i o n t h a t e x h i b i t s s i m i l a r b e h a v i o u r a tt h e c o n t r o l c o n d i t i o n s ( 4 0 0 ° C , 1 0 m M , S R = 1 ) s o t h a t a n y d i f f e r e n c e s a t t h e v a r i e dc o n d i t i o n s w o u l d b e m o r e a p p a r e n t .T h e r e a c t i o n c o n d i t i o n s f o r t h i s c o n f i g u r a t i o n w e r e i n v e s t i g a t e d i n a s i m i l a rm a n n e r t o t h e e x p e r i m e n t s i n c h a p t e r 4 . A r a n g e o f t e m p e r a t u r e s , f e e dc o n c e n t r a t i o n s a n d o x i d a n t r a t i o s w e r e i n v e s t i g a t e d f o r a s i m i l a r r a n g e o f r e s i d e n c et i m e s a s i n d i c a t e d i n T a b l e 5 . 2 .
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– M u l t i Ø s t a g e o x i d a t i o n e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s ( f i x e d c o n f i g u r a t i o n – T ,[ D M F ] f e e d , S R v a r i a t i o n ) .E x p t # S e c o n dI n j e c t i o n I n j e c t i o nR a t i o [ D M F ] f e e dm M T° C O x i d a n tR a t i o Pb a r R e s i d e n c eT i m e , sB A – B C 6 m 7 5 : 2 5 1 0 4 5 0 – 5 5 0 1 2 5 0 2 – 6 ( 8 , 1 0 )B D – B G 6 m 7 5 : 2 5 5 – 3 0 4 0 0 1 2 5 0 2 – 1 0B H – B M 6 m 7 5 : 2 5 1 0 4 0 0 0 . 5 – 3 2 5 0B N – B P 6 m 7 5 : 2 5 2 – 1 5 4 0 0 3 2 5 0
I n a s i m i l a r v e i n t o t h e w o r k p r e s e n t e d i n c h a p t e r f o u r , t h e e f f e c t o f s y s t e mp r e s s u r e o n t h e t r e a t a b i l i t y o f D M F a n d T O C , a n d t h e d y n a m i c s o f s p e c i f i cc o m p o n e n t s w a s n o t i n v e s t i g a t e d . F u t u r e e x p e r i m e n t a t i o n i n t h i s r e g a r d w o u l de m p l o y a n a u t o m a t e d b a c k Z p r e s s u r e r e g u l a t o r t o b e t t e r m a i n t a i n c o n t r o l o f t h er e a c t o r p r e s s u r e . T h e d a t a p r e s e n t e d h e r e i n w a s o b t a i n e d i n t h e s y s t e m w i t h t h ep r e s s u r e c o n t r o l l e d u s i n g a n a n a l o g u e r e g u l a t o r a s d e s c r i b e d i n § 3 . 1 . 7 w i t h c l o s em o n i t o r i n g e n s u r i n g t h a t t h e p r e s s u r e w a s n e v e r a l l o w e d t o s t r a y f r o m t h e 2 5 0 b a rs e t p o i n t .

T h e e f f e c t o f v a r y i n g t h e t e m p e r a t u r e o f t h e r e a c t o r o n t h e c a r b o n a n dn i t r o g e n y i e l d s w a s i n v e s t i g a t e d . T h e o x i d a t i o n w a s p e r f o r m e d a t t e m p e r a t u r e s o f4 0 0 , 4 5 0 , 5 0 0 a n d 5 5 0 ° C , a t a p r e s s u r e o f 2 5 0 b a r , a t a D M F f e e d c o n c e n t r a t i o n o f1 0 m M , a n d a t a n o x i d a n t r a t i o o f u n i t y . A l t h o u g h i t w o u l d h a v e b e e n d e s i r a b l e t oc o n d u c t t h e s e e x p e r i m e n t s a t a s i m i l a r r a n g e o f r e s i d e n c e t i m e s a s t h o s e d u r i n g t h es c r e e n i n g e x p e r i m e n t s , t e m p e r a t u r e s i n e x c e s s o f 4 5 0 ° C r e s u l t e d i n i t b e i n gu n f e a s i b l e t o s e t r e s i d e n c e t i m e s i n e x c e s s o f 6 s d u e t o t h e d e c r e a s e d d e n s i t y
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r e s u l t i n g i n i n c r e a s e d f l u i d v o l u m e s f o r a f i x e d r e a c t o r v o l u m e . T h i s r e s u l t e d i n ad e c r e a s e d c a p a c i t y f o r t h e d e l i v e r y o f f l o w r a t e s s m a l l e n o u g h t o e n s u r e r e s i d e n c et i m e s i n e x c e s s o f 6 s .A s d e s c r i b e d i n § 3 . 1 . 5 , t e m p e r a t u r e s a t t h e i n l e t a n d o u t l e t o f t h e r e a c t o r w e r em o n i t o r e d u s i n g t h e r m o c o u p l e s a n d t h e P i c o L o g d a t a a c q u i s i t i o n s o f t w a r e . I t w a s n o tp o s s i b l e f o r a t h e r m o c o u p l e t o b e p l a c e d i n c i d e n t t o t h e s e c o n d a r y o x i d a n t i n j e c t o ra n d a s s u c h a s e p a r a t e t e m p e r a t u r e m e a s u r e m e n t a t t h i s p o i n t w a s n o t o b t a i n e d . A ss u c h , i t w a s a s s u m e d t h a t t h e o v e n ’ s i n t e r n a l e n v i r o n m e n t w a s c o m p l e t e l y i s o t h e r m a la n d t h a t t h i s c o n s e q u e n t l y p r o v i d e d a c o n s t a n t w a l l t e m p e r a t u r e f o r t h e r e a c t o rs e c t i o n s a n d p r e h e a t e r p i p e s . I n a d d i t i o n , i t w a s a s s u m e d t h a t t h e p i p e w a l l s w e r es u f f i c i e n t l y t h i n t h a t a n y e x o t h e r m i c r e a c t i o n w o u l d b e u n a b l e t o s i g n i f i c a n t l y r a i s e t h et e m p e r a t u r e o f t h e r e a c t o r s t r e a m i n t r a n s i t d u e t o h e a t l o s s t h r o u g h t h e w a l l s o f t h er e a c t o r , i . e . w h e n t h e r e a c t i o n e l e v a t e d t h e r e a c t o r s t r e a m ’ s t e m p e r a t u r e t o a l e v e l i ne x c e s s o f t h a t a t t h e o v e n ’ s i n t e r n a l e n v i r o n m e n t , h e a t w o u l d b e l o s t t o t h es u r r o u n d i n g s , r e d u c i n g t h e r e a c t o r t e m p e r a t u r e . T h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e r e a c t o ri n l e t a n d o u t l e t t e m p e r a t u r e s w a s a l w a y s l e s s t h a n 5 ° C d u r i n g o x i d a t i o n r u n s ,i n d i c a t i n g t h a t a l t h o u g h t e m p e r a t u r e r i s e s m a y o c c u r , p a r t i c u l a r l y a t t h e s e c o n d a r yi n j e c t i o n p o i n t ( s e e § 5 . 4 . 3 ) , t h e p r o d u c t s t r e a m a l w a y s r e t u r n e d t o t h e p r o g r a m m e dr e a c t i o n t e m p e r a t u r e .A s w o u l d b e e x p e c t e d t o f o l l o w f r o m a n a s s u m p t i o n t h a t t h e r e m o v a l k i n e t i c so f D M F a n d T O C f o l l o w a n A r r h e n i u s Z t y p e r a t e l a w , t h e D M F a n d T O C c o n v e r s i o n si n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e . F i g u r e 5 . 1 1 i n d i c a t e s t h e r e m o v a l s o f D M F ,T O C a n d T C a s a f u n c t i o n o f t h e r e a c t i o n t e m p e r a t u r e f o r r e s i d e n c e t i m e s o f 2 s a n d6 s .
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R e m o v a l s o f D M F i n e x c e s s o f 9 9 . 9 9 % a n d T O C i n e x c e s s o f 9 5 % w e r eo b s e r v e d a t t e m p e r a t u r e s i n e x c e s s o f 5 0 0 ° C f o r r e s i d e n c e t i m e s o f 6 s . D a t a a tl o w e r r e s i d e n c e t i m e s a t t h e h i g h e r t e m p e r a t u r e s a l s o d i s p l a y e d s i m i l a r r e m o v a l s ( e . g .i n e x c e s s o f 9 4 % T O C r e m o v a l a t 2 s r e s i d e n c e t i m e ) , w h e r e a s a t 4 5 0 ° C t h e T O Cr e m o v a l a t a s i m i l a r r e s i d e n c e t i m e i s l e s s t h a n 5 % . T h i s i n d i c a t e s t h a t b e t w e e n 4 5 0a n d 5 0 0 ° C a t r a n s i t i o n p o i n t o c c u r s b e t w e e n l o w a n d h i g h D M F a n d T O C r e m o v a l se v e n a t t h i s l o w r e s i d e n c e t i m e . T h e i n c r e a s e i n r e m o v a l c o u l d b e l i n k e d t o ad e c r e a s e i n t h e i n d u c t i o n t i m e , w h i c h c o u l d i n t u r n b e a s c r i b e d t o t h e h y d r o t h e r m a lf l a m e e f f e c t s e e n i n s o m e i n v e s t i g a t i o n s a t a n a l o g o u s r e a c t o r t e m p e r a t u r e s ( B e r m e j oe t a l . , 2 0 1 1 ) . T h e r e m o v a l s a t a r e s i d e n c e t i m e o f 6 s a n d a t e m p e r a t u r e o f 4 5 0 ° Cw e r e a l s o v e r y h i g h . T h i s c o u l d b e e x p l a i n e d b y t h e a d d i t i o n a l t i m e a l l o w i n g t h er a d i c a l c h a i n r e a c t i o n t o p r o c e e d t o a m u c h g r e a t e r e x t e n t , r e s u l t i n g i n a n a p p a r e n t

– R e m o v a l s o f D M F ( O ) , T O C ( � ) a n d T C ( ◊ ) a s a f u n c t i o n o ft e m p e r a t u r e f o r [ D M F ] s c = 1 0 m M , S R = 1 a n d τ = 2 s ( a ) a n d 6 s ( b ) .
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c o n v e r s i o n t r a n s i t i o n l y i n g b e t w e e n 4 0 0 – 4 5 0 ° C i n s t e a d o f b e t w e e n 4 5 0 – 5 0 0 ° C a sw i t h t h e 2 s r e s i d e n c e t i m e r u n s . A n o t h e r p o s s i b i l i t y i s t h a t t h e e x o t h e r m i c r e a c t i o ni n c r e a s e d t h e t e m p e r a t u r e o f t h e f l u i d s u c h t h a t a h y d r o t h e r m a l f l a m e s u r f a c e c o u l dd e v e l o p . H o w e v e r , w i t h o u t m u c h m o r e s t r i n g e n t m a p p i n g o f t h e t e m p e r a t u r e p r o f i l eo r C F D s i m u l a t i o n s , t h i s c a n n o t b e c o n f i r m e d ; i n d e e d , t h e i s o t h e r m a l n a t u r e o f t h eo v e n e n v i r o n m e n t m a k e t h i s l e s s l i k e l y t o b e t h e c a s e . W h a t e v e r t h e e x p l a n a t i o n , i ta p p e a r s t h a t a s l o n g a s t h e r e s i d e n c e t i m e i s s u f f i c i e n t , T O C a n d D M F r e m o v a l s i ne x c e s s o f 9 0 % c a n b e a c h i e v e d a t t e m p e r a t u r e s o f 4 5 0 ° C a n d n e a r t o t a l r e m o v a l sc a n b e a c h i e v e d a t t e m p e r a t u r e s i n e x c e s s o f 5 0 0 ° C . T h e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e s ec o m p o u n d s i n t h e l i q u i d p r o d u c t s a t t h e s e c o n d i t i o n s w e r e c e r t a i n l y b e l o w t h ed e t e c t i o n l i m i t s o f t h e T O C a n a l y s e r a n d G C Z F I D r e s p e c t i v e l y .T h e r e s u l t s f o r t e m p e r a t u r e s i n e x c e s s o f 4 0 0 ° C w e r e v e r y s i m i l a r t o t h er e m o v a l s o b s e r v e d f o r t h e s i n g l e Z s t a g e c o n f i g u r a t i o n i n d i c a t i n g t h a t a s f a r a st r e a t a b i l i t y i s c o n c e r n e d , t h e r e a c t i o n t e m p e r a t u r e i s b y f a r t h e m o s t c r i t i c a l p r o c e s sp a r a m e t e r . T h i s r e s u l t i s w i d e s p r e a d i n t h e l i t e r a t u r e . O n e s l i g h t d i s c r e p a n c y b e t w e e nt h e t w o c o n f i g u r a t i o n s w a s t h a t f o r a t e m p e r a t u r e o f 4 5 0 ° C ( p r i o r t o a n y p o t e n t i a lf l a m e i g n i t i o n p o i n t ) t h e m u l t i Z s t a g e c o n f i g u r a t i o n i n d i c a t e d t h a t r e m o v a l s o f D M F a n dT O C w e r e h i g h e r t h a n t h o s e o f t h e s i n g l e Z s t a g e c o n f i g u r a t i o n b y a b o u t 3 % f o rr e s i d e n c e t i m e s i n e x c e s s o f 6 s , b u t b e l o w t h i s l e v e l , t h e m u l t i Z s t a g e o x i d a t i o np e r f o r m s l e s s w e l l t h a n t h e s i n g l e Z s t a g e c o n f i g u r a t i o n . I n d e e d , w h e r e a s a t 4 5 0 ° C i nt h e s i n g l e Z s t a g e S C W O t h e D M F r e m o v a l i s g r e a t e r t h a n 5 0 % a n d t h e T O C a n d T Cr e m o v a l s w e r e a b o v e 2 0 % , i n t h e m u l t i Z s t a g e c o n f i g u r a t i o n t h e D M F r e m o v a l w a sb e l o w 3 0 % a n d T O C a n d T C r e m o v a l s w e r e s t i l l v e r y l o w . T h i s i s l i k e l y d u e t o t h e
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l o w e r c o n c e n t r a t i o n o f o x i d a n t a t t h e i n i t i a l p a r t o f t h e r e a c t o r f o r t h e m u l t i L s t a g ec o n f i g u r a t i o n a n d c o u l d r e s u l t i n a g r e a t e r i n d u c t i o n t i m e .F i g u r e 5 . 1 2 s h o w s t h e y i e l d s o f t h e m a j o r c a r b o n L c o n t a i n i n g c o m p o u n d s a t ar e s i d e n c e t i m e o f 5 . 8 s , i n d i c a t i n g t h a t d e p e n d i n g o n t h e t e m p e r a t u r e , e a c hc o m p o n e n t o f T O C , I C , C O a n d C O 2 c o u l d b e d e f i n e d a s a m a j o r i t y p r o d u c t . T h ey i e l d s o f T O C a n d C O 2 h a d m i r r o r i n g b e h a v i o u r s a s t h e y e x h i b i t e d n e g a t i v e ( T O C )a n d p o s i t i v e ( C O 2 ) d e p e n d e n c e s o n t e m p e r a t u r e .

T h e p r o f i l e o f T O C w i t h t e m p e r a t u r e w a s s i m i l a r t o t h a t f o r t h e s i n g l e L s t a g eo x i d a t i o n , a l t h o u g h t h e r e m o v a l o f T O C a t 4 0 0 ° C w a s h i g h e r f o r t h e m u l t i L s t a g ec o n f i g u r a t i o n . H o w e v e r , t h e m a x i m u m r e m o v a l o f T O C o b s e r v e d w a s 9 8 % a t 5 5 0 ° C ,s l i g h t l y l o w e r t h a n t h a t s e e n f o r t h e s i n g l e L s t a g e o x i d a t i o n . C a r b o n m o n o x i d e w a s t h em a j o r i t y c o m p o n e n t y i e l d a t 4 5 0 ° C ( ~ 4 3 % ) , w i t h t h e g a s e o u s p r o d u c t y i e l d s

– C a r b o n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f t e m p e r a t u r e a t a r e s i d e n c et i m e o f 5 . 8 s : T O C ( ) , I C ( l ) , C H 4 ( ▲ ) , C O ( ) , C O 2 ( ) .
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a m o u n t i n g t o 7 1 % o f t h e t o t a l c a r b o n . A t l o w e r t e m p e r a t u r e s t h e C O y i e l d i s h i g h e rf o r t h e m u l t i L s t a g e c o n f i g u r a t i o n i n d i c a t i n g t h a t a l t h o u g h a h i g h e r d e g r e e o f T O Cr e m o v a l i s o b s e r v e d , t h e o x y g e n L d e f i c i t c o n d i t i o n s i n i t i a l l y l i m i t t h e s u b s e q u e n tc o n v e r s i o n t o C O 2 . T h i s e f f e c t i s e l i m i n a t e d a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s .A t h i g h e r t e m p e r a t u r e s , t h e C O y i e l d r e d u c e s t o l e s s t h a n 2 % a t 5 0 0 ° C a n d0 . 4 % a t 5 5 0 ° C , l e s s t h a n t h e s i n g l e L s t a g e c o n f i g u r a t i o n ( ~ 0 . 7 % a n d ~ 1 . 2 %r e s p e c t i v e l y ) . T h i s i n d i c a t e s t h a t t h e s e c o n d a r y i n j e c t i o n c o u l d c a u s e a h i g h e r d e g r e eo f c o n t a c t b e t w e e n C O a n d o x i d i s i n g r a d i c a l s c o n d u c i v e t o t h e c o n v e r s i o n t o C O 2a n d I C . N o m e t h a n e w a s d e t e c t e d i n t h e g a s e o u s p r o d u c t f o r a n y t e m p e r a t u r e .I n a s i m i l a r v e i n t o t h e s i n g l e L s t a g e o x i d a t i o n s , t h e y i e l d s o f I C s h o w e d ap o s i t i v e d e p e n d e n c e o n t e m p e r a t u r e , p e a k i n g n e a r t o 3 0 % a t 5 5 0 ° C , s i m i l a r t o t h es i n g l e L s t a g e c o n f i g u r a t i o n .T h e n i t r o g e n c o m p o n e n t y i e l d s a r e i n d i c a t e d i n F i g u r e 5 . 1 3 . T h e a m m o n i ay i e l d w a s h i g h e s t a t 4 5 0 ° C , w i t h t h e f r a c t i o n r e d u c i n g a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s . T h ei n c r e a s e d a m m o n i a y i e l d a t 4 5 0 ° C i n c o m p a r i s o n t o t h e s i n g l e L s t a g e c o n f i g u r a t i o n( 5 8 % a s o p p o s e d t o 4 0 % ) , i s l i k e l y t o b e d u e t o t h e s i m i l a r p a r t i a l o x i d a n t d e f e c te f f e c t t h a t c a u s e d a n i n c r e a s e i n C O y i e l d . T h i s c o u l d h a v e c a u s e d a g r e a t e rs e l e c t i o n o f a r o u t e t h a t p r o d u c e d a m m o n i a r a t h e r t h a n a m o r e r e a d i l y o x i d i s e d N Ls p e c i e s ( e . g . a m i d o g e n , N H , e t c ) . T h e v e r y l o w r e m o v a l s o f a m m o n i a o b s e r v e d i n t h el i t e r a t u r e a t t e m p e r a t u r e s l o w e r t h a n 6 5 0 ° C , s e e m t o i m p l y t h a t t h e r e d u c t i o n i na m m o n i a y i e l d a t h i g h e r t e m p e r a t u r e i s l i k e l y t o b e d u e t o a r e d u c e d r a t e o f f o r m a t i o n ,r a t h e r t h a n a r e m o v a l o f a m m o n i a a f t e r f o r m a t i o n .
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N i t r a t e a n d n i t r i t e y i e l d s w e r e l e s s t h a n 2 % i n a l l c a s e s . T h e y i e l d s o f b o t h o ft h e s e c o m p o u n d s d e c r e a s e d a s t h e r e a c t o r t e m p e r a t u r e i n c r e a s e d .

I n g e n e r a l , t h e h i g h e r t h e t e m p e r a t u r e o f r e a c t i o n , t h e l e s s d i f f e r e n c e t h e r e i sb e t w e e n t h e s i n g l e L a n d m u l t i L s t a g e o x i d a t i o n s , a l t h o u g h a t 4 5 0 ° C ( i n t e r e s t i n g l y , at e m p e r a t u r e j u s t b e l o w t h e a u t o i g n i t i o n t e m p e r a t u r e o f D M F , a n d a s s u c h a p o i n t t h a tw o u l d b e p e r t i n e n t t o t h e i g n i t i o n o f a h y d r o t h e r m a l f l a m e ) d i s c r e p a n c i e s i n t h e y i e l d so f C O a n d a m m o n i a w e r e o b s e r v e d . A s s u c h , i t s e e m s t h a t i f a n y a d v a n t a g e s o f t h em u l t i L s t a g e c o n f i g u r a t i o n w i t h r e g a r d t o t r e a t a b i l i t y a r e t o b e u t i l i s e d , l o w e r r e a c t i o nt e m p e r a t u r e s w o u l d b e n e c e s s a r y , w h i c h m a y b e d e s i r a b l e i f l o w e r e n e r g y c o s t sw e r e a d e s i g n p r i o r i t y .
T h e e f f e c t o f t h e o r g a n i c c o n c e n t r a t i o n a t t h e f e e d o n t h e T O C c o n v e r s i o n w a si n v e s t i g a t e d f o r s t o i c h i o m e t r i c s y s t e m s ( S R = 1 ) a n d s y s t e m s w i t h t h e o x i d a n t i n

– N i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f t e m p e r a t u r e a t a r e s i d e n c e t i m e o f5 . 8 s . R i g h t y L a x i s : ( l ) , ( ▲ ) ; L e f t y L a x i s : ( ) , N 2 ( ) , o t h e r N i n l i q u i d ( ) .
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e x c e s s ( S R = 3 ) . T h e r e a c t o r t e m p e r a t u r e , p r e s s u r e a n d r a n g e o f r e s i d e n c e t i m e sw e r e h e l d c o n s t a n t a t 4 0 0 ° C , 2 5 0 b a r a n d 2 – 1 0 s r e s p e c t i v e l y . O r g a n i c f e e ds o l u t i o n s w e r e m a d e u p s u c h t h a t t h e t a r g e t c o n c e n t r a t i o n o f D M F i n t h e f e e d a ts u p e r c r i t i c a l c o n d i t i o n s w o u l d b e 5 , 1 0 , 1 5 , 2 0 a n d 3 0 m M . D M F , T O C a n d T Cr e m o v a l s a r e d i s p l a y e d i n F i g u r e 5 . 1 4 . T h e r e m o v a l s o f D M F , T O C a n d T C s h o w ap o s i t i v e d e p e n d e n c e o n i n l e t f e e d c o n c e n t r a t i o n . W h e n a d j u s t e d a n d p l o t t e d f o r t h ei n i t i a l o r g a n i c c o n c e n t r a t i o n i n s i d e t h e r e a c t o r , t h e r e i s a c l e a r u p w a r d t r e n d i n t h er e m o v a l s o f T O C a n d T C . I t w a s n o t p o s s i b l e t o c o n d u c t e x p e r i m e n t s a t h i g h e r i n l e tf e e d c o n c e n t r a t i o n s w h i l s t m a i n t a i n i n g t h e i n v e s t i g a t e d r e s i d e n c e t i m e s i n t h ea p p a r a t u s i n v e s t i g a t e d h e r e d u e t o t h e e v e n h i g h e r q u a n t i t i e s o f o x i d a n t t h a t w o u l db e r e q u i r e d t o m a i n t a i n t h e s t o i c h i o m e t r i c r a t i o .

– R e m o v a l o f D M F ( O ) , T O C ( # ) a n d T C ( ◊ ) a s a f u n c t i o n o f o r g a n i cc o n c e n t r a t i o n a t a r e s i d e n c e t i m e o f 6 s .
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A c o m p a r i s o n w i t h t h e s i n g l e i s t a g e c o n f i g u r a t i o n i s s h o w n i n F i g u r e 5 . 1 5 . I tc a n c l e a r l y b e s e e n t h a t g r e a t e r r e m o v a l s a r e s e e n f o r t h e m u l t i i s t a g e c o n f i g u r a t i o nf o r o t h e r w i s e i d e n t i c a l c o n d i t i o n s i n t e r m s o f t e m p e r a t u r e , o x i d a n t r a t i o a n d r e s i d e n c et i m e . I t w o u l d a p p e a r t h e n , t h a t t h e r e m o v a l o f T O C a n d D M F c o u l d b e o p t i m i s e d b yc o n t r o l l i n g t h e d i s t r i b u t i o n o f o x i d a n t , w e r e t h e o r g a n i c f e e d c o n c e n t r a t i o n t o b e f i x e d .

T h e e f f e c t o f r e a c t o r c o n c e n t r a t i o n o n t h e c a r b o n a n d n i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d si s d i s p l a y e d i n F i g u r e 5 . 1 6 a n d F i g u r e 5 . 1 7 r e s p e c t i v e l y . T h e m a j o r c a r b o n a c e o u sp r o d u c t s w e r e T O C a n d C O 2 , w i t h T O C e x h i b i t i n g a n e g a t i v e d e p e n d e n c e o n r e a c t o rc o n c e n t r a t i o n a n d C O 2 e x h i b i t i n g t h e o p p o s i t e . I n g e n e r a l , t h e I C y i e l d a p p e a r e di n d e p e n d e n t o f c o n c e n t r a t i o n a n d t h e C O y i e l d d i d n o t r i s e a b o v e 1 5 % i n d i c a t i n g t h a t

– C o m p a r i s o n o f D M F ( O ) a n d T O C ( # ) r e m o v a l s a s a f u n c t i o n o f i n i t i a lr e a c t o r c o n c e n t r a t i o n f o r m u l t i i ( w h i t e m a r k e r s ) a n d s i n g l e i s t a g e ( b l a c k m a r k e r s )c o n f i g u r a t i o n s ( 4 0 0 ° C , S R = 1 ) .
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a t t h e s e c o n d i t i o n s , t h e r a t e o f f o r m a t i o n o f C O w a s n e v e r m u c h g r e a t e r t h a n t h e r a t eo f c o n s u m p t i o n . N o m e t h a n e w a s d e t e c t e d i n t h e g a s e o u s p r o d u c t s .

i C a r b o n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f c o n c e n t r a t i o n a t ar e s i d e n c e t i m e o f 6 s : T O C ( ) , I C ( # ) , C H 4 ( ▲ ) , C O ( ) , C O 2 ( ) .

– N i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f c o n c e n t r a t i o n a t a r e s i d e n c et i m e o f 6 s . ( � ) , ( ▲ ) , ( ) , N 2 ( ) , o t h e r N i n l i q u i d ( ) .
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A m m o n i a y i e l d s h o w e d a p o s i t i v e d e p e n d e n c e t r e n d o n t h e i n l e t f e e dc o n c e n t r a t i o n , i n c r e a s i n g f r o m 1 6 % a t 5 m M t o 3 4 % a t 3 0 m M ( 3 1 % t o 5 6 % o f n o n ßo r g a n i c n i t r o g e n p r o d u c t s r e s p e c t i v e l y ) . A g a i n , t h e s e a m m o n i a y i e l d s w e r e h i g h e rt h a n t h o s e o b s e r v e d f o r t h e s i n g l e ß s t a g e c o n f i g u r a t i o n a s s h o w n i n F i g u r e 4 . 1 1 ,i n d i c a t i n g t h a t a l t h o u g h t h e o x i d a n t o p t i m i s a t i o n w o u l d b e n e f i t t h e T O C a n d D M Fr e m o v a l e f f i c i e n c i e s , t h e i n i t i a l l y o x i d a n t ß l e a n c o n d i t i o n s r e s u l t e d i n f o r m a t i o n o fa m m o n i a t h a t w a s r e f r a c t o r y a t t h e s e r e l a t i v e l y m i l d c o n d i t i o n s . I t s e e m e d t h a t o v e rt h e c o n c e n t r a t i o n r a n g e i n v e s t i g a t e d , t h e n i t r i t e y i e l d w a s l a r g e l y i n s e n s i t i v e t o t h ec o n c e n t r a t i o n , b e i n g m a i n t a i n e d a t a b o u t 1 % . N i t r a t e y i e l d s w e r e m a r g i n a l l yi n c r e a s e d b y i n c r e a s i n g t h e i n l e t o r g a n i c c o n c e n t r a t i o n f r o m 1 . 8 % a t 5 m M t o 2 . 8 % a t3 0 m M c o r r e s p o n d i n g t o b e t w e e n 3 . 5 % a n d 4 . 4 % o f a l l n o n ß o r g a n i c n i t r o g e n i n t h ep r o d u c t .
T h e r a n g e o f o x i d a n t r a t i o s i n v e s t i g a t e d w a s s u c h t h a t t h e o x i d a t i o n r e a c t i o nw a s c o n d u c t e d u n d e r b o t h o x i d a n t e x c e s s a n d o x i d a n t d e f i c i t c o n d i t i o n s . T h i s r a n g es p a n n e d o x i d a n t r a t i o s o f 0 . 5 – 3 . S u c h a r a n g e a l l o w e d b o t h t h e a t t e m p t e d r e ße v a l u a t i o n o f s o m e r e a c t i o n k i n e t i c s p a r a m e t e r s a n d a n a s s e s s m e n t o f t h eo p e r a t i o n a l b e n e f i t s o f p a r t i c u l a r o x i d a n t r a t i o s w h e n c o n s i d e r i n g t h e o p t i m u mc o n d i t i o n s t o b e e m p l o y e d w h e n c o n d u c t i n g S C W O o n a n i n d u s t r i a l s c a l e . T h eo x i d a n t r a t i o w a s v a r i e d w h i l s t m a i n t a i n i n g o t h e r c o n d i t i o n s s i m i l a r t o t h o s e s e e n i np r e v i o u s s e c t i o n s : a r e a c t o r t e m p e r a t u r e o f 4 0 0 ° C , a n o r g a n i c f e e d c o n c e n t r a t i o n o f1 0 m M , a r e a c t o r p r e s s u r e o f 2 5 0 b a r a n d a r e s i d e n c e t i m e r a n g e o f 2 – 1 0 s .



P a r t I V – R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n M u l t i ¾ s t a g e S C W O o f D M F – C h a p t e r 5

1 8 2

0 . 5 1 1 . 5 2 2 . 5 302 04 06 08 0

S t o i c h i o m e t r i c R a t i o
R emoval(%)

0 . 5 1 1 . 5 2 2 . 5 302 04 06 08 0

S t o i c h i o m e t r i c R a t i o
R emoval(%)

D u e t o t h e s p l i t ß o x i d a n t n a t u r e o f t h e i n v e s t i g a t i o n s , t h e o x i d a n t r a t i o v a r i e d i nb o t h s e r i e s r e a c t o r s . F o r a l l s e l e c t e x p e r i m e n t s , t h e o x i d a n t w a s s p l i t i n a 7 5 : 2 5 r a t i o ,m e a n i n g t h a t f o r g l o b a l l y s t o i c h i o m e t r i c c o n d i t i o n s , t h e o x i d a n t r a t i o i n t h e f i r s t r e a c t o rw o u l d b e 0 . 7 5 . I f g l o b a l o x i d a n t e x c e s s c o n d i t i o n s w e r e r e q u i r e d , t h e r a t i o w o u l dh a v e t o b e g r e a t e r t h a n 1 . 3 3 f o r t h e o x i d a n t r a t i o i n t h e f i r s t P F R t o a l s o b e i n‘ e x c e s s ’ . D u e t o t h e i m p o s s i b i l i t y o f d e t e r m i n i n g t h e c o m p o s i t i o n o f t h e r e a c t o r s t r e a ma t t h e e x i t o f t h e f i r s t P F R ( i n t e r m s o f b o t h o r g a n i c a n d n i t r o g e n a t e d c o m p o u n d s ,a n d t h e o x i d a n t ) , t h e r e s u l t s p r e s e n t e d b e l o w d e f i n e d t h e o x i d a n t r a t i o t o b e t h eg l o b a l s t o i c h i o m e t r i c r a t i o . T h e r e s i d e n c e t i m e i s d e f i n e d a s p r e v i o u s l y : t h e t o t a l t i m ea t w h i c h t h e o r g a n i c s t r e a m w a s e x p o s e d t o s u p e r c r i t i c a l c o n d i t i o n s .T h e r e m o v a l s o f D M F , T O C a n d T C a s a f u n c t i o n o f t h e g l o b a l s t o i c h i o m e t r i cr a t i o f o r r e s i d e n c e t i m e s o f 6 s a n d 1 0 s a r e g i v e n s h o w n i n F i g u r e 5 . 1 8 .

– D M F ( O ) , T O C ( � ) a n d T C ( ◊ ) r e m o v a l s a s a f u n c t i o n o f S R a t ar e s i d e n c e t i m e o f 6 s ( a ) a n d 1 0 s ( b ) .
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T h e d a t a i n d i c a t e s t h a t t h e D M F r e m o v a l w a s s e n s i t i v e t o t h e o x i d a n t r a t i o a tv a l u e s b e l o w 1 . 5 , b u t n o t a b o v e t h i s l e v e l . T h e v a r i a t i o n i n D M F r e m o v a l a t t h e h i g h e ro x i d a n t r a t i o s c o u l d a l s o b e e x p l a i n e d b y t h e d e c r e a s i n g c o n c e n t r a t i o n a t t h e i n l e t a si n d i c a t e d i n F i g u r e 5 . 1 9 f o r a r e s i d e n c e t i m e o f 6 s .

A l t h o u g h t h e r e w a s a l a r g e d e c r e a s e i n t h e D M F y i e l d a t a n S R o f 1 . 5 , F i g u r e5 . 1 9 s h o w s t h a t i n i t i a l l y t h i s f o l l o w e d a r e d u c t i o n i n t h e c o n c e n t r a t i o n . W h e n t h eo x i d a n t r a t i o i n c r e a s e d a b o v e t h i s v a l u e , t h e D M F c o n v e r s i o n r e c o v e r e d t o ~ 5 6 %w h e r e i t s e e m e d s u b s e q u e n t l y i n s e n s i t i v e t o a n i n c r e a s i n g o x i d a n t r a t i o .T h e c a r b o n a n d n i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f o x i d a n t r a t i o a r ei n d i c a t e d i n F i g u r e 5 . 2 0 a n d F i g u r e 5 . 2 1 , w h e r e t h e d a s h e d l i n e s i n d i c a t e ac o n c e n t r a t i o n n o r m a l i s e d t o t h e r e a c t o r c o n c e n t r a t i o n a t a s t o i c h i o m e t r i c r a t i o o f 0 . 5( 3 . 6 m M ) . F i g u r e 5 . 2 0 i n d i c a t e d t h a t i n c r e a s i n g t h e s t o i c h i o m e t r i c r a t i o a b o v e 2 d i d

– D M F r e m o v a l ( ▲ ) a s c o m p a r e d t o t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e nc o n c e n t r a t i o n a n d S R ( O ) .
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n o t h a v e a g r e a t e f f e c t o n t h e c a r b o n f r a c t i o n y i e l d s a s i d e f r o m t h e T O C y i e l d s t a r t i n gt o i n c r e a s e a g a i n a t t h e h i g h e s t s t o i c h i o m e t r i c r a t i o d u e t o t h e e f f e c t i v e c o n c e n t r a t i o na t t h e r e a c t o r i n l e t d e c r e a s i n g f u r t h e r . T h e I C y i e l d s t a r t e d t o i n c r e a s e v e r y m a r g i n a l l ya t t h e s a m e p o i n t .

– N i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f S R a t a r e s i d e n c e t i m e o f 5 . 8 s .( � ) , ( ▲ ) , ( ) , N 2 ( ) , o t h e r N i n l i q u i d ( ) .

