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

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

di f f e r e n t i a l a n d a l g e b r a i c e q u a t i o n s t o d e s c ri b e t h e c h a n g e i n c o n c e n t r a t i o n i n a b u b b l e

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

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

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

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

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

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

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

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

p a r t i c u l a r im p o r t a n c e f o r m i c r o p o Uu t a n t r e m o v a l . Sp e c i e s h a v i n g r a t e c o n s t a n t s g r e a t e r

t h a n 1 0
^ M

' ^
s

" '
c o m p e t e w e l l w i t h t h e c a r b o n a t e /h y d r o x y l r a d i c a l r e a c t i o n s . R e s u l t s

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

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

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

e x i s t i n g o z o n e / p e r o x i d e p l a n t .

NEATPAGEINFO:id=B1E8DCDA-60ED-46FC-9688-53286FE15E7C



A C K N O WL E D G M E N T S

M a n y t h a n k s t o m y a d v i s o r , D r . G l a z e
,
f o r t h e o p p o r t u n i t y t o p u r s u e t h i s r e s e a r c h a n d f o r

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

n u m e r i c a l m e t h o d s a n d f o r hi s i n v o l v e m e n t i n t h i s w o r k . T h a n k s t o D r . A i t k e n f o r j o i n i n g

t h e o t h e r s o n m y c o mm i t t e e . T h a n k s t o D r . J o s e p h P e d i t
,
w h o k n o w s t h e t r u t h i s o u t

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

t o E d H i l l a n d P h i l W e e b e r fo r s h a r i n g th e i r k n o w l e d g e o f U N I X a n d l o v e o f s o c k

p u p p e t s . T h a n k s t o m y r e s e a r c h g r o u p fo r s t im u l a t i n g ,
t h o u g h t - p r o v o k i n g c o n v e r s a t i o n s ,

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

H o w a r d W e i n b e r g ,
Su e H o m e w o o d a n d R o b H a i t h ( t h e k i n g o f t h e s m o k e b r e a k ) f o r n o t

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

h o u s i n g d u ri n g t h e e n d .
M y s i n c e r e a p p r e c i a t i o n t o t h e m a n u f a c t u r e r s o f c a f f e i n a t e d

b e v e r a g e s
, p a r t i c u l a r l y M a i n S t r e e t E s pr e s s o w h o s e 12 o z c a p p u c c i n o h a s s u s t a i n e d m e

fo r t h e l a s t f e w w e e k s . T h a n k s t o M o m a n d D a d f o r t h e e r e c t o r s e t w h e n I w a s v e r y

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

,
w h o l o v e s

m e w i t h o r w i t h o u t t h i s d e gr e e .

S u p p o r t f o r t h i s w o r k w a s p r o v i d e d b y t h e A r m y E n v i r o n m e n t a l P o l i c y I n s t it u t e .
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1 . I N T R O D U C T I O N

1 . 1 A d v a n c e d O x i d a t i o n P r o c e s s e s

T h e hy d r o x y l r a d i c a l (H O ) i s a hi g h l y r e a c t i v e s p e c i e s w h i c h c a n b e u s e d f o r t h e

o x i d a t i o n o f m i c r o p o Uu t a n t s i n w a t e r . P r o c e s s e s w h i c h r e l y o n H O a n d o t h e r h i g h l y

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

A d v a n c e d O x i d a t i o n P r o c e s s e s o r A O P s (G l a z e e t a l .

,
19 87 ) . T h e m o s t w i d e l y u s e d A O P s

i n c l u de c o m b i n a t i o n s o f o z o n e (O 3 ) w i t h u l t r a v i o l e t l i g h t (U V ) o r h y d r o g e n p e r o x i d e

(H 2O 2 ) a n d p h o t o o x i d a t i o n w i t h H 2O 2 . T he f o r m e r r e l y o n t h e a c c e l e r a t i o n o f t h e f r e e

r a di c a l d e c o m p o s i t i o n o f O 3 (H o i g n e a n d B a d e r , 1 9 75 ) i n o r d e r t o i n c r e a s e t h e H O

c o n c e n t r a t i o n (A i e t a e t a l . , 19 8 8 ) . I n c r e a s i n g l y , t he s e p r o c e s s e s a r e b e i n g c o n s i d e r e d a s

a l t e rn a t i v e s t o t r a d i t i o n a l p h a s e t r a n s f e r t e c h n o l o g i e s f o r t he t r e a tm e n t o f o r g a n i c

c o n t a m i n a t e d w a t e r s a n d w a s t e w a t e r s (H a a s a n d V a m o s , 19 9 5) .

T h e o z o n e / h y d r o g e n p e r o x i d e pr o c e s s (O 3/ H 2O 2 ) u s e s h y d r o g e n p e r o x i d e t o

a c c e l e r a t e t h e d e c o m p o s i t i o n o f O 3 t o f o r m H O
. T h e p r o c e s s i s a pp Uc a b l e f o r t he

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

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

m i c r o p o U u t a n t s i n s u r f a c e w a t e r t r e a t m e n t (G l a z e e t a l .

,
19 9 0 ) C u r r e n t l y ,

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

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

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

w i t h t h e p o t e n t i a l f o r O 3/ H 2O 2 c a p a b i l i t i e s w i l l b e o n - U n e (R i c e , 1 9 9 5 ) .

C o m m e r c i a l a n d m u n i c i p a l a pp l i c a t i o n s o f t h e O 3 /H 2O 2 p r o c e s s , a s w e l l a s o t h e r

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

A O P s a n d t h e i r m e c h a n i s m s , a d v a n t a ge s a n d d i s a d v a n t a g e s , o r c o m p a r i s o n t o o t h e r

t e c h n o l o g i e s (G l a z e , 19 9 3) . L i t t l e h a s b e e n d o n e t o t h o r o u g hl y e v a l u a t e A O P s o r

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

1 . 2 T e c h n o l o g y A s s e s s m e n t P r o j e c t G o a l s

I n 19 9 4 , a s t u d y t o d e v e l o p t h e n e c e s s a r y t o o l s f o r t h e c o m p a r i s o n o f t r a d i t i o n a l

t e c h n o l o g i e s w i t h m o r e i n n o v a t i v e t e c h n o l o g i e s
,
i n c l u d i n g A O P s

,
w a s i n i t i a t e d a t U N C -

C H i n c o l l a b o r a t i o n w i t h g o v e rn m e n t
,
a c a d e m i c

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

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

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

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

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

m o d e l c o m p o u n d s f o r e v a l u a t i o n . P h a s e 11 w a s d e s i g n e d t o p r o c e e d i n t o r e a l a n d c o m p l e x

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

w h i c h i n c l u d e P h a s e I a n d 11 a s s e s s m e n t s , a s w e l l a s m o d e l s w h i c h p r a c t i t i o n e r s c a n u s e t o

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

a n d e n gi n e e r i n g c o mm u n i t i e s f o r t e c hn o l o g y s c r e e n i n g .

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

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

t e c h n o l o g i e s (G A C a d s o r p t i o n a n d a i r s t r i p p i n g ) , s u c h m o de l s w e r e f o u n d t o e x i s t .

H o w e v e r , s i n c e p r e l im i n a r y l i t e r a t u r e s e a r c h e s d e m o n s t r a t e d a l a c k o f c o m p r e h e n s i v e
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m o d e l s f o r m o r e a d v a n c e d t e c h n o l o g i e s (G l a z e e t a l . , 19 94 ) , i t b e c a m e n e c e s s a r y t o

de v e l o p s u c h m o d e l s f o r O 3 /H 2O 2 a n d o t h e r A O Ps . T h e w o r k p r e s e n t e d i n t h i s t e c h n i c a l

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

t e c h n o l o g i e s .

1 . 3 M o d e l i n g C o n c e r n s F o r O 3/ H 2 O 2

S e v e r a l i t e m s s h o u l d b e c o n s i de r e d i n t h e d e v e l o pm e n t o f a n O 3 /H 2 O 2 p r o c e s s

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

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

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

p a r a m e t e r s .

O 3 / H 2O 2 r e a c t o r s i n t h e U . S . a r e p r i m a r i l y b u b b l e c o n t a c t o r s (M a r i n a s e t a l .

,

19 9 3 ) ,
o r o t h e r t y pe s o f f l o w - t h r o u g h r e a c t o r s . T h e d i s p e r s i o n m o d e l c a n b e u s e d i n t h i s

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

i n t h e c o l u m n (M a r i n a s e t a l .

,
1 9 9 3 ) . G a s p h a s e f l o w c a n a l s o b e m o d e l e d a s p l u g f l o w

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

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

t h e m a s s t r a n s f e r o f O 3 f r o m t h e g a s p h a s e i n t o t h e l i q u i d p h a s e . T o a c c u r a t e l y p r e d i c t

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

(H a a s a n d V a m o s , 19 9 5 ) .
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A dd i t i o n a l l y ,
r e a c t o r i n f l o w c o n d i t i o n s m a y v a r y w i t h t i m e

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

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

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

S e v e r a l s pe c i e s i n t h e O 3 /H 2O 2 s y s t e m a r e s u bj e c t t o s p e c i a t i o n c o n t r o l l e d b y p H .