– C a r b o n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f S R a t ar e s i d e n c e t i m e o f 5 . 8 s : T O C ( ) , I C ( � ) , C H 4 ( ▲ ) , C O ( ) , C O 2 ( ) .
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F i g u r e 5 . 2 1 s h o w s t h a t t h e a m m o n i a y i e l d d e c r e a s e d s l o w l y w i t h i n c r e a s i n go x i d a n t r a t i o . S u c h a n e f f e c t c o u l d b e e x p l a i n e d b y t h e e x c e s s o x i d a n t r e s u l t i n g i n a ni n c r e a s e d c o n c e n t r a t i o n o f h y d r o x y l r a d i c a l s t h a t c o u l d f o r c e a n e l e v a t e d r a t e o fs u b s e q u e n t d e s t r u c t i o n o f a m m o n i a a f t e r f o r m a t i o n . A s w e l l a s t h e s i m p l e rm e c h a n i s m o f f a c i l i t a t e d b y t h e O H • r a d i c a l ( P l o e g e r e t a l . ,2 0 0 8 ) , O e e t a l . ( 2 0 0 7 ) s u g g e s t t h a t t h e f o l l o w i n g m e c h a n i s m c o u l d a l s o d e s c r i b e t h i sp r o c e s s : ( 5 . 1 )( 5 . 2 )( 5 . 3 )( 5 . 4 )T h e r e a c t i o n s i n t h e w o r k w e r e d e r i v e d f r o m c o m b u s t i o n c h e m i s t r y a n d a r ee l e m e n t a l r e a c t i o n s , h e n c e i n c r e a s e s i n t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e h y d r o x y l r a d i c a l( O H • ) w o u l d e n c o u r a g e c o n v e r s i o n o f a m m o n i a t o a n u l t i m a t e p r o d u c t o f N 2 O . T h es a m e w o r k i n d i c a t e s t h a t a r e a c t i o n o f N 2 O w i t h O H • t o f o r m N 2 w o u l d o n l y o c c u r a ta n a p p r e c i a b l e r a t e a t t e m p e r a t u r e s o f a l m o s t 9 0 0 ° C . W o r k b y B e n j a m i n a n d S a v a g e( 2 0 0 5 a ) o n t h e o x i d a t i o n o f m e t h y l a m i n e i n d i c a t e s t h a t e v e n a t t e m p e r a t u r e s a s l o wa s 3 9 0 ° C w i t h o x i d a n t r a t i o s o f 1 . 5 a n d h i g h e r , 8 % o f a m m o n i a c o u l d b e c o n v e r t e d t on i t r o g e n p r o d u c t s , a s s u m i n g t h a t a l l n i t r o g e n m u s t p r o c e e d v i a a n a m m o n i a c a li n t e r m e d i a t e ( n o t n e c e s s a r i l y c o m p l e t e m o l e c u l a r a m m o n i a ) . T h e i m p l i c a t i o n o f t h i s i st h a t p r o v i d e d t h a t t h e o x i d a n t r a t i o i s h i g h e n o u g h , s o m e a m m o n i a t h a t i s f o r m e d a sa n i n t e r m e d i a t e c o u l d b e d e c o m p o s e d t o N 2 ( a n d N 2 O ) l a t e r . W o r k b y F u j i i a n d
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O s h i m a a t t h e U n i v e r s i t y o f T o k y o ( p e r s o n a l c o m m u n i c a t i o n , O c t o b e r 2 0 1 1 ) i n d i c a t e dt h a t f o r a c o à o x i d a t i o n b e t w e e n a n o r g a n i c c o m p o u n d ( i n t h i s c a s e m e t h a n o l ) a n da m m o n i a , s e l e c t i v i t y t o w a r d N 2 O i s i n c r e a s e d a t h i g h e r o x i d a n t r a t i o s , b u t t h i s c a n n o tb e a s c e r t a i n e d i n t h i s w o r k d u e t o b o t h t h e i n a b i l i t y o f t h e T C D c o l u m n t o d e t e c t N 2 Ow h e n t h e e x p e r i m e n t s w e r e p e r f o r m e d , a n d t h e l a c k o f G C à M S d a t a t o p o t e n t i a l l yi n d i c a t e t h e p r e s e n c e o f t h e s e s p e c i f i c N à b a s e d i n t e r m e d i a t e s i n t h e l i q u i d e f f l u e n t .F u r t h e r i n v e s t i g a t i o n i n t o t h i s r e a c t i o n u n d e r m u l t i à s t a g e c o n f i g u r a t i o n s w i l li n c o r p o r a t e G C à M S a n a l y s i s i n o r d e r t o i d e n t i f y – q u a l i t a t i v e l y a t l e a s t – s p e c i f i cn e u t r a l a n d r a d i c a l i n t e r m e d i a t e s .
A l m o s t w i t h o u t e x c e p t i o n , i t w a s s h o w n t h a t t h e D M F a n d T O C r e m o v a li n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g r e s i d e n c e t i m e a l t h o u g h t h e r e w e r e l i m i t a t i o n s , f o r e x a m p l ea s s h o w n i n F i g u r e 5 . 2 2 a t t e m p e r a t u r e s i n e x c e s s o f 5 0 0 ° C t h e r e w a s v e r y l i t t l ed e p e n d e n c e o f t h e c o n v e r s i o n o f T O C o n t h e r e s i d e n c e t i m e w i t h t h e c o n v e r s i o np r o f i l e f o r t h e s e e x p e r i m e n t s a l m o s t a p p r o x i m a t i n g t o a s t r a i g h t l i n e . T h i s i n d i c a t e dt h a t a l m o s t a l l c o n v e r s i o n h a p p e n s v e r y q u i c k l y w i t h t h e r e a c t i o n w i t h r e g a r d s t o T O Ct h e n c e a s i n g . A s i m i l a r e f f e c t w a s o b s e r v e d f o r t h e D M F y i e l d s , w i t h o v e r 9 3 % o fD M F r e m o v a l o c c u r r i n g w i t h i n 2 s f o r t e m p e r a t u r e s i n e x c e s s o f 4 5 0 ° C .
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A t h i g h e r o x i d a n t r a t i o s ( S R = 3 ) , t h e r e s i d e n c e t i m e h a d a m u c h d i m i n i s h e de f f e c t . A l t h o u g h i n c r e a s e s i n T O C c o n v e r s i o n w i t h i n c r e a s i n g r e s i d e n c e t i m e w e r es t i l l o b s e r v e d , t h e e f f e c t w a s m u c h l e s s a p p a r e n t a s w i t h l o w e r o x i d a n t r a t i o s . T h i si n d i c a t e d t h a t f o r t h e s e s i t u a t i o n s w h e r e t h e o x i d a n t r a t i o w a s i n g r e a t e x c e s s , t h em a j o r i t y o f t h e T O C c o n v e r s i o n o c c u r r e d w i t h i n t w o s e c o n d s .S t u d i e s ( W e l l i g e t a l . , 2 0 0 5 ; A u g u s t i n e a n d T e s t e r , 2 0 0 9 ; B e r m e j o e t a l . , 2 0 1 1 )t h a t i n c l u d e i n v e s t i g a t i o n s i n t o t h e i n i t i a l m e c h a n i s m s o f t h e S C W O r e a c t i o n s u g g e s tt h a t t h e r e c o u l d b e a v a r i e t y o f c h e m i c a l e f f e c t s t o e x p l a i n r a p i d c o n v e r s i o n s f o r v e r yh i g h t e m p e r a t u r e s a n d h i g h o x i d a n t r a t i o s . I n v e s t i g a t i o n s i n t o h y d r o t h e r m a l f l a m e sd i s p l a y s i m i l a r t i m e s c a l e s f o r r a p i d c o n v e r s i o n s ( o f t h e o r d e r o f 0 . 5 s ) a l t h o u g h t h e s es y s t e m s u s u a l l y e x h i b i t v e r y h i g h c o n v e r s i o n s a t t h e s e v e r y s h o r t t i m e s c a l e s , w h i c hc o u l d b e a r g u e d f o r a t t e m p e r a t u r e s i n e x c e s s o f 5 0 0 ° C i f t h e t e m p e r a t u r e a n d

– T O C r e m o v a l a s a f u n c t i o n o f r e s i d e n c e t i m e a t 4 0 0 ° C ( O ) , 4 5 0 ° C ( � ) ,5 0 0 ° C ( ◊ ) a n d 5 5 0 ° C ( x ) .
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o x i d a n t i n j e c t i o n c o n d i t i o n s a r e s u i t a b l e f o r t h e c r e a t i o n a n d s t a b i l i s a t i o n o f a f l a m es u r f a c e . H y d r o t h e r m a l f l a m e s h a v e b e e n o b s e r v e d a t t e m p e r a t u r e s a b o v e t h ea u t o i g n i t i o n t e m p e r a t u r e o f t h e i n v e s t i g a t e d o r g a n i c c o m p o u n d . T h e a u t o i g n i t i o nt e m p e r a t u r e o f D M F i s 4 5 5 ° C w h i c h i m p l i e s t h a t c o n d i t i o n s c o u l d p o t e n t i a l l y b es u f f i c i e n t f o r t h e f o r m a t i o n o f a h y d r o t h e r m a l f l a m e f o r t h e e x p e r i m e n t s w h e r e t h er e a c t i o n t e m p e r a t u r e w a s 5 0 0 ° C a n d 5 5 0 ° C , h o w e v e r , t h e l i m i t s o f D M F i n a i r a r e2 . 2 % à 1 6 % ( v / v ) ( I P C S , 1 9 9 0 ) . A l t h o u g h f o r s o m e c o n d i t i o n s , w h e n t h e D M Fc o n c e n t r a t i o n w a s c o m p a r e d p u r e l y t o t h e o x y g e n c o n c e n t r a t i o n , t h e r e s u l t w o u l d l i ei n s i d e t h i s r a n g e , w a t e r i s b y f a r t h e m o s t d o m i n a n t c o m p o n e n t ( w e l l o v e r 9 9 % b yv o l u m e ) a n d t h i s i m p l i e s t h a t e v e n a t a t h e m a x i m u m o x i d a n t e x c e s s i n v e s t i g a t e d ,t h e l o c a l e n v i r o n m e n t a t t h e r e a c t o r i n l e t w a s u n l i k e l y t o h a v e a h i g h e n o u g h o x y g e nc o n c e n t r a t i o n t o e n c r o a c h i n t o a r e g i m e c o n d u c i v e t o a h y d r o t h e r m a l f l a m e .G e n e r a l l y , r e s e a r c h i n t o h y d r o t h e r m a l f l a m e s h a s f o c u s e d o n s y s t e m s i n w h i c h a na u x i l i a r y f u e l ( m e t h a n o l , e t h a n o l , i s o p r o p y l a l c o h o l , e t c ) h a s b e e n e m p l o y e d a s a n a i dt o t h e o x i d a t i o n – a c o n d i t i o n t h a t i s n o t r e p l i c a t e d i n t h e e x p e r i m e n t s d e s c r i b e d i nt h i s w o r k . I t i s w o r t h n o t i n g h o w e v e r , t h a t r e s e a r c h b y W e l l i g e t a l . ( 2 0 0 5 ) i n t o t h ef o r m a t i o n o f h y d r o t h e r m a l f l a m e s i n a t r a n s p i r i n g w a l l r e a c t o r i n t r o d u c e d a m e t h a n o ls o l u t i o n a s b o t h t h e o r g a n i c f e e d a n d a u x i l i a r y f u e l w h e r e m e t h a n o l w a s d e l i v e r e d t oa f l a m e s u r f a c e m a i n t a i n e d b y m e t h a n o l o x i d a t i o n a n d w a s t h u s a s y s t e m t h a t w a sa l m o s t t a n t a m o u n t t o a s i n g l e c o m p o n e n t s y s t e m ( d i s c o u n t i n g t h e o x i d a n t ) . T h i sw o u l d i m p l y t h a t D M F c o u l d s i m i l a r l y f o r m s u c h a f l a m e w i t h o u t a n a u x i l i a r y f u e lu n d e r t h e r i g h t c o n d i t i o n s . I n o r d e r t o b e c e r t a i n t h a t s u c h a n e f f e c t i s p r e s e n t , f u r t h e ri n v e s t i g a t i o n w o u l d b e n e c e s s a r y u s i n g a r i g w i t h w h i c h i t i s p o s s i b l e t o a c h i e v e m u c hl o w e r r e s i d e n c e t i m e s t h a n a r e p o s s i b l e w i t h t h e c u r r e n t r i g .
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A f u r t h e r t e s t a s t o w h e t h e r a f l a m e h a s b e e n f o r m e d w o u l d b e t o a t t e m p t t ol o w e r t h e o r g a n i c i n j e c t i o n t e m p e r a t u r e o n c e t h e r e a c t i o n h a s b e g u n ( a n d t h u s t h eh y p o t h e t i c a l f l a m e h a s b e e n e s t a b l i s h e d ) a n d t o m o n i t o r t h e s u b s e q u e n t e f f e c t o n t h eT O C c o n v e r s i o n . H o w e v e r t h i s i n v e s t i g a t i o n w o u l d b e m o r e e a s i l y c a r r i e d o u t i n ap s e u d o a d i a b a t i c r e a c t o r r a t h e r t h a n t h e i s o t h e r m a l l y o p e r a t i n g r i g d e s c r i b e d h e r e i n ,p a r t i c u l a r l y b e c a u s e i t h a s b e e n f o u n d b y B e r m e j o e t a l . ( 2 0 1 1 ) t h a t t u b u l a r r e a c t o r sw i t h i n t e r n a l d i a m e t e r s l o w e r t h a n ¼ i n c h a r e l e s s s u c c e s s f u l a t m a i n t a i n i n g a f l a m ew h i l e r e d u c i n g t h e o r g a n i c f e e d i n j e c t i o n t e m p e r a t u r e a n d w i t h t h e i s o t h e r m a lc o n f i g u r a t i o n , i t i s d i f f i c u l t t o p r e h e a t t h e o r g a n i c f e e d t o a t e m p e r a t u r e d i f f e r e n t t ot h a t a t w h i c h t h e r e a c t o r i s b e i n g m a i n t a i n e d .
T h e m u l t i à s t a g e o x i d a t i o n r e a c t i o n w a s i n i t i a l l y m o d e l l e d a s t w o p l u g f l o wr e a c t o r s i n s e r i e s , b e c a u s e w h e n o n e c o n s i d e r s t h a t e a c h o x i d a n t s t r e a m i s s e p a r a t e ,a n d n o t j u s t t w o p a r t s o f o n e g l o b a l q u a n t i t y , t h i s i s h o w t h e r e a c t o r a p p e a r s . S o m e o ft h e o x i d a n t i s i n j e c t e d w i t h t h e D M F s o l u t i o n a t t h e i n l e t o f ‘ r e a c t o r o n e ’ , a n d t h ep r o d u c t s o f t h i s r e a c t i o n i n c o n j u n c t i o n w i t h m o r e o x i d a n t a c t r e a g e n t s i n j e c t e d i n t o‘ r e a c t o r t w o ’ . T h i s p r o c e s s c a n b e r e p r e s e n t e d b y t h e f o l l o w i n g g l o b a l s e r i e sr e a c t i o n s : ( 5 . 5 )( 5 . 6 )
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T h e o x i d a n t ( B ) i s n o t a t e d a s t w o s e p a r a t e r e a c t a n t s ( B 1 a n d B 2 ) t o d i f f e r e n t i a t e f r o mt h e n o t i o n t h a t t h e r e m a y j u s t b e t w o p a r a l l e l r e a c t i o n s i n B – t h e o x i d a n t a d d e d f o rt h e s e c o n d P F R i s a n e n t i r e l y n e w r e a c t a n t a d d e d t o t h e p r o d u c t s l e a v i n g t h e f i r s tP F R . I n r e a l i t y , m a n y i n i t i a l a n d i n t e r m e d i a t e c o m p o n e n t s w i l l p a r t i c i p a t e i n n u m e r o u sr e a c t i o n s , i n b o t h a s e r i e s a n d p a r a l l e l m a n n e r , b u t a t t h i s s t a g e , o n l y t h e s i m p l es c h e m e s h o w n a b o v e w i l l b e c o n s i d e r e d a s p a r t o f a n e v a l u a t i o n o f t h e g l o b a ld y n a m i c s o f D M F .U s i n g t h e r e a c t i o n k i n e t i c p a r a m e t e r s d e r i v e d f r o m c h a p t e r 4 ’ s r e s u l t s ,p r e d i c t i o n s f o r t h e r e m o v a l o f D M F f o r t h e m u l t i { s t a g e o x i d a t i o n w e r e m a d e u s i n g t h eM a t l a b p r o g r a m s h o w n i n a p p e n d i x 5 . I d e n t i c a l p a r a m e t e r s w e r e u s e d f o r b o t h s e r i e sP F R s , r e s u l t i n g i n i d e n t i c a l r a t e c o n s t a n t s . H o w e v e r , t h e i n p u t s o f t h e s e c o n d P F Rw e r e r e c a l c u l a t e d f r o m t h e o u t p u t s o f t h e f i r s t t o t a k e i n t o a c c o u n t b o t h t h e a d d i t i o n a lo x i d a n t , a n d t h e s u p p l e m e n t a l d i l u t i o n e f f e c t o f t h e w a t e r i n w h i c h t h e o x i d a n t i sd e l i v e r e d . A p a r i t y o f p l o t o f t h e s e c a l c u l a t e d c o n v e r s i o n s a g a i n s t t h e e x p e r i m e n t a l l yo b t a i n e d v a l u e s i s g i v e n i n F i g u r e 5 . 2 3 , w i t h t h e k i n e t i c p a r a m e t e r s u s e d r e c a p p e d i nT a b l e 5 . 3 . – M o d e l p a r a m e t e r s u s e d t o g e n e r a t e F i g u r e 5 . 2 3 .P a r a m e t e r S y m b o l V a l u eD M F O r d e r a 1 . 0 0 [ � � ]O x i d a n t O r d e r b 0 . 3 6 [ � � ]A c t i v a t i o n E n e r g y E A 1 4 0 . 4 3 2 [ k J m o l ° 1 ]P r e � e x p o n e n t i a l F a c t o r A 4 . 8 x 1 0 1 0 [ l i t r e 0 . 3 6 m o l ° 0 . 3 6 s ° 1 ]I n g e n e r a l , f o r t h e m u l t i { s t a g e s y s t e m , i t s e e m e d t h a t t h e p a r a m e t e r s u s e dr e s u l t e d i n a n u n d e r e s t i m a t e o f t h e e x p e r i m e n t a l c o n v e r s i o n s . B r e a k d o w n s o f
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d i f f e r e n t s e t s o f d a t a a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e 5 . 2 4 ( v a r i a t i o n o f i n j e c t o r l o c a t i o n s a n dp r o p o r t i o n s ) a n d F i g u r e 5 . 2 6 ( v a r i a t i o n o f t e m p e r a t u r e , c o n c e n t r a t i o n , o x i d a n t r a t i oa n d c o n c e n t r a t i o n a t o x i d a n t e x c e s s ) .

– P a r i t y p l o t o f c a l c u l a t e d a n d e x p e r i m e n t a l c o n v e r s i o n s f o r a l l m u l t i {s t a g e e x p e r i m e n t s u n d e r t a k e n b a s e d o n r a t e p a r a m e t e r s c a l c u l a t e d i n c h a p t e r 4 .

– P a r i t y p l o t s f o r o x i d a n t l o c a t i o n a n d p r o p o r t i o n e x p e r i m e n t s : a l l ( a ) , a n ds e p a r a t e d b y i n j e c t o r l o c a t i o n ( b ) , i n d i c a t i n g i n j e c t o r a t 3 m ( b l a c k ) , 6 m ( r e d ) a n d 9 m ( b l u e ) .
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A s F i g u r e 5 . 2 4 a s h o w s , t h e m a j o r i t y o f t h e u n d e r e s t i m a t e d d a t a p o i n t s i nF i g u r e 5 . 2 3 o r i g i n a t e d f r o m t h e e x p e r i m e n t s i n w h i c h t h e s e c o n d a r y i n j e c t o r l o c a t i o na n d p r o p o r t i o n s w e r e v a r i e d a t a r e a c t i o n t e m p e r a t u r e o f 4 0 0 ° C , D M F f e e dc o n c e n t r a t i o n o f 1 0 m M a n d a g l o b a l s t o i c h i o m e t r i c r a t i o o f 1 . A n i n t e r e s t i n g e f f e c tc a n b e s e e n w h e n c o n s u l t i n g F i g u r e 5 . 2 4 b . T h e i n s t a n c e s i n w h i c h t h e s e c o n d a r yo x i d a n t w a s i n j e c t e d 3 m d o w n s t r e a m o f t h e r e a c t o r i n l e t ( b l a c k d o t s ; a n d t h u s c a n b em o s t e a s i l y c o m p a r e d t o t h e s i n g l e | s t a g e c o n f i g u r a t i o n d e s c r i b e d i n c h a p t e r 4 ) a r et h o s e w h i c h w e r e g e n e r a l l y b e s t p r e d i c t e d b y t h e m o d e l . I t w a s n o t i c e a b l e t h a t t h el o w e r t h e a m o u n t o f o x i d a n t t h a t w a s i n j e c t e d t h r o u g h t h e p r i m a r y i n j e c t o r , t h e m o r ea c c u r a t e t h e m o d e l p r e d i c t i o n f o r t h i s 3 m i n j e c t o r c o n f i g u r a t i o n . T h i s c o u l d b ea t t r i b u t a b l e e i t h e r t o v a r i a t i o n i n m i x i n g e f f e c t s o r t o a n i n c r e a s i n g r e s i d e n c e t i m e i nt h e f i r s t P F R w i t h d e c r e a s i n g p r i m a r y o x i d a n t p r o p o r t i o n t h a t w a s i n e v i t a b l e i n o r d e rt o e x p o s e t h e D M F t o t h e s a m e s e t s o f t o t a l r e s i d e n c e t i m e s f o r e a c h c o n f i g u r a t i o n .T h e o t h e r c o n f i g u r a t i o n s s h o w e d a g r e a t d e g r e e o f v a r i a b i l i t y i n t h e i rp r e d i c t i o n s , g e n e r a l l y f a l l i n g i n t o a n u n d e r e s t i m a t e . T h e s e d i s c r e p a n c i e s a r e v e r yl i k e l y t o b e d u e t o t h e i n c r e a s e d d e g r e e s o f m i x i n g p r o v i d e d b y t h e a d d i t i o n a l i n j e c t o ra n d t h e d i f f e r e n t d i s t r i b u t i o n o f r a d i c a l s t h a t t h i s w i l l c a u s e . T h e r e s u l t o f a n ye n h a n c e m e n t o f t h e r a d i c a l p o o l g e n e r a t i o n c o u l d w e l l b e t h a t t h e r e a c t i o n o r d e r w i t hr e s p e c t t o t h e o x i d a n t c o u l d d e c r e a s e . I n d e e d , r e d u c i n g b t o 0 . 2 5 r e s u l t s i n a l a r g es h i f t o f t h e d a t a i n F i g u r e 5 . 2 4 a u p t h e y | a x i s a s s h o w n i n F i g u r e 5 . 2 5 .
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F i g u r e 5 . 2 6 s h o w s t h a t t h e e x p e r i m e n t s i n w h i c h t h e t e m p e r a t u r e a n ds t o i c h i o m e t r i c r a t i o w e r e e l e v a t e d r e s u l t e d i n m u c h l e s s o f a n u n d e r e s t i m a t e o f t h ee x p e r i m e n t a l d a t a . F o r t h e s e i n s t a n c e s , t h e h i g h e r t e m p e r a t u r e e f f e c t d o m i n a t e s( F i g u r e 5 . 2 6 a ) , o r t h e p r o g r e s s i o n o f t h e c h a i n r e a c t i o n w a s m o r e s i m i l a r t o t h a tw h i c h w o u l d b e s e e n f o r a s i n g l e | s t a g e r e a c t i o n ( F i g u r e 5 . 2 6 c a n d t h e u p p e r p o i n t s i nF i g u r e 5 . 2 6 d ) .

– P a r i t y p l o t f o r d a t a i n F i g u r e 5 . 2 4 f o r o x i d a n t r e a c t i o n o r d e r o f 0 . 3 6( b l a c k ) a n d 0 . 2 5 ( r e d ) .
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H o w e v e r , a t l o w e r t e m p e r a t u r e s a n d g l o b a l s t o i c h i o m e t r i c r a t i o s a p p r o a c h i n gu n i t y , t h e D M F c o n v e r s i o n s e x h i b i t e d b y t h e m u l t i | s t a g e c o n f i g u r a t i o n s s e e m e d t oo u t | p e r f o r m t h o s e p r e d i c t e d . T h i s i s l i k e l y t o b e d u e t o t h e d i f f e r e n t r a d i c a l d y n a m i c sa n d a d d i t i o n a l r a d i a l m i x i n g z o n e s i n t r o d u c e d b y t h e s e c o n d a r y o x i d a n t . T h e r a d i c a ld y n a m i c s w i l l b e c h a n g e d b y t h e s u d d e n i n f l u x o f O 2 a n d h y d r o x y l r a d i c a l s d i s r u p t i n g

– P a r i t y p l o t s f o r 7 5 % o x i d a n t d e l i v e r e d t h r o u g h t h e p r i m a r y p o r t a n d t h es e c o n d a r y i n j e c t o r 6 m d o w n s t r e a m f o r v a r y i n g : t e m p e r a t u r e ( a ) , c o n c e n t r a t i o n ( S R = 1 ; b ) ,c o n c e n t r a t i o n ( S R = 3 ; c ) a n d s t o i c h i o m e t r i c r a t i o ( d ) .
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a n y c h e m i c a l e q u i l i b r i u m t h a t m i g h t h a v e f o r m e d . T h i s e n a b l e d t h e f o r m a t i o n o f n e ws p e c i e s b y d r a s t i c a l l y i n c r e a s i n g t h e l o c a l O H • c o n c e n t r a t i o n ( a n d t h u s t h e l o c a lr e a c t i o n r a t e s ) f o r t h e s p e c i e s w h o s e c o n s u m p t i o n r e l i e s o n t h i s p r e c u r s o r ( D M F ,T M A , D M A , M A , m e t h a n o l , e t c ) .
T h e m o d e l w a s s h o w n t o p r e d i c t t h e g l o b a l D M F r e m o v a l w e l l a t s o m e s p e c i f i cc o n d i t i o n s , g e n e r a l l y w h e r e t h e e f f e c t o f a c e r t a i n c o n d i t i o n ( h i g h t e m p e r a t u r e , h i g ho x i d a n t r a t i o ) d o m i n a t e d t h e r e a c t i o n a n d m a d e i t a n a l o g o u s t o t h e s i n g l e s t a g er e a c t i o n . H o w e v e r , a t l o w e r t e m p e r a t u r e s a n d w i t h g l o b a l o x i d a n t r a t i o s o f u n i t y o rb e l o w , t h e s i n g l e | s t a g e m o d e l u n d e r | p r e d i c t e d t h e D M F c o n v e r s i o n s t h a t w e r eo b s e r v e d d u r i n g e x p e r i m e n t .F u r t h e r w o r k o n d e s c r i b i n g t h i s s y s t e m w i l l f o c u s o n t h e s o l u t i o n o f p a r t i a ld i f f e r e n t i a l e q u a t i o n s t o e v a l u a t e t h e r e m o v a l o f D M F a n d T O C a l o n g t h e l e n g t h o fb o t h s t a g e s o f t h e r e a c t o r . F o l l o w i n g t h i s , a m o r e a c c u r a t e m o d e l c o u l d b e d e v e l o p e db y b e i n g a b l e t o q u a n t i f y :

·
T h e r a d i c a l d y n a m i c s , t h e c o m p l e x i t y o f w h i c h i s g r e a t l y i n c r e a s e d b yt h e a d d i t i o n o f t h e s e c o n d a r y o x i d a n t . I n d u c t i o n t i m e q u a n t i f i c a t i o nw o u l d a l s o b e s e r v e d b y t h i s a n a l y s i s , w h e r e c u r r e n t l y a n y i n d u c t i o nt i m e i s i g n o r e d ( r e s u l t i n g i n a n o v e r | p r e d i c t i o n o f e x p e r i m e n t a lc o n v e r s i o n s f o r s o m e c o n d i t i o n s ) .

·
T h e t e m p e r a t u r e p r o f i l e a l o n g t h e r e a c t o r . T h e t e m p e r a t u r e w a s s h o w nt o b e h i g h e r a t t h e o u t l e t o f t h e r e a c t o r t h a n a t t h e i n l e t , d e s p i t e t h er e a c t o r w a l l t e m p e r a t u r e b e i n g h e l d e s s e n t i a l l y c o n s t a n t . G i v e n t h a t t h e
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r e a c t i o n k i n e t i c s f o l l o w a n d A r r h e n i u s | t y p e l a w , t h i s t e m p e r a t u r e p r o f i l e ,p a r t i c u l a r l y t h e e x p e c t e d s h a r p i n c r e a s e i n t e m p e r a t u r e a f t e r t h es e c o n d a r y i n j e c t i o n w i l l g r e a t l y a f f e c t t h e o x i d a t i o n . N o t b e i n g a b l e t oi n c o r p o r a t e t h i s e f f e c t i n t h e m o d e l s d e s c r i b e d a b o v e i s l i k e l y a m a j o rs o u r c e o f t h e u n d e r | p r e d i c t i o n s e e n i n F i g u r e 5 . 2 6 b a n d F i g u r e 5 . 2 6 d .P e r f o r m i n g a d d i t i o n a l e x p e r i m e n t s i n a n a d i a b a t i c a l l y o p e r a t i n g r e a c t o r w o u l da l l o w t h e v a l i d a t i o n o f m o d e l s t h a t a l s o i n c o r p o r a t e t h e e x o t h e r m i c h e a t i n g e f f e c t s .
T h e e m p l o y m e n t o f a m u l t i | s t a g e r e a c t o r c o n f i g u r a t i o n p r e s e n t s a s l i g h t l yd i f f e r e n t s e t o f e n g i n e e r i n g c h a l l e n g e s t h a n t h o s e p r e s e n t f o r t h e o p e r a t i o n o f as i n g l e | s t a g e P F R .T h e r e a c t o r i n t h i s w o r k w a s a p p r o x i m a t e d t o i s o t h e r m a l d u e t o t h e c o n s t a n tt e m p e r a t u r e i n t h e o v e n ’ s a m b i e n t a t m o s p h e r e ; h o w e v e r t e m p e r a t u r e t r a c e d a t ai n d i c a t e d t h a t t h e a s s u m e d c o n s t a n t w a l l t e m p e r a t u r e w a s n ’ t a l w a y s s u c c e s s f u l i nn e g a t i n g t h e t e m p e r a t u r e i n c r e a s e e f f e c t e d b y t h e e x o t h e r m i c r e a c t i o n . T h e e x a m p l et e m p e r a t u r e t r a c e i n F i g u r e 3 . 5 i n d i c a t e d t h e t e m p e r a t u r e m e a s u r e m e n t s f o re x p e r i m e n t s a t a r e s i d e n c e t i m e o f 2 , 4 , 6 , 8 a n d 1 0 s e c o n d s ( f r o m l e f t t o r i g h t ) a t at e m p e r a t u r e o f 4 0 0 ° C , f e e d c o n c e n t r a t i o n o f 1 0 m M a n d g l o b a l o x i d a n t r a t i o o f 1 . T h ei n c r e a s e s i n o u t l e t t e m p e r a t u r e f o r t h e 4 s e x p e r i m e n t s o n w a r d s a r e c a u s e d b y t h ee x o t h e r m i c n a t u r e o f t h e r e a c t i o n , w i t h t h e e f f e c t a t t e n u a t e d s o m e w h a t a t h i g h e rr e s i d e n c e t i m e s d u e t o t h e a m b i e n t c o n d i t i o n s h a v i n g m o r e o p p o r t u n i t y t o c o o l t h er e a c t o r p r o d u c t b e f o r e e x i t i n g t h e r e a c t o r ( d u e t o l o w e r f l o w r a t e s ) .
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I t w a s v e r y l i k e l y t h a t t h e t e m p e r a t u r e i n c r e a s e w a s t e m p e r e d b y t h ea p p r o x i m a t e l y i s o t h e r m a l n a t u r e o f t h e r e a c t o r , h o w e v e r t h e e m p l o y m e n t o f a ni s o t h e r m a l r e g i m e w h e n u t i l i s i n g a t u b u l a r r e a c t o r o n a n i n d u s t r i a l s c a l e w o u l d b ei m p r a c t i c a l a n d u n d e s i r a b l e d u e t o t h e h i g h e n e r g y c o s t s t h a t w o u l d b e i n c u r r e d . A ss u c h , a n a d i a b a t i c r e a c t o r w o u l d b e c o n s i d e r e d .S t u d i e s b y P o r t e l l a e t a l . ( 2 0 0 7 ) s h o w e d t h a t d u r i n g t h e o x i d a t i o n o f 1 k g h i 1m e t h a n o l i n a n a d i a b a t i c a l l y | o p e r a t i n g t u b u l a r m u l t i | s t a g e r e a c t o r a t 4 3 0 ° C ,t e m p e r a t u r e s p i k e s o f 6 2 0 ° C a n d 7 0 0 ° C w e r e o b s e r v e d a t t h e t w o r e s p e c t i v ea d d i t i o n a l o x i d a n t i n j e c t i o n p o i n t s . T h e t e m p e r a t u r e t h e n d e c r e a s e d d o w n s t r e a m o ft h e s e p o i n t s d u e t o t h e r m a l l o s s e s a s s h o w n i n F i g u r e 5 . 2 7 .