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

t h e s p e c i a t i o n c o n s t a n t s a s p a r t o f t h e s y s t e m o f e q u a t i o n s d e s c r i b i n g O 3/ H 2O 2 d e s t r u c t i o n

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

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

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

c o m p l e t e : o f t e n b y
-

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

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

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

G e n e r a l l y , p r e s e n t m o d e l s h a v e n o t m e t a l l o f t he s e c o n c e r n s . E a r l y m o d e l s

(S t a e h e l i n a n d H o i g n e ,
1 9 8 5 ; Y u r t e r i

,
19 8 8 ; G l a z e a n d K a n g ,

19 8 9 a ) d e a l t o n l y w i t h b a t c h

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

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

m o d e l d e v e l o pm e n t s (L a p l a n c h e e t a l . , 19 9 5 ) s t i l l w e r e n o t d e s i g n e d f o r t r a n s i e n t s o l u t i o n s

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

d o n o t a l l o w f o r t h e e a s y a d d i t i o n o f f u r t h e r m e c h a n i s t i c i n f o r m a t i o n , s u c h a s b y p r o d u c t s .
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1 . 4 R e s e a r c h O bj e c ti v e s

T he o b je c t i v e o f t h i s r e s e a r c h i s t o d e v e l o p a f l e x i b l e
,
dy n a m i c

,
m e c h a n i s t i c m o de l

o f t h e O 3/ H 2O 2 o x i d a t i o n o f a m i c r o p o U u t a n t i n a p l u g f l o w r e a c t o r , a n d t o t e s t t h e

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

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

f u t u r e A O P m o d e l s .
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2 . B A C K G R O U N D

2 . 1 Ch e m i s t r y o f A O P s

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

p a r t i c u l a r l y H O
,
t o e n h a n c e t h e i r r e a c t i v i t y (G l a z e a n d K a n g ,

19 8 9 a ) . T h i s i s d o n e i n

s y s t e m s u t i l i z i n g O 3 b y a c c e l e r a t i n g t h e f r e e r a d i c a l d e c o m p o s i t i o n o f O 3 t o i n c r e a s e H O

p r o d u c t i o n . H O i s s o p o w e r f u l a n d f a s t a r e a c t a n t t h a t A O P t r e a tm e n t o f m o s t o r g a n i c

s u b s t r a t e s c a n b e p r a c t i c a l a t s t e a d y s t a t e c o n c e n t r a t i o n s o f H O a s l o w a s 10
' °

- 1 0
" ' ^ M

(G l a z e a n d K a n g ,
19 89 a ) .

T h e r e a c t i o n s i n v o l v e d i n t he d e c o m p o s i t i o n o f a qu e o u s O 3 i n p u r e w a t e r a r e

s h o w n i n F i g u r e 1. N o t e t h a t t h e d e c o m p o s i t i o n o f O 3 i s i n i t i a t e d o n l y b y O H
"

i n t h i s

m a t r i x . T h e r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t f o r t h e i n i t i a t i o n r e a c t i o n (k = 7 0 M
" '
s

"

l ) i s r a t h e r s l o w .

O z o n a t i o n a t h i g h p H c a n a c c e l e r a t e t h i s p r o c e s s b y i n c r e a s i n g O H
"

c o n c e n t r a t i o n . A l s o
,

t h e p r o c e s s m a y b e a c c e l e r a t e d b y t h e r e a c t i o n o f O 3 w i t h s u p e r o x i d e (O 2

"

) p r o d u c e d b y

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

i n t h e w a t e r s o u r c e . N o t e t h a t i n p u r e w a t e r H O r e a c t s w i t h O 3 t o f o r m t h e h y d r o p e r o x y l

r a d i c a l (H O 2 ) w h i c h i s i n e q u i l i b r i u m w i t h s u p e r o x i d e (O 2
"

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

r e a c t i o n T h u s O 3 i s h i gh l y u n s t a b l e i n p u r e w a t e r (St a e h e l i n a n d H o i g n e , 19 8 5 ) .
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F i g u r e 1 : T h e R e a c t i o n s o f O z o n e i n "
P u r e

" W a t e r (St a e h e l i n a n d H o i g n e ,
1 9 8 5 )

O 3

O H
"

H
"

•

o ,

H O /

■

^

o ; ^ h o ; ♦
•

0 2

V —*" O 2

{ O 3O H } ►
, ,

- < H O
*

O
3
+ O 2 + H

2
O

0 2

■ > H O
*

I n t h e c a s e o f O 3 / H 2O 2 ,
t h e c o n j u g a t e b a s e o f H 2O 2 c a n a c t a s a n i n i t i a t o r

(S t a e h e U n a n d H o i g n e
,
19 8 2 ) i n a d d i t i o n t o O H

"

. T he r a t e c o n s t a n t f o r E q u a t i o n 1
,
k =

5 . 5 x 10 ^ M
" '
s

" '

( S t a e h e l i n a n d H o i g n e , 1 9 82 ) , r e s u l t s i n a f a s t e r r a t e t h a n f o r i n i t i a t i o n b y

O H
"

,
e v e n t h o u g h i t i s t he c o n j u g a t e b a s e (H O 2

"

) w h i c h r e a c t s w i t h O 3 .

H O
^
+ O

^
- ^ H O ^

+ O ; ( 1)

C o m b i n i n g O 3 w i t h U V a l s o a c c e l e r a t e s t h e i n i t i a t i o n o f O 3 d e c o m p o s i t i o n
,

p r o v i d i n g a n a d d i t i o n a l i n i t i a t i o n p a t h w a y b y p r o d u c i n g H 2O 2 i n s i t u . T h e p h o t o l y s i s o f O 3

pr o d u c e s o x y g e n a t o m s i n t h e ' D s t a t e w hi c h c a n i n s e r t r a p i d l y i n t o w a t e r t o f o r m H 2O 2 ,

a s s h o w n i n E q u a t i o n s 2 a a n d 2 b (T a u b e
,
1 9 5 7 ; P e y t o n a n d G l a z e , 19 87 , 19 8 8 ) .
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O 3
+ / i v - ^ 0 {

'
/ ) ) + O

2 (2 a )

0 { ' d )+ H
^ 0 ^ H O

'

+ O
2 (2b )

T h e c o n j u g a t e b a s e o f H 2O 2 i s t h e n a v a i l a b l e t o i n i t i a t e t h e d e c o m p o s i t i o n o f O 3 a s w a s

s h o w n p r e v i o u s l y i n E q u a t i o n 1 .

2 . 1 . 1 C h e m i s t r y o f O 3/ H 2O 2

C o n t a m i n a n t r e m o v a l i n t h e O 3 /H 2O 2 s y s t e m m a y o c c u r v i a a t l e a s t t w o p a t hw a y s :

d i r e c t o x i d a t i o n b y m o l e c u l a r O 3 o r o x i d a t i o n b y H O (H o i g n e a n d B a de r
,
1 9 7 5 ) .

O z o n e

O 3 h a s a s t a n d a r d o x i d a t i o n p o t e n t i a l v e r s u s t h e N H E o f 2 . 0 7 v o l t s (E q u a t i o n 3 ) ,

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

o r h y d r o g e n p e r o x i d e (H a a s a n d V a m o s , 19 9 5 ) .

0 ^ + 2 H
^

+ 2 e
-

<r ^ O
^
+ H ^ O E ^

^ l . Ol W (3 )

T h e p r a c t i c a l i t y o f O 3 f o r t he o x i d a t i o n o f c o n t a m i n a n t s i s , h o w e v e r , l i m i t e d b y k i n e t i c s .

T h e s e c o n d o r d e r r a t e c o n s t a n t s f o r s e v e r a l c o m p o u n d s w i t h m o l e c u l a r O 3 a r e s h o w n i n

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

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

p r a c t i c a l s e t t i n g . I n ge n e r a l
,
O 3 i s a s t r o n g e l e c t r o p hi l e a n d r e a c t s q u i c k l y w i t h a l k e n e s

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

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

,
19 8 3

,
1) .
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T a b l e 1: R e a c t i o n R a t e C o n s t a n t s w i t h M o l e c u l a r O z o n e

C o m p o u n d , M i k M
,
0 3 , M

' ^
s

" '
R e f e r e n c e

Ph e n o l 1 . 3 x 1 0
'

H o i g n e a n d B a d e r , 1 9 83 ,
1

B e n z e n e H o i g n e a n d B a d e r , 1 9 83 , 1

C h l o r o b e n z e n e 0 . 7 5 H o i g n e a n d B a d e r
,
1 9 83 , 1

T r i c h l o r o e t h y l e n e 1 5 Y a o a n d H o i g n e
,
19 9 1

T e t r a c h l o r o e t h y l e n e < 0 . 1 H o i g n e a n d B a d e r
,
1 9 8 3 , 1

C a r b o n T e t r a c h l o r i d e < 0 . 0 0 5 H o i g n e a n d B a d e r , 1 9 8 3 , 1

H y d r o x y l R a d i c a l

H O i s a p o w e r f u l o x i d a n t . T h e s t a n d a r d o x i d a t i o n p o t e n t i a l o f H O i s 2 . 8 0 v o l t s ,

m a k i n g i t a s t r o n g e r o x i d a n t t h a n O 3 . A d d i t i o n a l l y , t h e r e a c t i o n s o f c o m p o u n d s w i t h H O

a r e g e n e r a l l y f a s t e r t h a n t h e r e a c t i o n s w i t h O 3 . R a t e c o n s t a n t s f o r s e v e r a l c o m p o u n d s w i t h

H O a r e i n c l u d e d i n T a b l e 2 . H O w i l l o x i di z e c o n t a m i n a n t s b e g i n n i n g w i t h o n e o f t h r e e

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

,
o r e l e c t r o n t r a n s f e r (H o i gn e ,

1 9 82 ) . T h e s e c o n d a r y r a d i c a l s p r o d u c e d b y t h e s e r e a c t i o n s c a n r e a c t w i t h e a c h o t h e r o r

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

1 9 8 2 ) .
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T a b l e 2 : R e a c t i o n R a t e C o n s t a n t s w i t h th e H y d r o x y l R a d i c a

C o m p o u n d , M ; k M
,
0 H , M

" '
s

' '
R e f e r e n c e

P h e n o l 1 . 4 x 10
10

F i e l d a t a l . , 1 9 82

B e n z e n e 7 . 8 X 10
'

B u x t o n a n d G r e e n s t o c k
,
19 88

C h l o r o b e n z e n e 4 . 3 X 10 '
K o c h a n y a n d B o l t o n

,
19 92

T ri c h l o r o e t h y l e n e 2 . 9 x 10
'

G e t o f f , 19 9 1

T e t r a c h l o r o e t h y l e n e 2 . 3 x 10
'

G e t o f f
,
19 9 1

C a r b o n T e t r a c h l o r i d e N o R e a c t i o n

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

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

r e g a r d e d a s s c a v e n g e r s ,
a n d p l a y a m a j o r r o l e i n d e t e r m i n i n g t h e e f f e c t i v e n e s s o f A O P

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

b i c a r b o n a t e i o n s ,
w h i c h h a v e r a t e c o n s t a n t s w i t h H O o f 3 . 9 x 10

* M '
s

'
a n d 8 . 5 x 10

^ M
" '
s

' '

(B u x t o n a n d G r e e n s t o c k , 1 9 8 8 ) r e s p e c t i v e l y . O t h e r c o m p o u n d s
,
i n c l u d i n g n a t u r a l o r g a n i c

m a t t e r (N OM ) , m a y a l s o s c a v e n g e t h e r a d i c a l (St a e h e U n a n d H o i g n e , 19 8 5 ) , de c r e a s i n g

t h e e f f i c i e n c y o f c o n t am i n a n t d e g r a d a t i o n .