A a n d B i n d i c a t e d a t a p o i n t s n o t p r e d i c t e d a c c u r a t e l y , w h i c h a r e e x p l a i n e d b ya x i a l h e a t i n g a f t e r o x i d a n t i n j e c t i o n , w h i c h w a s n o t a c c o u n t e d f o r i n t h e i r s i m u l a t i o n .
– T e m p e r a t u r e p r o f i l e i n a d i a b a t i c m u l t i | s t a g e S C W O o f m e t h a n o l( P o r t e l l a e t a l . , 2 0 0 7 ) .
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T h e o x i d a n t i n j e c t i o n s w e r e 2 4 % , 2 0 % a n d 5 6 % o f s t o i c h i o m e t r y i n t o t h e f i r s t , s e c o n da n d t h i r d p o i n t s r e s p e c t i v e l y .T h e s e t e m p e r a t u r e s p i k e s w e r e l o w e r t h a n w h a t w e r e o b s e r v e d b y t h e s a m eg r o u p f o r a s i n g l e | s t a g e o x i d a t i o n i n w h i c h t h e e n t i r e s t o i c h i o m e t r i c a m o u n t o f o x i d a n tw a s i n j e c t e d a t t h e r e a c t o r i n l e t . H o w e v e r , s i m u l a t i o n i n d i c a t e d t h a t f o r a b e t t e r |i n s u l t e d r e a c t o r , m u c h h i g h e r t e m p e r a t u r e s t h a n t h e r e a c t o r c o u l d w i t h s t a n d ( c a .8 7 5 ° C ) w o u l d b e a t t a i n e d , d u e t o t h e d r a m a t i c t e m p e r a t u r e i n c r e a s e u p o n o x i d a n ti n j e c t i o n . A s s u c h , t e m p e r a t u r e c o n t r o l i n a n i n d u s t r i a l | s c a l e a d i a b a t i c m u l t i | s t a g er e a c t o r i s l i k e l y t o b e a k e y o p e r a t i o n a l c o n s i d e r a t i o n . C o n s e q u e n t l y , t h e o p t i m i s a t i o no f s e v e r a l v a r i a b l e s ( t e m p e r a t u r e , e n e r g y e f f i c i e n c y , T O C / C O D r e m o v a l , e t c ) i n o r d e rt o i d e a l l y c o n t r o l t h e r e a c t i o n w i l l b e a c r i t i c a l f u t u r e s i m u l a t i o n c h a l l e n g e a n d w o u l dt i e d i r e c t l y i n t o t h e w o r k b o t h p r e s e n t e d h e r e a n d b e i n g c o n d u c t e d i n S p a i n .
I t w a s d e t e r m i n e d t h a t s p l i t t i n g t h e r e q u i r e d a m o u n t o f o x i d a n t a n d d e l i v e r i n gd i f f e r e n t p r o p o r t i o n s a t t h e r e a c t o r i n l e t a n d a t a n o t h e r s e c o n d a r y p o s i t i o n r e s u l t e d i nT O C a n d D M F r e m o v a l e f f i c i e n c i e s g r e a t e r t h a n t h o s e s e e n f o r s i n g l e | s t a g e r e a c t o rc o n f i g u r a t i o n s a t 4 0 0 ° C i n a l a r g e n u m b e r o f p r o p o r t i o n / p o s i t i o n p e r m u t a t i o n s .V a r y i n g c o n c e n t r a t i o n a n d o x i d a n t r a t i o s h o w e d t h a t t h e m u l t i | s t a g e c o n f i g u r a t i o np e r f o r m e d b e t t e r t h a n t h e s i n g l e | o x i d a n t c o n f i g u r a t i o n i n t e r m s o f t h e r e m o v a l o f D M Fa n d T O C . A s s u c h , t h e r e w o u l d a p p e a r t o b e t h e p o t e n t i a l f o r o p t i m i s a t i o n o f t h eS C W O p r o c e s s b y c o n t r o l l i n g t h e i n j e c t i o n o f o x i d a n t i n t o d i f f e r e n t p a r t s o f t h e r e a c t o r .
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A m m o n i a c a l n i t r o g e n y i e l d s w e r e o b s e r v e d t o b e h i g h e r f o r m u l t i | o x i d a n tc o n f i g u r a t i o n s . I t w o u l d t h e r e f o r e b e b e n e f i c i a l t o c o n d u c t e x p e r i m e n t s i n v e s t i g a t i n gt h e e f f e c t o f o x i d a t i o n w i t h a n a l c o h o l c o | f u e l o n t h e a m m o n i a y i e l d . T h e S C W Oo x i d a t i o n o f a m m o n i a p r o c e e d s v i a a n e t w o r k t h a t c a n i n c l u d e C O . T h e r e f o r e , m u l t i |i n j e c t i o n o f t h e c o | f u e l a s w e l l a s t h e o x i d a n t c o u l d a l s o p r o v i d e b e n e f i c i a l e f f e c t s i nl i m i t i n g s o m e f o r m a t i o n o f C O t o t h e l a t t e r s t a g e s o f t h e r e a c t o r , w h e r e i t c o u l df a c i l i t a t e t h e r e m o v a l o f a m m o n i a .I f t h e b e n e f i c i a l e f f e c t o f a m u l t i | s t a g e o x i d a t i o n i s t o b e p r o p e r l y q u a n t i f i e d i nf u t u r e , f u r t h e r i n v e s t i g a t i o n i n t o t h e g e n e r a t i o n a n d c o n s u m p t i o n o f i n t e r m e d i a t e s a sf u n c t i o n s o f b o t h t i m e a n d r e a c t o r l e n g t h w i l l b e r e q u i r e d . C o u p l i n g s u c h a n a n a l y s i sw i t h a n a n a l y s i s o f t h e t e m p e r a t u r e d i s t r i b u t i o n o f a n a d i a b a t i c a l l y | o p e r a t i n g r e a c t o rw o u l d p r o v i d e v e r y u s e f u l i n f o r m a t i o n a b o u t e x a c t l y w h a t i s o c c u r r i n g i n d i f f e r e n tp a r t s o f t h e r e a c t o r .E v e n t u a l l y , i n o r d e r t o c o m p l e t e l y u n d e r s t a n d t h e m u l t i | s t a g e o x i d a t i o np r o c e s s , t h e a b o v e a n a l y s i s c o u l d b e c o u p l e d w i t h a n i n | d e p t h c h e m i c a l k i n e t i c sm o d e l . S u c h a m o d e l w o u l d r e q u i r e t h e d e r i v a t i o n o f e q u a t i o n s g o v e r n i n g t h ed y n a m i c s o f h u n d r e d s o f s p e c i e s ( t h e e x a c t n u m b e r o f w h i c h d e p e n d i n g o n t h ec h o s e n m o d e l c o m p o u n d ( s ) ) . T h e S C W O o f m e t h a n o l o r e t h a n o l w i l l r e s u l t i n 1 5 0 –2 5 0 r e a c t i o n s c o r r e s p o n d i n g t o u p t o 5 0 d i s t i n c t c o m p o n e n t s . A n i t r o g e n a t e dc o m p o u n d s u c h a s m e t h y l a m i n e , D M F , a c e t o n i t r i l e o r q u i n o l o n e ( a n N | a r o m a t i c )c o u l d p o t e n t i a l l y r e s u l t i n t h o u s a n d s o f s e p a r a t e r e a c t i o n s i n v o l v i n g h u n d r e d s o fi n t e r m e d i a t e s .
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A s i m u l a t i o n p r o v i d i n g a t r u e o p t i m i s a t i o n o f t h e r e a c t o r c o n f i g u r a t i o n w o u l d n e e dt o p r e d i c t t h e d y n a m i c s o f t h e r a d i c a l s a t s p e c i f i c p o i n t s w e l l , a n d p r o g r e s s t o w a r d st h e d e v e l o p m e n t o f s u c h a m o d e l w o u l d b e o n e o f t h e l o g i c a l f u t u r e d i r e c t i o n s f o r t h i sw o r k .
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S i x w a s t e s a m p l e s w e r e p r o v i d e d f o r t r e a t m e n t . N o C O S H H d a t a f o r t h e s es a m p l e s w e r e p r o v i d e d , a l t h o u g h h a z a r d s y m b o l s i n d i c a t i n g a c o r r o s i v e b e h a v i o u r( a l o n g w i t h p H v a l u e s i n d i c a t i n g w e a k l y a c i d i c a n d w e a k l y a l k a l i n e s a m p l e s ) w e r ep r e s e n t . D u e t o t h e l a c k o f C O S H H i n f o r m a t i o n e x t r a P P E p r e c a u t i o n s , s u c h a s t h eu s e o f a f a c e m a s k i n a d d i t i o n t o t h e u s u a l l a b c o a t , s a f e t y g l a s s e s a n d g l o v e s , w e r ee m p l o y e d w h e n h a n d l i n g t h e s a m p l e s . V e r y l i t t l e i n f o r m a t i o n i n t e r m s o f t h ei d e n t i f i c a t i o n o f e i t h e r t h e c h e m i c a l c o m p o n e n t s t h a t c o m p r i s e d e a c h s a m p l e o r t h ec o n c e n t r a t i o n o f s u c h c o m p o n e n t s w i t h i n e a c h s a m p l e w a s p r o v i d e d , a n d a s s u c hb e f o r e t h e r e a c t i o n c o n d i t i o n s c o u l d b e d e c i d e d u p o n , i t w a s n e c e s s a r y t o d o s o m ep r e l i m i n a r y a n a l y s i s o f t h e s a m p l e s . I t w a s p a r t i c u l a r l y n e c e s s a r y t o q u a n t i f y t h e i rT O C c o n t e n t s o t h e q u a n t i t y o f o x i d a n t t h a t s h o u l d b e s u p p l i e d t o t h e r e a c t o r c o u l db e c a l c u l a t e d . T h e r e f o r e , t h e s a m p l e s w e r e d i l u t e d b y a f a c t o r o f 2 0 a n d a T O Cd e t e r m i n a t i o n w a s p e r f o r m e d . T h e d i l u t i o n w a s p e r f o r m e d i n a n a t t e m p t t o e n s u r et h a t t h e T O C d e t e r m i n a t i o n w a s a s a c c u r a t e a s p o s s i b l e d u e t o t h e f a c t t h a t t h e h i g h |c o n c e n t r a t i o n c a l i b r a t i o n c u r v e s p a n n e d 1 0 0 – 1 0 0 0 p p m . A l t h o u g h a g o o d l i n e a rr e l a t i o n s h i p w a s p r e s e n t f o r t h i s c a l i b r a t i o n ( a n d t h u s t h e c u r v e c a n f e a s i b l y b ee x t r a p o l a t e d u p w a r d s o f 1 0 0 0 p p m ) , i t w a s d e s i r a b l e f o r t h e d i l u t i o n t o r e s u l t i n aT O C d e t e r m i n a t i o n u n d e r n e a t h t h i s c a l i b r a t e d u p p e r b o u n d , o r a s c l o s e t o t h i s l i m i t
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a s p o s s i b l e w h i l s t b e i n g a b l e t o m a i n t a i n s e n s i b l e r e a c t i o n c o n d i t i o n s i n t e r m s o fv o l u m e t r i c f l o w r a t e s a n d o x i d a n t r a t i o s . T h e c o n c e n t r a t i o n o f T O C i n t h e d i l u t e df e e d s t o c k u s e d i n t h e e x p e r i m e n t a l r u n s w a s a s i n d i c a t e d i n T a b l e 6 . 1 w h e r e e a c hu n d i l u t e d s a m p l e w a s d i l u t e d w i t h d i s t i l l e d a n d d e i o n i s e d w a t e r b y a f a c t o r o f 2 0 a p a r tf r o m E 1 3 4 a n d E 1 3 5 , w h i c h w e r e d i l u t e d b y a f a c t o r o f 4 0 d u e t o t h e i r b e i n g o v e rt h r e e t i m e s a s c o n c e n t r a t e d t h a n t h e o t h e r s a m p l e s .– F e e d c o n c e n t r a t i o n s o f o r g a n i c r e a c t a n t a f t e r d i l u t i o n .W a s t eS a m p l e D i l u t e d [ T O C ] S t o c k( p p m )T 1 0 5 6 7 4E 7 2 1 4 9 8E 9 5 8 6 9E 1 3 4 4 9 4 6E 1 3 5 2 1 7 8N E 1 7 4 0T h e g e n e r a l o x i d a t i o n e q u a t i o n f o r o r g a n i c c o m p o u n d s w i t h n o h e t e r o a t o m sc a n b e r e p r e s e n t e d a s s h o w n i n e q u a t i o n 6 . 1 i f i t i s a s s u m e d t h a t t h e o x i d a t i o ni d e a l l y r e s u l t s i n a l l r e a c t a n t s b e i n g c o n v e r t e d t o c a r b o n d i o x i d e , w a t e r , a n dm o l e c u l a r n i t r o g e n . ( 6 . 1 )I t w a s e x p l a i n e d u p o n r e c e i p t t h a t t h e s a m p l e s h a d a g e n e r a l l y s i m i l a rc o m p o n e n t m a k e u p t o e a c h o t h e r b u t t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n s o f e a c h c o m p o n e n tw i t h i n e a c h s a m p l e c o u l d d i f f e r g r e a t l y – a s t a t e m e n t t h a t w a s f o u n d t o b e t r u e w i t hr e g a r d t o s o m e s a m p l e s , b u t n o t n e c e s s a r i l y o t h e r s . A s w e l l a s t h i s i n f o r m a t i o n , t h eo n l y o t h e r d a t a g i v e n w a s s o m e a s s a y d a t a . H o w e v e r , t h i s d a t a p r o v e d t o b ep r a c t i c a l l y u s e l e s s d u e t o t h e l a b e l s o n t h e s a m p l e s b e i n g i n n o w a y s i m i l a r t o t h e
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i d e n t i f i e r s i n t h e a s s a y d a t a a n d d u e t o t h e r e b e i n g m o r e e n t r i e s i n t h e d a t a f i l e t h a nt h e r e w e r e s a m p l e s . T h e o n l y u s e f u l i n f o r m a t i o n w a s a n i n d i c a t i o n t h a t s o m e o f t h es a m p l e s m a y h a v e c o n t a i n e d t r a c e a m o u n t s o f d i s s o l v e d p h o s p h o r u s ( e i t h e r o r g a n i co r a s a n i n o r g a n i c p h o s p h a t e s a l t ) , a n d s u l p h a t e a n d c h l o r i d e s a l t s . T h e s e w e r e l i k e l yt o b e s a l t s o f c a l c i u m o r m a g n e s i u m d u e t o t h e s e t w o e l e m e n t s ’ s p e c i f i c m e n t i o n i nt h e a s s a y d a t a . I n c l u d i n g t h e s e s p e c i e s i n a g e n e r a l e q u a t i o n v e r y q u i c k l y r e n d e r s i tr a t h e r c o m p l i c a t e d , b u t i n c l u d i n g c h l o r i n e a t o m s i n t h e o r g a n i c m o l e c u l e a n da s s u m i n g t h a t i t i s a l l c o n v e r t e d t o h y d r o g e n c h l o r i d e ( H C l ) y i e l d s t h e f o l l o w i n ge q u a t i o n : ( 6 . 2 )D u e t o t h e a s s u m p t i o n o f s i m i l a r i t y o f c h e m i c a l s p e c i e s a c r o s s t h e s a m p l e s , i tw a s d e c i d e d t h a t a n y a s s u m p t i o n w i t h r e g a r d t o t h e c a l c u l a t i o n o f t h e r e q u i r e dq u a n t i t y o f o x i d a n t c o u l d a l s o b e a p p l i e d t o a l l s a m p l e s . F u r t h e r m o r e , d u e t o t h e l a c ko f k n o w l e d g e o f t h e f o r m t h a t t h e w a s t e t o o k o t h e r t h a n t h a t i t w a s a n o r g a n i c w a s t et h a t p o t e n t i a l l y c o n s i s t e d o f n i t r o g e n | c o n t a i n i n g s p e c i e s a n d r e l a t i v e l y s m a l lq u a n t i t i e s o f h e t e r o a t o m s , s o m e a s s u m p t i o n s w e r e m a d e f o r t h e t a s k o f c a l c u l a t i n gt h e e x a c t q u a n t i t y o f o x i d a n t r e q u i r e d f o r e a c h o x i d a t i o n :
·

O r g a n i c s p e c i e s t o o k t h e f o r m , C v H x N y O z C l w . O t h e r h e t e r o a t o m s s u c h a s B r , F , P ,S , e t c w e r e n o t c o n s i d e r e d .
·

I n o r g a n i c c o m p o u n d s ( s a l t s ) w e r e n o t c o n s i d e r e d w h e n c a l c u l a t i n g t h e q u a n t i t yo f o x i d a n t r e q u i r e d , a s t h e i r p r e s e n c e w a s n e g l i g i b l e .
·

E v e r y m o l e o f c a r b o n a t o m s r e q u i r e s t w o m o l e s o f o x y g e n a t o m s t o u n d e r g oc o m p l e t e c o n v e r s i o n t o c a r b o n d i o x i d e .
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·
E v e r y t w o m o l e s o f h y d r o g e n a t o m s r e q u i r e o n e m o l e o f o x y g e n a t o m s t ou n d e r g o c o m p l e t e c o n v e r s i o n t o w a t e r .

·
T h e r e a r e a m a x i m u m o f t w o m o l e s o f h y d r o g e n a t o m s t o e v e r y m o l e o f c a r b o na t o m s w h e n a l l o r g a n i c s p e c i e s a r e t a k e n i n t o a c c o u n t . A r o m a t i c c o m p o u n d sg e n e r a l l y h a v e a n H / C q u o t i e n t b e t w e e n 1 a n d 2 h y d r o g e n a t o m s p e r c a r b o na t o m a n d n o n | s u b s t i t u t e d a l i p h a t i c c o m p o u n d s g e n e r a l l y h a v e a n H / C q u o t i e n tt h a t a p p r o a c h e s 2 a s t h e s i z e o f t h e m o l e c u l e i n c r e a s e s d u e t o t h e p r e s e n c e o f |C H 2 | g r o u p s , i . e . x | | > 2 v w i t h i n c r e a s i n g a l i p h a t i c c h a i n l e n g t h . F o r e x a m p l e , f o rn o n | s u b s t i t u t e d a l k a n e s , h e x a n e h a s a n H / C q u o t i e n t o f 2 . 3 3 b u t d e c a n e w o u l dh a v e a q u o t i e n t o f 2 . 2 . H o w e v e r , w h e n c a r b o x y l g r o u p s ( e . g . f o r k e t o n e s ,a l d e h y d e s , c a r b o x y l i c a c i d s , e t c ) o r m u l t i p l e h a l o g e n | s u b s t i t u t e d g r o u p s ( e . g .d i c h l o r o e t h a n e , d i b r o m o p r o p a n e , e t c ) a r e p r e s e n t t h i s q u o t i e n t i s m u c h c l o s e r t o2 . C o m b i n a t i o n s o f a r o m a t i c a n d a l i p h a t i c f e a t u r e s a l s o a d h e r e t o t h i s s c h e m e( e . g . e t h y l b e n z e n e = 1 . 2 5 , 2 , 4 , 5 | t r i m e t h y l b e n z e n e m e t h a n o l = 1 . 4 , e t c ) . T h u s a na s s u m p t i o n o f t w o m o l e s o f h y d r o g e n a t o m s f o r e v e r y m o l e o f c a r b o n a t o m s w a sa p p l i e d w i t h t h e a p p r o p r i a t e q u a n t i t y o f o x i d a n t ( t r i p l e d t o e n s u r e a l a r g e e x c e s s )d e l i v e r e d a c c o r d i n g l y .

·
A l l o r g a n i c n i t r o g e n w a s a s s u m e d t o f o r m d i a t o m i c n i t r o g e n , i . e . i t w a s a s s u m e dt h a t n i t r o g e n o u s a n i o n s ( a n d ) a n d a m m o n i u m n i t r o g e n ( a n d N H 3 )d i d n o t f o r m .

· A n y c h l o r i n e c o m b i n e d w i t h h y d r o g e n t o f o r m H C l a n d t h u s i t s e f f e c t o n t h ea m o u n t o f o x y g e n r e q u i r e d w a s l i m i t e d t o r e d u c i n g t h e s t o i c h i o m e t r i c n e e d , a sl e s s w a t e r w o u l d b e f o r m e d
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· A n y o n ß b o a r d o x y g e n c o n t r i b u t e d t o t h e o x y g e n e x c e s s o f t h e r e a c t i o n s y s t e m ,a s e n o u g h o x y g e n t o o x i d i s e t h e c a r b o n a n d h y d r o g e n w a s d e l i v e r e d b y m e a n so f t h e o x i d a n t s t r e a m .G i v e n t h e a b o v e a s s u m p t i o n s , e a c h s p e c i e s w a s a s s u m e d t o u n d e r g o t h ef o l l o w i n g r e a c t i o n , w h i c h c o u l d , b y e x t e n s i o n , a p p l y t o a g l o b a l i d e a l r e a c t i o n ,a m e n d e d f r o m e q u a t i o n 6 . 1 : ( 6 . 3 )a n d s i m i l a r l y , i f t h e a s s u m p t i o n s a r e i n c o r p o r a t e d i n t o e q u a t i o n 6 . 2 t o c o n s i d e r t h ef a t e o f a n y o r g a n i c c h l o r i n e : ( 6 . 4 )I n t h e s c h e m e s s h o w n i n e q u a t i o n s 6 . 3 a n d 6 . 4 , t h e n u m b e r o f m o l e s o f c a r b o na t o m s c a n b e d e t e r m i n e d v i a T O C a n a l y s i s . T h e q u a n t i t y o f o x i d a n t r e q u i r e d c o u l dt h e n s u b s e q u e n t l y b e e s t i m a t e d .T h u s , f o r e a c h m o l e o f c a r b o n p r e s e n t i n t h e f e e d s a m p l e s , 1 . 5 m o l e s o fm o l e c u l a r o x y g e n ( f r o m h y d r o g e n p e r o x i d e a s t h e o x y g e n s o u r c e ) w o u l d b e r e q u i r e df o r s t o i c h i o m e t r i c c o n v e r s i o n o f t h e o r g a n i c w a s t e t o t h e i d e a l p r o d u c t s i f n o c h l o r i n ew e r e p r e s e n t . T h i s d e l i v e r e d q u a n t i t y b e c o m e s a s l i g h t e x c e s s a s t h e n u m b e r o fh e t e r o a t o m s i n c r e a s e s p r o v i d e d t h a t t h e f i n a l p r o d u c t s i n w h i c h a n y h e t e r o a t o m s a r ec o n t a i n e d d o n ’ t c o n t a i n o x y g e n . T h e a m o u n t o f o n ß b o a r d o x y g e n ( e . g . i n c a r b o n y l o rh y d r o x y l g r o u p s , e t c ) w a s i g n o r e d b e c a u s e i t c o u l d n ’ t b e q u a n t i f i e d p r i o r t o t r e a t m e n t ,w i t h t h e u n d e r s t a n d i n g b e i n g t h a t a n y s u c h s o u r c e w o u l d c o n t r i b u t e t o a n y o v e r a l lo x y g e n e x c e s s .
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T h e s i n g l e ß s t a g e r e a c t o r c o n f i g u r a t i o n w a s u s e d f o r t h e t r e a t m e n t o f t h e w a s t es a m p l e s a s t h i s i s m o s t s i m i l a r t o w h a t w o u l d b e u s e d o n a n i n d u s t r i a l s c a l e . I ng e n e r a l , t h e e x p e r i m e n t a l p r o t o c o l w a s s i m i l a r t o t h a t e m p l o y e d i n c h a p t e r 4 , w i t h t h ea d d i t i o n t h a t d u e t o t h e p a r t i c u l a t e c o n t e n t o f t h e s a m p l e s , p a r t i c u l a r a t t e n t i o n w a sp a i d t o t h e r e a c t o r p r e s s u r e a n d e f f l u e n t f l o w r a t e s i n o r d e r t o b e a s s u r e d t h a t f o u l i n go f t h e p u m p s ’ i n l e t a n d o u t l e t l i n e f i l t e r s d i d n o t o c c u r . I f s u c h a n e f f e c t w a s o b s e r v e d ,i t w a s i m p o r t a n t t h a t i t w a s r e m e d i e d q u i c k l y . D e s p i t e b o t h t h i s l e v e l o f a t t e n t i o n a n dt h e i n s t a l l a t i o n o f ( 7 � m ) f i l t e r s , i t w a s n e c e s s a r y t o s h u t d o w n t h e a p p a r a t u s o n t w os e p a r a t e o c c a s i o n s t o r e m o v e b l o c k a g e s c a u s e d b y t h e a g g l o m e r a t i o n o f v e r y s m a l lp a r t i c l e s . T h i s e f f e c t w a s a b l e t o o c c u r d u e t o t h e r e l a t i v e l y l o w f l o w r a t e s t h a t w e r e ac o n s e q u e n c e o f t h e r e s i d e n c e t i m e s u s e d , a s d e s c r i b e d i n § 6 . 3 .I t w a s r e q u i r e d b y S C F I a s a c o n d i t i o n o f p r o v i d i n g t h e s a m p l e s t h a t t h e w a s t es a m p l e s u n d e r g o t r e a t m e n t u n d e r s u p e r c r i t i c a l c o n d i t i o n s a t o x i d a n t e x c e s s , ap r e s s u r e o f 2 5 0 b a r a n d a t e m p e r a t u r e i n e x c e s s o f 4 5 0 ° C f o r a s g r e a t a r e s i d e n c et i m e a s p o s s i b l e . T h e r e f o r e , i t w a s d e c i d e d t h a t t h e c o n d i t i o n s a t w h i c h t h ee x p e r i m e n t a l r u n s s h o u l d b e p e r f o r m e d w o u l d b e a s i n d i c a t e d i n T a b l e 6 . 2 .– G e n e r a l r e a c t i o n c o n d i t i o n s f o r t h e t r e a t m e n t o f w a s t e s a m p l e s .T e m p e r a t u r e° C P r e s s u r e( b a r ) O x i d a n t R a t i o [ T O C ] S t o c k( p p m ) R e s i d e n c e T i m e( s )5 0 0 2 5 0 3 S e e T a b l e 6 . 1 M a x f e a s i b l eT h e t e m p e r a t u r e w a s s e t t o 5 0 0 ° C t o e n s u r e t h a t t h e r e a c t i o n t o o k p l a c es u f f i c i e n t l y f a r f r o m t h e c r i t i c a l p o i n t a s t o e n s u r e t h a t n o d e n s i t y c h a n g e e f f e c t s w e r e
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e x p e r i e n c e d , a n d a l s o i n a n a t t e m p t t o i n c r e a s e t h e T O C r e m o v a l e x p e r i e n c e df u r t h e r t o t h e c o n c l u s i o n s f r o m c h a p t e r s 4 a n d 5 , a n d t h e d a t a i n t h e l i t e r a t u r e w h i c ha l m o s t u n i v e r s a l l y i n d i c a t e t h a t i n c r e a s i n g t h e r e a c t i o n t e m p e r a t u r e h a s t h e l a r g e s te f f e c t o n t h e i n c r e a s i n g t h e r a t e c o n s t a n t f o r t h e d i s a p p e a r a n c e o f T O C , a n d t h u ss i m i l a r l y i n c r e a s e s i t s r e m o v a l . T h e i m p l e m e n t a t i o n o f a n o x i d a n t r a t i o o f 3 t i m e s t h a tw h i c h w a s r e q u i r e d b y t h e a s s u m e d s t o i c h i o m e t r y w a s d u e t o a c o m p r o m i s eb e t w e e n t h e n e e d t o h a v e a n o b v i o u s e x c e s s o f o x y g e n a n d t h e n e e d t o h a v e a sg r e a t a r e s i d e n c e t i m e a s p o s s i b l e w i t h o u t r e q u i r i n g a n u n f e a s i b l y s m a l l d e l i v e r y o ft h e o r g a n i c f e e d i n o r d e r t o a c h i e v e t h i s ( i . e . i n o r d e r t o i n c r e a s e t h e r e s i d e n c e t i m e ,t h e g l o b a l v o l u m e t r i c f l o w r a t e m u s t b e r e d u c e d a n d i f t h e r e q u i r e d o x i d a n t f l o w r a t e i st o o h i g h , t h e o r g a n i c f l o w r a t e t o b e d e l i v e r e d b e c o m e s e x t r e m e l y s m a l l t oc o m p e n s a t e ) .T h e s a m p l e d i l u t i o n f a c t o r , w h i c h w a s s e l e c t e d i n o r d e r t o p r o d u c e r e l i a b l eT O C d e t e r m i n a t i o n s , a l s o a f f e c t e d t h i s r e s i d e n c e t i m e b y d i c t a t i n g t h e o x i d a n tf l o w r a t e t h a t n e e d e d t o b e d e l i v e r e d i n o r d e r t o o x i d i s e t h e q u a n t i t y o f o r g a n i c b e i n gd e l i v e r e d . I t w a s d e c i d e d t h a t a n o x i d a n t r a t i o o f 3 w o u l d b e s u f f i c i e n t t o a l l o w a no b v i o u s o x y g e n e x c e s s b u t m a i n t a i n s e n s i b l e f l o w c o n d i t i o n s w i t h i n t h e r e a c t o r . T h ed i l u t i o n f a c t o r w a s t h e n c o u p l e d w i t h t h e r e q u i r e d o x i d a n t f l o w r a t e t o i n d i c a t e t h em a x i m u m p o s s i b l e r e s i d e n c e t i m e .
A s w e l l a s a n a n a l y s i s o f t h e f i r s t s a m p l e , t h e f i r s t e x p e r i m e n t a l s o s e r v e d a s am e a n s o f a s s e s s i n g w h e t h e r o r n o t t h e r e a c t o r c o n f i g u r a t i o n w a s s u i t a b l e , b e a r i n g i n
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m i n d t h a t t o t e s t t o a n i n d u s t r i a l t o l e r a n c e i n t e r m s o f o x i d a t i v e e f f i c i e n c y , a T O Cr e m o v a l a p p r o a c h i n g 9 9 . 9 9 % w a s d e s i r e d . T h e f i r s t e x p e r i m e n t w a s c o n d u c t e du n d e r t h e c o n d i t i o n s s h o w n i n T a b l e 6 . 3 .– I n i t i a l e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n sE x p e r i m e n t S a m p l e F e e d T O CC o n c e n t r a t i o n , p p m T e m p e r a t u r e ,° C P r e s s u r eb a r O x i d a n tR a t i o R e s i d e n c eT i m e , sA 1 , A 2 T 1 0 5 6 7 4 . 0 5 0 0 2 5 0 3 0 . 6 8 , 7 . 8 9T h e r e s u l t s o f t h e p r e l i m i n a r y e x p e r i m e n t s i n t e r m s o f t h e r e m o v a l o f T O C ,w h i c h i s t h e m a i n m e t h o d b y w h i c h t h e e f f i c a c y o f t h e S C W O p r o c e s s w o u l d b ea s s e s s e d , a r e s h o w n i n T a b l e 6 . 4 .– E x p e r i m e n t A 1 / A 2 r e s u l t s .R e s i d e n c e T i m e( s ) S a m p l e T O C( p p m ) T O C R e m o v a l0 ( F e e d ) 1 8 6 . 2 c c0 . 6 8 1 1 0 . 9 4 6 . 6 9 %7 . 8 9 6 0 . 4 6 8 . 6 9 %A s w i t h p r e v i o u s c a l c u l a t i o n s , t h e T O C c o n c e n t r a t i o n i n t h e f e e d s a m p l e w a sa d j u s t e d t o i n c o r p o r a t e t h e d i l u t i o n e f f e c t c a u s e d b y t h e w a t e r i n t h e o x i d a n t s t r e a mw h e n c a l c u l a t i n g t h e q u a n t i t y o f T O C r e m o v e d .D u e t o t h e T O C r e m o v a l a t t h e m a x i m u m r e s i d e n c e t i m e o f ~ 8 s b e i n g ~ 6 8 . 5 % ,i t w a s d e c i d e d t h a t t h e r e a c t o r c o n f i g u r a t i o n u s e d – s p e c i f i c a l l y t h e r e a c t o r l e n g t h –w a s n o t s u i t a b l e t o a s s e s s t h e t r e a t m e n t o f t h i s w a s t e t o a n i n d u s t r i a l s p e c i f i c a t i o n .C o n s e q u e n t l y t h e r e a c t o r l e n g t h w a s e x t e n d e d b y 1 2 m t o 2 4 . 3 5 m , r e s u l t i n g i n a
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m a x i m u m p r a c t i c a l r e s i d e n c e t i m e o f 1 7 s . A l l s u b s e q u e n t e x p e r i m e n t s w e r ec o n d u c t e d u s i n g t h i s l e n g t h e n e d r e a c t o r .
A l l o f t h e w a s t e s a m p l e s w e r e t h e n t r e a t e d a t s i m i l a r c o n d i t i o n s a s i n § 6 . 3 . 1w i t h t h e e x c e p t i o n t h a t t h e r e s i d e n c e t i m e s i n v e s t i g a t e d w e r e ~ 2 , 8 a n d 1 7 s a ss h o w n i n T a b l e 6 . 5 . – A m e n d e d e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s .E x p e r i m e n t S a m p l e F e e d T O CC o n c e n t r a t i o n , p p m T e m p° C P r e s s u r eb a r O x i d a n tR a t i o T a r g e t R e s i d e n c eT i m e , sA 3 T 1 0 5 6 7 9 . 8 5 0 0 2 5 0 3 1 7B 2 , B 3 E 7 2 1 4 9 8 5 0 0 2 5 0 3 8 , 1 7C 1 , C 2 E 9 5 8 6 9 . 3 5 0 0 2 5 0 3 8 , 1 7D 1 , D 2 , D 3 E 1 3 4 4 9 4 6 5 0 0 2 5 0 3 1 . 5 5 , 8 , 1 7E 1 , E 2 , E 3 E 1 3 5 2 1 7 8 5 0 0 2 5 0 3 1 . 7 8 , 8 , 1 7F 1 , F 2 N E 1 7 4 1 5 0 0 2 5 0 3 8 , 1 7S a m p l e s o f t h e g a s a n d l i q u i d e f f l u e n t w e r e a n a l y s e d u s i n g T O C , G C ß M S a n dG C ß T C D t e c h n i q u e s . F i r s t a n d f o r e m o s t , t h e d e s t r u c t i v e e f f i c i e n c y o f t h e p r o c e s s w a sa s s e s s e d u s i n g t h e T O C d a t a . T h e G C ß M S a n d G C ß T C D d a t a w a s t h e n u s e d i n a na t t e m p t t o d e t e r m i n e b o t h t h e i n i t i a l c o n s t i t u e n t s o f t h e w a s t e s a m p l e s a n d d e g r e e t ow h i c h t h e s e c o m p o u n d s m a y h a v e b e e n c o n s u m e d ( o r i n d e e d g e n e r a t e d ) w i t h i n t h er e a c t o r , h o w e v e r t h e l a c k o f c o m p o n e n t a s s a y d a t a f o r ‘ i n t e r m e d i a t e ’ r e s i d e n c e t i m e sl i m i t e d t h e a b i l i t y t o d r a w c o n c l u s i o n s r e g a r d i n g t h e d y n a m i c s o f s p e c i f i c c o m p o n e n t s .F i n a l l y , t h e p a r a m e t e r s f o r a g l o b a l k i n e t i c m o d e l o f t h e r e a c t i o n w e r ec a l c u l a t e d a n d a n a s s e s s m e n t o f t h e r e a c t i o n c o n d i t i o n s t h a t w o u l d b e n e c e s s a r yu p o n a n d i n d u s t r i a l ß s c a l e t r e a t m e n t w a s m a d e .
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S a m p l e s o f t h e d i l u t e d f e e d w e r e t a k e n p r i o r t o t h e e x p e r i m e n t b e i n g c a r r i e do u t a n d w e r e a n a l y s e d u s i n g G C ß M S . T h e d a t a f r o m t h i s a n a l y s i s w a s n o t a v a i l a b l eb e f o r e t h e e x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d a n d a s s u c h c o u l d n o t b e t a k e n i n t o a c c o u n tw h e n c a l c u l a t i n g t h e r e a c t i o n c o n d i t i o n s , e . g . t h e q u a n t i t y o f o x i d a n t d e l i v e r e d t o t h er e a c t o r . T h e r e s u l t i n g s p e c t r a e n a b l e d e s t i m a t i o n s o f t h e m a k e ß u p o f t h e r a w w a s t es a m p l e s t o b e m a d e . F o r t h e s e m u l t i ß c o m p o n e n t s a m p l e s i n w h i c h t h e c o n s t i t u e n tc o m p o u n d s c a n b e c o m p l e x o r g a n i c s , d e f i n i t i v e i d e n t i f i c a t i o n o f e a c h c h e m i c a ls p e c i e s w a s n o t a l w a y s p o s s i b l e ; h o w e v e r i n t h e m a j o r i t y o f t h e s e c a s e s , i t w a sp o s s i b l e t o d e t e r m i n e b r o a d l y w h a t t y p e o f s p e c i e s ( a r o m a t i c , c a r b o x y l i c a c i d , a m i n o ßo r g a n i c , e t c ) w a s p r e s e n t .I n i t i a l l y , e a c h s a m p l e w a s s p l i t i n t o i t s c o n s t i t u e n t c o m p o n e n t s u s i n g g a sc h r o m a t o g r a p h y . E a c h c o m p o n e n t i n t u r n u p o n l e a v i n g t h e c h r o m a t o g r a p h c o l u m nw a s t h e n f e d i n t o t h e m a s s s p e c t r o m e t e r . F i g u r e 6 . 1 i n d i c a t e s t h e r e t e n t i o n d a t a o fs a m p l e E 9 5 a s a n e x a m p l e . M a s s s p e c t r a w e r e p r o v i d e d f o r t h e m o s t i m p o r t a n tp e a k s , w h i c h c o u l d t h e n b e a n a l y s e d i n a m a n n e r a s s h o w n i n F i g u r e 6 . 2 i n o r d e r t oe v a l u a t e t h e c o m p o n e n t s i n e a c h s a m p l e , w h e r e t h e e x a m p l e i s t h e f i f t h i d e n t i f i e dc o m p o n e n t i n s a m p l e E 9 5 e l u t e d f r o m t h e G C a t a t i m e o f 3 . 1 8 m i n u t e s .
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– M a s s s p e c t r u m o f c o m p o n e n t e l u t e d a t 3 . 1 8 m i n u t e s i n s a m p l e E 9 5 .

– G C r e t e n t i o n p r o f i l e o f s a m p l e E 9 5 .

M o l e c u l a r i o np e a k ( M + ) a tm / z = 1 1 8 D a

C 4 H 9 +
L o s s o fC H 2 O H

L o s s o fH 2 O
L o s s o f O C H 2i n d i c a t e s e t h e r
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T h e p e a k s o n t h i s s p e c t r u m a l l o w a g o o d a t t e m p t a t a s c e r t a i n i n g w h a t t h ed e t e c t e d c o m p o u n d i s . T h e m o l e c u l a r i o n a p p e a r s a t m / z = 1 1 8 , w h i c h m e a n s t h a tt h e c o m p o n e n t h a s a m o l e c u l a r m a s s o f 1 1 8 a n d h a s h a d a s i n g l e e l e c t r o n s t r i p p e da w a y t o y i e l d t h e p o s i t i v e l y c h a r g e d i o n . T h e p e a k a t m / z = 1 0 0 i n d i c a t e s t h e l o s s o fH 2 O a n d b e c a u s e t h i s c o r r e s p o n d s t o M + ß 1 8 , i t i s a g o o d i n d i c a t o r t h a t t h e r e i s ah y d r o x y l g r o u p i n t h e f o r m o f a p r i m a r y a l c o h o l . I f t h e a l c o h o l w e r e s e c o n d a r y , a p e a ka t M + ß 1 5 w o u l d b e l i k e l y . T h e p e a k a t m / z = 8 7 ( o r M + ß 3 1 ) i s a n i n d i c a t o r o f t h e l o s s o fa C H 2 O H • r a d i c a l a n d t h e l o s s o f 3 0 b e t w e e n m / z = 8 7 a n d 5 7 c a n e i t h e r i n d i c a t e t h el o s s o f a c a r b o h y d r o x y l g r o u p [ C H ( O H ) ] o r a ß C H 2 O ß g r o u p . T h e C H 2 O g r o u p i s m o r el i k e l y , w h i c h i m p l i e s t h a t t h e c o m p o u n d i s a n e t h e r . T h e v e r y l a r g e p e a k a t m / z = 5 7i m p l i e s a s t a b l e b u t y l f r a g m e n t m e a n i n g t h a t t h e c o m p o u n d i s l i k e l y t o b e 2 ßb u t o x y e t h a n o l . T h e p e a k a t m / z = 4 5 , w h i c h i s l i k e l y t o b e a C H 2 C H 2 O H + f r a g m e n tc o r r o b o r a t e s t h i s c o n c l u s i o n .A s i m i l a r a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d o n t h e c o m p o n e n t s o f a l l s i x f e e d s a m p l e s .D e s c r i p t i o n s o f m a s s s p e c t r a f o r t h e a n a l y t e s i n s a m p l e T 1 0 5 , E 7 2 , E 9 5 , E 1 3 4 a n dE 1 3 5 , a n d N E a r e g i v e n i n a p p e n d i c e s 3 . 1 – 3 . 5 r e s p e c t i v e l y , w i t h s o m e a s s a y d a t aa s f a r a s c o u l d b e d e t e r m i n e d i n a p p e n d i x 3 . 6 .T a b l e 6 . 6 t o T a b l e 6 . 1 0 s u m m a r i s e t h e c o m p o n e n t s t h a t c o m p r i s e e a c hs a m p l e a s f a r a s c a n b e d e t e r m i n e d .
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– I d e n t i f i e d c o m p o n e n t s i n s a m p l e T 1 0 5C o m p o n e n t C o m p o u n d D i a g r a mT 1 0 5 c 1 P o s s i b l y a t r i h y d r o x y c s u b s t i t u t e d b i p h e n y l m e t h a n o n eT 1 0 5 c 2 1 c m e t h y l c 1 , 4 c c y c l o h e x a d i e n eT 1 0 5 c 3 L i k e l y a n a l i p h a t i c c s u b s t i t u t e d b e n z y l c o m p o u n dT 1 0 5 c 4 L i k e l y a c h l o r o a l k e n y l e s t e r o r a l c o h o lT 1 0 5 c 5 1 c h e p t e n c 3 c o lT 1 0 5 c 6 P h e n o lT 1 0 5 c 7 A m i n o c a l i p h a t i c e s t e r , l i k e l y a na m i n o p r o p y l e t h a n o a t e .T 1 0 5 c 8 1 c m e t h y l c 4 c ( 1 c m e t h y l e t h e n y l ) c b e n z e n eT 1 0 5 c 9 I s o q u i n o l i n eT 1 0 5 c 1 0 L i k e l y s i m i l a r t o T 1 0 5 c 8 b u t w i t h d i f f e r e n t l o c a t i o n s f o r m e t h y l / e t h y l g r o u p s .F o r m u l a C 1 0 H 1 2T 1 0 5 c 1 1 L i k e l y s i m i l a r t o T 1 0 5 c 8 b u t w i t h d i f f e r e n t l o c a t i o n s f o r m e t h y l / e t h y l g r o u p s .F o r m u l a C 1 0 H 1 2T 1 0 5 c 1 2 2 , 4 , 5 c t r i m e t h y l b e n z e n e m e t h a n o lT 1 0 5 c 1 3 E t h y l 2 c c y a n o c 3 c p h e n y l a c r y l a t e
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– I d e n t i f i e d c o m p o n e n t s i n s a m p l e E 7 2 .C o m p o n e n t C o m p o u n d D i a g r a mE 7 2 c 1 3 c i s o p r o p o x y p r o p y l a m i n e( s e e m s m o s t p l a u s i b l e – c e r t a i n l y i t i sl i k e l y t h a t t h e c o m p o u n d i sr e p r e s e n t e d b y C 6 H 1 5 N O )E 7 2 c 2 P o s s i b l y a n a m i n o c s u b s t i t u t e d e s t e rE 7 2 c 3 L i k e l y a n a m i n o c s u b s t i t u t e d c a r b o x y l i c a c i dE 7 2 c 4 L i k e l y t o b e a v e r s i o n o f ( m ) c m e t h y l c ( n ) c a m i n o b u t a n o i c a c i d w h e r e ‘ m ’ a n d ‘ n ’ a r et h e l o c a t i o n o f t h e m e t h y l a n d a m i n e g r o u p r e s p e c t i v e l y . F o r m u l a = C 5 H 1 1 N O 2E 7 2 c 5 C y c l o h e x a n o n eE 7 2 c 6 2 c b u t o x y e t h a n o lE 7 2 c 7 P h e n o lE 7 2 c 8 3 c e t h o x y p r o p a n c 1 c o lE 7 2 c 9 1 c m e t h y l c 2 c p y r r o l i d i n o n eE 7 2 c 1 0 2 c h y d r o x y b e n z e n e m e t h a n o lE 7 2 c 1 1 4 c h y d r o x y b e n z e n e m e t h a n o l
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– I d e n t i f i e d c o m p o n e n t s i n s a m p l e E 9 5 .C o m p o n e n t C o m p o u n d D i a g r a mE 9 5 c 1 T o l u e n eE 9 5 c 2 L i k e l y a n a m i n o e s t e r o f s o m e k i n d .E 9 5 c 3 L i k e l y a n a m i n o e s t e r o f s o m e k i n d .E 9 5 c 4 P o s s i b l y a n a m i n o b e n z y l c a r b o x y l i c a c i dE 9 5 c 5 2 c b u t o x y e t h a n o lE 9 5 c 6 P h e n y l m e t h a n o lE 9 5 c 7 1 c m e t h y l c 2 c p y r r o l i d i n o n eE 9 5 c 8 1 c ( 2 c b u t o x y e t h o x y ) c e t h a n o l
– I d e n t i f i e d c o m p o n e n t i n s a m p l e s E 1 3 4 a n d E 1 3 5 .C o m p o n e n t C o m p o u n d D i a g r a mE 1 3 4 c 1E 1 3 5 c 1 p r o p a n c 1 , 2 , 3 , c t r i o l ( g l y c e r o l )
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– I d e n t i f i e d c o m p o u n d s i n s a m p l e N E .F i g u r e C o m p o u n d D i a g r a mN E c 1 B u t a n o i c a c i dN E c 2 2 c b u t o x y e t h a n a m i n eN E c 3 L i k e l y a b r o m i n a t e d f o r m o f h e x a n o i c a c i dN E c 4 L i k e l y a ( n o n c b r o m i n a t e d ) f o r m o f h e x a n o i c a c i d ( a n a l o g o u s t o N E c 3 ) .N E c 5 P i p e r i d i n eN E c 6 1 c m e t h y l c 2 c p y r r o l i d i n o n e
T h e m a j o r i t y o f t h e c o m p o n e n t s w e r e a r o m a t i c c o m p o u n d s w i t h v a r i o u ss u b s t i t u t i o n s a n d f u n c t i o n a l g r o u p s ( a l d e h y d e s , a l c o h o l s , a m i n e s ) , o r e t h e r s o fv a r y i n g a l i p h a t i c s p e c i e s .T h e r e w e r e s i m i l a r i t i e s b e t w e e n s a m p l e s . F o r e x a m p l e , t h e o n l y m a j o rd e t e c t a b l e c o m p o u n d i n t h e s a m p l e s E 1 3 4 a n d E 1 3 5 w a s g l y c e r o l [ C 3 H 5 ( O H ) 3 ] . T h es i m i l a r l a b e l l i n g o f t h e t w o s a m p l e s a n d t h e e x i s t e n c e o f o n l y t h i s o n e m a j o rc o m p o u n d i n d i c a t e d t h a t t h e s a m p l e s w o u l d c o m e f r o m r o u g h l y s i m i l a r p r o c e s s e s o rs i m i l a r l o c a t i o n s i n t h e p l a n t . A c c o r d i n g t o t h e G C d a t a , g l y c e r o l c o m p r i s e da p p r o x i m a t e l y 9 3 % o f t h e o r g a n i c c o n t e n t i n b o t h s a m p l e s . A n a n a l y t e t h a t c o u l d n o tb e i d e n t i f i e d ( U n k n o w n 1 1 ß U 1 1 ) w a s p r e s e n t i n t h e s i g n a l o f t h e a n a l y s i s o f b o t hE 1 3 4 a n d E 1 3 5 a t a r e t e n t i o n t i m e o f 2 . 3 0 – 2 . 3 6 m i n u t e s . N o m a s s s p e c t r u m w a s
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o b t a i n e d f o r t h i s s a m p l e b u t G C d a t a s u g g e s t s t h a t i t r e p r e s e n t e d 4 . 5 % a n d 3 . 3 % o ft h e o r g a n i c c o n t e n t i n e a c h r e s p e c t i v e s a m p l e . T w o f u r t h e r c o m p o u n d s c o m m o n t ob o t h E 1 3 4 a n d E 1 3 5 w e r e p r e s e n t w i t h r e t e n t i o n t i m e s o f 6 . 9 4 – 7 . 0 2 m i n u t e s( u n i d e n t i f i e d b u t p o t e n t i a l l y i d e n t i c a l t o p e a k N E ß 5 ) a n d 2 1 m i n u t e s ( U 1 3 ) . T h e f o r m e rp e a k c o m p r i s e d a p p r o x i m a t e l y 0 . 5 % o f t h e s a m p l e s a n d t h e l a t t e r p e a k r e p r e s e n t e da h i g h m o l e c u l a r w e i g h t p o l y a r o m a t i c c o m p o u n d a n d r e p r e s e n t e d a b o u t 0 . 1 % o f t h eo r g a n i c c o n t e n t i n b o t h s a m p l e s . T h e p o l y a r o m a t i c c o m p o u n d , U 1 3 w a s a l s o p r e s e n ti n s a m p l e s E 7 2 a n d N E . T h e r e l a t i v e s i m p l i c i t y o f t h e s e s a m p l e s i n t e r m s o f t h er e l a t i v e l a c k o f v a r i e t y a n d c o m p l e x i t y o f t h e c o n s t i t u e n t c o m p o n e n t s w o u l d i n d i c a t et h a t t h e s e t w o s a m p l e s m i g h t b e m o r e r e a d i l y o x i d i s e d t h a n t h e o t h e r s .S a m p l e s E 7 2 a n d E 9 5 w e r e i n h e r e n t l y m o r e c o m p l e x m i x t u r e s t h a n E 1 3 4 a n dE 1 3 5 . T h e s e h a d b e t w e e n e i g h t ( E 9 5 ) a n d e l e v e n ( E 7 2 ) M S ß i d e n t i f i e d c o m p o u n d sw i t h n u m e r o u s o t h e r d i s c r e t e u n i d e n t i f i e d p e a k s o n t h e c h r o m a t o g r a m s . A g a i n , t h e r ew a s s o m e d e g r e e o f s i m i l a r i t y b e t w e e n t h e s e s a m p l e s a s w i t h r e g a r d s t o t h e i rc o m p o s i t i o n , t h e y s h a r e d p h e n o l , 2 ß b u t o x y e t h a n o l a n d 1 ß m e t h y l ß 2 ß p y r r o l i d i n o n e ( a l s os h a r e d b y s a m p l e N E ) w h i l e t h e i r r e m a i n i n g c o n s t i t u e n t s w e r e a l s o r e l a t e d i n t h a t f o rt h e m o s t p a r t , t h e y w e r e s u b s t i t u t e d b e n z e n e d e r i v a t i v e s ( b e n z a l d e h y d e , t o l u e n e ,p h e n y l m e t h a n o l , h y d r o x y l ß s u b s t i t u t e d p h e n y l m e t h a n o l s , e t c ) a n d e t h e r c o m p o u n d st h a t i n c o r p o r a t e d h y d r o x y l f u n c t i o n a l g r o u p s . I n a d d i t i o n , s o m e p e a k s t h a t h a da s s o c i a t e d m a s s s p e c t r a o n o n e s a m p l e ’ s c h r o m a t o g r a m w e r e p r e s e n t o n t h e o t h e rs a m p l e ’ s c h r o m a t o g r a m b u t w i t h o u t a s s o c i a t e d s p e c t r a . F o r e x a m p l e , s a m p l e E 7 2 ’ sd a t a i n d i c a t e d a c o m p o u n d ( p h e n o l ) e l u t e d a t a r e t e n t i o n t i m e a t 4 . 2 2 m i n u t e s a n d ac o r r e s p o n d i n g p e a k a p p e a r s o n s a m p l e E 9 5 ’ s c h r o m a t o g r a m a l t h o u g h a t a m u c hl o w e r i n t e n s i t y . C o m p o u n d U 1 3 i s a l s o p r e s e n t i n s a m p l e E 7 2 a n d E 9 5 . S a m p l e N E
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a l s o s e e m e d t o b e o f a s i m i l a r c o m p l e x i t y t o t h e s e t w o s a m p l e s , w i t h 1 3 d i s c e r n i b l ep e a k s . O f t h e s e , m a s s s p e c t r a w e r e o b t a i n e d f o r 6 , w i t h i t a l s o a p p e a r i n g l i k e l y t h a tt o l u e n e w a s a l s o p r e s e n t a f t e r c o m p a r i s o n w i t h s a m p l e E 9 5 ’ s s p e c t r a .T h e c o m p l e x i t y o f t h e i r c o n s t i t u e n t c o m p o u n d s , c o u p l e d w i t h t h e i r s i m i l a r i t i e si n t e r m s o f t h e i r m a k e ß u p i n d i c a t e t h a t t h e s e s a m p l e s s h o u l d e x h i b i t m o r e r e s i s t a n c et o c o m p l e t e o x i d a t i o n t h a n s a m p l e s E 1 3 4 a n d E 1 3 5 b u t a l s o t h a t t h e y m a y s h o ws i m i l a r o x i d a t i v e b e h a v i o u r t o e a c h o t h e r .T h e m o s t c o m p l i c a t e d s a m p l e w a s s a m p l e T 1 0 5 , w h i c h h a d 1 3 M S ß i d e n t i f i e dc o m p o u n d s a l o n g w i t h s e v e r a l o t h e r u n i d e n t i f i e d , b u t o b v i o u s l y d i s c r e t e p e a k s , o nt h e G C c h r o m a t o g r a m . T h e c o m p o u n d s f o r w h i c h m a s s s p e c t r a w e r e p r o v i d e di n v a r i a b l y h a d a h i g h m o l e c u l a r w e i g h t i . e . o n l y t w o c o m p o u n d s h a d t h e i r m o l e c u l a ri o n a t m / z < 1 0 0 a n d s e v e r a l w e r e a t m / z > 1 5 0 w h i c h i n d i c a t e d m u l t i ß s u b s t i t u t e da r o m a t i c s a n d m u l t i ß a r o m a t i c s r a t h e r t h a n s i m p l e r a l i p h a t i c c o m p o u n d s . I n d e e d , t h el i s t o f c o m p o u n d s i n T a b l e 6 . 6 i s d o m i n a t e d b y t h e s e m o r e c o m p l e x m o l e c u l e s . G Cd a t a s u g g e s t s t h a t t h e m a j o r i t y c o m p o u n d i n t h i s s a m p l e i s 1 ß m e t h y l ß 4 ß ( 1 ßm e t h y l e t h e n y l ) ß b e n z e n e , c o n s t i t u t i n g 5 8 . 5 % o f t h e o r g a n i c c o n t e n t . T h e u n k n o w np o l y a r o m a t i c c o m p o u n d U 1 3 w a s a l s o p r e s e n t i n t h i s s a m p l e a c c o r d i n g t o m a s ss p e c t r a p r o f i l e s b u t w a s n o t q u a n t i f i e d v i a G C . O n e w o u l d e x p e c t t h a t i t w o u l d b el i k e l y t h a t t h e s e c o m p o u n d s i n T 1 0 5 w o u l d p u t u p m o r e r e s i s t a n c e t o c o m p l e t eo x i d a t i o n t h a n , f o r e x a m p l e , t h e g l y c e r o l ß d o m i n a t e d s a m p l e s E 1 3 4 a n d E 1 3 5 b u t m a ys h o w s i m i l a r o x i d a t i v e b e h a v i o u r t o s a m p l e s E 7 2 a n d E 9 5 . T h e c o n s i s t e n t c o m p l e x i t yo f t h e c o m p o n e n t s m a y i n d i c a t e t h a t T 1 0 5 m a y s h o w m o r e r e s i s t a n c e t h a n t h e s e t w oc o m p o u n d s .
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F o r t h e s e e x p e r i m e n t s , i n o r d e r t o a s s e s s t h e i r p o t e n t i a l t r e a t a b i l i t y a t a ni n d u s t r i a l s c a l e , a h i g h r e s i d e n c e t i m e w a s r e q u i r e d a n d a s d e s c r i b e d i n § 6 . 3 . 1 , t h em a x i m u m p r a c t i c a l l y f e a s i b l e r e s i d e n c e w a s 1 7 s . G e n e r a l l y e a c h s a m p l e w a se x p o s e d t o a r e s i d e n c e t i m e o f ~ 1 6 . 6 s . A l l s a m p l e s w e r e a l s o t r e a t e d a t a r e s i d e n c et i m e o f ~ 7 . 8 s a n d i f p o s s i b l e , a t h i r d v e r y s h o r t r e s i d e n c e t i m e t h a t w a s d e t e r m i n e db y t h e m a x i m u m d e l i v e r a b l e f l o w f r o m t h e o x i d a n t p u m p w h i l s t s t i l l m a i n t a i n i n g t h er e q u i r e d o x i d a n t t o o r g a n i c f l o w r a t i o n s . T h i s w a s o n l y a t t e m p t e d i f t h e r i g h a da v o i d e d t h e f o r m a t i o n o f p a r t i c u l a t e o b s t r u c t i o n s d u r i n g p r e v i o u s r u n s . T h e t h i r dr e s i d e n c e t i m e w a s 0 . 6 8 , 1 . 7 8 a n d 1 . 9 9 s f o r s a m p l e s T 1 0 5 , E 1 3 5 a n d E 1 3 4r e s p e c t i v e l y . S u c h a s h o r t t i m e w a s p o s s i b l e f o r s a m p l e T 1 0 5 b e c a u s e t h i se x p e r i m e n t w a s p e r f o r m e d b e f o r e t h e r e a c t o r w a s l e n g t h e n e d .E a c h w a s t e s a m p l e w a s t r e a t e d a s p e r t h e c o n d i t i o n s s t a t e d i n T a b l e 6 . 5 a n dt h e T O C r e s u l t s w e r e a s i n d i c a t e d i n T a b l e 6 . 1 1 . F i g u r e 6 . 3 i n d i c a t e s t h e e x t e n t t ow h i c h T O C w a s r e m o v e d f r o m e a c h o f t h e s e s a m p l e s a s a f u n c t i o n o f r e s i d e n c e t i m e .F r o m t h e d a t a , i t c a n b e s e e n t h a t a t a r e s i d e n c e t i m e o f 1 7 s , t h e T O Cr e m o v a l w a s e i t h e r a t o r a p p r o a c h i n g t h e t a r g e t o f > 9 9 . 9 9 % f o r a t l e a s t 3 o f t h es a m p l e s . C e r t a i n l y f o r a l l s a m p l e s , a t a r e s i d e n c e t i m e i n e x c e s s o f 1 7 s , t h e T O Cr e m o v a l w a s w e l l i n e x c e s s o f 9 0 % , w i t h t h e t r e n d i n d i c a t i n g t h a t T O C r e m o v a l w a ss t i l l r i s i n g w i t h i n c r e a s i n g r e s i d e n c e t i m e .
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– T O C r e m o v a l f o r e a c h s a m p l e t r e a t m e n t w i t h t h e T O C d e t e r m i n a t i o nf r o m e x p e r i m e n t s E 3 a n d F 2 b e i n g b e l o w t h e a n a l y s e r ’ s l o w e r l i m i t o f d e t e c t i o nS a m p l e E x p e r i m e n t R e s i d e n c eT i m e , s S a m p l e T O CC o n c e n t r a t i o n , p p m T O C R e m o v a lT 1 0 5 A 1 0 . 6 8 1 1 0 . 9 1 4 . 0 0 %A 2 7 . 8 9 5 7 . 5 6 8 . 6 9 %A 3 1 6 . 5 8 7 . 6 9 5 . 8 4 %E 7 2 B 2 7 . 8 5 5 1 . 0 7 4 . 6 2 %B 3 1 6 . 4 7 1 4 . 5 9 2 . 7 2 %E 9 5 C 1 8 . 0 0 2 4 . 6 8 6 . 6 7 %C 2 1 6 . 7 3 1 0 . 8 9 4 . 0 8 %E 1 3 4 D 1 1 . 9 9 1 7 6 . 7 5 9 . 0 2 %D 2 7 . 7 7 1 3 . 0 9 6 . 0 1 %D 3 1 6 . 3 7 0 . 6 9 9 . 8 2 %E 1 3 5 E 1 1 . 7 8 6 8 . 7 7 4 . 8 8 %E 2 7 . 8 0 6 . 4 9 7 . 1 0 %E 3 1 6 . 6 1 7 7 > 9 9 . 9 9 %N E F 1 7 . 7 4 4 . 5 9 7 . 8 7 %F 2 1 6 . 8 0 7 7 > 9 9 . 9 9 %

– T O C r e m o v a l a s a f u n c t i o n o f r e s i d e n c e t i m e f o rs a m p l e s : T 1 0 5 ( x ) , E 7 2 ( ) , E 9 5 ( ) , E 1 3 4 ( ◊ ) , E 1 3 5 ( L ) a n d N E ( O )
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T h e s e r e m o v a l s w e r e l o w e r t h a n t h o s e o f t h e s i n g l e m s t a g e o x i d a t i o n o f D M F a ts i m i l a r c o n d i t i o n s a n d r e s i d e n c e t i m e s . T h i s w a s t o b e e x p e c t e d , a s t h e r e a l w a s t es a m p l e s w e r e m u c h m o r e c o m p l e x m i x t u r e s , a l t h o u g h t h e s i m p l e r o f t h e s e ( e . g . E 1 3 4 ,a n d E 1 3 5 ) e x h i b i t e d r e m o v a l s t h a t w e r e m o r e c o m p a r a b l e t o t h e s i n g l e m c o m p o n e n to x i d a t i o n . E 1 3 4 a n d E 1 3 5 w e r e c o m p r i s e d m a i n l y o f g l y c e r o l w h i c h h a s a s i m i l a rm o l e c u l a r w e i g h t a n d i d e n t i c a l c a r b o n c o n t e n t ( 3 a t o m s ) t o D M F , i n d i c a t i n g t h a t i t st r e a t a b i l i t y c o u l d b e b r o a d l y s i m i l a r t o t h a t o f D M F i n t e r m s o f T O C r e m o v a l . A t 5 0 0 ° C ,t h r e e t i m e s t h e s t o i c h i o m e t r i c o x i d a n t a n d 8 s r e s i d e n c e t i m e a l l i n v e s t i g a t e dc o n c e n t r a t i o n s o f D M F e x h i b i t e d c o m p l e t e T O C r e m o v a l , w h i l e t h e g l y c e r o l s a m p l e sh a d r e m o v a l s o f 9 6 % a n d 9 7 % . N e a r m c o m p l e t e r e m o v a l s o f T O C f o r t h e s e s a m p l e sw a s a c h i e v e d a t a r e s i d e n c e t i m e o f 1 7 s .A s s h o w n i n F i g u r e 6 . 4 , t h e i n i t i a l s a m p l e s a p p e a r e d d e c i d e d l y b r o w n a s ar e s u l t o f t h e f i n e s u s p e n d e d p a r t i c u l a t e m a t t e r t h a t w a s p r e s e n t . A c o m p a r i s o nb e t w e e n t h e c o l o u r o f t h e f e e d s a m p l e s a n d t h e t r e a t e d s a m p l e s a r e s h o w n i n F i g u r e6 . 5 . T h e d i l u t e d o r g a n i c f e e d s a m p l e s a l s o i n v a r i a b l y s m e l t u n p l e a s a n t . Af a c e m a s k h a d t o b e w o r n w h e n u s i n g t h e p u r e s a m p l e s t o p r e p a r e t h e s a m p l e sw h i c h w e r e t o b e f e d t o t h e r e a c t o r . A s s u c h , a n a d d i t i o n a l o b s e r v a t i o n o f t h ee f f e c t i v e n e s s o f t h e S C W O t r e a t m e n t w a s t h e s m e l l o f t h e l i q u i d r e a c t o r p r o d u c ts a m p l e s . I t w a s o b s e r v e d t h a t a t t h e s h o r t e s t r e s i d e n c e t i m e s ( < 2 s ) , t h e s m e l l w a si n n o w a y a s u n p l e a s a n t a s f o r t h e f e e d s a m p l e s , b u t t h e r e w a s s t i l l a n o t i c e a b l eo d o u r . T h i s c o u l d i m p l y t h a t t h e f o u l m s m e l l i n g c o m p o n e n t s h a d b e e n c o n v e r t e d t oo t h e r i n t e r m e d i a t e s , t h a t t h e y h a d b e e n c o m p l e t e l y d e s t r o y e d a n d t h e o d o u r o f o t h e rc o m p o n e n t s h a d c o m e t o t h e f o r e o r t h a t t h e u n p l e a s a n t o d o u r a r o s e f r o m a
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r e l a t i v e l y l a r g e c o n c e n t r a t i o n o f c e r t a i n c o m p o n e n t s a n d t h a t a r e d u c t i o n o f t h i sc o n c e n t r a t i o n r e s u l t e d i n a r e d u c t i o n o f t h e u n p l e a s a n t n e s s o f t h e s m e l l . A t r e s i d e n c et i m e s o f 8 a n d 1 7 s , a n o d o u r w a s n o t d e t e c t e d f o r a n y r e a c t o r p r o d u c t s a m p l ei n d i c a t i n g a h i g h d e g r e e o f r e m o v a l o f s u c h c o m p o u n d s .

– U n d i l u t e d s a m p l e o f E 9 5

– C o m p a r i s o n b e t w e e n d i l u t e d E 9 5 f e e d s a m p l e a n d l i q u i d p r o d u c t a f t e r1 7 s o f S C W O .
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T h e m a j o r p r o d u c t s f r o m t h e S C W O p r o c e s s a f t e r ~ 1 6 . 5 s w e r e C O 2 a n d I C ,m o s t l i k e l y i n t h e f o r m o f c a r b o n a t e s a l t s i n v a r i o u s d i s t r i b u t i o n s d e p e n d i n g o n t h es a m p l e b e i n g o x i d i s e d . C a r b o n m o n o x i d e w a s d e t e c t e d a s a n i n t e r m e d i a t e p r o d u c t i na l l e x p e r i m e n t s a p a r t f r o m D 3 . M e t h a n e w a s d e t e c t e d i n t h e g a s e o u s p r o d u c t f o r t h eo x i d a t i o n o f s a m p l e E 1 3 4 , l i k e l y a r e s u l t o f t h i s s a m p l e h a v i n g t h e h i g h e s t i n i t i a lc o n c e n t r a t i o n a n d i t b e i n g m o s t l y c o m p r i s e d o f g l y c e r o l . T h e r a d i c a l a t t a c k o f t h i sm o l e c u l e c o u l d q u i t e c o n c e i v a b l y y i e l d C 1 f r a g m e n t s t h a t c o u l d b e c o n v e r t e d t om e t h a n e . A s u m m a r y o f t h e y i e l d s o f T O C , I C , C O , C O 2 a n d C H 4 f o r e a c he x p e r i m e n t i s g i v e n i n T a b l e 6 . 1 2 .C O y i e l d s w e r e h i g h e s t a t t h e l o w r e s i d e n c e t i m e o x i d a t i o n o f s a m p l e s E 1 3 4a n d E 1 3 5 . T h i s i n d i c a t e d t h a t g l y c e r o l w a s r e a d i l y b r o k e n d o w n i n t o s m a l l e ri n t e r m e d i a t e s . T h e C O y i e l d s t h e n s u b s e q u e n t l y d e c r e a s e d t o w a r d s z e r o a s f u r t h e rc o n v e r s i o n t o C O 2 o c c u r r e d .– C a r b o n f r a c t i o n y i e l d s f o r S C W O o f i n d u s t r i a l w a s t e s a m p l e s .S a m p l e E x p t # R e s i d e n c eT i m e , s C o m p o n e n t Y i e l d s , %T O C I C C O C O 2 C H 4T 1 0 5 A 1 0 . 6 8 8 6 . 0 0 0 . 9 4 3 . 1 7 9 . 3 0 0 . 0A 2 7 . 8 9 3 1 . 3 1 3 . 7 4 4 . 7 8 6 0 . 1 7 0 . 0A 3 1 6 . 5 8 4 . 1 6 4 . 1 2 8 . 4 2 8 3 . 3 0 0 . 0E 7 2 B 2 7 . 8 5 2 5 . 3 8 3 . 3 4 7 . 7 7 6 3 . 5 1 0 . 0B 3 1 6 . 4 7 7 . 2 8 2 . 7 0 4 . 4 6 8 5 . 5 6 0 . 0E 9 5 C 1 8 . 0 0 1 3 . 3 3 5 . 2 6 7 7 7 7 7 7C 2 1 6 . 7 3 5 . 9 2 6 . 0 7 2 . 4 7 8 5 . 5 4 0 . 0E 1 3 4 D 1 1 . 9 9 4 0 . 9 8 7 . 7 2 1 7 . 7 3 3 1 . 7 0 1 . 8 7D 2 7 . 7 7 3 . 9 9 8 . 0 0 7 . 8 2 7 9 . 3 3 0 . 8 6D 3 1 6 . 3 7 0 . 1 8 7 . 9 0 0 . 0 9 1 . 9 2 0 . 0E 1 3 5 E 1 1 . 7 8 2 5 . 1 2 5 . 4 1 1 0 . 6 9 5 8 . 7 9 0 . 0E 2 7 . 8 0 2 . 9 0 6 . 8 4 4 . 7 9 8 5 . 4 7 0 . 0E 3 1 6 . 6 1 < 0 . 0 1 6 . 1 6 0 . 8 0 9 3 . 0 4 0 . 0N E F 1 7 . 7 4 2 . 1 3 8 . 5 2 1 . 6 4 8 7 . 7 0 0 . 0F 2 1 6 . 8 0 < 0 . 0 1 1 5 . 5 9 0 . 7 0 8 3 . 6 5 0 . 0
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T h e I C y i e l d g e n e r a l l y i n c r e a s e d a n d p l a t e a u e d a s t h e r e s i d e n c e t i m ei n c r e a s e d , h o w e v e r t h e I C y i e l d s o f s a m p l e E 9 5 w e r e n e a r m i d e n t i c a l t o t h e i n i t i a ly i e l d s i n d i c a t i n g t h a t t h e w a s t e s a m p l e i n c l u d e d c a r b o n a t e s ( o r s i m i l a r ) a n d t h a t v e r yl i t t l e a d d i t i o n a l I C w a s f o r m e d d u r i n g t h e S C W O p r o c e s s . T h e h i g h e s t y i e l d o f I C( 1 5 . 6 % ) w a s o b t a i n e d f o r s a m p l e N E a t 1 6 . 8 s r e s i d e n c e t i m e , w h e r e a s a t a l o w e rr e s i d e n c e t i m e t h i s y i e l d w a s 8 . 5 % w i t h t h e d i f f e r e n c e a c c o u n t e d f o r i n t h e C O 2 y i e l d .C a r b o n d i o x i d e d i s s o l v e s i n w a t e r p r o d u c i n g c a r b o n i c a c i d i n e q u i l i b r i u m w h i c h c o u l db e c o n t r i b u t i n g t o t h e i n c r e a s e d I C y i e l d , a l t h o u g h i t ’ s n o t c l e a r f r o m t h e a s s a y o f t h es a m p l e w h y t h i s y i e l d s h o u l d b e 3 m 5 t i m e s h i g h e r t h a n t h a t o f t h e S C W O o f s a m p l e sE 7 2 a n d E 9 5 . H i g h e r i n i t i a l T O C c o n c e n t r a t i o n s f o r s a m p l e N E p r o d u c i n g h i g h e rc o n c e n t r a t i o n s o f C O 2 t h a n f o r t h e o t h e r 2 s a m p l e s c o u l d c o n t r i b u t e t o a n i n c r e a s e dp r o d u c t i o n o f c a r b o n a t e .T h e c a r b o n f r a c t i o n y i e l d s a s a f u n c t i o n o f r e s i d e n c e t i m e f o r s a m p l e s E 1 3 4a n d E 1 3 5 a r e g i v e n i n F i g u r e 6 . 6 i n d i c a t i n g s i m i l a r p r o f i l e s o f e a c h f r a c t i o n w h i c hw o u l d b e e x p e c t e d d u e t o t h e s i m i l a r i t y i n t h e i r c o m p o n e n t m a k e u p .

– C a r b o n f r a c t i o n y i e l d s o f s a m p l e s E 1 3 4 ( a ) a n d E 1 3 5 ( b ) a s a f u n c t i o no f r e s i d e n c e t i m e : T O C ( O ) , I C ( L ) , C O ( ◊ ) , C O 2 ( ) , C H 4 ( ▼ ) .
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N i t r o g e n g a s w a s d e t e c t e d i n t h e g a s e o u s e f f l u e n t s o f a l l e x p e r i m e n t s ,a l t h o u g h t h e s i g n a l w a s d r a s t i c a l l y r e d u c e d f o r s a m p l e s E 1 3 4 a n d E 1 3 5 , c o n s i s t e n tw i t h t h e i r b e i n g m o s t l y g l y c e r o l . T h e p r e s e n c e o f n i t r o g e n i n t h e e f f l u e n t i n d i c a t e d t h ep r e s e n c e o f n i t r o g e n i n t h e o t h e r u n n a m e d c o m p o n e n t s ( U 1 1 a n d U 1 3 ) a s w e l l a s i nc o m p o n e n t N E m 5 w h i c h w a s s p e c u l a t e d t o b e P i p e r i d i n e , a h e t e r o c y c l i c a m i n e .N i t r o g e n s p e c i e s a n a l y s i s w a s c o n d u c t e d o n l y f o r t h e d e s t r u c t i o n s o f s a m p l e T 1 0 5a n d t h e n i t r o g e n f r a c t i o n y i e l d s f o r t h e s e e x p e r i m e n t s a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e 6 . 7 .I t w a s f o u n d t h a t t h e m a j o r n i t r o g e n f r a c t i o n s a f t e r 1 7 s w e r e a m m o n i a a n dn o n m s p e c i f i c n i t r o g e n ( l i k e l y i n l i q u i d ) a t 7 0 % a n d 2 2 % r e s p e c t i v e l y . T h e i n i t i a lp r o p o r t i o n o f a m m o n i a i n t h e f e e d w a s 1 5 % o f t h e t o t a l n i t r o g e n . I t w a s a l s o p o s s i b l et h a t a r e a s o n a b l e p r o p o r t i o n o f t h e n o n m s p e c i f i c n i t r o g e n c o u l d b e a s p a r t o f N 2 O d u et o t h e h i g h e x c e s s o f o x i d a n t . I t w a s s e e n f i r s t m h a n d i n d a t a f r o m e x p e r i m e n t s b y F u j i ia n d O s h i m a a t t h e U n i v e r s i t y o f T o k y o ( 2 0 1 1 ) t h a t i n c r e a s i n g t h e o x i d a n t r a t i o p a s tt h a t n e c e s s a r y f o r s t o i c h i o m e t r y f o r t h e S C W O o f m u l t i m c o m p o n e n t f e e d s c a ni n c r e a s e t h e s e l e c t i v i t y o f N 2 O i n c o m p a r i s o n t o N 2 .A d d i t i o n a l i n o r g a n i c n i t r o g e n i n t h e f o r m o f n i t r i t e a n d n i t r a t e w e r e d e t e c t e d .T h e n i t r i t e y i e l d w a s v e r y i n s i g n i f i c a n t , b u t t h e n i t r a t e y i e l d w a s i n e x c e s s o f 1 0 % a t 8s r e s i d e n c e t i m e . M u s i n a n d L i n ( 1 9 9 8 ) s u g g e s t t h a t H N O 3 a n d N H 3 c a n r e a c t i n t h eg a s p h a s e t o f o r m H 2 N O N O a n d w a t e r , a p r o c e s s t h a t c o u l d b e a p p l i c a b l e t o s i n g l e mp h a s e S C W O r e a c t i o n s a n d m a y e x p l a i n t h e d e c r e a s e d y i e l d o f n i t r a t e a t 1 7 sr e s i d e n c e t i m e w h i l s t t h e i n c r e a s e d p r o g r e s s o f o x i d a n t i n g e n e r a l c o u l d s t i l l i n c r e a s et h e a m m o n i a y i e l d . H 2 N O N O c a n d e c o m p o s e t o N H 2 • a n d N O 2 a n d c a n a l s ot e r m i n a t e i n t h e f o r m a t i o n o f N 2 a n d N 2 O ( P l o e g e r e t a l . , 2 0 0 8 ) .
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p r o d u c e h i g h e r T O C r e m o v a l s i n d i c a t i n g t h a t e v e n t h e s e c l a s s i f i c a t i o n s m a y b e t o og e n e r a l i s e d .

P l o t t i n g F i g u r e 6 . 3 i n a s i m i l a r m a n n e r t o F i g u r e 6 . 1 0 c l a r i f i e s t h a t t h e i n i t i a lT O C c o n c e n t r a t i o n h a s t h e b r o a d e f f e c t t h a t w o u l d b e e x p e c t e d , w h e r e i n F i g u r e 6 . 1 1t h e l o w e r i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n s r e s u l t i n l o w e r r e m o v a l s o f T O C w i t h i n c r e a s i n gr e s i d e n c e t i m e .
– T O C r e m o v a l a s a f u n c t i o n o f c o n c e n t r a t i o n : 7 . 8 s ( a ) a n d 1 6 . 7 s ( b ) .

– T O C R e m o v a l v s r e s i d e n c e t i m e f o r ‘ s i m p l e ’ ( O ) a n d ‘ c o m p l e x ’ ( � ) w a s t e s .