2 . 2 E x i s ti n g M o d e l s

2 . 2 . 1 O 3 a n d M i c r o p o U u t a n t M o d e l s

S t a e h e l i n a n d H o i g n e (19 8 5 ) d e r i v e d a k i n e t i c m o de l f o r t h e d e c o m p o s i t i o n o f O 3

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

c h e m i c a l m e c h a n i s m i s s h o w n i n F i g u r e 2 a n d i n c l u d e s t h e r e a c t i o n s s h o w n i n F i g u r e 1
,
a s

w e l l a s r e a c t i o n s o f O 3 a n d H O w i t h o t h e r n a t u r a l w a t e r c o n s t i t u e n t s . T h e r e a c t i o n o f a

1 0
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m i c r o p o Uu t a n t ,
M i ,

o c c u r s b y t w o p a t h w a y s : d i r e c t r e a c t i o n w i t h a q u e o u s O 3 o r r e a c t i o n

w i t h H O r a d i c a l s .

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

n a t u r a l o r g a n i c s u b s t a n c e s t h a t a l s o r e a c t w i t h O 3 : d i r e c t r e a c t o r s
,
D

,
t h a t r e a c t w i t h O 3

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

,
P

,
w h i c h r e a c t

w i t h O 3 t o f o r m s u p e r o x i d e , O 2
'

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

c h a i n .

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

O H
"

a n d O 3 (F r o m F i g u r e 2 , R e a c t i o n 4 ) o r d i r e c t r e a c t i o n o f O 3 i n a n e l e c t r o n t r a n s f e r

r e a c t i o n w i t h o t h e r (u n s p e c i f i e d ) i n i t i a t o r s
,
I (R e a c t i o n 3 ) .

P r o p a g a t i o n o f r a d i c a l

f o r m a t i o n o c c u r s v i a t h e r e a c t i o n o f s u p e r o x i d e (O 2

'

) w i t h O 3 t o fo r m t h e o z o n i d e r a d i c a l

( O 3
"

) (R e a c t i o n 6 ) . T h i s t h e n p r o t o n a t e s t o f o r m H O 3 (R e a c t i o n 7 ) w h i c h de c o m p o s e s t o

fo r m H O (R e a c t i o n 8 ) . T e r m i n a t i o n t o t h e r a di c a l c h a i n o c c u r s w h e n H O r e a c t s w i t h a

s c a v e n g e r s u c h a s a t a r g e t m i c r o p o U u t a n t
,
M i (R e a c t i o n 10 ) . O t h e r im p o r t a n t s c a v e n g e r s

.

S i (R e a c t i o n 1 1) ,
i n c l u de b i c a r b o n a t e i o n s , c a r b o n a t e i o n s a n d n a t u r a l o r g a n i c m a t t e r .

1 1

NEATPAGEINFO:id=0CA49008-F3F7-4153-B6DF-0632B3D5333F



F i g u r e 2 : R e a c t i o n s o f O z o n e i n N a t u r a l W a t e r

I n i t i a t i o n

l . O ^
+ M — ^ p r o d u c t s

2 . 0
3
+ Z ) —> p r o d u c t s k p

3 . 0
3
+ / - > H O

'

+ p r o d u c t s k ,

k u , 0 3 M '
s

" '

4 . 0 H
-

+ 0 ^
- ^ 0 ^ + H O

^

s H O
^
<- ^ o ; + H ^

P r o p a g a t i o n

6 . 0
~

+ 0
j

0
-

+ 0
,

1 . 0
~

+ H
^

- ^ H O
j

S . H O
^

- ^ H O
'

+ O
^

9 . H O
'

+ P - ^ p r o d u c t s

Sc a v e n g i n g

1 0 H O
'

+ M - ^ p r o d u c ts

1 1 H O
'

+ S —> p r o d u c t s

1 2 . H O
'

+ 0
^

- ^ H O
^
+ 0

^

^
a

,
o .

-
= 7 0 M

- '
s

- '

p K a
= 4 8

fc
„

= 1. 6x 10 ^ m V

)t
„

_
„ ,

= 5 . 2 x 10
' ° M

" '
s

- '

fc / , 0
3

= 1 - 1x 10
^
8

- '

W 0
3

= 1- 1 x 10
^ M

" '
s

' '

S t a e h e l i n a n d H o i g n e
,
19 82

B u h l e r e t a l . ,
1 9 84

B u h l e r e t a l .

,
19 84

B u h l e r e t a l .

,
1 9 8 4

B u h l e r e t a l .

,
1 9 8 4

I = I n i t i a to r s , r e a c t w i t h O 3 a n d f o r m H O

D = D i r e c t r e a c t o r s
,
s u b s t a n c e s o t h e r t h a n M w h i c h r e a c t w i t h O 3 a n d d o n o t p r o d u c e r a d i c a l s

P = P r o m o t e r s
,
r e a c t w i th H O a n d f o r m O 2

"

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

S = S c a v e n g e r s
, s u b s t a n c e s o t h e r th a n M w h i c h r e a c t w i t h H O a n d te r m i n a t e r a d i c a l r e a c t i o n s

M = M ic r o p o l l u t a n t

1 2

NEATPAGEINFO:id=E0EEBFBF-4E14-41E4-A3F6-9D84244C4098



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

a s s u m i n g a s t e a d y s t a t e H O c o n c e n t r a t i o n .

'
' ' " ' ' ' ^

= ^
. , . - [0 «

-

H P *
, . ,

. [ 0 «
-

l . Z ^ ,
.
, [M , l / . . S <̂ . .

. [ - . l )
^

d t [O 3 ]s j y
1 +

I (^ . , [ A^ , ] )
= k

'

(4 )

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

s c a v e n g i n g b y o t h e r c o m p o u n d s i n t he w a s t e s t r e a m . A s s h o w n , t h e r a t e o f O 3 d e p l e t i o n i s

fi r s t o r d e r i n O 3 c o n c e n t r a t i o n e v e n i f t h e e n t i r e c h a i n r e a c t i o n i s c o n s i d e r e d . T h u s , i t c a n

b e c h a r a c t e r i z e d b y a p s e u d o - fi r s t - o r de r r a t e c o n s t a n t ,
k

c

'

.

Y u r t e r i ( 19 8 8 ) d e v e l o p e d t h e f o l l o w i n g e m p i r i c a l e q u a t i o n t o d e s c r i b e O 3

d e c o m p o s i t i o n a s a f u n c t i o n o f p H ,
T O C

,
a n d a l k a l i n i t y t hr o u g h c o r r e l a t i n g t h e O 3

d e c o m p o s i t i o n r a t e s o f 9 6 s y n t h e t i c w a t e r s a m p l e s .

l o g i ^ = - 3 . 9 8 + 0 . 6 6 p H + 0 . 6 1 l o g (r O C ) - 0 . 4 2 l o g f ^^^̂ ^ ^̂ 1 (5 )

(/ ?
'
= 0 . 8 3)

T h i s e x p r e s s i o n w a s a l s o u s e d t o p r e d i c t t h e O 3 d e c o m p o s i t i o n r a t e s o f n a t u r a l w a t e r

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

Y u r t e r i a l s o d e r i v e d a m o d e l t o r a t i o n a l i z e E q u a t i o n 5 i n t e r m s o f t h e St a e h e l i n a n d

H o i g n e m o d e l . T h e Y u r t e r i m o d e l a s s u m e d i d e a l i z e d p l u g fl o w i n b o t h l i qu i d a n d g a s

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

l i q u i d p h a s e h o l du p ,
h L ,

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

r e a c t i o n s o c c u r r e d . T h e m o d e l f o r o r g a n i c c o m p o u n d r e m o v a l c o n s i s t e d o f f o u r
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e q u a t i o n s : o n e e a c h f o r O 3 a n d o r g a n i c c o m p o u n d (M j ) i n t h e l i qu i d p h a s e ,
a n d t h e s a m e

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

A d z

= {K .
a ) \^ - [o A - hM O

, ] (6 a )

Q g
d [0 , ]

A d z
= (f ^ L

^ L
( O 3 ) - [ O , ] (6 b )

^ m = K̂
,
a )J ^^ - im }- H

,
k Am w

A d z H .

(6 c )

Qg ^ [M ]

A d z
= (̂ .

« )m
[M ]

H r

- [M ] (6 d )

T h e t e r m k r i n E q u a t i o n 6 c i s t h e s u m o f t h e r a t e c o n s t a n t s f o r O 3 d e c o m p o s i t i o n

(E q u a t i o n 7 ) a n d d e p e n d s o n t h e s c a v e n g i n g c a p a c i t y o f a w a t e r , t e r m e d *F , w h i c h i s t h e

r a t i o o f H O f o rm a t i o n t e r m s t o H O s c a v e n g i n g t e r m s (E q u a t i o n 8 ) .

k
j
= k

j ^
+ k , + ^ (k ^ + k

p ) (7 )

\ |/ =

2 ^
o „ « .

- [ ^ ^
"

] + ^
/ [ ^ ]

I ^
.
^

,

( 8 )

K e l l y ( 19 9 1) d e v e l o p e d a b i - p h a s i c m o d e l f o r t h e p r e d i c t i o n o f O 3 d e c o m p o s i t i o n

a s w e l l a s m i c r o p o U u t a n t ( s p e c i fi c a l l y P C E ) d e c o m p o s i t i o n . T h e d e c o m p o s i t i o n r a t e s o f

P C E a n d O 3 w e r e d i v i d e d i n t o t w o r e g i o n s , a s s h o w n i n o t h e r w o r k a n d e x p e r i m e n t a l d a t a
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(B r o d a r d e t a l . , 19 87 ) . T h e tw o r e g i o n s c o u l d b e d e s c r i b e d a s a f a s t O 3 d e c o m p o s i t i o n

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

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

o b s e r v e d b y H o i g n e ( 1 9 7 8 ) a n d o t h e r s (B u x t o n e t . a l . , 1 9 8 8 a n d P e y t o n e t . a l
. , 1 9 89 ) .

2 . 2 . 2 O 3 / H 2O 2 a n d M i c r o p o U u t a n t M o d e l s

G l a z e a n d K a n g ( 19 8 9 a ) d e v e l o p e d a m o d e l t o p r e d i c t t h e o x i d a t i o n o f a

m i c r o p o U u t a n t i n t h e O 3/ H 2O 2 s y s t e m i n a s e m i - b a t c h r e a c t o r (b a t c h h q u i d p h a s e a n d a

c o n t i n u o u s f lo w g a s p h a s e ) . T h e p r i n c i p a l r e a c t i o n s a r e s h o w n i n F i g u r e 3 .

A s s u m i n g a s e m i - b a t c h r e a c t o r w h e r e O 3 e n t e r s a t a p a r t i a l p r e s s u r e P ( a tm ),
t h e

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

k s
= S p a r g i n g t e r m

k M
,
o 3 = s e c o n d o r d e r r a t e c o n s t a n t f o r O 3 / M i r e a c t i o n

k M
.
H O = s e c o n d o r d e r r a t e c o n s t a n t f o r H O / M i r e a c t i o n

F o r t h e G l a z e a n d K a n g m o d e l a p p l i e d t o P C E ,
i t w a s a s s u m e d t h a t s p a r g i n g e f f e c t s a n d

d i r e c t r e a c t i o n o f M i w i t h O 3 w e r e n e g l i g i b l e w h e n c o m p a r e d t o o x i d a t i o n b y H O .
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F i g u r e 3 : Pr i n c i p a l R e a c t i o n s i n t h e G l a z e a n d K a n g M o d e l

I n i t i a t i o n

2 H 0
~

+ 0
3

- ^ 0
~

+ H O^

4 H O
2
<^ O

-

+ W

P r o p a g a t i o n

5 0
2
+ O 3 ^ O j

"

+ O
^

6 O
3

-

+ / /
*

- ^ H O ^

7 H O
,

- ^ H O
'

+ O
^

p K = 1 1 8

k
„ _ _ = 5 5x 1 0

* m V
0

3 ,
7/ 0

2

k „ „ _ = 7 0 M '
s

" '

O
^ .
O H

pK a
= 4 8

O j

-

. O j

= 1 6x 10
' M '

s
"

'

k „ . „ ^
= 5 2 x 10

" * M '
s

' '

O
j ,

n

k
f j Q

= 1 1x 10
^
5

" '

B e ha r e t a l
,
19 7 0

S ta e h e l i n a n d H o ig n e , 19 82

S ta e he l i n a n d H o i g n e , 19 82

St a e he l i n a n d H o i g n e
,
19 8 2

B u hl e r e t a l . , 19 84

B u hl e r e t a l
,
19 84

B u h l e r e t a l
,
19 84

N e t e q u a t i o n s f o r H O f o r m a t i o n

8 a O H
"

i n i t i a t io n 3 0
,
+ O H

-
- ^ 2 H O

'

+ 4 0
^

8b H O 2

'

i n i t i a t i o n

R a d i c a l S c a v e n g i n g

9 H O
'

+ P CE - ^ p r o d u c t s

10 H O
'

+ H O
'

- ^ O H
-

+ H O
^

n H O
'

+ H
^
O

^
- ^ H

^
O + H O

^

12 H O
'

+ 5
;
—> p r o d u c t s

13 H O
'

+ H c o ; - ^ H
^
o + c o ;

14 H O
'

+ CO
3

"
- ^ O H

-

+ C O
-

15 H O
'

+ 0
,

- ^ H O
^
+ 0

^

16 C O
-

+ H
^
o

^
- ^ H O ^

+ h c o ;

n c o ; + i
j
- ^ c o ^

-

+ i j

2 0 , + H M ,

- ^ 2 H O
'

+ 30 .'
2
^ 2

K j
-

,C E , O H
: 2 9 x 10

' M
" '
s

" '

V / / o ,

- = 7 5 ' ' 10
' M

" '
^

' '

W / /
2
0

2

= 2 7x 10
' M

- '
s
'

k i S i

W .
o «

= ' ' ' ' ' '
' ^

■ '
^

" '

W .
0 H

= 3 ^ ^ ^ °
'
^

' '
^

" '

k o f j Q
= 1 1x 10

* M '
s

" '

k ,
= 8 0 x l O^M " '

s
■ '

G e t o f f
,
19 9 1

C hr i s t e n s e n e t a l
,
19 8 2

C hr i s t e n s e n e t a l
,
19 8 2

B u x t o n a n d G r e e n s t o c k
,
19 88

B u x t o n a n d G r e e n s t o c k , 19 88

B u h l e r e t a l
,
19 84

B eh a r e t a l
,
1 9 7 0
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T o d e r i v e t h e s t e a dy s t a t e c o n c e n t r a t i o n fo r H O
, [ H O ] s s ,

i t w a s a s s u m e d th a t t h e

m a t r i x w a s n e a r l y p u r e w a t e r a n d t h a t a l a r ge c o n c e n tr a t i o n o f H O s c a v e n g e r ( o t h e r t h a n

O 3 ) w a s p r e s e n t . A d d i t i o n a l l y , O 2
"

, O 3
"

, H O 3 , a n d H O w e r e a s s u m e d t o b e a t s t e a dy s t a t e .

T h e r e s u l t i n g e x p r e s s i o n f o r [H O ] s s i s s h o w n b e l o w .

. „ ^ .
-

,
2 k , ( l 0

' ' " -
'"
) [H , O , ] [ O , ]

[H O ] s s =
^ = ^

—
Cl O)

S u b s t i t u t i n g i n t o E q u a t i o n 1 4 a n d a p p l y i n g t h e a s s u m p t i o n I cm
.
h g » k M

,
0 3 [ 0 3 ] + k s , t h e

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

d l n [M ] _ _
2 k

, { l Q
' ' " -

' " ' ) [H ,
0

, ] [0 , ]
( 1 1 )

U s i n g t h i s e q u a t i o n a s t h e b a s i s f o r a k i n e t i c m o d e l
.
G l a z e a n d K a n g f o u n d t e s t s

o f t h e m o d e l d e m o n s t r a t e d g o o d a gr e e m e n t i n m a s s t r a n s f e r l im i t e d r e g i o n o f H 2O 2/ O 3

r a t i o s . F o r r a t i o s b e l o w t h e s t o i c h i o m e t r i c o p t i m u m , r e s u l t s w e r e l e s s a c c u r a t e .

E x p e r im e n t a l w o r k v e r i f i e d t h a t t h e m o d e l a c c u r a t e l y p r e d i c t e d b i c a r b o n a t e e f f e c t s (G l a z e

a n d K a n g ,
19 8 9 b ) . A d d i t i o n a l l y , i t w a s f o u n d t h a t t h e O 3/ H 2O 2 m o d e l c o u l d b e u s e d t o

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

L a p l a n c h e e t a l . ( 19 9 5 ) h a v e r e c e n d y d e v e l o p e d a s e m i - e m p i r i c a l m o de l f o r

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

r e a c t o r s (C ST R s ) . A s e m i - e m p i r i c a l f o r m u l a w a s u s e d i n c o n c e r t w i t h m a s s b a l a n c e

e q u a t i o n s t o p r e d i c t t h e h y d r o x y l r a d i c a l c o n c e n t r a t i o n . A n a d d i t i o n a l s e m i - e m p i r i c a l

e q u a t i o n d e s c r i b e d t h e O 3 c o n s u m p t i o n i n t h e r e a c t o r .

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

d i f f e r e n t m i x i n g c o n d i t i o n s : t h e a i r a r r i v a l z o n e
,
t h e w a t e r a r r i v a l z o n e a n d t he

i n t e r m e d i a t e z o n e . T h e a i r a r r i v a l z o n e w a s m o d e l e d a s o n e C S T R . I n t h e w a t e r a r r i v a l

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

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

a t t r i b u t e d t o e a c h z o n e w h i c h w a s t h e n c h a r a c t e r i z e d a s a n u mb e r ( J ) o f C ST R s i n s e r i e s .

F o r a C S T R
,
10 0% o f th e t a n k v o l u m e w o u l d b e d e s c r i b e d a s w a t e r a r r i v a l z o n e w i t h

J l = l ,
w h i l e f o r a p l u g f l o w r e a c t o r (P F R ) 10 0% o f t h e t a n k v o l u m e w o u l d b e d e s c r i b e d a s

w a t e r a r r i v a l z o n e
,
w i t h J l > 5 0 . S t a n d a r d c o n d i t i o n s f o r a s p e c i f i c p i l o t p l a n t a r e g i v e n

b e l o w (L e S a u z e e t a l . , 19 9 2 ) .