P a r t I V – R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n S C W O o f I n d u s t r i a l W a s t e S a m p l e s – C h a p t e r 6

2 3 1

H o w e v e r , v a r i a t i o n s i n t h i s e f f e c t a t a s m a l l e r s c a l e a s s e e n i n F i g u r e 6 . 1 0 a r ep r e s e n t . A s s u c h , f u r t h e r c l a s s i f i c a t i o n o f t h e w a s t e i n t e r m s o f i t s n u m b e r o f s p e c i f i cc o m p o u n d s a n d t h e t y p e s o f t h e s e c o m p o u n d s ( a l i p h a t i c o r a r o m a t i c ) w o u l d b e v e r ya d v a n t a g e o u s , w i t h a v i e w t o i t s p r o s p e c t i v e t r e a t m e n t v i a S C W O . I t s h o u l d b er e m e m b e r e d t h a t a l l w a s t e s e x p e r i e n c e d h i g h T O C r e m o v a l s a t t h e r e l a t i v e l y l o wr e s i d e n c e t i m e o f 1 6 . 7 s f o r t h e c o n c e n t r a t i o n s s t u d i e d , a n d a s s u c h , S C W O i sc l e a r l y a v i a b l e t r e a t m e n t m e t h o d i n t e r m s o f c h e m i c a l s u i t a b i l i t y . H o w e v e r , f o r ab e t t e r u n d e r s t a n d i n g o f t h e p r o c e s s o f d e s t r o y i n g c o m p l e x w a s t e m i x t u r e s , f u r t h e ri n v e s t i g a t i o n o f t h e S C W O o f c o m p l e x w a s t e s , w i t h s p e c i f i c f o c u s o n t h e d e g r e e o fc o m p l e x i t y o f t h e w a s t e , r a t h e r t h a n j u s t t h e T O C c o n t e n t s h o u l d b e u n d e r t a k e n .
T h e q u a l i t a t i v e a n a l y s i s o f t h e e f f e c t o f t h e p r o c e s s v a r i a b l e s w a s g i v e n i n § 6 . 3 .T e m p e r a t u r e , p r e s s u r e a n d o x i d a n t r a t i o w e r e h e l d c o n s t a n t b u t t h e r e w a s v a r i a t i o ni n t h e i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n o f t h e o r g a n i c f e e d a n d t h e r e s i d e n c e t i m e w a s v a r i e d i no r d e r t o o b t a i n a n u n d e r s t a n d i n g o f t h e d y n a m i c s o f t h e r e a c t i o n . T h e o x i d a n t r a t i o ’ sc o n s t a n c y w a s s u b j e c t t o u n c e r t a i n t y b a s e d u p o n t h e a s s u m p t i o n s t h a t w e r e m a d e i nc a l c u l a t i n g a s t o i c h i o m e t r i c q u a n t i t y o f o x i d a t i o n t h a t w o u l d b e r e q u i r e d , h o w e v e r f o rt h e p u r p o s e s o f a n a l y s i s , i t w a s a s s u m e d t h a t t h e o x i d a n t r a t i o w a s c o n s t a n t a n de q u a l f o r a l l e x p e r i m e n t s .A m o r e c o m p l e t e u n d e r s t a n d i n g o f t h i s p r o c e s s w o u l d r e q u i r e a m o r eq u a n t i t a t i v e a n a l y s i s a n d a s s u c h , t h e r e a c t i o n k i n e t i c s w e r e a n a l y s e d i n o r d e r t o b ea b l e t o e v a l u a t e s o m e o f t h e p a r a m e t e r s o f t h e f o l l o w i n g g e n e r a l i s e d r a t e e x p r e s s i o nw h i c h i s a n a d a p t a t i o n o f e q u a t i o n 4 . 2 :
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( 6 . 5 )w h e r e k i s t h e r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t g o v e r n i n g t h i s A r r h e n i u s  t y p e p o w e r l a w r a t ee x p r e s s i o n . T h e u n i t s o f t h i s c o n s t a n t w o u l d d e p e n d o n a , b , a n d c a n d c a n b ee x p r e s s e d a s k [ M ( 1 ^ a ^ b ^ c ) s ^ 1 ] . I t s h o u l d b e n o t e d t h a t t h e t e m p e r a t u r e f o r a l le x p e r i m e n t s w a s h e l d c o n s t a n t a t 5 0 0 ° C a n d a s s u c h , e v a l u a t i o n o f t h e a c t i v a t i o ne n e r g y a n d t h e p r e  e x p o n e n t i a l f a c t o r f o r t h i s s y s t e m c o u l d n o t b e f o u n d b yr e g r e s s i o n a n a l y s e s o f t h e a v a i l a b l e d a t a .D u e t o t h e e x c e s s o f o x i d a n t , t h e a s s u m p t i o n w a s i n i t i a l l y m a d e t h a t t h eo x i d a t i o n o b e y e d e i t h e r p s e u d o  f i r s t o r d e r k i n e t i c s o r t h a t t h e r a t e o f d i s a p p e a r a n c eo f T O C w a s p r o p o r t i o n a l t o t h e T O C c o n c e n t r a t i o n r a i s e d t o s o m e p o w e r , a , t h er e a c t i o n o r d e r w i t h r e s p e c t t o T O C ; t h a t i s , t h a t t h e r e a c t i o n o r d e r w i t h r e s p e c t t o t h eo x i d a n t w a s z e r o . T h e o x i d a n t r a t i o w a s m a i n t a i n e d a t t h r e e t i m e s t h a t w h i c h w o u l db e r e q u i r e d f o r a s t o i c h i o m e t r i c r e a c t i o n m e a n i n g t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n o f o x i d a n tc o u l d b e a p p r o x i m a t e d a s u n c h a n g i n g . I n a s i m i l a r v e i n , a n d a s i s a l m o s t u b i q u i t o u si n s i m i l a r a n a l y s e s , t h e o r d e r o f r e a c t i o n w i t h r e s p e c t t o w a t e r i s a s s u m e d t o b e z e r o ,g i v e n t h a t w a t e r c o n s t i t u t e s a p p r o x i m a t e l y 9 9 % o f t h i s s y s t e m .A f t e r t h e s e a s s u m p t i o n s w e r e t a k e n i n t o a c c o u n t , t h e r e a c t i o n k i n e t i c s w e r ee v a l u a t e d b y f i t t i n g e x p e r i m e n t a l l y  d e r i v e d d a t a w o u l d c o n f o r m t o d i f f e r e n t m o d e l sa n d o b s e r v i n g h o w g o o d a f i t w a s o b t a i n e d f o r e a c h c o m p a r i s o n . T h r e e d i f f e r e n ta p p r o a c h e s w e r e e m p l o y e d f o r t h i s c o m p a r i s o n .
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·
A p p r o x i m a t i o n t o a p s e u d o  f i r s t o r d e r s y s t e m

· C o n s i d e r a t i o n o f n o n  u n i t y T O C o r d e r
·

A r e g r e s s i o n m e t h o d t h a t c o m p a r e s a p o w e r l a w m o d e l t o e x p e r i m e n t a ld a t a a n d m i n i m i s e s t h e s u m o f s q u a r e d d i f f e r e n c e s ( l e a s t s q u a r e s )
A p s e u d o  f i r s t o r d e r m o d e l w a s a p p l i e d t o t h e e x p e r i m e n t a l d a t a a s a n i n i t i a la s s e s s m e n t o f t h e d y n a m i c s o f t h e t r e a t m e n t o f t h e r e a l w a s t e s a m p l e s . T h ed e r i v a t i o n o f t h i s m o d e l i s r e l a t i v e l y s i m p l e a n d i s a n a l o g o u s t o e q u a t i o n s 4 . 4 – 4 . 6 ,w i t h t h e r e s u l t b e i n g e q u a t i o n 6 . 6 . ( 6 . 6 )T a b l e 6 . 1 3 d i s p l a y s t h e r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t c a l c u l a t e d f o r e a c h e x p e r i m e n t a s af u n c t i o n o f t h e T O C c o n c e n t r a t i o n d e t e r m i n e d v i a e x p e r i m e n t a n d r e s i d e n c e t i m e .– P s e u d o  f i r s t o r d e r r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t s f o r e a c h e x p e r i m e n t .S a m p l e E x p e r i m e n t R e s i d e n c eT i m e , s S a m p l e T O CC o n c e n t r a t i o n , p p m k T O Cs n 1T 1 0 5 A 1 0 . 6 8 1 1 0 . 9 0 . 2 2 2A 2 7 . 8 9 5 7 . 4 0 . 1 4 7A 3 1 6 . 5 8 7 . 6 0 . 1 9 2E 7 2 B 2 7 . 8 5 5 1 . 0 0 . 1 7 5B 3 1 6 . 4 7 1 4 . 5 0 . 1 5 9E 9 5 C 1 8 . 0 0 2 4 . 6 0 . 2 5 2C 2 1 6 . 7 3 1 0 . 8 0 . 1 6 9E 1 3 4 D 1 1 . 9 9 1 7 6 . 7 0 . 4 4 8D 2 7 . 7 7 1 3 . 0 0 . 4 1 5D 3 1 6 . 3 7 0 . 6 0 . 3 8 8E 1 3 5 E 1 1 . 7 8 6 8 . 7 0 . 7 7 6E 2 7 . 8 0 6 . 4 0 . 4 5 4E 3 1 6 . 6 1 � � > 0 . 5 5 4N E F 1 7 . 7 4 4 . 5 0 . 4 9 7F 2 1 6 . 8 0 � � > 0 . 5 4 8
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T h e a v e r a g e r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t w a s f o u n d t o b e 0 . 3 6 0 s å 1 i m p l y i n g t h a te a c h e x p e r i m e n t a l l y o b t a i n e d v a l u e c o u l d b e o b t a i n e d f r o m a r a t e c o n s t a n t d e s c r i b e db y t h e r a n g e k = 0 . 3 6 0 ± 0 . 1 9 s å 1 . E m p l o y i n g t h i s a v e r a g e r a t e c o n s t a n t o v e r t h er e s i d e n c e t i m e s a n d i n i t i a l f e e d c o n c e n t r a t i o n s u s e d i n t h e e x p e r i m e n t s a l l o w e d t h ec a l c u l a t i o n o f T O C c o n v e r s i o n s . T h e s e c a l c u l a t e d c o n v e r s i o n s w e r e c o m p a r e d w i t ht h e e x p e r i m e n t a l d a t a , a n d a l t h o u g h t h e f i r s t o r d e r a p p r o x i m a t i o n s e e m e d a c c u r a t ef o r s o m e p o i n t s a t h i g h c o n v e r s i o n s , m a n y o t h e r p o i n t s h a d u n d e r õ a n d o v e r õp r e d i c t i o n s a s i m p l i e d b y t h e r e l a t i v e l y w i d e r a n g e o f r a t e v a l u e s .A l e a s t s q u a r e s f i t t i n g o f t h e e x p e r i m e n t a l d a t a s u g g e s t e d a r a t e c o n s t a n t o f0 . 4 1 0 s å 1 . U s i n g t h i s v a l u e i n a f i r s t o r d e r m o d e l y i e l d e d t h e d a t a s h o w n i n F i g u r e 6 . 1 2 .T h i s d a t a s h o w s l e s s o f a n u n d e r õ p r e d i c t i o n i n t h e m i d d l e d a t a p o i n t s , b u t a l s os u b s e q u e n t l y i n t r o d u c e s a l a r g e r o v e r õ p r e d i c t i o n f o r t h e p o i n t s a t t h e t o p o f t h e p l o t .

– P a r i t y p l o t o f p s e u d o õ f i r s t o r d e r m o d e l a n d e x p e r i m e n t a ld a t a f o r f i t t e d r a t e c o n s t a n t .
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1 0

R e s i d e n c e T i m e ( s )
l n[1/(1 �X TOC)]

S e v e r a l s t u d i e s o f m o r e c o m p l e x w a s t e s ( G o t o e t a l . , 1 9 9 9 ; S ö ğ ü t a n d A k g ü n ,2 0 1 0 ) s h o w t h a t f i r s t o r d e r a p p r o x i m a t i o n s d e s c r i b e t h e s y s t e m s r e a s o n a b l y w e l l , a n dc o n s e q u e n t l y i t w a s a d d i t i o n a l l y d e c i d e d t o c o n s i d e r t h e o x i d a t i o n o f e a c h s a m p l es e p a r a t e l y . P l o t t i n g a g a i n s t r e s i d e n c e t i m e y i e l d e d F i g u r e 6 . 1 3 .E a c h s e r i e s c a n b e a p p r o x i m a t e d t o a s t r a i g h t l i n e w i t h R 2 v a l u e s a p p r o a c h i n g 1 a si n d i c a t e d i n T a b l e 6 . 1 4 . T h i s s u g g e s t s t h a t a l t h o u g h i t m i g h t n o t b e t h e c a s e t h a tg l o b a l T O C c o n c e n t r a t i o n s c a n b e d e s c r i b e d b y a s i n g l e f i r s t o r d e r r a t e c o n s t a n t ,e a c h i n d i v i d u a l s y s t e m m a y s u b m i t t o s u c h a n a n a l y s i s .

– N o r m a l i s e d d e c a y v e r s u s r e s i d e n c e t i m e f o r T 1 0 5 ( O ) , E 7 2 ( ; ) , E 9 5 ( ◊ ) ,E 1 3 4 ( ) , E 1 3 5 ( ▼ ) a n d N E ( ) i n d i c a t i n g d e m a r c a t e d g r o u p s o f s t r a i g h t l i n e s .
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– R e s i d u a l v a l u e s f o r s e r i e s i n F i g u r e 6 . 1 3 .S a m p l e R 2T 1 0 5 0 . 9 7 9E 7 2 0 . 9 9 7E 9 5 0 . 9 1 5E 1 3 4 0 . 9 9 8E 1 3 5 0 . 9 8 6N E 0 . 9 9 7F r o m t h e s e p r o f i l e s i t s e e m e d l i k e l y t h a t t h e o x i d a t i o n o f e a c h s a m p l e c o u l d b ea p p r o x i m a t e d t o a f i r s t o r d e r s y s t e m , a l t h o u g h a c l e a r d e m a r c a t i o n b e t w e e n t w og r o u p s o f s e r i e s , c a n b e s e e n w h i c h s e e m e d t o c o r r e s p o n d t o t h e ‘ c o m p l e x ’ s a m p l e s( T 1 0 5 , E 7 2 , E 9 5 ) a n d t h e ‘ s i m p l e ’ s a m p l e s ( E 1 3 4 , E 1 3 5 , N E ) . A s s u c h , t h e M a t l a br o u t i n e s h o w n i n a p p e n d i x 5 w a s u s e d f o r e a c h e x p e r i m e n t a l s e r i e s s e p a r a t e l y t o f i n dt h e r a t e c o n s t a n t t h a t b e s t f i t t e d t h e e x p e r i m e n t a l d a t a , a n d t h e m i n i m i s a t i o n r o u t i n eu s e d i n c h a p t e r 4 ( a p p e n d i x 4 ) w a s a l s o a p p l i e d a s a c o m p a r i s o n . D u e t o t h e l o wn u m b e r o f p o i n t s t o w h i c h t o f i t a c u r v e , t h e s e c o n s t a n t s w e r e n o t a s s u m e d t o b ec o m p l e t e l y a c c u r a t e ; h o w e v e r b o t h m e t h o d s p r o v i d e d c o m p a r a b l e v a l u e s a n d t h ep a r i t y p l o t f i t w a s r e l a t i v e l y g o o d . T h e s e f i t t e d r a t e c o n s t a n t s w e r e a s s h o w n i n T a b l e6 . 1 5 , w i t h t h e c o r r e s p o n d i n g p a r i t y p l o t a s i n d i c a t e d i n F i g u r e 6 . 1 4 .– B e s t õ f i t f i r s t o r d e r r a t e c o n s t a n t s f o r e a c h s a m p l e .S a m p l e F i t k T O C [ s n 1 ] M a t l a b k T O C [ s n 1 ]T 1 0 5 0 . 1 7 1 0 . 1 6 5E 7 2 0 . 1 7 2 0 . 1 6 7E 9 5 0 . 2 4 2 0 . 2 1 0E 1 3 4 0 . 3 3 7 0 . 4 1 7E 1 3 5 0 . 6 6 9 0 . 5 9 5N E 0 . 5 0 3 0 . 5 2 3
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T h e s e s p e c i f i c a l l y õ f i t t e d r a t e c o n s t a n t s s h o w e d a g o o d a d h e r e n c e t o a f i r s to r d e r m o d e l . H o w e v e r , t h i s d a t a a l s o s h o w s t h a t w h e n c o n s i d e r i n g t h e T O C c o n t e n ta n d r e m o v a l a s a g l o b a l i n d i c a t o r o f t h e p r o g r e s s i o n o f t h e o x i d a t i o n o f c o m p l e xw a s t e s , o n e s i n g l e f i r s t õ o r d e r m o d e l i s n o t n e c e s s a r i l y s u i t a b l e a s a p r e d i c t i v e t o o l ,e s p e c i a l l y i f w i d e v a r i a t i o n i n t h e i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n s o f t h e s a m p l e s t o b e t r e a t e d , o rc o m p o n e n t s t h e r e i n c a n b e e x p e c t e d . T h e ‘ c o m p l e x ’ w a s t e s h a d p s e u d o õ f i r s t o r d e rr a t e c o n s t a n t s 0 . 1 6 – 0 . 2 5 s å 1 a n d t h e ‘ s i m p l e ’ w a s t e s h a d p s e u d o õ f i r s t o r d e r r a t ec o n s t a n t s i n t h e r a n g e 0 . 3 3 – 0 . 6 7 s å 1 . I t w a s t h e r e f o r e d e c i d e d t h a t f i t t i n g s e p a r a t em o d e l s t o t h e S C W O o f t h e ‘ s i m p l e ’ a n d ‘ c o m p l e x ’ s a m p l e s c o u l d a l l o w b e t t e rp r e d i c t i o n o f t h e d e s t r u c t i o n e f f i c i e n c i e s . T h e f i t t e d r a t e c o n s t a n t s w e r e 0 . 5 0 1 s å 1 a n d0 . 1 9 2 s å 1 f o r t h e ‘ s i m p l e ’ a n d ‘ c o m p l e x ’ w a s t e s r e s p e c t i v e l y . T h e r e s u l t s o f t h e s e f i t sa r e d e p i c t e d i n F i g u r e 6 . 1 5 .

– P a r i t y p l o t o f p s e u d o õ f i r s t o r d e r m o d e l a n d s a m p l e s T 1 0 5 ( O ) , E 7 2 ( ; ) ,E 9 5 ( ◊ ) , E 1 3 4 ( ) , E 1 3 5 ( ▼ ) a n d N E ( ) f o r c o n s t a n t s f i t t e d t o e a c h s a m p l e .
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A l t h o u g h i t a p p e a r s t h a t v a r i o u s f i r s t o r d e r m o d e l s c a n d e s c r i b e t h e s eo x i d a t i v e s y s t e m s r e a s o n a b l y w e l l , s o m e n o n õ l i n e a r i t y i n F i g u r e 6 . 1 3 c o u l d s u g g e s tt h a t a p o w e r l a w m o d e l m a y b e a p p r o p r i a t e . C o n s e q u e n t l y , a n a l y s e s u s i n g a p o w e rl a w m o d e l w e r e a l s o c o n d u c t e d t o s e e i f t h i s m i g h t b e t t e r d e s c r i b e t h e g l o b a l s y s t e m .
F o r c a s e s i n w h i c h t h e o x i d a n t i s s t i l l i n e x c e s s b u t t h e o r d e r o f r e a c t i o n w i t hr e s p e c t t o T O C i s n o t u n i t y , i . e . w h e r e a ≠ 1 b u t b i s s t i l l e q u a l t o z e r o , X T O C c a n b ee v a l u a t e d b y r e d e f i n i n g t h e r a t e o f r e a c t i o n a s : ( 6 . 7 )w h i c h c a n b e i n c o r p o r a t e d i n t o t h e P F R d e s i g n e q u a t i o n y i e l d i n g e q u a t i o n 6 . 8 :

– P a r i t y p l o t s o f ‘ s i m p l e ’ ( a ) a n d ‘ c o m p l e x ’ ( b ) c o m p o n e n t T O Cr e m o v a l s u s i n g o p t i m i s e d f i r s t o r d e r r a t e c o n s t a n t s .
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( 6 . 8 )
w h i c h w a s s o l v e d t o g i v e t h e T O C a n a l o g u e o f e q u a t i o n 4 . 7 : ( 6 . 9 )E x p e r i m e n t a l d a t a w a s f i t t e d t o t h i s e q u a t i o n i n o r d e r t o b e a b l e t o e v a l u a t et h e r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t a n d t h e o r d e r w i t h r e s p e c t t o T O C c o n c e n t r a t i o n . E a c hs a m p l e ’ s v a l u e o f a ( f o r w h i c h t h e b e s t s t r a i g h t < l i n e f i t s w e r e o b t a i n e d ) i s g i v e n i nT a b l e 6 . 1 6 . – T O C r e a c t i o n o r d e r f i t t e d t o a ≠ 1 m o d e l .S a m p l e A R 2T 1 0 5 0 . 9 1 0 . 9 9 8E 7 2 1 . 1 4 0 1E 9 5 1 . 2 1 1E 1 3 4 1 . 0 4 0 1E 1 3 5 0 . 9 6 0 0 . 9 8 9N E 0 . 9 6 0 1F r o m t h i s d a t a , t h e o r d e r o f r e a c t i o n w a s e v a l u a t e d t o 1 . 0 8 ± 0 . 1 7 t o 9 5 %c o n f i d e n c e . U s i n g t h i s o r d e r w i t h a l e a s t < s q u a r e r e g r e s s i o n s u g g e s t e d t h a t t h e r a t ec o n s t a n t s h o u l d b e 0 . 4 7 l i t r e 0 . 0 8 m o l m 0 . 0 8 s m 1 . U s i n g t h i s d a t a t o p r o d u c e a p a r i t y p l o ty i e l d e d F i g u r e 6 . 1 6 . T h i s m o d e l s t i l l g e n e r a l l y r e s u l t s i n a n o v e r < p r e d i c t i o n o f t h ee x p e r i m e n t a l d a t a a t h i g h e r r e s i d e n c e t i m e s , w i t h t h e o v e r a l l p r o f i l e n o t a p p e a r i n g t ob e m u c h d i f f e r e n t t o t h a t i n F i g u r e 6 . 1 2 o t h e r t h a n b e i n g a s l i g h t l y l o w e r o v e r <e s t i m a t e .
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A g a i n , d i f f e r e n t i a t i n g b e t w e e n t h e m o r e c o m p l e x a n d s i m p l e r w a s t e s a m p l e sa l l o w e d t h e f i t t i n g o f d i f f e r e n t m o d e l s t o e a c h d a t a s e t . U s i n g t h e o r d e r o f r e a c t i o n o f1 . 0 8 e a c h t i m e , t h e d a t a w e r e f i t t e d a s s h o w n i n F i g u r e 6 . 1 7 w h e r e t h e r a t e c o n s t a n t sw e r e 0 . 8 2 3 l i t r e 0 . 0 8 m o l m 0 . 0 8 s m 1 a n d 0 . 3 7 4 l i t r e 0 . 0 8 m o l m 0 . 0 8 s m 1 f o r t h e s i m p l e a n dc o m p l e x s a m p l e s r e s p e c t i v e l y .
– P a r i t y p l o t f o r a = 1 . 0 8 a n d k = 0 . 4 7 l i t r e 0 . 0 8 m o l m 0 . 0 8 s m 1 .

– P a r i t y p l o t s o f ‘ s i m p l e ’ ( a ) a n d ‘ c o m p l e x ’ ( b ) c o m p o n e n t T O Cr e m o v a l s u s i n g o p t i m i s e d p o w e r l a w r a t e c o n s t a n t s .
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G o o d f i t s f o r e a c h s e t o f s a m p l e s w e r e a c h i e v e d f r o m t h i s d e m a r c a t i o ni n d i c a t i n g t h a t t h e r a t e c o n s t a n t f o r t h e s i m p l e s a m p l e s w a s r o u g h l y t w i c e t h a t o f t h ec o m p l e x s a m p l e s , w h i c h , i n c o n j u n c t i o n w i t h t h e d i f f e r i n g i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n sc o n t r i b u t e d t o t h e d i f f e r i n g r a t e s o f T O C r e m o v a l o b s e r v e d b e t w e e n t h e t w o s e t s o fs a m p l e s .A b r i e f i n v e s t i g a t i o n i n t o t h e n a t u r e o f t h e o r d e r o f r e a c t i o n w i t h r e s p e c t t o t h eo x i d a n t , i . e . w h e t h e r o r n o t i t c o u l d r e l i a b l y b e a s s u m e d t o b e z e r o , w a s a l s ou n d e r t a k e n .
A s i m i l a r a n a l y s i s a s t h a t i n § 4 . 4 . 3 w a s u n d e r t a k e n f o r t h e s e w a s t e s a m p l e s i n w h i c ht h e g l o b a l d i s a p p e a r a n c e o f T O C c o u l d b e m o d e l l e d b y e q u a t i o n 6 . 1 0 :