F i g u r e 4 : T y p i c a l R e a c t o r C o n d i t i o n s f o r L a p l a n c h e e t a l . m o d e l

R l = 2 5% J l = 2 (w a t e r a r r i v a l z o n e )

R 2 = 5 0% J2 = 4 (i n t e r m e d i a t e z o n e )

R 3 = 2 5% J3 = 1 (a i r a r ri v a l z o n e )

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

r u
= ^ = - {k ^ {0 , ] [M ] + k

, ^ [H O
'

MM ]) ( 12 )
a t
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w h e r e k o i s t h e s e c o n d o r de r r a t e c o n s t a n t f o r d i r e c t r e a c t i o n o f M i w i t h O 3 a n d k © i s t h e

s e c o n d o r d e r r a t e c o n s t a n t f o r t h e i n d i r e c t r e a c t i o n o f M i w i t h H O . A s s u m i n g th a t t h e

h y d r o x y l r a d i c a l c o n c e n t r a t i o n i s p r o p o r t i o n a l t o O 3 c o n c e n t r a t i o n ( [H O ] = k
'

[ 0 3 ] ) , t h e

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

r
s ,

= ^ = - {K + k
, ^
k '

)[ 0 , ] [M ] = - k
^ [ 0 , ] {M ] ( 13 )

a t

F u r t h e r , i t w a s a s s u m e d t h a t w i t h i n a s m a l l e l e m e n t a l v o l u m e
,
t h e O 3 c o n c e n t r a t i o n w a s

c o n s t a n t .

r M
= ^ = - k a {0 , ] {M ^ = - k , [M ] ( 14 )

a t

M a s s b a l a n c e e q u a t i o n s w e r e d e r i v e d f o r O 3 , H 2O 2 a n d H O . T h e e q u a t i o n f o r O 3

c o n s u m p t i o n u s e d a k i n e t i c m o d e l . F o r t h e c a s e o f O 3 a l o n e (n o H 2 O 2 a d di t i o n ) ,
t h e

e q u a t i o n w a s d e fi n e d a s f o l l o w s :

A V

0

w h e r e

Q l
= l i qu i d p h a s e f l o w r a t e

k t a = m a s s t r a n s f e r c o e f fi c i e n t

[ O 3 ]
*

= l i q u i d i n t e r f a c e o z o n e c o n c e n t r a t i o n

1 9
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A V = v o l u m e o f t h e C ST R b a s i c u n i t

l o g w = - 3 . 9 3 + 0 . 2 4 p H + 0 . 7 5 3 7 l o g (U V a b s o r b a n c e @2 54 n m ) + 1 . 0 8 l o g (T O C ) - 0 . 19 l o g (a l k a Un i ty )

F o r t h e O 3/ H 2O 2 s y s t e m ,
t h e w t e r m i n E q u a t i o n 1 5

,
w h i c h a c c o u n t s f o r t he r e a c t i o n o f O 3

w i t h H O , w a s r e p l a c e d w i t h k [ H O ] a s d e f i n e d b e l o w .

K o .
, 0

,
I H O ] = k '

- -
,

'—^
„

,
„ „ ^ ^ ( 16 )

T h e m a s s b a l a n c e o n H 2O 2 i s g i v e n i n E q u a t i o n 17 .

Q, [H ,
0 , l = Q, {H ,

0
, ^ + ^ V [H , 0 , ] {k ^

^ ^ ^
A O•' " ' ' ' '

[ 0 , ] +

F i n a l l y ,
t h e m a s s b a l a n c e o n H O w a s d e s c r i b e d a s s h o w n b e l o w .

( 17 )

i H O
'

] = k \ 0 ^ \ =
{0 , ] {2 k ^

^ ^ ^
. W " - ' '

+ 3. 16 X 10
- ^

* 1 0
° ' ' ^ ^ " r O C + 2 A:

^ , ^ ^
, \ 0 ' ' " - ' ' '

[H ^
O

^ } }

I n s u mm a r y ,
t h e L a p l a n c h e e t a l . m o d e l c a n b e s u mm a r i z e d a s a s e m i - e m p i r i c a l

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

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

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

,
i n t h e f u t u r e

,
b e c a p a b l e o f

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

2 0
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3 . F O R M U L A T I O N

3 . 1 Ch e m i s t r y

T h e m e c h a n i s m f o r t h e o x i d a t i o n o f a m i c r o - p o l l u t a n t i n t h e O 3/ H 2O 2 s y s t e m i s

s h o w n i n F i g u r e 5 . A s s h o w n i n R e a c t i o n s 8 a n d 9 , c o n t a m i n a n t r e m o v a l i n t h e O 3 /H 2O 2

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

(H o i g n e a n d B a d e r
,
197 5 ) . T h e m e c h a n i s m s h o w n i s e s s e n t i a l l y t h e G l a z e a n d K a n g

m e c h a n i s m , p r e v i o u s l y s h o w n i n F i g u r e 3 , w i t h s e v e r a l m o d i f i c a t i o n s .

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

w e r e n o t i n t he p u b l i s h e d G l a z e a n d K a n g m e c h em i s m . T h e c u r r e n t m e c h a n i s m i n c l u de s

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

by O 3 . T h e c a r b o n a t e r a d i c a l r e a c t i o n w i t h t h e c o n j u g a t e b a s e o f h y d r o g e n p e r o x i d e w a s

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

R e a c t i o n s 17 t h r o u g h 19 . R e a c t i o n s 17 a n d 18 a r e t h e r e c o m b i n a t i o n o f t h e h y d r o p e r o x y l

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

c a r b o n a t e r a d i c a l s i s i n c l u d e d i n R e a c t i o n 19 . N o t e t h a t t h e m e c h a n i s m s t i l l i n c l u d e s

s e v e r a l r e a c t i o n s w h i c h f o rm u n k n o w n p r o du c t s , p a r t i c u l a r l y R e a c t i o n s 8 , 9 , a n d 19 .

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

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

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

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

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

e qu a t i o n s . T h e e qu i l i b r i a ,
w h i c h a r e s h o w n i n F i gu r e 6 , i n c l u d e t h o s e f o r c a r b o n a t e

2 1
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s p e c i e s
,
h y d r o g e n p e r o x i d e

,
s u p e r o x i d e r a d i c a l a s w e l l a s p H ,

w h i c h a c t s a s t h e m a s t e r

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

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

d e v e l o p t h e a p p r o p r i a t e s e t o f e q u a t i o n s t o d e s c r i b e t h e O 3/ H 2O 2 d e s t r u c t i o n o f a

m i c r o p o U u t a n t .

2 2
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F i g u r e 5 : M e c h a n i s m f o r O z o n e /P e r o x i d e O x i d a t i o n o f T C E

I n i t i a t i o n

1 H
^ O ^

<r ^ H O ; + H
^

2 H O
-

+ O3
- > O

3

"

+ H O
2

3 O H
-

+ 0
^
- ^ O ^ + H O

^

4 H O
^

<r ^ o ; + H
*

p K = 1 1 8

k
0

, ,
H O l

k „ „ „ _
= 5 5 x 10

^ M
- '
s
'

p K
= 4 8

B e h a r e t a l , 1 9 7 0

S t a e h e l i n a n d H o i g n e , 19 8 2

S t a e h e l i n a n d H o i g n e , 19 8 2

S t a e h e l i n a n d H o i g n e , 19 8 2

P r o p a g a t i o n

5 . O
-

+ O
3

o ; + o
^

6 . O
'

+ H
^

- ^ H O
^

7 . H O ^
- ^ O H + 0 ,

k
^

= 1
. 6 x 10

' M '
s

'
B u h l e r a t a l . , 19 8 4

K -
u *

= 5 . 2 x 10
' ° M '

s
'

B u h l e r e t a l
,
19 84

L/
3

,

k u n = 1 1x 10
'
S

" '
B u h l e r e t a l . ,

19 8 4

D e s t r u c t i o n a n d Sc a v e n g i n g
8 . T C E + O3

—> p r o d u c t s

9 O H + T CE - ^ p r o d u c t s

10 O H + H O
~

- ^ O H
-

+ H 0
^

1 1 O H + H 2 O 2
- ^ H

^ O + H O
^

12 O H + H c o ; - ^ H
^
o + c o ;

13 O H + c o t
,

-
- ^ O H

-

+ C O ;

14 O H + O
^

- ^ H O
^
+ O

^

15 . C O
-

+ H
^
O

^
^ H O

2
+ H CO ;

16 . C O
-

+ H O
-

- ^ O
'

+ h c o ;

17 . H O
^
+ H 0

^
- ^ O

2
+ / /

2
O

2

v ™.

-
= ^ ^ ^ l «

' ^
" '
^

18 . O ; + H 0 , + H 0 ^ 0 ,
+ H 0 ,

+ 0 H
-

k = 9 . 7 x 10
^ M '

s

^
T C E

.
o

,

= 15 M '
s

- '

K c E
,
O H

= 2 9 x 10
' M '

s
'

= 7 5 x 10
' M '

s
" '

W //
,
o

,

= 2 7 x 10
^ M '

s
'

A;
o „

,
O

j

= 1 . 1 x 10
* M '

s
- '

k . = 8 0 x 10
' M '

s
'

H 2 O 2 . C O 2

^
H O

.

-

,
c c

3

- = 5 6 ' ^ ^ 0
^ ^

- '
s

- '

^ « o „ « o ,

= 8 - 3 x 10
' M '

s
- '

2
^

2

19 . C O . + CO
^
- > p r o d u c t s

H O
2 ,

0
2

A; = 2 2 x 1 0
* M

- '
s

- '

Y a o a n d H o i g n e , 1 9 9 1

G e to f f , 19 9 1

C h r i s t e n s e n e t a l ,
19 8 2

C h r i s t e n s e n e t a l , 19 8 2

B u x to n a n d G r e e n s t o c k , 19 8 8

B u x to n a n d G r e e n s t o c k , 19 8 8

B u h le r e t a l ,
19 84

B e h a r e t a l . , 19 7 0

B e h a r e t a l , 19 7 0

B i e l s k i e t a l . , 19 8 5

B i e l s k i e t a l . , 19 8 5

H u i e a n d C le f t o n , 19 9 0
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F i g u r e 6 : E q u i l i b r i u m C o n s t a n t s f o r O 3 / H 2 O 2 S y s t e m

1 . H y d r o g e n P e r o x i d e K
.

=

[ H ,
0

, ]

2 . S u p e r o x i d e K
, .

=

[ H O
, ]

= 10
" ^ '

(St a e h e l i n a n d H o i g n e , 1 9 8 2 )

3 . B i c a r b o n a t e
[ H ] [H C O , ]

^ ^ Q
_ 6 3

(S j ^Q g y
.

j ^ j ^ ^ ^ J e n k i n s , 1 9 8 0 )"

[ H ,
C O

,

* ]

4 . C a r b o n a t e K
. .

=
[H

'

] [C O
'

,

-

]

[ H CO
-

]
= 10

"
' " '

(S n o e y i n k a n d J e n k i n s
,
1 9 8 0 )

5 . W a t e r K
„
= [ H

^ WH
-

] = 10 "
(St u m m a n d M o r g a n , 1 9 7 0 )
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3 . 2 T r a n sp o r t

T h e t y p i c a l r e a c t o r u s e d i n t h e U n i t e d S t a t e s f o r O 3/ H 2 O 2 o x i d a t i o n i s a b u b b l e

c o n t a c t o r (M a r i n a s e t a l .

,
1 9 9 3 ) . T h e f l u i d a n d g a s p h a s e s c a n b e f l o w i n g i n t h e s a m e

d i r e c t i o n (c o - c u r r e n t ) o r i n o p p o s i t e di r e c t i o n s (c o u n t e r - c u r r e n t ) . I n a n i d e a l s y s t e m o f

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

w h i c h t h e a p p r o p r i a t e t r a n s p o r t e qu a t i o n i s t h e A d v e c t i v e / D i s p e r s i v e /R e a c t i v e (A D R )

e q u a t i o n a s s h o w n i n E q u a t i o n 1 9 . A s s h o w n f o r s pe c i e s i i n ph a s e a , t h e e q u a t i o n

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

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

t r a n s f e r a n d a n i n t e r n a l s o u r c e / s i n k . F o r a c o - c u r r e n t s y s te m , t h e i n f l u e n t a n d e f f l u e n t

b o u n d a r y c o n d i t i o n s a n d i n i t i a l c o n d i t i o n s a r e s h o w n i n E q u a t i o n s 2 0 , 2 1 a n d 2 2
,

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

' ^ -
n ^3 ^ - . „

. ^^ .
d C \

t a

d td t
" d z

' "

d z

Wh e r e :

D a = D i s p e r s i o n C o e f f i c i e n t i n p h a s e a

C
, , a

= C o n c e n t r a t i o n o f s p e c i e s / i n p h a s e a

V a = V e l o c i t y o f p h a s e a

F a
= S o u r c e / s i n k t e r m i n p h a s e a

+

R X N

f d c ,
l , O L

^ ^ ' M T

+ r ( C , „ ) ( 19 )

9 C
^

„
C ;

"i = -

u „ C
°

„
- D

„
- ^ (20 )

Wh e r e :

C
,

'

^
'
= I n f l u e n t c o n c e n t r a t i o n o f s p e c i e s / i n p h a s e a

C
j

' '

^
= C o n c e n t r a t i o n a t z = 0 o f s p e c i e s / i n p h a s e a

2 5

NEATPAGEINFO:id=09430D4C-BA99-4AD3-BAA6-5FC117BDC70B



^ = 0 (2 1,

Wh e r e :

C
(

^

„
= C o n c e n t r a t i o n a t z = L o f s p e c i e s i i n p h a s e a

C
. „

= C (2 2 )

Wh e r e :

C ^
'
= I n i t i a l c o n c e n t r a t i o n o f s p e c i e s / i n p h a s e a

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

s o u r c e / s i n k t e r m i s i n c l u de d i n t hi s A D R f o r m
,
i t c a n b e n e g l e c t e d f o r t hi s s y s t e m b e c a u s e

n o i n t e r n a l s o u r c e s a n d s i n k s e x i s t . F o r t h e O 3/ H 2O 2 s y s t e m ,
t h e r e a c t i o n t e r m i n c l u d e s

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

F i g u r e 5 . E a c h r e a c t i o n m u s t b e i n c l u d e d i n t h e c o r r e s p o n d i n g P D E s fo r e a c h p r o d u c t a n d

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

r e v e r s i b l e r e a c t i o n t e r m s r e pr e s e n t i n g t h e e q u i l i b r i a i d e n t i f i e d i n F i g u r e 6 . T h e s e l i q u i d

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

e q u i l i b r i u m c o n s t ei n t .

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

i s n o t r e q u i r e d f o r e a c h s p e c i e s i n t h e s y s t e m . I n p a r t i c u l a r , O 3 i s t r a n s f e r r e d f r o m t h e g a s

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

,
t h e r e

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

2 6

NEATPAGEINFO:id=4333CEE8-C849-405E-9AAB-4264F1B9B9E7



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

i s i n i n d i r e c t e q u i h br i u m w i t h t h e c a r b o n a t e s p e c i e s H 2 C O 3

*

.

3 . 3 Sy s t e m of E q u a ti o n s

3 . 3 . 1 A D R e q u a t i o n s f o r e a c h s p e c i e s

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

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

O 3 /H 2O 2 s y s t e m . T h i s i s d o n e b y e x p a n d i n g e a c h o f t h e t e r m s s h o w n i n t h e A D R e q u a t i o n

i n E q u a t i o n 19 .
T h e s e e x p r e s s i o n s a r e s h o w n i n F i g u r e 7 . A n A D R e q u a t i o n i s w r i t t e n t o

de s c r i b e e a c h s p e c i e s i n t h e s y s t e m , a s s h o w n t h e r e a r e 19 . E a c h e q u a t i o n i n c l u de s

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

i n F i g u r e 5 , a s w e l l a s t h e a p p r o p r i a t e f a s t ,
r e v e r s i b l e r e a c t i o n t e r m s r e p r e s e n t i n g t h e

e q u i l i b r i a c o n s t a n t s s h o w n i n F i gu r e 6 .

T h e s y s t e m o f e q u a t i o n s a s s h o w n i n F i g u r e 7 i s a s y s t e m o f c o u p l e d ,
s t i f f ,

n o n l i n e a r P D E s . T h e e q u a t i o n s a r e s e c o n d o r d e r
,
d u e t o t h e d i s p e r s i o n t e r m , a n d a r e

c l a s s i f i e d a s p a r a b o l i c . T h e c o m p l e x c h a i n r e a c t i o n i n t h e O 3/ H 2 O 2 m e c h a n i s m d e t e rm i n e s

t h e c o u p l e d n a t u r e o f t he PD E s
,
a s m o s t o f t h e r e a c t i o n s a r e s e c o n d o r d e r ( n o n l i n e a r )

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

(s e e F i g u r e 5) g i v e s r i s e t o w i d e l y v a r y i n g t im e s c a l e s , w h i c h d e fi n e s t he s y s t e m a s s t i f f .
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F i g u r e 7 : A D R E q u a t i o n s f o r Sp e c i e s i n t h e O z o n e /P e r o x i d e Sy s t e m

L i q u i d P l i a s e O z o n e

a ro j B
^
[O A d [o , ]

[ 0 3 ]3 J «

K
^ o

,

- m

G a s P l i a s e O z o n e

_
3 i « _ _

d t ' d z
' ' dz

i h k i ^

a [O 3 ]

y
^ o

,

'̂
- [O , ]

L i q u i d P li a s e M i

k , a

h
= ^ r - ^ - ^

i ^ - K
.
Mo

- ^^ ^ f̂ i o
'

] - k ^
_
,
^
[ o , ] [M ] + -

^ [M ]

G a s P l i a s e M j

d [M \ ^ ^
d \ M \ ^ {M \ k

,
a ( [M \

d t dz
'

9Z 6
.V I ^ W

[M ]

H yd r o ge n P e r o x i d e

d t
"

'

d z
' '

Bz
"
" °

'

i + jt ^- k L . A H
,
0

, ] + k '

^ ^ „ ^ ^
[H O

-

a H ^

]
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F i g u r e 7 : A D R E q u a ti o n s f o r S p e c i e s i n t h e O z o n e / Pe r o x i de Sy s t e m

C o n j u g a t e B a s e o f H y d r o g e n P e r o x i d e

dt
^ '
- ^ - ' ' •

^ ^ - ' '
. o

-

.
.

.
o

- ^f ^O i ] [H O
-

] - k
^

^
„ ^

. [ H O
,

-

]m ,
- k

^ ^
^

^

O x y g e n

d t
'

d z
'

C a r b o n a t e

d t dz
' d z

C O r .
H O

'

H C O j . C O l
- ' - ^ ^ i[ C O

-

] [H
'

]

B i c a r b o n a t e

+ k '
„ . . - [H , C O A

- k '
„ , ^ . IH C O ; ] [H

'

] - k '

, ^ , [ H CO : ] + k '
„ , . [ c o t 1[ H

*

]H i C O j . H C O )
' - 2 3 J H

i
C O

j .
H C O ^

^ 3 H C O ^ ,
C O f H C O

j
. C O^

- '- 3

C a r b o n i c A c i d

a C/ Zj C O j ] a '
r^ ^

C O J 3 [ / / , C Q 3 ] k
j ^

a f lC O ^ ]

dt
~ ^

'
a z

^

^ '

" " '
az

'

e
.

• +
2 J «

A

V
f ^ M

- [H , C O , ]
J

- K
^
c c H c c

i H , C O , ] + k ^^ ^ ^ ^ ^ [ H C O ^ ] [H
^

]

C a r b o n D i o x i d e

d [C O , l ^
d '
[C O , l d [C O, h k

,
a

d t
= D

« : i , 2dz
'

D
,

dz e
.