( 6 . 1 0 )
A c a v e a t i s t h a t a l t h o u g h t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e o x i d a n t m i g h t a f f e c t t h e r a t e o fr e a c t i o n , t h e o x i d a n t w o u l d b e i n s u c h g r e a t e x c e s s t h a t i t s c o n c e n t r a t i o n w o u l d n o tc h a n g e a p p r e c i a b l y d u r i n g e a c h e x p e r i m e n t a l r u n . T h e s o l u t i o n o f c o m b i n i n ge q u a t i o n 6 . 1 0 w i t h t h e e q u a t i o n 4 . 3 i s t h e r e f o r e : ( 6 . 1 1 )C o n s e q u e n t l y , i f o n e p l o t s a g a i n s tt h e r e s i d e n c e t i m e f o r t h e s a m p l e s w h e r e t h e i n i t i a l T O C c o n c e n t r a t i o n s a r e s i m i l a r ,
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t h e g r a d i e n t o f a f i t t e d s t r a i g h t l i n e t h r o u g h t h e o r i g i n w i l l b e e q u a l t o i n e a c hc a s e . P l o t t i n g a g a i n s t a s i n d i c a t e d b y e q u a t i o n 4 . 1 5 , a l l o w e dt h e e v a l u a t i o n o f , b . I t w a s f o u n d t h a t t h e r e w a s a d e m a r c a t i o n b e t w e e n t h e ‘ s i m p l e ’a n d ‘ c o m p l e x ’ w a s t e s i n a s i m i l a r m a n n e r t o t h a t s e e n i n t h e a b o v e a n a l y s e s . F o r‘ s i m p l e ’ w a s t e s , t h e o r d e r o f r e a c t i o n w a s e s s e n t i a l l y z e r o . F o r ‘ c o m p l e x ’ w a s t e s , t h i so r d e r o f r e a c t i o n w a s v e r y s l i g h t l y a b o v e z e r o ( b ~ 0 . 0 2 ) , b u t n o t e n o u g h t o m a k e ac o n s i d e r a b l e d i f f e r e n c e t o t h e r e a c t i o n r a t e . A s s u c h , a s l o n g a s t h e o x i d a n t i s i ng r e a t e n o u g h e x c e s s , i t s c o n c e n t r a t i o n c a n b e a s s u m e d t o h a v e a n e g l i g i b l e e f f e c t o nt h e r a t e o f d e s t r u c t i o n o f T O C .
T h e r a t e c o n s t a n t s c a l c u l a t e d b y a l e a s t < s q u a r e s f i r s t o r d e r a n a l y s i s o f e a c hd a t a s e t , a n d a t h e p o w e r l a w m o d e l u s e d t o e x t r a p o l a t e t h e d a t a i n o r d e r t o p r e d i c tt h e r e s i d e n c e t i m e t h a t w o u l d h a v e b e e n s u f f i c i e n t i n o r d e r t o e n s u r e a T O C r e m o v a la p p r o a c h i n g > 9 9 . 9 9 % f o r a l l s a m p l e s i n a n a t t e m p t t o c o m p a r e t h e s e v a l u e s t o t h ei n d u s t r i a l c o n s t r a i n t . T a b l e 6 . 1 7 d i s p l a y s t h e t i m e n e e d e d t o a c h i e v e t h i s r e m o v a lt h r e s h o l d f o r b o t h m o d e l a p p r o a c h e s .– R a t e c o n s t a n t s a n d p r e d i c t e d r e s i d e n c e t i m e s t o 9 9 . 9 9 % T O C r e m o v a l .S a m p l e R a t e C o n s t a n t / O r d e r P r o j e c t e d T i m e t o 9 9 . 9 9 % R e m o v a l , sk ( 1 s t o r d e r ) K a F i r s t O r d e r P o w e r L a wT 1 0 5 0 . 1 7 1 0 . 1 2 3 0 . 9 1 5 3 . 8 3 5 . 3E 7 2 0 . 1 7 2 0 . 3 4 9 1 . 1 4 5 3 . 4 8 8 . 1E 9 5 0 . 2 4 2 0 . 4 5 3 1 . 1 2 3 8 . 0 6 1 . 1E 1 3 4 0 . 3 3 7 0 . 5 7 0 1 . 0 4 0 2 7 . 4 2 2 . 6E 1 3 5 0 . 6 6 9 0 . 5 9 0 0 . 9 6 1 3 . 9 1 0 . 9N E 0 . 5 0 3 0 . 3 5 7 0 . 9 6 1 8 . 4 1 7 . 6
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T h i s i n i t i a l e x t r a p o l a t i o n b a s e d o n r a t e c o n s t a n t s d e t e r m i n e d v i a a l e a s ts q u a r e s p s e u d o < f i r s t o r d e r m e t h o d i n d i c a t e s t h a t a l l s i x s a m p l e s w o u l d b e s u b j e c t t oa T O C r e m o v a l o f u p w a r d s o f 9 9 . 9 9 % w i t h i n a r e s i d e n c e t i m e o f o n e m i n u t e , a n d t h a tf o u r o f t h e s i x s a m p l e s w o u l d a c h i e v e t h i s i n a r e s i d e n c e t i m e o f l e s s t h a n 4 0 s .I n d i v i d u a l p o w e r l a w m o d e l s s u g g e s t e d t h a t 9 9 . 9 9 % c o n v e r s i o n w o u l d b ea c h i e v e d f o r t h e ‘ s i m p l e ’ s a m p l e s i n a r e s i d e n c e t i m e o f ~ 3 0 s o r l e s s , h o w e v e r , t h e‘ c o m p l e x ’ s a m p l e s w o u l d t a k e s i g n i f i c a n t l y l o n g e r w i t h s a m p l e E 7 2 n o t e x h i b i t i n g9 9 . 9 9 % T O C r e m o v a l u n l e s s b e i n g e x p o s e d t o S C W O f o r a l m o s t 9 0 s a t s u c h at e m p e r a t u r e a n d i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n .U s i n g t h e r a t e c o n s t a n t s f i t t e d t o t h e ‘ s i m p l e ’ a n d ‘ c o m p l e x ’ w a s t e m i x t u r e si m p l i e d t h a t t h e ‘ s i m p l e ’ w a s t e s c o u l d e x h i b i t T O C r e m o v a l s o f > 9 9 . 9 9 % w i t h i n 2 2 s ,w h e r e t h e ‘ c o m p l e x ’ w a s t e s c o u l d a c h i e v e t h e s a m e l e v e l s a t r e s i d e n c e t i m e s o fw i t h i n 5 0 s .T h e p l a n t a t w h i c h p r o s p e c t i v e t r e a t m e n t o f l a r g e r q u a n t i t i e s o f t h e s e w a s t e sw o u l d t a k e p l a c e h a s t h e a b i l i t y t o o f f e r a r e s i d e n c e t i m e o f u p t o o n e m i n u t e a ts u p e r c r i t i c a l c o n d i t i o n s a n d t h u s i n d i c a t e s t h a t t h e o x i d a t i o n o f t h e s e w a s t e s a m p l e sc o u l d p o t e n t i a l l y a d h e r e t o t h e > 9 9 . 9 9 % T O C r e m o v a l c o n s t r a i n t i n a n e x i s t i n gt r e a t m e n t p l a n t , w e r e t h e k i n e t i c s t o b e i n v a r i a n t o f g e o m e t r y . I n r e a l i t y , f u r t h e rr e s e a r c h i s n e c e s s a r y d u e t o t h e v a r i a b i l i t y o f i n d u c t i o n t i m e s w i t h r e a c t o r g e o m e t r y ,s p e c i f i c a l l y , t h e i n c r e a s e i n i n d u c t i o n t i m e f o u n d f o r i n c r e a s e d d i a m e t e r p i p i n g .F u r t h e r w o r k s h o u l d a l s o b e c o n d u c t e d i n t o e s t i m a t i n g t h e r a t e c o n s t a n t s o fw a s t e m i x t u r e s f r o m c o m b i n a t i o n s o f t h e i r T O C a n d G C < M S a s s a y d a t a . C o c e r o e t a l .( 2 0 0 2 ) i n d i c a t e d t h a t h e a t o f f o r m a t i o n v a l u e s c o u l d b e e s t i m a t e d f r o m t h e C , H a n d
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O c o n t e n t o f s p e c i f i c m o l e c u l e s w h i c h c o u l d s u b s e q u e n t l y b e u s e d t o e s t i m a t e t h ee n e r g y e f f i c i e n c y o f a n a d i a b a t i c r e a c t o r . A s i m i l a r a n a l y s i s r e g a r d i n g e s t i m a t e s o fa c t i v a t i o n e n e r g i e s a n d p r e < e x p o n e n t i a l f a c t o r s , o r a g l o b a l e s t i m a t e o f t h e r a t ec o n s t a n t w o u l d b e a d v a n t a g e o u s i n a s s e s s i n g o p t i m u m r e a c t o r d e s i g n ( s i z i n g ,r e s i d e n c e t i m e s , e t c ) a n d p r o c e s s c o n d i t i o n s . S u b s e q u e n t l y i t w o u l d b e h o p e d t h a tf o r a g i v e n i n i t i a l T O C c o n c e n t r a t i o n a n d a s s a y o f t h e c o m p l e x i t y o f t h e w a s t e s a m p l e ,a n d t a k i n g i n t o a c c o u n t t h e o p e r a t i o n a l l i m i t s o f a r e a c t o r , p r e d i c t i o n s c o u l d b e m a d ea s t o h o w l o n g t h e s a m p l e w o u l d n e e d t o b e e x p o s e d t o S C W O c o n d i t i o n s i n o r d e r t or e s u l t i n T O C r e m o v a l s a b o v e 9 9 . 9 9 % .
I n o r d e r t o q u a n t i f y t h e d e s t r u c t i o n o f s p e c i f i c c o m p o u n d s f r o m t h e i n i t i a l f e e ds a m p l e s a n d t h e e v o l u t i o n ( a n d p o s s i b l e d e s t r u c t i o n ) o f r e a c t i o n i n t e r m e d i a t e s , t h eG C < M S d a t a o b t a i n e d f r o m a n a l y s i s o f t h e f e e d s a m p l e s w a s c o m p a r e d t o G C < M Sa n d , t o a l e s s e r e x t e n t , G C < T C D a n a l y s i s o f s a m p l e s o b t a i n e d d u r i n g e x p e r i m e n t a lr u n s a t a r e s i d e n c e t i m e o f 1 7 s . D u e t o t h e c o s t o f a n a l y s i s , G C < M S d a t a w a s n o to b t a i n e d f o r i n t e r m e d i a t e r e s i d e n c e t i m e s a n d t h u s c o n c l u s i o n s a b o u t t h e d e s t r u c t i o no f e v o l v e d i n t e r m e d i a t e s a r e d i f f i c u l t t o d r a w . H o w e v e r , c o m p a r i s o n s b e t w e e n G C <M S d a t a f o r d i f f e r e n t f e e d s a m p l e s a t r e s i d e n c e t i m e s o f 1 7 s w e r e a t t e m p t e d .S a m p l e s f o r G C < M S a n a l y s i s w e r e t a k e n a f t e r S C W O a t t h e m a x i m u mr e s i d e n c e t i m e o f 1 7 s . T O C r e m o v a l a n a l y s i s i n § 6 . 3 . 4 i n d i c a t e d t h a t o v e r 9 2 % o fT O C w a s r e m o v e d a t 1 7 s i n a l l s a m p l e s a n d f o r t h r e e o f t h e s a m p l e s t h i s f i g u r e w a sw e l l o v e r 9 9 % . C o n s e q u e n t l y , t h e G C c h r o m a t o g r a m s a l s o e x h i b i t e d a l a r g er e d u c t i o n i n b o t h t h e n u m b e r a n d m a g n i t u d e o f t h e p e a k s .
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T a b l e 6 . 1 8 s h o w s t h e e l u t e d p e a k s f r o m e a c h t r e a t e d s a m p l e a l o n g w i t h a ni n d i c a t i o n o f t h e p r o p o r t i o n o f p e a k s ( a n d t h u s c o m p o n e n t s i n t h e f e e d ) t h a t h a d b e e nr e m o v e d b y t h e S C W O p r o c e s s .– N u m b e r o f d i s c r e t e c o m p o n e n t s e l u t e d f r o m e a c h G C < M S s a m p l ea n a l y s i s .
T 1 0 5 3 3 1 0 6 9 . 7 %E 7 2 3 0 7 7 6 . 7 %E 9 5 3 2 1 1 6 5 . 6 %E 1 3 4 7 5 2 8 . 6 %E 1 3 5 8 4 5 0 . 0 %N E 1 7 5 7 0 . 6 %O n e w o u l d e x p e c t t h e r e t o p o t e n t i a l l y b e a d d i t i o n a l p e a k s o n t h e t r e a t e ds a m p l e c h r o m a t o g r a m s r e p r e s e n t i n g a n y i n t e r m e d i a t e c o m p o u n d s e v o l v e d d u r i n gt h e r e a c t i o n , b u t s u c h w a s t h e d e g r e e o f T O C r e m o v a l i n t h e e x p e r i m e n t s f o r w h i c hG C < M S d a t a w a s o b t a i n e d ( i . e . a t m a x i m u m r e s i d e n c e t i m e s ) , t h a t t h e m i n o r p e a k sw e r e a l m o s t i n d i s t i n g u i s h a b l e f r o m t h e d e t e c t o r n o i s e . T h e o b v i o u s l y d i s c r e t e p e a k so n t h e t r e a t e d s a m p l e c h r o m a t o g r a m s w e r e m a t c h e d t o t h o s e f o r t h e f e e d s a m p l e sf o r t h e m a j o r i t y o f c a s e s e n a b l i n g a n i n d i c a t i o n b o t h o f t h e c o m p o n e n t s t h a t w e r ed e s t r o y e d d u r i n g t h e t r e a t m e n t r u n s a n d o f t h e e x t e n t t o w h i c h t h i s m a y h a v eo c c u r r e d . C l e a r l y , t h e p r i m a r y i n d i c a t o r o f t h e r e a c t i o n e x t e n t s w o u l d s t i l l b e t h e T O Cr e m o v a l d a t a .
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F o r s a m p l e s E 1 3 4 a n d E 1 3 5 , G C d a t a i n d i c a t e d t h a t t h e s i g n a l f o r g l y c e r o l i sn o t p r e s e n t i n t h e a n a l y s i s o f s a m p l e s s u b j e c t e d t o S C W O . T h i s i m p l i e s t h a t a l lg l y c e r o l w a s d e s t r o y e d i n t h e o x i d a t i o n o f b o t h s a m p l e s . T h e c h r o m a t o g r a m s f o rt h e s e s a m p l e s i n d i c a t e t h a t a p p r o x i m a t e l y 9 7 % a n d 9 1 % o f c o m p o u n d U 1 1 w a sr e m o v e d f r o m s a m p l e E 1 3 4 a n d E 1 3 5 r e s p e c t i v e l y a f t e r 1 7 s o f S C W O a n d t h a tp i p e r i d i n e d e s t r u c t i o n o f a p p r o x i m a t e l y 8 8 % f r o m E 1 3 4 w i t h s i m i l a r r e m o v a l o f t h i sc o m p o n e n t f r o m s a m p l e E 1 3 5 w a s o b s e r v e d . C o m p o u n d U 1 3 w a s n o t p r e s e n t i n t h ef i n a l s a m p l e a n a l y s i s f o r e i t h e r o f t h e s a m p l e s , i n d i c a t i n g c o m p l e t e r e m o v a l . T a b l e6 . 1 9 i n d i c a t e s t h e r e m o v a l o f c o m p o u n d s f r o m t h e s e s a m p l e s .– R e m o v a l o f E 1 3 4 a n d E 1 3 5 c o m p o n e n t sC o m p o u n d N a m e E 1 3 4 R e m o v a l % E 1 3 5 R e m o v a l %E 1 3 4 Q 1 , E 1 3 5 Q 1 G l y c e r o l > 9 9 . 9 9 > 9 9 . 9 9N E Q 5 P i p e r i d i n e 8 8 8 6U 1 1 U n k n o w n 9 7 9 1U 1 3 U n k n o w n > 9 9 . 9 9 > 9 9 . 9 9
M a s s s p e c t r a d a t a i n d i c a t e s t h a t t h e m a j o r i t y o f t h e c o m p o u n d s p r e s e n t i n t h ef e e d s a m p l e w e r e d e s t r o y e d . T h e c o m p o u n d l i k e l y t o b e 3 < i s o p r o p o x y p r o p y l a m i n e a sw e l l a s t h r e e a s s o c i a t e d p e a k s r e m a i n e d a f t e r o x i d a t i o n , a l o n g w i t h o n l y t w o o t h e rp e a k s t h a t c o u l d b e d i s c e r n e d f r o m t h e b a s e l i n e n o i s e . O n e o f t h e s e p e a k sc o r r e s p o n d e d w i t h c o m p o u n d U 1 3 a n d t h e o t h e r c o u l d b e i d e n t i f i e d a s b e n z a l d e h y d e .G C d a t a i n d i c a t e d t h a t a p p r o x i m a t e l y 5 % o f 3 < i s o p r o p o x y p r o p y l a m i n e r e m a i n e d a f t e ro x i d a t i o n w h i c h c o r r e s p o n d e d t o a b o u t 1 6 % o f t h e r e m a i n i n g o r g a n i c c o n t e n t , w i t h
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t h e b u l k o f t h e r e m a i n d e r b e i n g a t t r i b u t e d t o t h e u n i d e n t i f i e d p e a k s n e a r t o t h i sr e t e n t i o n t i m e . U p t o 9 5 % o f t h e h y d r o x y b e n z e n e m e t h a n o l s w e r e o x i d i s e d . T a b l e6 . 2 0 i n d i c a t e s t h e r e m o v a l s o f c o m p o n e n t s f r o m t h i s s a m p l e .– R e m o v a l o f E 7 2 c o m p o n e n t sC o m p o u n d N a m e R e m o v a l %E 7 2 Q 1 3 Q i s o p r o p o x y p r o p y l a m i n e 9 5E 7 2 Q 2 U n k n o w n 9 4E 7 2 Q 3 U n k n o w n 9 2E 7 2 Q 4 U n k n o w n > 9 9 . 9 9E 7 2 Q 5 C y c l o h e x a n o n e > 9 9 . 9 9E 7 2 Q 6 2 Q b u t o x y e t h a n o l > 9 9 . 9 9E 7 2 Q 7 P h e n o l > 9 9 . 9 9E 7 2 Q 8 3 Q e t h o x y p r o p a n Q 1 Q o l > 9 9 . 9 9E 7 2 Q 9 1 Q m e t h y l Q 2 Q p y r r o l i d i n o n e > 9 9 . 9 9E 7 2 Q 1 0 2 Q h y d r o x y b e n z e n e m e t h a n o l ~ 9 5E 7 2 Q 1 1 4 Q h y d r o x y b e n z e n e m e t h a n o l ~ 9 5U 1 3 U n k n o w n ~ 8 0U 1 4 B e n z a l d e h y d e ~ 6 7
M a s s s p e c t r a d a t a i n d i c a t e d t h a t a l l o f t h e c o m p o u n d s e x p l i c i t l y i d e n t i f i e d f r o mt h e f e e d s a m p l e w e r e r e m o v e d a p a r t f r o m t o l u e n e o f w h i c h a s m a l l p r o p o r t i o nr e m a i n e d . F o u r o t h e r d i s c e r n i b l e p e a k s a l s o a p p e a r e d o n t h e p r o d u c t c h r o m a t o g r a m :b e n z a l d e h y d e , p h e n o l , a c e t o p h e n o n e a n d c o m p o u n d U 1 3 . I n t h i s c a s e ,b e n z a l d e h y d e , p h e n o l a n d U 1 3 c o u l d a l l b e a c c o u n t e d f o r o n t h e f e e d s p e c t r ai n d i c a t i n g t h a t t h e b e n z a l d e h y d e s e e n i n t h e p r o d u c t s a m p l e f o r s a m p l e E 7 2 p r o b a b l ya l s o e n t e r e d t h e r e a c t o r w i t h t h e f e e d . A c e t o p h e n o n e c o u l d n o t b e s p e c i f i c a l l yi d e n t i f i e d f r o m t h e f e e d c h r o m a t o g r a m s , a l t h o u g h t h e r e w a s a g r o u p i n g o f i n c r e a s e ds i g n a l s a r o u n d t h e c o r r e s p o n d i n g r e t e n t i o n t i m e . T a b l e 6 . 2 1 i n d i c a t e s t h e r e m o v a l o fc o m p o n e n t s f r o m t h i s s a m p l e .
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– R e m o v a l o f E 9 5 c o m p o n e n t sC o m p o u n d N a m e R e m o v a l %E 9 5 Q 1 T o l u e n e 5 0E 9 5 Q 2 U n k n o w n > 9 9 . 9 9E 9 5 Q 3 U n k n o w n > 9 9 . 9 9E 9 5 Q 4 U n k n o w n > 9 9 . 9 9E 9 5 Q 5 2 Q b u t o x y e t h a n o l > 9 9 . 9 9E 9 5 Q 6 P h e n y l m e t h a n o l > 9 9 . 9 9E 9 5 Q 7 1 Q m e t h y l Q 2 Q p y r r o l i d i n o n e 9 0E 9 5 Q 8 1 Q ( 2 Q b u t o x y e t h o x y ) Q e t h a n o l 9 8U 1 3 U n k n o w n 2 5Q Q P h e n o l 9 5
G C < F I D d a t a i n d i c a t e d t h a t o f t h e 1 7 c o m p o u n d s p r e s e n t i n t h e r e a c t i o nm i x t u r e , 5 r e m a i n e d a f t e r S C W O a t 1 6 . 8 s r e s i d e n c e t i m e , i n c l u d i n g t o l u e n e ,c o m p o u n d p i p e r i d i n e a n d c o m p o u n d U 1 3 . T a b l e 6 . 2 2 i n d i c a t e s t h e r e m o v a l s o fc o m p o u n d s i n t h i s s a m p l e . – R e m o v a l o f N E c o m p o n e n t sC o m p o u n d N a m e R e m o v a l %E 9 5 Q 1 T o l u e n e 9 5N E Q 1 B u t a n o i c A c i d > 9 9 . 9 9N E Q 2 2 Q b u t o x y e t h a n a m i n e > 9 9 . 9 9N E Q 3 U n k n o w n > 9 9 . 9 9N E Q 4 U n k n o w n > 9 9 . 9 9N E Q 5 P i p e r i d i n e 9 7N E Q 6 1 Q m e t h y l Q 2 Q p y r r o l i d i n o n e > 9 9 . 9 9U 1 3 U n k n o w n 9 0
M a s s s p e c t r a d a t a i n d i c a t e d t h a t u p o n t h e t r e a t m e n t o f s a m p l e T 1 0 5 ,a p p r o x i m a t e l y 7 0 % o f t h e m i x t u r e ’ s m a j o r c o m p o n e n t s w e r e c o m p l e t e l y d e s t r o y e d
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b u t o f t h e r e m a i n i n g 8 o b v i o u s c o m p o n e n t p e a k s o n t h e G C c h r o m a t o g r a m , t h ea n a l y t e s w i t h t h e h i g h e s t m o l e c u l a r w e i g h t s ( 2 3 5 D a a n d 2 9 2 D a ) e x p e r i e n c e dr e l a t i v e l y l o w d e s t r u c t i o n s . T h e s e c o m p o n e n t s e x h i b i t e d a h i g h e r r e s i s t a n c e t oo x i d a t i o n t h a n t h o s e o f l o w e r m o l e c u l a r w e i g h t . T a b l e 6 . 2 3 i n d i c a t e s t h e r e m o v a l o fc o m p o n e n t s f r o m t h i s s a m p l e . – R e m o v a l o f T 1 0 5 c o m p o n e n t sC o m p o u n d N a m e R e m o v a l %T 1 0 5 Q 1 U n k n o w n ( c o m p l e x ) 8 0T 1 0 5 Q 2 1 Q m e t h y l Q 1 , 4 Q c y c l o h e x a d i e n e > 9 9 . 9 9T 1 0 5 Q 3 U n k n o w n 9 5T 1 0 5 Q 4 U n k n o w n > 9 9 . 9 9T 1 0 5 Q 5 1 Q h e p t e n Q 3 Q o l > 9 9 . 9 9T 1 0 5 Q 6 P h e n o l > 9 9 . 9 9T 1 0 5 Q 7 U n k n o w n > 9 9 . 9 9T 1 0 5 Q 8 1 Q m e t h y l Q 4 Q ( 1 Q m e t h y l e t h e n y l ) Q b e n z e n e > 9 9 . 9 9T 1 0 5 Q 9 I s o q u i n o l i n e > 9 9 . 9 9T 1 0 5 Q 1 0 I s o m e r o f T 1 0 5 Q 8 > 9 9 . 9 9T 1 0 5 Q 1 1 I s o m e r o f T 1 0 5 Q 8 > 9 9 . 9 9T 1 0 5 Q 1 2 2 , 4 , 5 Q t r i m e t h y l b e n z e n e m e t h a n o l > 9 9 . 9 9T 1 0 5 Q 1 3 E t h y l 2 Q c y a n o Q 3 Q p h e n y l a c r y l a t e > 9 9 . 9 9U 1 3 U n k n o w n ~ 8 5T h e f i r s t o r d e r a n d p o w e r < l a w r a t e e x p r e s s i o n s i n d i c a t e t h a t t h e T O Cc o n c e n t r a t i o n c a n a f f e c t t h e T O C r e m o v a l r a t e , w i t h h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s r e s u l t i n gi n h i g h e r r e m o v a l r a t e s . F i g u r e 6 . 8 a n d F i g u r e 6 . 9 s h o w e d t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e ni n i t i a l T O C c o n c e n t r a t i o n a n d T O C r e m o v a l p e r c e n t a g e .C o u n t l e s s p a p e r s a n d t h e d a t a i n c h a p t e r s 4 a n d 5 i n d i c a t e a s t r o n gp r o p o r t i o n a l r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e f e e d T O C c o n c e n t r a t i o n a n d t h e s u b s e q u e n tr a t e o f r e m o v a l , h o w e v e r t h i s i s n o t d e f i n i t i v e l y e x h i b i t e d i n F i g u r e 6 . 8 . I t s h o u l d b er e m e m b e r e d t h a t t h e s e d i f f e r i n g c o n c e n t r a t i o n s w e r e n o t d i l u t i o n s o f t h e s a m e f e e ds a m p l e a n d t h u s t h e c o m p o s i t i o n s o f e a c h s a m p l e w e r e n o t i d e n t i c a l . I t s e e m s t h a t
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t h i s v a r i a n c e i n c o m p o s i t i o n h a s h a d a n e f f e c t o n t h e T O C r e m o v a l e f f i c i e n c y .S a m p l e s T 1 0 5 , E 7 2 a n d E 9 5 w e r e o x i d i s e d a t f e e d c o n c e n t r a t i o n s r o u g h l y s i m i l a r t ot h o s e o f s a m p l e s E 1 3 5 a n d N E , b u t e x h i b i t e d m a r k e d l y l o w e r T O C r e m o v a le f f i c i e n c i e s ( c o m p a r e d t o t h o s e t h a t a r e c o m m o n f o r S C W O p r o c e s s e s ) a t ar e s i d e n c e t i m e o f 1 7 s . T h e G C < M S a n a l y s i s i n d i c a t e s t h a t s a m p l e s T 1 0 5 , E 7 2 a n dE 9 5 w e r e m u c h m o r e c o m p l e x m i x t u r e s t h a n t h e o t h e r s a n d t h e i r l o w e r t r e a t m e n te f f i c i e n c y w o u l d a p p e a r t o b e e x p l a i n e d b y t h i s f a c t .F o r t r e a t m e n t o n a n i n d u s t r i a l s c a l e , t h e d i f f e r e n c e s o f c o m p o s i t i o n b e t w e e ns a m p l e s s h o u l d b e t a k e n i n t o a c c o u n t w h e n c a l c u l a t i n g t h e q u a n t i t y o f o x i d a n t t h a ts h o u l d b e d e l i v e r e d t o t h e r e a c t o r a n d t h e g e n e r a l c o n d i t i o n s a t w h i c h t h e r e a c t i o ns h o u l d b e c o n d u c t e d . I t s e e m e d t h a t u s i n g j u s t t h e T O C c o n c e n t r a t i o n w i t h s o m eg e n e r a l i s e d a s s u m p t i o n s w i t h r e g a r d t o t h e H / C q u o t i e n t o f t h e c o m p o n e n t sp o t e n t i a l l y r e s u l t e d i n t h e w a s t e s a m p l e s w i t h m o r e c o m p l e x c o m p o n e n t s , e . g . T 1 0 5 ,e i t h e r n o t r e c e i v i n g e n o u g h o x i d a n t , o r n o t b e i n g e x p o s e d t o t h e s u p e r c r i t i c a lc o n d i t i o n s f o r a l o n g e n o u g h t i m e . T h e r e s u l t w a s t h a t t h e c o m p l e x s a m p l e s w e r e n o to x i d i s e d t o t h e s a m e e x t e n t a s t h e s i m p l e r m i x t u r e s a t i d e n t i c a l r e a c t i o n c o n d i t i o n s .T h e s e v a r i a t i o n s i n k i n e t i c s p a r a m e t e r s w o u l d n e e d t o b e t a k e n i n t o a c c o u n t w h e nd e s i g n i n g b o t h t h e t r e a t m e n t p r o t o c o l s a n d t h e c o n t r o l s y s t e m s g o v e r n i n g t h er e a c t i o n .
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E n g i n e e r i n g f e a s i b i l i t y i s a n o t h e r f a c e t t h a t s h o u l d b e c o n s i d e r e d w h e na s s e s s i n g t h e t r e a t a b i l i t y o f a w a s t e v i a S C W O .
T h e r e a l w a s t e s a m p l e s w e r e c h e m i c a l l y c o m p l e x , a n d t h i s a f f e c t e d t h e a b i l i t yo f S C W O t o d e s t r o y t h e m , b u t c o u p l e d w i t h t h i s n a t u r e w a s t h e f a c t t h a t t h e y a l s oc o n t a i n e d s o l i d , p o t e n t i a l l y t a r r y , p a r t i c u l a t e s a n e x a m p l e o f w h i c h i s s h o w n i n F i g u r e6 . 1 8 . U n f o r t u n a t e l y , t h e p a r t i c l e s i z e d i s t r i b u t i o n o f t h e p a r t i c u l a t e m a t t e r i n t h e w a s t es a m p l e s w e r e n o t e v a l u a t e d a t t h e t i m e o f c o n d u c t i n g t h e e x p e r i m e n t s ..

E v i d e n t l y , t h e p a r t i c l e s h o w n , w h i c h h a s a m a x i m u m l e n g t h d i m e n s i o n o fa p p r o x i m a t e l y 6 m m , i s m u c h t o o l a r g e t o b e a b l e t o m a k e i t s w a y i n t o t h e r e a c t o rs y s t e m t h a n k s b o t h t o t h e f a c t t h a t t h e p i p e s h a v e a d i a m e t e r o f j u s t o v e r 0 . 5 m m a n d

– P a r t i c u l a t e m a t t e r p r e s e n t i n s a m p l e s .
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t h a t t h e p u m p i n l e t a n d o u t l e t f i l t e r s h a d g r a d e s o f 1 0 z m a n d 2 z m r e s p e c t i v e l y .H o w e v e r , t h e r e w e r e m u c h s m a l l e r p a r t i c l e s t h a n t h e s e t h a t w e r e p r e s e n t , w h i c hw e r e h e l d i n s u s p e n s i o n i n t h e w a s t e . T h i s s u s p e n d e d p a r t i c u l a t e m a t t e r w a s w h a tg a v e t h e s a m p l e s t h e i r t u r b i d i t y a n d c o l o u r a s s h o w n i n F i g u r e 6 . 1 9 .

S o l i d p a r t i c l e s t h a t w e r e s m a l l e r t h a n t h e 2 z m w o u l d h a v e r e m a i n e d i ns u s p e n s i o n a s t h e s a m p l e w a s p u m p e d i n t o t h e r e a c t o r s y s t e m . T h u s , t h e s e s a m p l e ss h o w e d t h e p o t e n t i a l t o c a u s e p r o b l e m s s i m i l a r t o b o t h o f t h e m a j o r i s s u e s t h a t a r ea s s o c i a t e d w i t h S C W O a s d e s c r i b e d i n § 2 . 6 :
·

C o r r o s i o n – f r o m t h e c o r r o s i v e s p e c i e s t h a t m a y f o r m f r o m a n y s a l t s o rh e t e r o a t o m < c o n t a i n i n g o r g a n i c s p r e s e n t i n t h e s a m p l e s .

– S u s p e n d e d p a r t i c u l a t e m a t t e r c a u s i n g o p a c i t y o f s a m p l e T 1 0 5 .
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· P l u g g i n g – b o t h f r o m t h e p r e c i p i t a t i o n o f i o n i c s a l t s t h a t c o u l d f o r m f r o mh e t e r o a t o m s p r e s e n t i n t h e s a m p l e s w h e n t h e r e a c t o r c o n d i t i o n s p e r m i t s u c hp r e c i p i t a t i o n a n d f r o m t h e p o t e n t i a l a g g l o m e r a t i o n o f p a r t i c u l a t e m a t t e r .D u r i n g t h e t r e a t m e n t o f s a m p l e E 7 2 , a n u m b e r o f o p e r a t i o n a l i s s u e s b e c a m ea p p a r e n t . T h e r e a c t o r e f f l u e n t f l o w r a t e s t a r t e d t o f a l l , w h i l e t h e o r g a n i c f e e d H P L Cp u m p p r e s s u r e d i s p l a y i n d i c a t e d a f e e d p r e s s u r e t h a t w a s m u c h h i g h e r t h a n d e s i r e dw i t h o c c a s i o n a l s p i k e s t o p r e s s u r e s m e a s u r e d b y t h e o r g a n i c p u m p h i g h e n o u g h t oe x c e e d t h e p r o g r a m m e d s a f e t y v a l u e o f 3 5 M P a . D e s p i t e t h i s p r e s s u r e e x c e s s , t h ei n d i c a t e d r e a c t o r p r e s s u r e d r o p p e d s h a r p l y b e f o r e s l o w l y r i s i n g b a c k t o t h e c o r r e c tp r e s s u r e ( d u e t o t h e B P R s e t t i n g a n d c o n t i n u e d f l o w f r o m t h e o x i d a n t p u m p ) .T h e i n c r e a s e d p r e s s u r e m e a s u r e d b y t h e o r g a n i c p u m p c o u p l e d w i t h t h ei n i t i a l l y d e c r e a s e d o v e r a l l r e a c t o r p r e s s u r e i n d i c a t e d t h a t a b l o c k a g e h a d f o r m e db e t w e e n t h e o r g a n i c p u m p a n d t h e r e a c t a n t m i x i n g p o i n t . I t w a s p o s s i b l e t od i s c o n n e c t p a r t o f t h e o r g a n i c p r e h e a t e r a n d t e s t i t i n s e c t i o n s t o a s c e r t a i n w h e r ee x a c t l y t h e b l o c k a g e w a s p o s i t i o n e d . O n c e f o u n d , i t w a s s u b s e q u e n t l y p o s s i b l e t or e m o v e t h e b l o c k a g e b y f o r c i n g z e r o g r a d e w a t e r t h r o u g h t h e i s o l a t e d p r e h e a t e r t u b es e c t i o n . F i g u r e 6 . 2 0 i n d i c a t e s t h e b l o c k a g e m a t e r i a l t h a t w a s s u b s e q u e n t l y e j e c t e df r o m t h e p r e h e a t e r .N o t e t h e s i z e o f t h e l a r g e r p a r t i c l e s c l o s e t o t h e s u r f a c e o f t h e w a t e r i n t h er i g h t h a n d i m a g e . T h e s e w e r e m u c h l a r g e r t h a n t h e 2 z m m e s h s i z e o f t h e p u m po u t l e t l i n e f i l t e r i n d i c a t i n g t h a t p a r t i c l e s o f t h e o r d e r < 1 0 � 6 m h a d b e e n a b l e t o e n t e rt h e r e a c t o r s y s t e m a n d a g g l o m e r a t e i n s i d e t h e p r e h e a t e r t u b e . A s t h e a g g l o m e r a t e dm a s s f o r m e d a n d g r e w l a r g e r , s o t o o d i d t h e r e s i s t a n c e t o t h e o r g a n i c f e e d f l o w ,
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w h i c h r e s u l t e d i n a n i n c r e a s e d p r e s s u r e . T h i s p r o c e s s c o n t i n u e d u n t i l t h ea g g l o m e r a t i o n g r e w t o d i m e n s i o n s s i m i l a r t o t h e d i a m e t e r o f t h e p r e h e a t e r t u b e a n ds t o p p e d t h e f l o w e n t i r e l y . T h e d i s c r e t e p a r t i c l e s v i s i b l e i n F i g u r e 6 . 2 0 b a r e o f a s i m i l a rs i z e t o t h e i n t e r n a l p i p e d i a m e t e r s .

T h i s b l o c k a g e f o r m a t i o n h a p p e n e d o n o t h e r o c c a s i o n s w h i l e t r e a t i n g s a m p l e sE 9 5 a n d N E . T h e t i m e l o s t d u e t o h a v i n g t o s t o p a n e x p e r i m e n t , c o o l a n dd e p r e s s u r i s e t h e a p p a r a t u s a n d d i s m a n t l e a n d c l e a r t h e p r e h e a t e r t u b e a m o u n t e d t oa p p r o x i m a t e l y e i g h t h o u r s o n e a c h o c c a s i o n . T h e s e d e l a y s w e r e l a r g e l y u n a v o i d a b l ed u e t o t h e i n a b i l i t y t o m i t i g a t e f o r t h i s e f f e c t t h r o u g h c h a n g i n g t h e e x p e r i m e n t a lc o n d i t i o n s , h o w e v e r p u m p i n g z e r o g r a d e w a t e r t h r o u g h t h e r e a c t o r r i g f o r s i g n i f i c a n tp e r i o d s a f t e r e a c h e x p e r i m e n t a l r u n c o u l d r e d u c e t h e f r e q u e n c y o f s u c h b l o c k a g e s .C o n s e q u e n t l y , w h e n c o n s i d e r i n g u s i n g S C W O f o r t h e t r e a t m e n t o f t h ew a s t e w a t e r s t h a t p r o d u c e d t h e s e s a m p l e s , i t s h o u l d b e n o t e d t h a t t h e p r o c e s s w o u l dh a v e t h e p o t e n t i a l t o b e p r o n e t o b l o c k a g e s . O n a n i n d u s t r i a l s c a l e , l a r g e r p i p e s t h a t