[C O , ]2 J
«

V
^

M

- [H , C O , ]
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F i g u r e 7 : A D R E q u a t i o n s f o r S p e c i e s i n t h e O z o n e /P e r o x i d e Sy s t e m

C a r b o n a t e R a d i c a l

O z o n i d e R a d i c a l

S u p e r O x i d e

^ = D
,
^^ - v , ^ + k

^ ^
.

^
W , U OH

-

] ,
- A:

^
-

.
, JO ,

-

] [ 0 3 ] ,
- fc

„ ^
.

, ,
_ [ / / 0 ,

-

] [ C 0 3

-

] - ^
„ ,

^
,

. [ / / 0 J [ 0 n

< o
-

, .
o

-^ " 0 ^ ^- K o , ,
o ^ O ^ ] [H

^

]

P e r o x y - R a d i c a l

K
,
o

, .
c c

^H ,
0

, w o ; ] - 2 k , ^ .
„ ,

^
[H O , ]

^ - k
^

^ ^ ^
_ [O 3 ] [ H O ,

-

] - k ^ .

^
. [H O; ] + k ^̂ ^ ^

[ o ; ] [ H n

H 0 3
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F i g u r e 7 : A D R E q u a t i o n s f o r S p e c i e s i n t h e O z o n e /P e r o x i d e Sy s t e m

L i q u i d P h a s e H y d r o x y ! R a d i c a l

- *
„ c o .

-

.
, »

- (™ "

l l « c o ; 1- 1 „ . .

„ „
. [ H O

-

KC o M - 1
„ „

.

^
[H O

-

)(0 3 ]

H y d r o g e n I o n

H yd r o x i d e I o n

+ k ^ [H ^
O ] - k^ [H n [O H

-

]
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3 . 3 . 2 A s s u m p t i o n s & S i m p l ifl c a t i o n s

T h e m o d e l o f t h e O 3 /H 2O 2 s y s t e m c o n s i s t s o f t h e n u m e r i c a l s o l u t i o n t o t h e

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

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

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

c h a n g e s i n i n f l u e n t c o n c e n t r a t i o n s w i t h t im e
,
b u t c o n s t a n t (s t e a d y - s t a t e ) fl o w r a t e s f o r t h e

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

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

3 . 4 G e n e r a l iz e d A p p r o a c h

S e c t i o n s 3 . 1 t h r o u gh 3 . 3 d e s c r i b e t h e s p e c i f i c p r o b l e m a t h a n d . H o w e v e r
,
t h e

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

m a t h e m a t i c a l p r o b l e m t h a t w i l l a r i s e f r o m s im i l a r p hy s i c a l s y s t e m s . O f p a r t i c u l a r

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

3 . 4 . 1 G e n e r a l i z e d I n p u t F i l e

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

f i l e fo r m a t . T h i s p r e v e n t s t h e h a r d w i r i n g o f t h e c o de s p e c i fi c t o o n e t y p e o f A O P o r o n e

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

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

f o r m a t u s e d f o r t h i s m o d e l (P e d i t ,
19 9 5 ) i s s i m i l a r t o t h a t d e v e l o p e d b y Je f f r i e s a n d c o ¬

w o r k e r s ( 19 9 3 ) . T hi s a p p r o a c h a l l o w s t h e u s e r t o g i v e n u m e r i c a l i n f o r m a t i o n t o d e s c r i b e

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

32

NEATPAGEINFO:id=3ABA62A1-51E6-409F-AEB2-A7914758B00F



t h e n r e a d s t h e f i l e a n d c r e a t e s t he a p p r o p r i a t e s y s t e m o f d i s c r e t i z e d P D E s t o s o l v e . A n y

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

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

s y s t e m o f e q u a t i o n s t o d e s c r i b e a n i n d i v i d u a l p r o b l e m , s u c h a s t h o s e s h o w n i n F i g u r e 5 .

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

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

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

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

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

R e a c t o r i n f o r m a t i o n i s c o n t a i n e d i n t h e n e x t s e c t i o n o f t h e i n p u t fi l e . T h i s i n c l u de s

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

s o l i d ,
l i q u i d a n d g a s p h a s e s

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

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

T h e n e x t s e c t i o n o f t h e i n p u t fi l e de s c r i b e s t h e s p e c i e s i n t h e s y s t e m o f P D E s .

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

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

I f t h e s p e c i e s e x i s t s i n b o t h p h a s e s , t h e n a H e n r y
'

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

c o e f fi c i e n t a r e s p e c i fi e d t o de s c r i be m a s s t r a n s f e r b e t w e e n t h e p h a s e s .

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

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

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

f o r e a c h s p e c i e s i n v o l v e d i n t h e r e a c t i o n .
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E q u i l i b r i a d a t a a r e a l s o i n c o r p o r a t e d i n t o t h e d a t a f i l e . E a c h c o n s tr a i n t i s a s s i g n e d

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

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

t h e d a t a r e q u i r e d t o r u n t h e p r o g r a m .

3 . 5 N u m e ri c a l S o l u ti o n

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

c a n b e s e l e c t e d . A s de s c r i b e d i n s e c t i o n 3 . 3 . 1 t h e e q u a t i o n s i n F i g u r e 5 a r e c o u p l e d , s t i f f ,

n o n l i n e a r p a r t i a l di f f e r e n t i a l e q u a t i o n s . E a c h o f t h e s e q u a l i t i e s i s im p o r t a n t t o c o n s i d e r

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

3 . 5 . 1 M e t h o d o f L i n e s

A c o m m o n a p p r o a c h t o s o l v i n g e n g i n e e r i n g s y s t e m s o f P D E s i s t o u s e t h e M e t h o d

o f L i n e s (MO L ) . M O L t r a n s fo r m s t h e s y s t e m o f PD E s i n t o a s y s t e m o f O D E s
, ge n e r a l l y

b y d i s c r e t i z i n g t h e d o m a i n u s i n g e i t h e r fi n i t e e l e m e n t o r fi n i t e d i f f e r e n c e m e t h o d s (F EM o r

F D M ) . T h i s r e d u c e s t h e s y s t e m o f P D E s t o a s y s t e m o f t e m p o r a l O D E s ,
w h i c h c a n t h e n

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

( 19 89 ) i de n t i f y t w o m a j o r a dv a n t a g e s t o u s i n g M O L . F i r s t , t h e a p p r o a c h i s

c o m p u t a t i o n a l l y e f fi c i e n t , a l l o w i n g t h e O D E s o l v e r s ,
w hi c h a r e g e n e r a l l y c o d e d t o b e

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

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

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

s i gn i fi c a n t l y .
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3 . 5 . 2 S o l v e r R e q u i r e d f o r S o l u t i o n

S e v e r a l f a c t o r s i n fl u e n c e t h e s e l e c t i o n o f a s o l v e r f o r a p r o b l e m o f t hi s t y p e . A s

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

O n c e r e d u c e d b y M O L , t h e s y s t e m i s a l a r g e s y s t e m o f O D E s
, r e q u i ri n g t h e u s e o f a n

O D E s o l v e r w h i c h c a n h a n d l e s t i f f s y s t e m s o f e q u a t i o n s . G e n e r a l l y ,
s t i f f s y s t e m s a r e

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

c h o i c e (M i l l e r
,
1 9 9 5 ) .

T h e D A E s o l v e r D D A SS L (P e t z o l d , 1 9 8 3 ) w a s s e l e c t e d a s t h e s o l v e r f o r t h i s

m o d e l . D D A S SL i s s pe c i fi c a l l y d e s i g n e d t o h a n d l e d i f f e r e n t i a l a lg e b r a ic e q u a t i o n s o r

O D E s
, a n d r e l i e s o n B D F

, m a k i n g i t a g o o d c a n d i d a t e f o r s t i f f s y s t e m s o f O D E s .

Sp e c i fi c a l l y , D D A S SL i s d e s i g n e d t o h a n d l e s y s t e m s o f t he f o r m :

F { t , y i t ) , y X t ) ) = 0 (2 3 a )

y (t o ) = y o (2 3 b )

D D A SS L r e q u i r e s a s u b r o u t i n e c a l l e d R E S ,
w h i c h i s a u s e r w ri t t e n r o u t i n e

d e s c ri b i n g t he f u n c t i o n F a s s h o w n i n E q u a t i o n s 2 3 a , 2 3b , a n d 2 3 c . G i v e n a n i n p u t t i m e

T , a n d v e c t o r s o f Y a n d Y P R IM E
,
R E S p r o du c e s a n o u t p u t v e c t o r D E L T A , w h i c h i s a

m e a s u r e o f h o w fa r F i s f r o m b e i n g e q u a l t o z e r o . D D A S SL h a s s e v e r a l o t h e r o p t i o n s
,

w h i c h a r e c o v e r e d i n t h e p r o g r a m p r o l o g u e (P e t z o l d ,
19 8 3 ) .
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4 . R E S U L T S A N D D I S C U S SI O N

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

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

s i m p l i f i e d c a s e s o f t h e A D R e q u a t i o n (P a r k e r a n d v a n G e n u c h t e n
,
1 9 8 4 ) s h o w e d g o o d

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

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

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

4 . 1 Se n s i ti v i ty

T h e L o s A n g e l e s D e p a r t m e n t o f W a t e r a n d P o w e r (L A D WP) h a s c o n s t r u c t e d a

p l a n t w i t h t w o c o - c u r r e n t , p a c k e d b e d O 3 /H 2 O 2 c o n t a c t o r s t o t r e a t g r o u n dw a t e r

c o n t a m i n a t e d w i t h P CE a n d T C E . O pe r a t i n g c o n d i t i o n s f r o m s e v e r a l p e r f o rm a n c e t e s t s

w e r e o b t a i n e d f r o m L A D WP p e r s o n n e l (K a r i m i
,
1 9 9 5 ) t o a s s i s t i n t h e d e v e l o p m e n t o f a

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

d e r i v e d f r o m t h e L A D WP d a t a a r e s u m m a r i z e d i n T a b l e 3 . A b r i e f d e s c r i p t i o n o f t h e

s e l e c t e d v a l u e s f o r k L a ,
D l ,

a n d D q i s p r o v i d e d i n Se c t i o n 4 . 2 . T h e d a t a w e r e u s e d t o r u n

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

F o l l o w i n g a r e d i s c u s s i o n s o f t h e m o d e l r e s u l t s f o r t r a n s i e n t r e s p o n s e o f t h e O 3/H 2O 2

sy s t e m a t s t a r t - u p ,
v a r y i n g th e r a t e c o n s t a n t o f M i w i t h H O

,
v a r y i n g m a s s t r a n s f e r

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

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

p r o f i l e d a t a f r o m L A D WP . T r i a l s w e r e r u n t o 10 0 0 s e c o n d s t o r e a c h s t e a d y s t a t e .