– P a r t i c u l a t e m a t t e r e j e c t e d f r o m t h e o r g a n i c s a m p l e p r e h e a t e r .
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h a v e d i a m e t e r s o f t h e o r d e r o f a n i n c h w o u l d b e e m p l o y e d a n d w o u l d t h u s b e l e s sp r o n e t o t h e a g g l o m e r a t i o n o f s m a l l p a r t i c l e s t h a t w a s s e e n i n t h e e x p e r i m e n t sd e t a i l e d a b o v e , h o w e v e r t h e l a r g e r p a r t i c u l a t e s w o u l d l i k e l y c a u s e a s i m i l a r e f f e c tw e r e t h e y n o t t o b e f i l t e r e d o u t . T h e r e m o v a l o f s u c h a b l o c k a g e a t i n d u s t r i a l < s c a l ew o u l d b e m u c h m o r e d i f f i c u l t t h a n t h e l a b < s c a l e r e m o v a l t h a t w a s f r e q u e n t l yp e r f o r m e d d u r i n g t h e s e e x p e r i m e n t s a n d t h e r e s u l t i n g n e c e s s a r y d o w n t i m e w o u l do n l y i m p a c t n e g a t i v e l y o n t h e e c o n o m i c s o f t h e t r e a t m e n t p r o c e s s .A s s u c h , i n t h e S C W O o f t h e s e a n d s i m i l a r s a m p l e s , r e m o v a l o f p a r t i c u l a t e sf r o m t h e o r g a n i c f e e d v i a m i c r o f i l t r a t i o n o r s i m i l a r t e c h n o l o g y c o u l d b e c a r r i e d o u tp r i o r t o p r e h e a t i n g t h u s r e d u c i n g t h e p a r t i c u l a t e s i z e d i s t r i b u t i o n t o s u c h a g r a d e a tw h i c h t h e r e s h o u l d b e a g o o d d e a l o f c o n f i d e n c e t h a t n o a g g l o m e r a t i o n w i l l b e a b l e t oo c c u r p r i o r t o r e a c t a n t m i x i n g . A l t e r n a t i v e l y , t h e p r o c e s s s h o u l d b e c a r e f u l l ym o n i t o r e d a n d o p t i m i s e d s u c h t h a t t h e s o l i d p a r t i c l e s a r e a b l e t o d i s s o l v e i n t o t h ew a t e r a s t h e t e m p e r a t u r e r i s e s a n d t h e w a t e r t r a n s i t i o n s t o t h e c r i t i c a l s t a t e b e f o r et h e y a r e a b l e t o a g g l o m e r a t e t o f o r m a b l o c k a g e .O n e p o s i t i v e o b s e r v a t i o n w i t h r e s p e c t t o t h e t r a n s i t o f p a r t i c u l a t e m a t t e r i n t ot h e r e a c t o r i s t h a t n o p a r t i c u l a t e s w e r e p r e s e n t i n t h e o u t l e t s a m p l e s a t r e s i d e n c et i m e s i n e x c e s s o f 8 s . T h e e x i s t e n c e o f t h e a g g l o m e r a t i o n i s s u e s s h o w t h a tp a r t i c u l a t e m a t t e r w a s a b l e t o e n t e r t h e r e a c t o r s y s t e m , b u t t h e f a c t t h a t n op a r t i c u l a t e m a t t e r w a s o b s e r v e d i n t h e o u t l e t s a m p l e s o r o n t h e B P R f i l t e r m e s hs u g g e s t s t h a t t h i s w a s a l s o d e g r a d e d b y t h e S C W O p r o c e s s .
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T h e o x i d a t i o n p r o d u c t s f r o m t h e S C W O o f D M F w e r e g e n e r a l l y n o t c o r r o s i v e .A s s u c h , c o r r o s i o n e f f e c t s w e r e n o t c o n s i d e r e d d u r i n g t h e i n v e s t i g a t i o n s u n d e r t a k e ni n c h a p t e r s 4 a n d 5 . C o n v e r s e l y , c o r r o s i o n e f f e c t s w e r e o b s e r v e d a f t e r t h e o x i d a t i o no f t h e w a s t e s a m p l e s s t u d i e d i n t h i s c h a p t e r . T h e e f f e c t s o b s e r v e d w e r e a t t r i b u t e d i nt o t a l i t y t o t h e a c t i o n o f t h e o x i d a t i o n p r o d u c t s o f t h e s e w a s t e s a m p l e s .A l t h o u g h t h e r e a c t o r c o i l s a n d f i t t i n g s w e r e r e p l a c e d p e r i o d i c a l l y ( g e n e r a l l ya f t e r a p p r o x i m a t e l y 2 0 0 h e a t i n g c y c l e s ) , t h e o t h e r a n c i l l a r y c o m p o n e n t s ( h e a te x c h a n g e r , p r e h e a t e r s , e t c ) w e r e n o t . A s s u c h , e a c h c o m p o n e n t h a d e n d u r e d o v e r4 0 0 l o a d c y c l e s ( a m b i e n t h e a t i n g a n d c o o l i n g , e x p o s u r e t o h o t f l u i d , e x p o s u r e t oo x i d a t i v e e n v i r o n m e n t , e t c ) p r i o r t o t h e i n v e s t i g a t i o n s i n t h i s c h a p t e r , w i t h n oa p p a r e n t d e c r e a s e i n p e r f o r m a n c e o r i n t e g r i t y .H o w e v e r , d u r i n g o p e r a t i o n s o m e w e e k s a f t e r t h e i n v e s t i g a t i o n s i n t h i s c h a p t e rh a d b e e n c o m p l e t e d , t h e e f f l u e n t p i p i n g i n s i d e t h e h e a t e x c h a n g e r f a i l e d .E x a m i n a t i o n o f t h i s u n i t s h o w e d t h a t t h e i n n e r p i p i n g h a d b e e n c o m p l e t e l y c o r r o d e da p p r o x i m a t e l y 2 0 % o f t h e w a y a l o n g i t s l e n g t h f r o m t h e h i g h < t e m p e r a t u r e e n d . T h i s i st h e a p p r o x i m a t e r e g i o n a t w h i c h t h e t e m p e r a t u r e o f t h e r e a c t o r e f f l u e n t w o u l d h a v eb e e n r e t u r n e d t o s u b c r i t i c a l c o n d i t i o n s w i t h o x i d a t i o n p r o d u c t s s u c h a s H C l a n d a n yt r a c e c o n c e n t r a t i o n m i n e r a l s a l t s b e c o m i n g s o l u b l e i n t h e h i g h t e m p e r a t u r e m e d i u m .T h i s r e s u l t e d i n a h i g h l y c o r r o s i v e e n v i r o n m e n t , w h i c h c o n s e q u e n t l y d a m a g e d t h eh e a t e x c h a n g e r , c u l m i n a t i n g i n i t s f a i l u r e a t a l a t e r d a t e .T h i s p r o p e n s i t y t o w a r d s c o r r o s i o n w o u l d b e a c r i t i c a l d e s i g n i s s u e f o r t h et r e a t m e n t o f s i m i l a r w a s t e s u n d e r S C W O , t o w h i c h v a r i o u s s o l u t i o n s h a v e b e e n
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p r o p o s e d w i t h e a c h h a v i n g v a r y i n g w i n d o w s o f e f f i c a c y i n t e r m s o f p h y s i c a l a n dc h e m i c a l c o n d i t i o n s a s d i s c u s s e d i n § 2 . 6 . 2 . M a n u f a c t u r i n g t h e e f f l u e n t t u b i n g w i t h i nt h e h e a t e x c h a n g e r f r o m t i t a n i u m a l l o y s m a y a v o i d t h e c o r r o s i o n i s s u e s i n t h i sp a r t i c u l a r s y s t e m ; h o w e v e r t h e l e v e l o f p r o t e c t i o n c o u l d d e c r e a s e i f s u l p h a t e s t u r n e do u t t o b e p r e s e n t . T h e y a r e a l s o v e r y e x p e n s i v e , m e a n i n g t h a t t h e b e n e f i t s o f t h e i ri n s t a l l a t i o n s h o u l d b e b a l a n c e d a g a i n s t t h e u s e o f l e s s < r e s i s t a n t a l l o y s w i t h t h ek n o w l e d g e t h a t c o m p o n e n t s m a y n e e d t o b e r e p l a c e d d u r i n g t u r n a r o u n d . N i c k e la l l o y s h a v e a l s o b e e n s h o w n t o c o n f e r r e s i s t a n c e t o c o r r o s i o n , b u t t h e r e a r eo p e r a t i n g w i n d o w s i n w h i c h t h e c h e m i s t r y o f t h e s u r f a c e l a y e r s i s s u i t a b l e f o r t h i s u s e .T h e l a r g e c h a n g e i n t e m p e r a t u r e t h a t o c c u r s w i t h i n t h e h e a t e x c h a n g e r c o u l d r e s u l ti n a h i g h d e g r e e o f d i f f i c u l t y i n m a i n t a i n i n g a d e q u a t e p r o t e c t i o n , i m p l y i n g t h a t s o m ea l l o y t h a t i s r e s i s t a n t t o t h e k n o w n a c i d c o m p o n e n t s a t a w i d e r a n g e o f t e m p e r a t u r e ss h o u l d b e s e l e c t e d i f a v a i l a b l e .
S i x c o m p l e x a q u e o u s o r g a n i c w a s t e s a m p l e s w e r e o x i d i s e d a f t e r d i l u t i o n a tv a r i o u s r e s i d e n c e t i m e s a t 5 0 0 º C , 2 5 0 b a r a n d a t a n o x i d a n t r a t i o o f 3 i n o r d e r t oa s s e s s t h e e f f e c t i v e n e s s o f S C W O a s a t r e a t m e n t t e c h n o l o g y f o r t h e s e s a m p l e s .S C W O w a s a n e f f e c t i v e t r e a t m e n t t e c h n o l o g y f o r t h e c o m p l e x m u l t i c o m p o n e n tw a s t e s a m p l e s a t r e s i d e n c e t i m e s o f a t l e a s t 1 7 s u n d e r e x c e s s o x i d a n t c o n d i t i o n s .T O C r e m o v a l e f f i c i e n c i e s o f o v e r 9 9 % w e r e e x h i b i t e d i n t h r e e o f t h e s i x s a m p l e su n d e r t h e s e c o n d i t i o n s a n d t a k i n g t h e r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t s i n t o a c c o u n t a l l o w e dt h e p r e d i c t i o n t h a t a t t h e d i l u t i o n s s t u d i e d , a m i n i m u m r e s i d e n c e t i m e o f 9 0 s w o u l da l l o w 9 9 . 9 9 % T O C r e m o v a l i n a l l s a m p l e s i f a f i r s t o r d e r m o d e l w a s s u i t a b l e . T h i s
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p r e d i c t e d t i m e w o u l d s e e m t o b e r e d u c e d t o 5 0 s w h e n c o n s i d e r i n g ‘ a ’ , t h e r e a c t i o no r d e r w i t h r e g a r d t o T O C , t o b e 1 . 0 8 . G i v e n t h a t t h e r e a c t i o n w i l l p r o g r e s s v i a a f r e e <r a d i c a l r o u t e , t h e n o n < i n t e g e r r e a c t i o n o r d e r s e e m s m o r e l i k e l y i n p r a c t i c e , a l t h o u g h ap s e u d o < f i r s t o r d e r m o d e l d i d n ’ t s e e m t o b e a b a d a p p r o x i m a t i o n . I t w a s n o t e d t h a tc o n s i d e r i n g ‘ s i m p l e ’ a n d ‘ c o m p l e x ’ w a s t e m i x t u r e s s e p a r a t e l y r e s u l t e d i n m o r ea c c u r a t e m o d e l l i n g o f t h e T O C c o n v e r s i o n s i n d i c a t i n g t h a t T O C c o n t e n t a l o n e m a yn o t b e a g o o d e n o u g h i n d i c a t o r o f a w a s t e ’ s t r e a t a b i l i t y . T h e r a t e c o n s t a n t f o r a‘ s i m p l e ’ w a s t e m a y b e a s m u c h a s t w i c e a s h i g h a s a r a t e c o n s t a n t f o r a ‘ c o m p l e x ’w a s t e . A s s e s s m e n t o f t h e c o m p l e x i t y o f t h e w a s t e i n t e r m s o f t h e m o l e c u l a r w e i g h t o fi t s c o n s t i t u e n t s a n d t h e t y p e ( a l i p h a t i c , a r o m a t i c , e t c ) o f c o m p o n e n t s w o u l d b e a k e yf a c t o r i n b o t h d e s i g n a n d i n f o r m i n g a c o n t r o l a r c h i t e c t u r e t o g o v e r n t h e S C W Op r o c e s s o n a l a r g e s c a l e .T h e m a j o r i t y o f c o m p o n e n t s i n t h e w a s t e s w e r e c o n v e r t e d i n t o g a s e o u sp r o d u c t s a n d H 2 O , o r i n t e r m e d i a t e s o f m u c h l o w e r m o l e c u l a r m a s s . A l l w a s t e se x h i b i t e d T O C r e m o v a l s i n e x c e s s o f 9 2 % a t 1 7 s r e s i d e n c e t i m e , a n d t h i s w a si n c r e a s e d t o > 9 9 . 8 % f o r s a m p l e s E 1 3 4 , E 1 3 5 a n d N E . A s m a l l n u m b e r o fc o m p o n e n t s o f l a r g e m o l e c u l a r m a s s ( g r e a t e r t h a n 1 8 0 D a ) e x h i b i t e d a g r e a t e rr e s i s t a n c e t o o x i d a t i o n w h i c h a c c o u n t e d f o r t h e l o w e r T O C r e m o v a l e f f i c i e n c i e s o fs a m p l e s T 1 0 5 , E 7 2 , E 9 5 a n d c o n s e q u e n t l y , h i g h e r r e s i d e n c e t i m e s w o u l d b er e q u i r e d t o e n s u r e r e m o v a l r a t e s o f t h e s e c o m p o u n d s i n c r e a s e t o t h e l e v e l sd e m a n d e d o f S C W O t r e a t m e n t t e c h n o l o g i e s t o c o m p e t e e c o n o m i c a l l y a n de n v i r o n m e n t a l l y w i t h o t h e r t r e a t m e n t p r o t o c o l s s u c h a s i n c i n e r a t i o n . I n t h e o x i d a t i o no f s a m p l e T 1 0 5 , t h e m a j o r i t y n i t r o g e n f r a c t i o n i n t h e p r o d u c t w a s a m m o n i a a t 7 0 % .
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T h e e n g i n e e r i n g i s s u e o f p l u g g i n g w a s e x p e r i e n c e d d u r i n g t h e e x p e r i m e n t s .T h i s e f f e c t w a s l i k e l y m o s t l y c a u s e d b y s m a l l p a r t i c u l a t e m a t t e r a g g l o m e r a t i n g p r i o r t op r e h e a t i n g b u t c h l o r i d e a n d s u l p h a t e s a l t s w e r e a l s o p r e s e n t i n t h e s a m p l e s a n d t h i sc o u l d h a v e r e s u l t e d i n p r e c i p i t a t i o n b l o c k a g e s a t s u p e r c r i t i c a l c o n d i t i o n s i n t h er e a c t o r . B e c a u s e o f t h e n o n < s p e c i a l i s t n a t u r e o f t h e r e a c t o r ( t h e r e a c t o r w a s n o td e s i g n e d t o w i t h s t a n d t h i s p h e n o m e n o n ) , i t w a s n o t p o s s i b l e t o m i t i g a t e f o r t h i s e f f e c t .A s s u c h , i f S C W O w e r e t o b e u s e d t o t r e a t t h i s g r a d e o f w a s t e i t w o u l d b e n e c e s s a r yt o e n s u r e t h a t a s l i t t l e p a r t i c u l a t e m a t t e r a s p o s s i b l e e n t e r s t h e r e a c t o r s y s t e m w h i c hw o u l d i n v o l v e t h e u s e o f s u i t a b l y s i z e d f i l t e r s , t h e p o s s i b l e e m p l o y m e n t o f u p s t r e a mp r o c e s s i n g , a n d a w e l l o p t i m i s e d c o n t r o l s y s t e m .A s s a y d a t a s u g g e s t e d t h a t h e t e r o a t o m s t h a t c o u l d p o t e n t i a l l y r e s u l t i n t h ef o r m a t i o n o f i o n i c s a l t s t h a t c o u l d p r e c i p i t a t e w e r e p r e s e n t . H o w e v e r , n o e v i d e n c e o fo b s t r u c t i o n f r o m p r e c i p i t a t e d s a l t w a s o b s e r v e d . W h e n t h e e f f e c t o f s o l i d sa g g l o m e r a t i o n c a n b e r e m o v e d , f u r t h e r i n v e s t i g a t i o n s h o u l d b e c a r r i e d o u t t o s e e i fs a l t p l u g g i n g o r p a r t i c u l a t e a g g r e g a t i o n i s l i k e l y t o b e a m a j o r p r o b l e m i n t r e a t i n g t h i sg r a d e o f w a s t e . I f t h i s w e r e t o b e t h e c a s e , i t w o u l d b e n e c e s s a r y t o c o n s i d e r r e a c t o rs o l u t i o n s t a r g e t e d t o t h e m i t i g a t i o n o f o b s t r u c t i o n p h e n o m e n a .C o r r o s i o n e f f e c t s w e r e n o t i c e d i n t h e h e a t e x c h a n g e r , b u t t h e s e b e c a m ea p p a r e n t w e e k s a f t e r t h e e x p e r i m e n t a l r u n s h a d c e a s e d . H y d r o b r o m i c a n dh y d r o c h l o r i c a c i d s w e r e l i k e l y r e a c t o r p r o d u c t s f r o m t h e o x i d a t i o n o f d i f f e r e n t s a m p l e s .T h e s e p r o d u c t s l i k e l y c o n t r i b u t e d t o t h e c o r r o s i o n d a m a g e o n t h e h e a t e x c h a n g e r .
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T h e w o r k p r e s e n t e d h e r e i n f o c u s e s o n a n u n d e r ® i n v e s t i g a t e d a r e a o f S C W O ,n a m e l y t h e d e v e l o p m e n t o f f l e x i b l e r e a c t o r d e s i g n s w i t h r e g a r d s t o t h e i n j e c t i o n o fo x i d a n t s t r e a m s . M u l t i ® s t a g e S C W O o f D M F w a s u n d e r t a k e n a n d i t s p e r f o r m a n c ew a s c o m p a r e d w i t h t h e p e r f o r m a n c e o f t h e s i n g l e ® s t a g e S C W O o f t h e s a m ec o m p o u n d u n d e r s i m i l a r c o n d i t i o n s i n t e r m s o f p h y s i c a l p a r a m e t e r s . A s i n g l e ® s t a g ec o n f i g u r a t i o n r e a c t o r w a s a l s o e m p l o y e d i n t h e d e s t r u c t i o n o f h a z a r d o u s i n d u s t r i a lw a s t e w a t e r s a m p l e s a s p a r t o f a t r e a t a b i l i t y s t u d y t h a t w o u l d c o n t r i b u t e t o t h er e l a t i v e l y s p a r s e b o d y o f k n o w l e d g e p e r t a i n i n g t o t h e a p p l i c a t i o n o f S C W O t o t h ed e s t r u c t i o n o f m o r e c o m p l e x w a s t e s .
A c o n t i n u o u s p l u g f l o w r e a c t o r w a s d e s i g n e d a n d c o n s t r u c t e d s u c h t h a t t h e r ew o u l d b e t h e f l e x i b i l i t y n e c e s s a r y t o i n j e c t a s e c o n d a r y o x i d a n t s t r e a m a t a n y o n e o ft h r e e a d d i t i o n a l p o r t s i f r e q u i r e d . T h e a n c i l l a r y c o m p o n e n t s f o r t h e r i g s u c h a s p u m p s ,p r e h e a t e r s , t h e c o o l e r a n d g a s ® l i q u i d s e p a r a t i o n u n i t s w e r e a l l s o u r c e d , d e s i g n e d a n da s s e m b l e d f r o m s c r a t c h a s n e c e s s a r y . A c o u n t e r ® c u r r e n t h e a t e x c h a n g e r w a s a l s od e s i g n e d a n d b u i l t t o e n s u r e t h a t t h e r e a c t i o n s c o u l d b e p r o p e r l y q u e n c h e d a n d t h a tt h e e x p e r i m e n t a l w o r k w a s c a r r i e d o u t i n a s a f e m a n n e r .
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T h e S C W O o f D M F i n a s i n g l e ® s t a g e P F R w a s i n v e s t i g a t e d . T h e r a t e o fr e a c t i o n w a s f o u n d t o o b e y a n A r r h e n i u s ® t y p e r a t e l a w t h a t w a s e s s e n t i a l l y f i r s t o r d e rw i t h r e s p e c t t o t h e c o n c e n t r a t i o n o f D M F ( a n d T O C ) a n d f r a c t i o n a l o r d e r ( b ~ 0 . 3 6 )w i t h r e s p e c t t o o x y g e n . A s e x p e c t e d , D M F , T O C a n d T C c o n v e r s i o n s d i s p l a y e dp o s i t i v e d e p e n d e n c e s o n t h e r e a c t o r t e m p e r a t u r e , o r g a n i c c o n c e n t r a t i o n a n dr e s i d e n c e t i m e , w i t h t h e o x i d a n t r a t i o s t i l l p o s i t i v e l y a f f e c t i n g t h e c o n v e r s i o n s e v e n a tl a r g e e x c e s s . N e a r ® c o m p l e t e c o n v e r s i o n s o f D M F a n d T O C w e r e o b s e r v e d a tt e m p e r a t u r e s i n e x c e s s o f 5 0 0 ° C . K i n e t i c p a r a m e t e r s w e r e a s s h o w n i n T a b l e 7 . 1 .– K i n e t i c p a r a m e t e r s o f s i n g l e ® s t a g e S C W O o f D M FP a r a m e t e r F i r s t O r d e r I n t e g r a l R e g r e s s i o n M a t l a b M o d e lE A [ k J m o l í 1 ] ð 1 3 1 ð 1 4 0 ð 1 7 6A [ M ( 1 í a í b ) s í 1 ] 1 . 7 1 x 1 0 9 4 . 8 x 1 0 1 0 2 . 6 x 1 0 1 3a 1 1 1 . 0 3b 0 0 . 3 6 0 . 3 6C O 2 , I C a n d N 2 w e r e t h e m a j o r p r o d u c t s o f o x i d a t i o n , w i t h t h e y i e l d o fa m m o n i a v a r y i n g d e p e n d i n g o n t h e r e a c t i o n c o n d i t i o n s . A m m o n i a y i e l d w a so b s e r v e d t o b e s u p p r e s s e d s l i g h t l y b y i n c r e a s i n g t h e D M F f e e d c o n c e n t r a t i o n .
T h e m u l t i ® s t a g e S C W O o f D M F w a s a n o v e l i n v e s t i g a t i o n i n t o t h e o p t i m i s a t i o no f t h e i n j e c t i o n o f o x i d a n t i n t o a S C W O s y s t e m . I t w a s f o u n d t h a t t h e r e a r e s e v e r a lc o n f i g u r a t i o n s t h a t p r o v i d e s u p e r i o r p e r f o r m a n c e t o a s i n g l e ® s t a g e o x i d a t i o n i n t e r m so f T O C r e m o v a l a n d n i t r o g e n s p e c i a t i o n . H o w e v e r , a n y o p t i m i s a t i o n m u s t b e c a r r i e do u t c a r e f u l l y a s t h e r e w e r e s e v e r a l c o n f i g u r a t i o n s i n w h i c h m u l t i ® s t a g e o x i d a t i o n w e r e
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s l i g h t l y i n f e r i o r t o t h e s i n g l e ® s t a g e o x i d a t i o n . T h e s e p h e n o m e n a o c c u r r e d d u e t o t h ec o m p l e x r a d i c a l s p e c i e s d y n a m i c s i n t r o d u c e d w i t h t h e s e c o n d a r y i n j e c t o r .
A h a z a r d o u s w a s t e w a s t r e a t e d i n a s i n g l e ® s t a g e S C W O r e a c t o r c o n f i g u r a t i o n .T h i s w o r k w i l l a d d t o t h e b o d y o f k n o w l e d g e t h a t i s s l o w l y g r o w i n g p e r t a i n i n g t o t h et r e a t a b i l i t y o f c o m p l e x i n d u s t r i a l w a s t e . I t w a s f o u n d t h a t a t t e m p e r a t u r e s o f 5 0 0 ° Ca n d a t r e s i d e n c e t i m e s a p p r o a c h i n g 1 7 s , n e a r c o m p l e t e r e m o v a l o f T O C o c c u r r e da n d t h a t t h e m a j o r i t y o f t h e c o m p l e x c o m p o n e n t s w e r e e i t h e r d e g r a d e d c o m p l e t e l y o rd e c o m p o s e d i n t o s m a l l e r i n t e r m e d i a t e s .I n c o n d u c t i n g k i n e t i c a n a l y s e s i t w a s a s s u m e d t h a t t h e a c t i v a t i o n e n e r g y o fT O C w a s s i m i l a r t o t h a t o b s e r v e d i n l i t e r a t u r e a n d p r e v i o u s w o r k ( ~ 1 7 5 k J m o l � 1 ) . I tw a s f o u n d t h a t m o d e l s t h a t w e r e f i r s t o r d e r w i t h r e s p e c t t o t h e T O C c o n c e n t r a t i o nc o u l d d e s c r i b e t h e o x i d a t i o n o f t h e s e w a s t e s a m p l e s q u i t e w e l l , a l t h o u g h o n e s i n g l em o d e l f o r a l l s a m p l e s w a s n o t f o u n d t o b e a b l e t o p r e d i c t a c c u r a t e l y . S p l i t t i n g t h es a m p l e s i n t o ‘ s i m p l e ’ a n d ‘ c o m p l e x ’ c l a s s i f i c a t i o n s ( l e s s t h a n 2 0 c o m p o n e n t s a n d 2 0o r m o r e , r e s p e c t i v e l y ) a l l o w e d r e f i n e m e n t o f m o d e l s t h a t c o u l d b e t t e r p r e d i c t f o r T O Cc o n v e r s i o n . A s s u c h , i t w a s f o u n d t h a t k i n e t i c m o d e l s o f t h e S C W O o f i n d u s t r i a lw a s t e s a m p l e s s h o u l d n o t s o l e l y t a k e i n t o a c c o u n t t h e T O C c o n t e n t , b u t a l s o t h e t y p eo f m o l e c u l e s p r e s e n t i n t h e s a m p l e . K i n e t i c p a r a m e t e r s a r e s h o w n i n T a b l e 7 . 2 .



P a r t V – C o n c l u s i o n s C o n c l u s i o n s a n d F u r t h e r W o r k – C h a p t e r 7

2 6 3

– K i n e t i c p a r a m e t e r s f o r S C W O o f w a s t e w a t e r s a m p l e s .P a r a m e t e r S i m p l e S a m p l e s C o m p l e x S a m p l e s1 s t O r d e r P o w e rL a w M a t l a b 1 s t O r d e r P o w e rL a w M a t l a bk [ M ( 1 í a í b ) s í 1 ] 0 . 5 0 1 0 . 8 2 3 0 . 8 2 3 0 . 1 9 2 0 . 3 4 7 0 . 3 4 7a 1 1 . 0 8 1 . 0 8 1 1 . 0 8 1 . 0 8b 0 0 0 0 0 0 . 0 2I t w a s f o u n d t h a t a l t h o u g h t h e r a t e c o n s t a n t s b e t w e e n e a c h t y p e o f w a s t ed i f f e r e d , t h e o x i d a t i o n g e n e r a l l y f o l l o w e d k i n e t i c s t h a t w a s z e r o o r d e r w i t h r e s p e c t t ot h e o x i d a n t c o n c e n t r a t i o n a n d s l i g h t l y i n e x c e s s o f f i r s t o r d e r w i t h r e s p e c t t o t h eo r g a n i c c o n c e n t r a t i o n .R e a c t o r p l u g g i n g a n d c o r r o s i o n e f f e c t s w e r e a l s o o b s e r v e d i n t h e r e a c t o r .T h e s e e f f e c t s w e r e c a u s e d b y s a l t s p r e s e n t i n t h e w a s t e f e e d p r e c i p i t a t i n g u n d e rs u p e r c r i t i c a l c o n d i t i o n s t o b l o c k t h e r e a c t o r , a n d h e t e r o a t o m s f o r m i n g i n o r g a n i c s a l t si n t h e p r o d u c t s w h i c h d i s s o l v e d u n d e r s u b c r i t i c a l c o n d i t i o n s t o f o r m a c o r r o s i v ee n v i r o n m e n t .
W h a t f o l l o w s a r e r e c o m m e n d a t i o n s f o r i n v e s t i g a t i o n s t h a t w o u l d b e o f b e n e f i tt o t h i s a r e a o f r e s e a r c h t h a t h a v e a r i s e n f r o m i s s u e s i n t h i s w o r k t h a t i t w a s n o tp o s s i b l e t o i n v e s t i g a t e f u r t h e r .

T h e u l t i m a t e g o a l o f t h i s k i n d o f r e s e a r c h i s t o a s s e s s S C W O ’ s s u i t a b i l i t y a s aw a s t e ® t r e a t m e n t p r o t o c o l . P i l o t ® p l a n t s t u d i e s o f S C W O o f w a s t e s i n s i n g l e ® s t a g er e a c t o r s h a v e b e e n c a r r i e d o u t , b u t i n o r d e r t o a s s e s s t h e f e a s i b i l i t y o f m u l t i ® s t a g e
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r e a c t o r s , t h e y m u s t b e o p e r a t e d u n d e r a d i a b a t i c c o n d i t i o n s , m o r e s i m i l a r t o t h o s et h a t w o u l d b e u s e d o n a n i n d u s t r i a l s c a l e .T h e t e m p e r a t u r e c o n t r o l o f s u c h a r e a c t o r a n d i t s p r e h e a t e r s w o u l d b e ac r i t i c a l v a r i a b l e b e c a u s e t h e i n j e c t i o n o f m u l t i p l e o x i d a n t s o u r c e s h a s t h e p o t e n t i a l t oc a u s e h o t s p o t s i n t h e r e a c t o r . I t w o u l d b e a d v a n t a g e o u s t o c a l c u l a t e t h e t e m p e r a t u r ea t w h i c h t h e s e c o n d a r y p r e h e a t e r ( s ) s h o u l d o p e r a t e i n o r d e r t o c o n t r o l t h e r e a c t o rt e m p e r a t u r e . I n a s i m i l a r m a n n e r t o r e a c t o r s o p e r a t i n g u n d e r a h y d r o t h e r m a l f l a m ec o n d i t i o n , i t m a y n o t b e n e c e s s a r y t o h e a t t h e s e c o n d a r y o x i d a n t s t r e a m ( s ) t os u p e r c r i t i c a l t e m p e r a t u r e s i n o r d e r t o m a i n t a i n a s t a b l e r e a c t i o n . B o t h e x p e r i m e n t a la n d s i m u l a t i o n i n v e s t i g a t i o n s w o u l d b e v e r y u s e f u l i n a s s e s s i n g t h e o p e r a t i n gc o n d i t i o n s o f s u c h a n a d i a b a t i c s e t u p .M o r e d e t a i l e d m o n i t o r i n g o f t h e r e a c t o r t e m p e r a t u r e w o u l d a l s o a l l o w m o r ea c c u r a t e m o d e l l i n g o f t h e d y n a m i c s o f s e v e r a l c h e m i c a l s p e c i e s a s a f u n c t i o n o f t h er e a c t o r l e n g t h o r r e a c t o r r e s i d e n c e t i m e , a n a p p r o a c h t h a t w a s n o t p o s s i b l e i n t h i sw o r k g i v e n t h a t t h e r e w a s n o t e m p e r a t u r e m e a s u r e m e n t a t t h e s e c o n d a r y i n j e c t o r .M o d e l s t o d e s c r i b e t h e d y n a m i c s o f D M F , t h e o x i d a n t a n d t h e m a j o r p r o d u c t sa s a f u n c t i o n o f t h e r e a c t o r l e n g t h w i l l a l s o b e d e r i v e d a s t h e n e x t l o g i c a lc o m p u t a t i o n a l s t e p t o w a r d s d e s c r i b i n g b o t h t h e p r o g r e s s o f t h e r e a c t i o n a n d t h ed i s t r i b u t i o n o f t h e t e m p e r a t u r e . T h e s e m o d e l s w i l l i n c o r p o r a t e p a r t i a l d i f f e r e n t i a le q u a t i o n s t o d e s c r i b e b o t h t h e t i m e a n d l e n g t h i n d e p e n d e n t v a r i a b l e s .
A m m o n i a w a s o b s e r v e d i n t h e e f f l u e n t i n a l l e x p e r i m e n t a l r u n s . I t h a s b e e ns h o w n i n a g r o w i n g n u m b e r o f s t u d i e s t h a t w h e n c o m b i n e d w i t h a n a u x i l i a r y f u e l l i k e
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e t h a n o l o r i s o p r o p y l a l c o h o l ( I P A ) , a m m o n i a c o n v e r s i o n s c a n b e v e r y h i g h a tt e m p e r a t u r e s b e l o w 6 5 0 ° C . I t w o u l d t h e r e f o r e b e n e f i c i a l t o s e e i f t h e a d d i t i o n o f a na u x i l i a r y f u e l c o u l d r e d u c e t h e a m m o n i a y i e l d s i n t h e S C W O o f n i t r o g e n a t e d o r g a n i c s .
T h e t r e a t m e n t o f c o m p l e x w a s t e s i s c h e m i c a l l y , l o g i s t i c a l l y a n d e c o n o m i c a l l yc h a l l e n g i n g . I t w a s s h o w n t h a t a m u l t i ® s t a g e r e a c t o r c a n e n h a n c e t h e r e m o v a l o fo r g a n i c c o m p o u n d s . A l o g i c a l n e x t s t e p f r o m c h a p t e r s 5 a n d 6 o f t h i s t h e s i s w o u l d b et o a s s e s s t h e t r e a t a b i l i t y o f t h e c o m p l e x w a s t e s a m p l e s i n t h e m u l t i ® s t a g e r e a c t o r i no r d e r t o s e e i f t h e s e e n h a n c e d r e m o v a l s t r a n s l a t e t o w a s t e w a t e r s t h a t m a y b e m o r ec o m p l i c a t e d o r h a r m f u l i n n a t u r e .

D e t a i l e d s i m u l a t i o n s o f t h e S C W O o f s i m p l e m o l e c u l e s l i k e m e t h a n o l a r ep o s s i b l e w i t h c o m p u t e r p r o g r a m s l i k e C h e m K i n ® . I t w o u l d b e e x t r e m e l y u s e f u l t o b ea b l e t o u s e s u c h c o m p u t e r s o f t w a r e t o s i m u l a t e t h e S C W O o f m o r e c o m p l e x ( a n d / o rn i t r o g e n ® c o n t a i n i n g ) m o l e c u l e s . S u c h a m o d e l w o u l d r e q u i r e h u n d r e d s o f s e t s o fk i n e t i c p a r a m e t e r s t o b e c a l c u l a t e d / e s t i m a t e d . I f s u c h a m o d e l c o u l d b e f o u n d t o b es u f f i c i e n t l y a c c u r a t e , t h e e f f e c t o f v a r i o u s o x i d a n t i n p u t s , c o ® o x i d a n t f u e l s , e t c , o n t h et r e a t a b i l i t y o f D M F c o u l d b e i n v e s t i g a t e d f o r f e a s i b i l i t y w i t h o u t n e e d i n g t o b u i l de x p e n s i v e e x p e r i m e n t a l r i g s . I f s u c h a m o d e l c o u l d b e g e n e r a l i s e d t o a c c e p t a s s a yd a t a i n t e r m s o f T O C / C O D a n d t o t a l n i t r o g e n a s i n p u t s , a n d t o p r e d i c t t h es u b s e q u e n t y i e l d s o f N 2 , C O 2 , C O , e t c , t h e n t h e p r e p a r a t i o n o f s u c h a m o d e l w o u l db e o f e v e n g r e a t e r b e n e f i t .
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1B e l o w a r e f o u r t a b l e s t a k e n f r o m B r o c k a n d S a v a g e ( 1 9 9 5 ) d e t a i l i n g r e a c t i o n st h a t o c c u r i n t h e o x i d a t i o n o f o r g a n i c c o m p o u n d s , s p e c i f i c a l l y t h o s e i n t h e o x i d a t i o n o fC 1 c o m p o u n d s f o r m i n g C ® , O ® a n d H ® b a s e d p r o d u c t s a n d r a d i c a l s . D a t a w a s t a k e nf r o m S C W O r e a c t i o n k i n e t i c s , a n d a t m o s p h e r i c a n d c o m b u s t i o n c h e m i s t r y . F o r e a c hr e a c t i o n , a p r e ® e x p o n e n t i a l f a c t o r , t e m p e r a t u r e e x p o n e n t a n d a c t i v a t i o n e n e r g y a r ep r o v i d e d . N o t e s o n s p e c i f i c r e a c t i o n s c a n b e f o u n d i n B r o c k a n d S a v a g e s p a p e rw h e r e s h o w n .– L i s t o f e l e m e n t a r y r e a c t i o n s o f C 1 , h y d r o g e n a n d o x i d a n t c o m p o u n d s
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– R e a c t i o n m e c h a n i s m , c o n t i n u e d .
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– R e a c t i o n m e c h a n i s m , c o n t i n u e d .
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– R e a c t i o n m e c h a n i s m , c o n t i n u e d .
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S a m p l e T 1 0 5 c o m p o n e n t 1 i n d i c a t e s a c o m p l e x s p e c t r u m w i t h m u l t i p l e g r o u p so f p r o m i n e n t p e a k s . T h e m o n o i s o t o p i c p a r e n t i o n w a s t a k e n t o b e a t m / z = 2 2 9 . 9a l t h o u g h s m a l l s i g n a l s w e r e v i s i b l e a l l t h e w a y u p t o m / z = 3 0 0 w h i c h i n d i c a t e d e i t h e rt h a t a m u c h m o r e c o m p l i c a t e d m o l e c u l e c o u l d b e b e i n g r e p r e s e n t e d , o r n u m e r o u si n t e r a c t i o n b e t w e e n c r e a t e d r a d i c a l s a n d i o n s c o u l d b e o c c u r r i n g . T h e l a r g e p e a k a tm / z = 7 7 , t h e s m a l l p e a k s a t m / z = 7 4 a n d 7 5 a n d t h e g a p b e t w e e n m / z = 1 0 5 a n d1 8 2 s u g g e s t e d t h e p o t e n t i a l p r e s e n c e o f t w o a r o m a t i c g r o u p s : p o s s i b l y a n o n  s u b s t i t u t e d p h e n y l g r o u p a n d a m u l t i  s u b s t i t u t e d b e n z e n e r i n g . H o w e v e r , t h e r e a r ep e a k s o f a l m o s t i d e n t i c a l h e i g h t a t m / z = 1 8 4 a n d 1 8 6 w h i c h , c o u p l e d w i t h t h e p e a ka t m / z = 1 0 5 c o u l d i n d i c a t e t h e p r e s e n c e o f a b r o m i n e a t o m . T h e g r o u p s o f p e a k sb e t w e e n m / z = 1 8 0 a n d 2 4 0 h a v e g a p s o f 1 6 o r 1 7 w h i c h i m p l i e s t h a t t w o a m i n og r o u p s a n d a h y d r o x y l g r o u p c o u l d b e l o s t f r o m t h i s s u b s t i t u t e d b e n z e n e s e g m e n t .A n o t h e r e x p l a n a t i o n o f t h e p e a k a t m / z = 1 8 2 w o u l d b e t h e f o r m a t i o n o f a b i b e n z y lg r o u p f r o m t w o b e n z y l r a d i c a l s . T h e p e a k a t m / z = 1 0 5 c o u l d p o t e n t i a l l y b e[ C 6 H 5 C = O ] + o r [ C 6 H 5 ( C H 2 ) 2 ] + . T h i s c o m p o u n d c o u l d b e t e n t a t i v e l y i d e n t i f i e d a s e i t h e ra t r i h y d r o x y  s u b s t i t u t e d b i p h e n y l m e t h a n o n e o r a b r o m o  s u b s t i t u t e dd i h y d r o x y b e n z o i c a c i d , b u t t h e l a r g e q u a n t i t y o f f r a g m e n t p e a k s c o u p l e d w i t h n o n  z e r o s i g n a l a b o v e m / z = 2 4 0 i n d i c a t e s t h a t t h e c o m p o u n d c o u l d b e m u c h l a r g e r a n dt h u s m o r e c o m p l e x .
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S a m p l e T 1 0 5 c o m p o n e n t 2 h a s a s p e c t r u m t h a t i s v e r y s p a r s e . T h e b a s e p e a ki s a t m / z = 7 9 ( w h i c h i s u n u s u a l i n i t s e l f ) a n d t w o o t h e r m a j o r p e a k s a t m / z = 5 6 a n d9 4 ( t h e m o l e c u l a r i o n ) . T h e 7 9 , 9 4 s e r i e s c a n i n d i c a t e a r e t r o D i e l s  A l d e rf r a g m e n t a t i o n a n d t h e m / z = 5 6 i o n c a n s o m e t i m e s i n d i c a t e a b u t e n y l g r o u p , b u tw h e n c o m b i n e d w i t h t h e r e t r o D i e l s  A l d e r f r a g m e n t a t i o n , c o u l d b e a C 4 H 8 g r o u p f r o mt h e o p e n i n g o f a r i n g . T h e m o l e c u l a r i o n i n d i c a t e s t h a t t h e l i k e l y f o r m u l a i s C 7 H 1 0 , w i t ht h e l i k e l y s t r u c t u r e c o r r e s p o n d i n g t o 1  m e t h y l  1 , 4  c y c l o h e x a d i e n e .S a m p l e T 1 0 5 c o m p o n e n t 3 c o u l d n ’ t b e d e f i n i t i v e l y i d e n t i f i e d d u e t o a d i f f i c u l t yi n i d e n t i f y i n g t h e m o l e c u l a r i o n , b u t a v e r y d i s t i n c t i v e p e a k a t m / z = 7 7 a m o n g s to t h e r s s e p a r a t e d b y f r a g m e n t s o f 1 5 a n d 1 4 i n d i c a t e d t h a t i t w a s p o t e n t i a l l y s o m ef o r m o f a l i p h a t i c p h e n y l c o m p o u n d .S a m p l e T 1 0 5 c o m p o n e n t 4 h a s a c o m p l e x f r a g m e n t a t i o n p a t t e r n a n d c o u l dn o t b e d e f i n i t i v e l y i d e n t i f i e d s a v e t h a t t w o m o l e c u l a r i o n p e a k s a t m / z = 1 8 2 a n d 1 8 4w i t h t h e l a t t e r p e a k a t 3 3 % o f t h e i n t e n s i t y o f t h e f o r m e r c l e a r l y i n d i c a t e d t h ep r e s e n c e o f c h l o r i n e . T h e b a s e p e a k a t m / z = 5 7 . 1 s t r o n g l y i n d i c a t e s t h e p r e s e n c e o fa b u t y l i o n a n d a s t r o n g s i g n a l a t m / z = 8 7 . 1 c o u l d s u g g e s t a [ C 4 H 9  C H ( O H )  ] + i o n o ra b u t y l e s t e r . P e a k s s e p a r a t e d b y 1 3 a t m / z = 8 7 . 1 , 1 0 0 . 1 a n d 1 1 3 . 1 c o u l d i n d i c a t ea n a l k e n y l g r o u p (  C H = C H  ) . T h e r e i s a l s o a p e a k w i t h 2 5 % r e l a t i v e i n t e n s i t y a t m / z =7 5 w h i c h c o u l d p o s s i b l y r e p r e s e n t a t r i p l e s u b s t i t u t e d b e n z e n e r i n g , b u t t h i s w a su n l i k e l y , d u e t o t h e l e s s s t a b l e m o l e c u l a r i o n . O n b a l a n c e , t h i s c o m p o u n d i s l i k e l y t ob e a c h l o r i n a t e d a l k e n y l  a l i p h a t i c e s t e r o r a l c o h o l .S a m p l e T 1 0 5 c o m p o n e n t 5 s h o w s a r e l a t i v e l y l o w m o l e c u l a r i o n a t m / z =1 1 4 . 1 a n d l a r g e p e a k s a t m / z = 5 7 . 1 a n d 8 7 . 1 i n d i c a t i n g a s e c o n d a r y p e n t y l a l c o h o l
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i o n . T h e f r a g m e n t d i f f e r e n c e b e t w e e n m / z = 1 1 4 . 1 a n d 8 7 . 1 i n d i c a t e s t h e l o s s o f aC 2 H 3 f r a g m e n t , i n d i c a t i n g a n a l k e n y l g r o u p i n t h e c h a i n a n d m a k i n g t h i s c o m p o u n dl i k e l y t o b e 1  h e p t e n  3  o l .S a m p l e T 1 0 5 c o m p o n e n t 6 h a s a c h a r a c t e r i s t i c s t a b l e m o l e c u l a r i o n p e a k a tm / z = 9 4 a n d i n t e r m e d i a t e p e a k s a t m / z = 6 5 a n d 6 6 . T h i s m o s t l i k e l y i n d i c a t e s t h a tt h e c o m p o u n d i s p h e n o l , h o w e v e r , a n i n c r e a s e d s i g n a l a t m / z = 6 1 o v e r w h a t w o u l db e e x p e c t e d c o u l d i n d i c a t e a n e s t e r u n d e r g o i n g M c L a f f e r t y r e a r r a n g e m e n t .S a m p l e T 1 0 5 c o m p o n e n t 7 h a s a n u n u s u a l b a s e p e a k a t m / z = 6 1 . A n i o n w i t ht h i s m a s s t o c h a r g e r a t i o c a n b e f o r m e d f r o m M c L a f f e r t y r e a r r a n g e m e n t o f a n e s t e r o ft h e f o r m R  O  C O 2 H , w h e r e R i s a n a l i p h a t i c c h a i n o f a t l e a s t C 2 i n l e n g t h . I t s e e m e dm o s t l i k e l y t h a t t h e m o l e c u l a r i o n w a s a t m / z = 1 1 7 m e a n i n g t h a t t h e a l k y l p a r t o f t h ee s t e r n e e d e d t o h a v e a m o l e c u l a r w e i g h t o f 5 8 . A s m a l l p e a k a t m / z = 7 3c o r r o b o r a t e s t h e c l a s s i f i c a t i o n o f e s t e r a n d c o r r e s p o n d s t o t h e l o s s o f a C H 3 C Of r a g m e n t . I n a d d i t i o n , t h e w e i g h t o f t h e m o l e c u l a r i o n b e i n g a n o d d n u m b e r m e a n tt h a t t h e c o m p o u n d c o n t a i n e d a n i t r o g e n a t o m , m o s t l i k e l y i n t h e f o r m o f a n a m i n eg r o u p . T h e c o m p o u n d i s m o s t l i k e l y 2  a m i n o p r o p y l a c e t a t e , b u t t h e a m i n o g r o u pc o u l d b e s u b s t i t u t e d t o o t h e r l o c a t i o n s .S a m p l e T 1 0 5 c o m p o n e n t 8 i n d i c a t e s a n a r o m a t i c c o m p o u n d w i t h a l i p h a t i cs u b s t i t u t i o n s w i t h t h e m o l e c u l a r i o n l i k e l y l y i n g a t m / z = 1 3 2 . P e a k s a t m / z = 9 1 a n d1 1 7 i m p l y t h e l o s s o f a m e t h y l e t h e n y l g r o u p a n d a m e t h y l g r o u p r e s p e c t i v e l y . I tt h e r e f o r e s e e m s p r o b a b l e t h a t t h e c o m p o u n d i s 1  m e t h y l  4  ( 1  m e t h y l e t h e n y l )  b e n z e n e .
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S a m p l e T 1 0 5 c o m p o n e n t 9 i s a r e l a t i v e l y s p a r s e s p e c t r u m w i t h a g r o u p i n ga r o u n d m / z = 7 4  7 7 i m p l y i n g a r o m a t i c s . T h e m o l e c u l a r i o n i s a t m / z = 1 2 9 a n d t h ed i f f e r e n c e o f 2 7 i m p l i e s t h e l o s s o f e i t h e r a  C H ( = C H 2 ) r a d i c a l o r a C H  N s e c t i o n f r o ma n a r o m a t i c . T h e p e a k s a t m / z = 9 4 a n d 7 7 m a k e t h e l a t t e r m o r e l i k e l y . T h i sc o m p o u n d i s l i k e l y t o b e i s o q u i n i l o n e .S a m p l e T 1 0 5 c o m p o n e n t s 1 0 a n d 1 1 h a v e v e r y s i m i l a r m a j o r p e a k s t o s a m p l eT 1 0 5 c o m p o n e n t 8 , b u t t h e r e a r e s l i g h t l y d i f f e r e n t i o n p r o f i l e s a r o u n d t h e m a j o r p e a k s .T h i s i m p l i e s t h a t t h e s e c o m p o n e n t s a r e d i f f e r e n t l y  s u b s t i t u t e d i s o m e r s o f 1  m e t h y l  4  ( 1  m e t h y l e t h e n y l )  b e n z e n e w i t h t h e f o r m u l a o f C 1 0 H 1 2 .I n s a m p l e T 1 0 5 c o m p o n e n t 1 2 , t h e l a r g e p e a k s a t m / z = 7 7 a n d 9 1 i n d i c a t e aP h  C H 2 g r o u p . P e a k s d o w n f r o m t h e m o l e c u l a r i o n ( m / z = 1 5 0 ) i n s t e p s o f 1 5 a n df r o m [ M +  1 8 ] i n s t e p s o f 1 5 i n d i c a t e t h e p r e s e n c e o f t h r e e m e t h y l g r o u p s a n d ah y d r o x y l g r o u p . F i n a l l y , t h e p e a k a t m / z = 1 1 9 ( M +  3 1 ) i m p l i e s t h e l o s s o f a – C H 2 O Hr a d i c a l . F r o m t h e s e i n d i c a t o r s , t h e c o m p o u n d i s 2 , 4 , 5  t r i m e t h y l b e n z e n e m e t h a n o l .S a m p l e T 1 0 5 c o m p o n e n t 1 3 i n c l u d e s g a p s b e t w e e n p e a k s o f 2 5 a n d 2 6 ,w h i c h a r e b o t h i n d i c a t o r s o f u n u s u a l b o n d i n g . T h e s e i m p l y a  C H = C g r o u p w h e r e R 1a n d R 2 b r a n c h f r o m t h e s e c o n d C , a n d a C ≡ N t r i p l e b o n d r e s p e c t i v e l y . T h e p e a k a tm / z = 7 7 i n d i c a t e s a n a r o m a t i c . T h e m o l e c u l a r i o n i s a t m / z = 2 0 1 . T h e r e m o v a l s f r o mt h e m o l e c u l a r i o n i n d i c a t e a n e t h y l e s t e r ( w i t h a s s o c i a t e d c a r b o n y l g r o u p ) , a n d ac y a n i d e g r o u p . T h i s c o m p o u n d i s e t h y l 2  c y a n o  3  a c r y l a t e ( C 1 2 H 1 1 N O 2 ) .
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S a m p l e E 7 2 c o m p o n e n t 1 h a s p r o m i n e n t p e a k s a t m / z = 5 8 a n d m / z = 5 9 w i t ha m o l e c u l a r i o n a t m / z = 1 1 7 . T h i s c o m p o u n d c a n b e t e n t a t i v e l y i d e n t i f i e d a s 3  i s o p r o p o x y p r o p y l a m i n e .S a m p l e E 7 2 c o m p o n e n t 2 h a s a n u n u s u a l s p e c t r u m . T h e b a s e p e a k i s a t m / z= 6 2 w h i c h i s a n u n u s u a l f r a g m e n t t h a t c o u l d r e p r e s e n t t h e M c L a f f e r t y r e a r r a n g e m e n to f a n a l i p h a t i c e s t e r w i t h a n a m i n e g r o u p o n t h e c a r b o x y l a t e . I t w a s n o t p o s s i b l e t od i s c e r n t h e i d e n t i t y o f t h i s c o m p o n e n t f u r t h e r t h a n t h i s .S a m p l e E 7 2 c o m p o n e n t 3 h a s p e a k s t h a t i m p l y a c a r b o x y l i c a c i d f u n c t i o n a lg r o u p u n d e r g o i n g M c L a f f e r t y r e a r r a n g e m e n t . T h e m o l e c u l a r i o n i s a t m / z = 8 7 w h i c hi n d i c a t e s t h a t t h e r e i s a n a m i n o g r o u p .S a m p l e E 7 2 c o m p o n e n t 4 h a s a m o l e c u l a r i o n a t m / z = 1 1 7 i n d i c a t i n g an i t r o g e n o u s c o m p o u n d . M a s s f r a g m e n t l o s s e s o f 1 4 , 1 5 , 1 7 , 2 9 a n d 4 5 i n d i c a t e N H 2 ,C H 3 , O H , C 2 H 5 a n d C ( = O ) O H r a d i c a l l o s s e s r e s p e c t i v e l y . T h i s s u g g e s t s am e t h y l a m i n o b u t a n o i c a c i d w i t h t h e m e t h y l  a n d a m i n o  g r o u p s o n t h e 2 n d o r 3 r d c a r b o na s t h e m o s t l i k e l y i d e n t i t y .S a m p l e E 7 2 c o m p o n e n t 5 s h o w s a v e r y h i g h m o l e c u l a r i o n p e a k a t m / z = 9 8w i t h p e a k s a t m / z = 5 5 , 6 9 , 7 0 a n d 8 3 . T h e l o s s o f 2 8 f r o m t h e m o l e c u l a r i o n i m p l i e sa c a r b o n y l b o n d w i t h v a r i o u s C H 3 a n d C H 2 l o s s e s v i s i b l e i n t e r m s o f l o s s e s o ff r a g m e n t s w i t h m a s s 1 4 a n d 1 5 . T h e s e l o s s e s c o u p l e d w i t h t h e s t a b l e m o l e c u l a r i o na s t h e b a s e p e a k i m p l y t h a t t h e c o m p o u n d i s l i k e l y t o b e c y c l o h e x a n o n e , a l t h o u g hv a r i o u s a l i p h a t i c v e r s i o n s o f C 6 H 1 0 O a l s o h a v e s i m i l a r s p e c t r a m a k i n g i t d i f f i c u l t t os e t t l e o n o n e c o m p o u n d w i t h a n y c e r t a i n t y .
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T h e h i g h p e a k a t m / z = 5 7 i n s a m p l e E 7 2 c o m p o n e n t 6 i n d i c a t e s a n a l i p h a t i cb u t y l g r o u p a n d M +  1 7 a n d M +  3 1 i n d i c a t e l o s s e s o f O H a n d C H 2 O H r a d i c a l sr e s p e c t i v e l y . I t ’ s v e r y l i k e l y t h a t t h i s c o m p o u n d i s 2  b u t o x y e t h a n o l .S a m p l e E 7 2 c o m p o n e n t 7 h a s t h e m o l e c u l a r i o n a t m / z = 9 4 a s t h e b a s e p e a kw i t h a p e a k a t M +  1 8 i n d i c a t i n g t h e l o s s o f H 2 O f r o m t h e m o l e c u l e . T h i s i m p l i e s a na r o m a t i c a l c o h o l , w i t h o n l y p h e n o l f i t t i n g t h i s p r o f i l e .S a m p l e E 7 2 c o m p o n e n t 8 h a s a m o l e c u l a r i o n a t m / z = 1 0 4 a n d a d o m i n a n tb a s e p e a k a t m / z = 5 9 . T h i s p e a k c a n c o m m o n l y r e p r e s e n t a c a r b o x y l i c a c i d o r a ne t h e r g r o u p , h o w e v e r t h e p e a k a t 8 7 [ M +  1 7 ] i n d i c a t e s t h e l o s s o f a n O H r a d i c a l . T h i sp e a k i s n o t h i g h e n o u g h t o i n d i c a t e t h a t t h e r e a r e 2 O H g r o u p s , s u g g e s t i n g t h a t t h ee t h e r i s m o r e l i k e l y . T h e l o s s e s o f 1 4 b e t w e e n 8 7 , 7 3 a n d 5 9 s u g g e s t l o s s e s o fp r o g r e s s i v e C H 2 g r o u p s , r e s u l t i n g i n a p r o b a b l e i d e n t i f i c a t i o n a s 3  e t h o x y p r o p a n  1  o l .S a m p l e E 7 2 c o m p o n e n t 9 w a s m o r e d i f f i c u l t t o c h a r a c t e r i s e . T h e m o l e c u l a ri o n a t m / z = 9 9 i s a n o d d n u m b e r w h i c h i n d i c a t e s a n i t r o g e n o u s c o m p o u n d , b u t t h i sv a l u e i s u n u s u a l . P e a k s a t m / z = 7 1 , 7 0 a n d 5 6 w o u l d b e r e p r e s e n t e d b y C = O , N C H 3a n d C H 2 N C H 3 f r a g m e n t l o s s e s r e s p e c t i v e l y . T h e c o m p o u n d i s t e n t a t i v e l y i d e n t i f i e da s 1  m e t h y l  2  p y r r o l i d i n o n e , a c o m m o n , p o l a r i n d u s t r i a l s o l v e n t w i t h a h i g h b o i l i n gp o i n t , a n d a p r e c u r s o r f o r s o m e p h a r m a c e u t i c a l d r u g s .S a m p l e E 7 2 c o m p o n e n t s 1 0 a n d 1 1 s h o w s i m i l a r s p e c t r a , i n d i c a t i n g r o u g h l yt h e s a m e c o m p o u n d . T h e m o l e c u l a r i o n i s a t m / z = 1 2 4 a n d t h e r e d u c t i o n o f 1 7 a n d1 8 f r o m t h i s t o m / z = 1 0 7 a n d 1 0 6 ( t h e b a s e p e a k ) i m p l i e s O H g r o u p s ( p l u r a l ) a r ep r e s e n t . T h e p e a k a t m / z = 9 5 i m p l i e s t h e l o s s o f C  O H f r o m t h e b e n z e n e r i n gi m p l i e d b y p e a k s a t m / z = 7 7 a n d 7 8 . C r o s s r e f e r e n c i n g t h e m a s s s p e c t r a w i t h t h o s e
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s t o r e d o n t h e N I S T d a t a b a s e i n d i c a t e s t h a t t h e c o m p o u n d s a r e 2  h y d r o x y b e n z e n e m e t h a n o l a n d 4  h y d r o x y b e n z e n e m e t h a n o l r e s p e c t i v e l y .
S a m p l e E 9 5 c o m p o n e n t 1 w a s r e l a t i v e l y s i m p l e t o i d e n t i f y . T h e m o l e c u l a r i o na t m / z = 9 2 c o u p l e d w i t h a l o s s o f 2 6 f r o m m / z = 9 1 ( f o r m e d v i a h y d r o g e n r e m o v a l ) t om / z = 6 5 i n d i c a t e s t h e l o s s o f t h e C H 3 C H r a d i c a l . T h e p e a k s a t m / z = 6 5 a n d 5 1 t h u sr e p r e s e n t [ C 5 H 5 ] + a n d [ C 4 H 3 ] + r e s p e c t i v e l y . T h i s i m p l i e s f r a g m e n t a t i o n o f a b e n z e n er i n g , s u g g e s t i n g t h a t t h i s c o m p o u n d i s t o l u e n e .S a m p l e E 9 5 c o m p o n e n t s 2 a n d 3 h a d n e a r  i d e n t i c a l s p e c t r a . T h e y h a d v e r yu n u s u a l p e a k s a t m / z = 6 2 . T h i s d i d n ’ t m a t c h a n y c o m m o n i o n , b u t w o u l d m a t c h aM c L a f f e r t y r e a r r a n g e m e n t o f a n e s t e r w i t h a n a m i n o g r o u p i n s t e a d o f a m e t h y l g r o u po n t h e c a r b o x y l a t e p o r t i o n . P e a k s a t m / z = 5 8 a n d 6 1 c o r r e s p o n d t o M c L a f f e r t yr e a r r a n g e m e n t s o f a n e s t e r o r c a r b o x y l i c a c i d , b u t t h e p e a k a t m / z = 7 7 , a l t h o u g h n o tl a r g e , u s u a l l y i m p l i e s a b e n z y l g r o u p . T h e m o l e c u l a r i o n i s a t m / z = 1 2 2 i n d i c a t i n g t h ep r e s e n c e o f a n e v e n n u m b e r o f n i t r o g e n a t o m s ( p o t e n t i a l l y z e r o , b u t g i v e n t h a t s o m ei n t e r m e d i a t e i o n s h a v e e v e n m a s s n u m b e r s , l i k e l y t w o a m i n o g r o u p s o f w h i c h o n e i sa s s o c i a t e d w i t h t h e c a r b o x y l a t e .S a m p l e E 9 5 c o m p o n e n t 4 h a d a n u n u s u a l s p e c t r u m a n d w a s v e r y d i f f i c u l t t od i s c e r n . M c L a f f e r t y r e a r r a n g e m e n t p e a k s a t m / z = 5 8 a n d 6 1 c o u p l e d w i t h a p e a k a tm / z = 4 5 i n d i c a t e s t h e p r e s e n c e o f a c a r b o x y l i c a c i d f u n c t i o n a l g r o u p . H o w e v e r , t h em o l e c u l a r i o n p e a k c o u l d n o t b e d i s c e r n e d . V e r y l o w i n t e n s i t y p e a k s a t m / z = 7 6 , 1 2 2a n d 1 3 7 s u g g e s t e d t h a t t h e m o l e c u l e c o u l d b e a b i  s u b s t i t u t e d b e n z y l s t r u c t u r e w i t ha n a m i n o g r o u p a n d a c a r b o x y l i c a c i d , h o w e v e r t h e m o l e c u l a r i o n f o r t h i s s t r u c t u r e
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w o u l d b e a t m / z = 1 3 7 a n d t h e i n t e n s i t y s i g n a l w a s m u c h l o w e r t h a n w o u l d b ee x p e c t e d f o r t h i s s t a b l e c o m p o u n d .T h e p r o f i l e o f s a m p l e E 9 5 c o m p o n e n t 5 w a s a l m o s t i d e n t i c a l t o t h a t o f s a m p l eE 7 2 c o m p o n e n t 6 i n d i c a t i n g t h a t t h i s c o m p o u n d i s v e r y l i k e l y t o b e 2  b u t o x y e t h a n o l .S a m p l e E 9 5 c o m p o n e n t 6 w a s a l s o s i m p l e t o i d e n t i f y . A p e a k a t m / z = 7 7i n d i c a t e s a n a r o m a t i c , w i t h r e m o v a l s o f 1 7 a n d 3 1 f r o m t h e m o l e c u l a r i o n ( m / z = 1 0 8 )i n d i c a t i n g t h e l o s s o f O H a n d C H 2 O H r a d i c a l s r e s p e c t i v e l y . T h e b a s e p e a k a t m / z =7 9 i s t h e l o s s o f a C H 3 C H 2 r a d i c a l . T h i s c o m p o u n d i s l i k e l y t o b e p h e n y l m e t h a n o l .S a m p l e E 9 5 c o m p o n e n t 7 i s s i m i l a r t o s a m p l e E 7 2 c o m p o n e n t 9 i n d i c a t i n gt h a t t h i s c o m p o u n d c o u l d b e 1  m e t h y l  2  p y r r o l i d i n o n e .S a m p l e E 9 5 c o m p o n e n t 8 i s s i m i l a r t o t h a t e x p e c t e d f o r a l i p h a t i c c h a i n s w i t ht h e b a s e p e a k i n d i c a t i n g a b u t y l  g r o u p . T h e m o l e c u l a r i o n , w h i c h w a s n o t v i s i b l e o nt h e s p e c t r u m i s a c t u a l l y a t m / z = 1 6 2 s o a t i n y s i g n a l a t m / z = 1 4 4 i s t h e l o s s o f H 2 O .R e p e a t e d g a p s o f 1 6 i m p l y t h e l o s s e s o f m o r e t h a n o n e O r a d i c a l , i n d i c a t i n g t h a t t h ec o m p o u n d h a s m u l t i p l e e t h e r f u n c t i o n a l i t y . C r o s s r e f e r e n c i n g w i t h t h e N I S T d a t a b a s ep r o d u c e d a g o o d m a t c h w i t h t h e s p e c t r u m o f 1  ( 2  b u t o x y e t h o x y )  e t h a n o l .
O n l y o n e c o m p o n e n t s p e c t r u m w a s f o u n d f o r s a m p l e E 1 3 4 . I t h a d a b a s ep e a k a t m / z = 6 1 a n d a f u r t h e r p e a k a t m / z = 4 3 . T h i s p r o f i l e i s a s t r o n g i n d i c a t o r o ft h e c o m p o u n d b e i n g g l y c e r o l ( m o l e c u l a r i o n a t m / z = 9 2 ) . T h e l a r g e p e a k a t m / z = 6 1i s t h e r e m o v a l o f C H 2 O H r a d i c a l s f r o m e i t h e r e n d o f t h e m o l e c u l e , w i t h t h e p e a k a tm / z = 4 3 b e i n g t h e r e m o v a l o f H 2 O f r o m a f t e r t h i s . T h e s p e c t r u m o f t h e o n l y
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c o m p o u n d f r o m s a m p l e E 1 3 5 i s n e a r  i d e n t i c a l t o t h a t o f s a m p l e E 1 3 4 i n d i c a t i n g t h a tt h i s c o m p o u n d i s a l s o g l y c e r o l .
S a m p l e N E c o m p o n e n t 1 ’ s s p e c t r u m i s r a t h e r s p a r s e l y p o p u l a t e d . T h em o l e c u l a r i o n i s t h e s m a l l p e a k a t m / z = 8 8 . T h e p e a k a t m / z = 7 3 i s t h e r e m o v a l o ft h e C H 3 r a d i c a l , t h e p e a k a t m / z = 4 5 i s a c a r b o x y l i c a c i d i o n [ C ( = O ) O H ] + a n d t h eb a s e p e a k a t m / z = 6 0 i s l i k e l y t o i m p l y t h e r e m o v a l o f a c a r b o x y l g r o u p o r t h e C H 3 C Hr a d i c a l . T h i s c o m p o u n d i s v e r y l i k e l y t o b e b u t a n o i c a c i d .S a m p l e N E c o m p o n e n t 2 d i s p l a y s 2 p r o m i n e n t p e a k s a t m / z = 5 7 a n d 6 0 a n da m o l e c u l a r i o n a t m / z = 1 1 7 . T h e p e a k s a t m / z = 5 7 a n d 6 0 a r e a l m o s t e q u a l i ni n t e n s i t y i n d i c a t i n g t h a t t h e b o n d s a r e r o u g h l y s y m m e t r i c a l . A p e a k a t m / z = 7 3i n d i c a t e s t h a t a b u t y l e t h e r g r o u p i s l i k e l y . T h e c o m p o u n d w o u l d a p p e a r t o b e 2  b u t o x y e t h a n a m i n e .S a m p l e N E c o m p o n e n t 3 h a s v e r y p r o m i n e n t p e a k s a t m / z = 4 5 , 6 0 , 7 3 a n d 8 7i n d i c a t i n g t h a t a c a r b o x y l i c a c i d g r o u p i s p r e s e n t . T h e r e a r e a l s o p e a k s o f i d e n t i c a li n t e n s i t y a t m / z = 7 8 . 9 a n d 8 0 . 9 , a n d m / z = 7 9 . 9 a n d 8 1 . 9 w h i c h i s s t r o n g l y i n d i c a t i v eo f t h e p r e s e n c e o f B r a n d H B r i o n s , i m p l y i n g t h a t t h e c o m p o u n d i s b r o m i n a t e d . T h ee x a c t f o r m o f t h e a l i p h a t i c p o r t i o n w a s v e r y d i f f i c u l t t o d e d u c e b u t t h e i n t e r m e d i a t ep e a k s i n d i c a t e t h a t a b u t y l g r o u p c o u l d b e p r e s e n t i n d i c a t i n g t h a t s o m e f o r m o fb r o m i n a t e d h e x a n o i c a c i d i s l i k e l y . T h e m o l e c u l a r i o n w a s n o t o n t h e s p e c t r u mi n d i c a t i n g t h a t t h e c o m p o u n d h a d v e r y l i t t l e i n t h e w a y o f b r a n c h i n g . T h i s c o m p o u n di s n o t a b l e b e c a u s e i t ’ s l i k e l y t o b e a s o u r c e o f H B r u n d e r o x i d a t i o n , w h i c h w i l ld i s s o c i a t e i n s u b c r i t i c a l w a t e r t o f o r m s t r o n g h y d r o b r o m i c a c i d .
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S a m p l e N E c o m p o n e n t 4 h a d a v e r y s i m i l a r s p e c t r u m t o s a m p l e N Ec o m p o n e n t 3 , e x c e p t t h e r e w a s n o s i g n a l i n d i c a t i n g t h e p r e s e n c e o f b r o m i n e . A ss u c h , i t i s l i k e l y t h a t h i s i s a n o n  b r o m i n a t e d f o r m o f s o m e t y p e o f h e x a n o i c a c i d .S a m p l e N E c o m p o n e n t 5 i s a s p a r s e s p e c t r u m w i t h a s t a b l e m o l e c u l a r i o np e a k a t m / z = 8 5 i n d i c a t i n g a c y c l i c m o l e c u l e i n c o r p o r a t i n g a n i t r o g e n a t o m . T h e r e i sn o p e a k a t m / z = 7 7 i m p l y i n g t h e a b s e n c e o f a n a r o m a t i c g r o u p . A p e a k a t m / z = 5 6i n d i c a t e s a C 4 H 8 g r o u p f r o m t h e f r a g m e n t a t i o n o f a s a t u r a t e d r i n g . T h i s c o m p o u n dc o u l d b e p i p e r i d i n e ( t h e s a t u r a t e d f o r m o f p y r i d i n e ) .S a m p l e N E c o m p o n e n t 6 ’ s s p e c t r u m i s v e r y s i m i l a r t o t h o s e o f s a m p l e E 7 2c o m p o n e n t 9 a n d s a m p l e E 9 5 c o m p o n e n t 9 i m p l y i n g t h a t t h i s c o m p o u n d t o o i s l i k e l yt o b e 1  m e t h y l  2  p y r r o l i d i n o n e .
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T h e f o l l o w i n g t a b l e s d i s p l a y G C  d e r i v e d a s s a y s o f t h e l i k e l y c o m p o u n d s :– T 1 0 5 A s s a yC o m p o u n d N a m e M a s s %T 1 0 5 � 1 A t r i h y d r o x y � s u b s t i t u t e d b i p h e n y l m e t h a n o n e ? 2 0 . 8T 1 0 5 � 2 1 � m e t h y l � 1 , 4 � c y c l o h e x a d i e n e 8 . 3T 1 0 5 � 3 U n k n o w n 2 . 4T 1 0 5 � 4 U n k n o w n 5 . 8T 1 0 5 � 5 1 � h e p t e n � 3 � o l 5 . 3T 1 0 5 � 6 P h e n o l 4 . 0T 1 0 5 � 7 2 � a m i n o p r o p y l e t h a n o a t e o r s i m i l a r 4 . 1T 1 0 5 � 8 1 � m e t h y l � 4 � ( 1 � m e t h y l e t h e n y l ) � b e n z e n e 1 4 . 1T 1 0 5 � 9 I s o q u i n o l i n e 3 . 8T 1 0 5 � 1 0 A l t e r n a t e l y � s u b s t i t u t e d i s o m e r o f T 1 0 5 � 8 3 . 4T 1 0 5 � 1 1 A l t e r n a t e l y � s u b s t i t u t e d i s o m e r o f T 1 0 5 � 8 4 . 1T 1 0 5 � 1 2 2 , 4 , 5 � t r i m e t h y l b e n z e n e m e t h a n o l 1 5 . 6T 1 0 5 � 1 3 E t h y l 2 � c y a n o � 3 � p h e n y l a c r y l a t e 2 . 3U 1 3 U n k n o w n 0 . 8O t h e r s � � 5 . 2– E 7 2 A s s a yC o m p o u n d N a m e M a s s %E 7 2 � 1 3 � i s o p r o p o x y p r o p y l a m i n e 7 . 4E 7 2 � 2 U n k n o w n 6 . 1E 7 2 � 3 U n k n o w n 6 . 3E 7 2 � 4 U n k n o w n 4 . 2E 7 2 � 5 C y c l o h e x a n o n e 6 . 3E 7 2 � 6 2 � b u t o x y e t h a n o l 4 . 2E 7 2 � 7 P h e n o l 1 7 . 0E 7 2 � 8 3 � e t h o x y p r o p a n � 1 � o l 2 . 4E 7 2 � 9 1 � m e t h y l � 2 � p y r r o l i d i n o n e 4 . 9E 7 2 � 1 0 2 � h y d r o x y b e n z e n e m e t h a n o l 8 . 6E 7 2 � 1 1 4 � h y d r o x y b e n z e n e m e t h a n o l 1 7 . 1U 1 3 U n k n o w n 1 . 2U 1 4 B e n z a l d e h y d e ( u n q u a n t i f i e d ) � �O t h e r s � � 1 4 . 3
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– E 9 5 A s s a yC o m p o u n d N a m e M a s s %E 9 5 � 1 T o l u e n e 1 1 . 3E 9 5 � 2 U n k n o w n 3 . 9E 9 5 � 3 U n k n o w n 1 5 . 6E 9 5 � 4 U n k n o w n 7 . 2E 9 5 � 5 2 � b u t o x y e t h a n o l 1 5 . 6E 9 5 � 6 P h e n y l m e t h a n o l 3 . 9E 9 5 � 7 1 � m e t h y l � 2 � p y r r o l i d i n o n e 6 . 7E 9 5 � 8 1 � ( 2 � b u t o x y e t h o x y ) � e t h a n o l 2 5 . 8U 1 3 U n k n o w n < 0 . 1O t h e r s I n c l u d e s p h e n o l 9 . 9– E 1 3 4 A s s a yC o m p o u n d N a m e M a s s %E 1 3 4 � 1 G l y c e r o l 9 3 . 7U 1 1 U n k n o w n 4 . 5N E � 5 P i p e r i d i n e 0 . 5U 1 3 U n k n o w n 0 . 1O t h e r s � � 1 . 2– E 1 3 5 A s s a yC o m p o u n d N a m e M a s s %E 1 3 5 � 1 G l y c e r o l 9 3 . 3U 1 1 U n k n o w n 4 . 2N E � 5 P i p e r i d i n e 0 . 1U 1 3 U n k n o w n < 0 . 1O t h e r s � � 2 . 3
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– N E A s s a yC o m p o u n d N a m e M a s s %N E � 1 B u t a n o i c a c i d 2 4 . 2N E � 2 2 � b u t o x y e t h a n a m i n e 5 . 0N E � 3 U n k n o w n 1 . 8N E � 4 U n k n o w n 1 . 5N E � 5 P i p e r i d i n e 2 0 . 7N E � 6 1 � m e t h y l � 2 � p y r r o l i d i n o n e 1 2 . 4E 9 5 � 1 T o l u e n e 1 8 . 9U 1 3 U n k n o w n 4 . 1O t h e r s � � 1 1 . 4
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c l e a r a l l ; c l c ; c l o s e a l l ; f o r m a t s h o r t gg l o b a l o a o b C a o 1 C b o 1 R T c a l T e x p n k A D A A D x c a lt _ i n d = 0 . 5 7 3 ;t _ s = 0 ;o a = 1 ;o b = 0 . 3 6 ;R m m C = 1 2 . 0 1 0 7 ;c h k = 0 : 0 . 0 1 : 1 ;c h k U B = c h k + 0 . 1 ;c h k L B = c h k Ù 0 . 1 ;T p l o t = 6 5 0 : 1 : 8 5 0 ;T U B = T p l o t + 0 . 0 5 * ( T p l o t ) ;T L B = T p l o t Ù 0 . 0 5 * ( T p l o t ) ;% % E X P E R I M E N T A L D A T An = ? ; % n u m b e r o f e x p e r i m e n t sC a o = ? ; % D M F C o n c e n t r a t i o n ( M )C b o = ? ; % O 2 C o n c e n t r a t i o n ( M )t a u = ? ; % R e s i d e n c e T i m e ( s )T e x p = ? ; % T e m p e r a t u r e ( K )x = ? ; % D M F C o n v e r s i o n% % M O D E Lx c a l _ i = z e r o s ( l e n g t h ( x ) ) ;R = 8 . 3 1 4 ;i n t = z e r o s ( n , 1 ) ; y = z e r o s ( n , 1 ) ;f o r j = 1 : nC a o 1 = C a o ( j ) ;C b o 1 = C b o ( j ) ;t a u 1 = t a u ( j ) ;T e x p 1 = T e x p ( j ) ;x 1 = x ( j ) ;i n t 1 = q u a d ( @ i n t e g r a l , 0 , x 1 ) ;y 1 = i n t e g r a l ( x 1 ) ;i n t ( j ) = i n t 1 ;y ( j ) = y 1 ;e n di n t = i n t ' ;d i s p l a y ( i n t )k = i n t . / ( t a u . * ( C a o ) . ^ ( o a + o b Ù 1 ) ) ;d i s p l a y ( k )
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% M i n i m i s a t i o nd = [ 1 0 0 0 0 0 ; 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 ] ;o p t i o n s = o p t i m s e t ( ' M a x F u n E v a l s ' , 1 0 0 0 0 0 , ' M a x I t e r ' , 1 0 0 0 0 , ' T o l X ' , 1e � 4 , ' T o l F u n ' , 1 e � 4 ) ;[ D , F V A L , E X I T F L A G , O U T P U T ] = f m i n s e a r c h ( @ m i n i m i s e , d , o p t i o n s ) ;d i s p l a y ( D ( 1 ) ) ; d i s p l a y ( D ( 2 ) )f i g u r e ( 1 )p l o t ( T e x p , T c a l , ' k . ' , T p l o t , T p l o t , ' k ' , T p l o t , T U B , ' k : ' , T p l o t , T L B , 'k : ' )x l a b e l ( ' E x p e r i m e n t a l T e m p e r a t u r e ( K ) ' )y l a b e l ( ' C a l c u l a t e d T e m p e r a t u r e ( K ) ' )a x i s ( [ 6 5 0 8 5 0 6 5 0 8 5 0 ] )i f o a ~ = 1h = ( o a � 1 ) * D ( 2 ) . * e x p ( ( � 1 * D ( 1 ) ) . / ( R * T e x p ) ) . * ( C a o ) . ^ ( o a �1 ) . * C b o ^ o b . * ( t a u ) ;x c a l = 1 � ( ( h + 1 ) . ^ ( 1 / ( 1 � o a ) ) ) ;e l s e h = e x p ( � 1 * D ( 2 ) . * e x p ( ( � 1 * D ( 1 ) ) . / ( R * T e x p ) ) . * t a u . * ( ( C b o ) ^ o b ) ) ;x c a l = 1 � h ;e n di f o a ~ = 1h = ( o a � 1 ) * D ( 2 ) * e x p ( ( � 1 * D ( 1 ) ) . / ( R . * T e x p ) ) . * ( C a o ) ^ ( o a �1 ) . * C b o ^ o b . * ( t a u � t _ i n d ) ;x c a l _ i = 1 � ( ( h + 1 ) ^ ( 1 / ( 1 � o a ) ) ) ;e l s e h = e x p ( � 1 * D ( 2 ) . * e x p ( ( � 1 * D ( 1 ) ) . / ( R . * T e x p ) ) . * ( t a u �t _ i n d ) . * ( ( C b o ) ^ o b ) ) ;x c a l _ i = 1 � h ;e n dA D D = a b s ( 1 0 0 . * ( x c a l � x ) . / x ) ; A A D D = s u m ( A D D ) . / n ; b = x c a l . / x ;d i s p l a y ( m e a n ( b ) )f i g u r e ( 2 )p l o t ( x , x c a l , ' k . ' , c h k , c h k , ' k ' , c h k , c h k L B , ' k : ' , c h k , c h k U B , ' k : ' )x l a b e l ( ' E x p e r i m e n t a l C o n v e r s i o n ' )y l a b e l ( ' C a l c u l a t e d C o n v e r s i o n ' )a x i s ( [ 0 1 0 1 ] )i f t _ i n d > 0f i g u r e ( 3 )p l o t ( x , x c a l _ i , ' k . ' , c h k , c h k , ' k ' , c h k , c h k L B , ' k : ' , c h k , c h k U B , ' k : ' )x l a b e l ( ' E x p e r i m e n t a l C o n v e r s i o n ' )y l a b e l ( ' C a l c u l a t e d C o n v e r s i o n ' )a x i s ( [ 0 1 0 1 ] )e n d
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S a m p l e T 1 0 5 c o m p o n e n t 1 i n d i c a t e s a c o m p l e x s p e c t r u m w i t h m u l t i p l e g r o u p s o fp r o m i n e n t p e a k s .f u n c t i o n y = i n t e g r a l ( x )g l o b a l o a o b C a o 1 C b o 1y = 1 . / ( ( ( ( 1 � x ) ^ o a ) . * ( ( C b o 1 . / C a o 1 ) � 4 . 2 5 . * x ) ^ o b ) ) ;
S a m p l e T 1 0 5 c o m p o n e n t 1 i n d i c a t e s a c o m p l e x s p e c t r u m w i t h m u l t i p l e g r o u p s o fp r o m i n e n t p e a k s .f u n c t i o n A A D = m i n i m i s e ( d )g l o b a l R T e x p n k A D T c a lT c a l = d ( 1 ) . / ( R * l o g ( d ( 2 ) . / k ) ) ;A D = a b s ( 1 0 0 . * ( T c a l � T e x p ) . / T e x p ) ;A A D = s u m ( A D ) / n ;
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t 1 = ? ; % R e s i d e n c e t i m e s a t w h i c h T O C d a t a h a s b e e n f o u n d ( i n c . 0 s )C 1 = ? ; % T O C c o n c e n t r a t i o n s a t e a c h r e s i d e n c e t i m e ( i n o r d e r )C i = C 1 ( 1 ) ; % S e t i n i t i a l c o n c e n t r a t i o na = l i n s p a c e ( 0 . 9 5 , 2 , 2 0 0 ) ; % F o r T O C o r d e r s w e e pk = l i n s p a c e ( 0 . 0 0 1 , 2 0 , 2 0 0 ) ; % F o r r a t e c o n s t a n t s w e e pL k = l e n g t h ( k ) ; L n = l e n g t h ( a ) ; % U s e d f o r m e m o r y a s s i g n m e n tC 2 = z e r o s ( L k , 1 , L n ) ; % A s s i g n m e m o r yd i f f = C 2 ; s q D i f f = d i f f ; % A s s i g n m e m o r ys u m S q D i f f = z e r o s ( L k , L n ) ; % A s s i g n m e m o r yf o r m = 1 : L nf o r l = 1 : L ki f a ( m ) ~ = 1h = ( a ( m ) � 1 ) * k ( l ) * C i ^ ( a ( m ) � 1 ) * t 1 ;x c a l = 1 � ( ( h + 1 ) . ^ ( 1 / ( 1 � a ( m ) ) ) ) ;C 2 ( l , : , m ) = C i * ( 1 � x c a l ) ;e l s e C 2 ( l , : , m ) = C i * e x p ( � k ( l ) * t 1 ) ;e n dd i f f ( l , : , m ) = C 2 ( l , : , m ) � C 1 ;s q D i f f ( l , : , m ) = d i f f ( l , : , m ) . ^ 2 ;s u m S q D i f f ( l , m ) = s u m ( s q D i f f ( l , : , m ) ) ;e n de n d[ m k , p o s ] = m i n ( s u m S q D i f f ) ;[ m k 1 , p o s 1 ] = m i n ( m k ) ; % C h e c k p o s i t i o n s o f o p t i m u m a a n d kk _ r e s = k ( p o s ( p o s 1 ) ) ;a _ r e s = a ( p o s 1 ) ;r e s u l t = [ k _ r e s a _ r e s m k 1 ] % O u t p u t o p t i m u m k a n d a% U s e f o u n d p a r a m e t e r s t o p l o t T O C d e s t r u c t i o n p r o f i l e a n d c o m p a r e% t o e x p e r i m e n t a l d a t at = l i n s p a c e ( 0 , 1 7 , 2 0 0 ) ;h 2 = ( a _ r e s � 1 ) * k _ r e s * C i ^ ( a _ r e s � 1 ) * t ;x c a l 2 = 1 � ( ( h 2 + 1 ) . ^ ( 1 / ( 1 � a _ r e s ) ) ) ;C 3 = C i * ( 1 � x c a l 2 ) ;C 5 = ( C i ^ ( 1 � a _ r e s ) � k _ r e s * t 1 * ( 1 � a _ r e s ) ) . ^ ( 1 / ( 1 � a _ r e s ) ) ;f i g u r e ( 2 )p l o t ( t 1 , C 1 , ' k s ' , t , C 3 )x l a b e l ( ‘ R e s i d e n c e T i m e ( s ) ’ )x l a b e l ( ‘ T O C C o n c e n t r a t i o n ( p p m ) ’ )
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