R e s u l t s a r e s h o w n a s s t e a d y s t a t e c o n c e n t r a t i o n p r o fi l e s v e r s u s t h e d im e n s i o n l e s s l e n g t h
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( t h e l o c a t i o n o f 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 d i v i d e d b y t h e t o t a l r e a c t o r l e n g t h ) .

E x c e p t a s n o t e d , t he g a s a n d l i q u i d p h a s e s w e r e c o - c u r r e n t .

T a b l e 3 : D a t a fi l e - B a s e l i n e C o n d i t i o n s

P a r a m e t e r

G a s F l o w R a t e

L i q u i d F l o w R a t e

T a n k D e p t h

T a n k C r o s s Se c t i o n

D l

D r

k L a

I n fl u e n t [ O a j i

I n fl u e n t [H 2 0 2 ] i

I n fl u e n t p H

I n fl u e n t [I C ] t

I n fl u e n t [T C E ] ,

I n fl u e n t [O a l g

V a l u e

0 . 0 2 8

0 . 13 5

3 .
8

6 . 9 2 5

0 . 0 4

0 . 4

0 . 0 0 5

0 . 0 0

7 . 0 6 X 10
"

7 . 8

1 . 0 0 x 10,

- 3

7 . 6 4 X 10
'

3 . 5 X 10
" '

U n i t s

m V s

m V s

m

m

m Vs

m
'
/ s

M

M

M

M

M

4 . 1 . 1 T r a n s i e n t M o d e l P r e d i c t i o n s

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

s t a t e i n t h e r e a c t o r
,
t h e n a t t i m e e q u a l z e r o , b o t h H 2O 2 a n d O 3 w e r e t u r n e d o n . T h e

c o n c e n t r a t i o n p r o fi l e s f o r b o t h T C E a n d H O a r e s h o w n i n F i g u r e s 8 a n d 9
,
r e s p e c t i v e l y .

F i g u r e 8 s h o w s t h a t w i t h i n 2 5 s e c o n d s a f t e r H 2O 2 a n d O 3 s t a r t - u p , t h e m o d e l

p r e d i c t s a T C E c o n c e n t r a t i o n d r o p o f 1 0 % . U n d e r t h e s e c o n d i t i o n s ,
t h e s t e a d y s t a t e

c o n c e n t r a t i o n p r o fi l e i s r e a c h e d a f t e r a p p r o x i m a t e l y 3 00 s e c o n d s , a b o u t 2 . 5 b e d - v o l u m e s

f o r t h e a s s u m e d r e a c t o r . T C E d e g r a d a t i o n i s g r e a t e s t i n t h e fi r s t h a l f o f t h e r e a c t o r
,
w h e r e

3 7
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c o n c e n t r a t i o n s a r e h i g h e n o u g h t o c o m p e t e w i t h C O a
^ "

f o r H O . A t t h e i n fl u e n t o f t h e

r e a c t o r (L / L
o
= 0 ) ,

t h e c o n c e n t r a t i o n o f T C E d r o p s d u e t o d i s p e r s i o n
,
a s r e p r e s e n t e d i n t h e

i n fl u e n t b o u n d a r y c o n d i t i o n p r e v i o u s l y s h o w n i n E q u a t i o n 2 0 . A s t h e r e a c t i o n p r o c e e d s

a n d t h e T C E c o n c e n t r a t i o n d r o p s t h r o u g h o u t t h e r e a c t o r
,
t h e i n i t i a l d i s p e r s i o n d r o p

i n c r e a s e s a s i s e x p e c t e d .

I n i t i a l H O c o n c e n t r a t i o n i s z e r o i n t h e r e a c t o r . F i g u r e 9 s h o w s t h a t w i t h i n 5 0

s e c o n d s , t h e m o d e l p r e d i c t s a c o n c e n t r a t i o n p r o fi l e i n t he r e a c t o r o n t h e o r d e r o f l O ' ^ M .

T h e s t e a d y s t a t e p r o f i l e s h o w s a l o w c o n c e n t r a t i o n n e a r t h e i n fl u e n t o f t he r e a c t o r ,

c o n s i s t e n t w i t h t h e h i gh r e m o v a l o f T C E i n t h e s a m e v i c i n i t y . A s t h e c o n c e n t r a t i o n o f

T CE d r o p s
,
t h e H O c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e s t o o v e r 3x l O

" M .

3 8
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F i g u r e 8 : A p p r o a c h t o S t e a d y S t a t e C o n c e n t r a t i o n P r o fi l e f o r T C E u n d e r b a s e l i n e c o n d i t i o n s

l . OOE + 0 0

9 0 0 E - 0 1

8 0 0 E - 0 ]

7 0 0 E - 0 1

o 6 . 0 0 E - 0 1

£r - 5 0 0 E - 0 1

^ 4 . 0 0 E - 0 1

3 0 0 E - 0 1

2 . 0 0 E - 0 1

l . OO E - 0 1

O OOE + 00

O OOE + 00 l . OOE - 0 1 2 0 0E - 0 1 3 0 0E - 0 1 4 00E - 0 1 5 . 0 0 E - 0 1 6 . 0 0 E - 0 1 7 0 0E - 0 1 8 0 0E - 0 1 9 . 0 0E - 0 1 l OOE + 0 0

L / L o

1 = 2 5 s

- - t = 5 0 s

- "
t = 125 s

t = 15 0 s

t = 175 s

- t = 20 0 s

t = 30 0 s

t = 40 0 s

t = 50 0 s

t = 10 0 0 s
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F i g u r e 9 : A p p r o a c h t o S t e a d y S t a t e C o n c e n t r a t i o n P r o fi l e f o r H O u n d e r b a s e l i n e c o n d i t i o n s

4 . 0 0E - 1 1

3 5 0 E - 1 1

3 0 0 E - 1 1

2 5 0 E - 1 1

2 . 0 0 E - 1 1

1 . 5 0 E - 1 1

l .O OE - 1 1

5 . 0 0 E - 12

O.OOE + 0 0

—
t = 2 5 s

-
t = 50 s

» «
t = 10 0 s

" t = 12 5 s

t = 15 0 s

1 = 17 5 8

— t = 20 0 s

- - 1 = 30 0 8

" - 1 = 4 0 0 s

t = 5 0 0 8

t = 10 0 0 8

O. OOE + 0 0 1 , 00 E - 0 1 2 . 0 0 E - 0 1 3 . 0 0 E - 0 1 4 . 0 0E - 0 1 5 . 0 0 E - 0 1 6 . 0 0E - 0 1 7 0 0E - 0 1 8 00E - 0 1 9 . 0 0 E - 0 1 l .OOE + 0 0

L /L o
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4
.
1 . 2 R a t e C o n s t a n t o f M i c r o p o U u t a n t w i t h H O '

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

m i c r o p o U u t a n t
,
M i ,

w i t h H O (k M
,
h o ) f r o m I x l O

'
t o I x l O' " M '

s
' '

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

t r i i ds a r e s h o w n i n F i g u r e 10 a s s t e a d y s t a t e c o n c e n t r a t i o n p r o f i l e s .

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

c o n s t a n t s b e l o w 1x 10
^ M

' '
s

" '
a r e n o t c o m p e t i t i v e w i t h t he r e a c t i o n b e t w e e n H O a n d th e

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

a s l i gh t im p r o v e m e n t f o r r a t e c o n s t a n t s o f 1x 10 ^ M
" '
s i

,
b u t r e m o v a l i s s t i l l l e s s t h a n 10 % .

F o r a k M
,
h o o f 1 )c 10

* M '
s

" '
, r e m o v a l a pp r o a c he s 3 0% . Si g n i fi c a n t i m p r o v e m e n t i n

r e m o v a l o c c u r s f o r t h e r a t e c o n s t a n t o f I x l O
' M '

s
" '

,
a n d t h e n a d d i t i o n a l i m p r o v e m e n t f o r

l x l O
' ° m '

s
" '

. S i n c e m o s t o r g a n i c c o m p o u n d s h a v e r a t e c o n s t a n t s , k M
,
H o , i n t h e r a n g e o f

1 x 1 0
^
t o l x l O

' ° m '
s

' '
,
t h e s e r e s u l t s i n d i c a t e t h a t t r e a t m e n t u n de r t h e s e b a s e l i n e c o n d i t i o n s

s h o u l d y i e l d r e m o v a l s i n t he r a n ge o f 85 - 9 9% r e s p e c t i v e l y .
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F i g u r e 10 : E f f e c t o f R a t e C o n s t a n t o f M i c r o p o l l u t a n t , M ,
w i t h H y d r o x y l R a d i c a l

,
H O

1 . 0 0 0

0 . 8 0 0

0 . 7 0 0

0 . 6 0 0

b ^ 0 . 5 0 0

O OOE + 00 l OOE - 0 1 2 . 0 0 E - 0 1 3 . 0 0E - 0 1 4 00E - 0 1 5 . 0 0 E - 0 1 6 . 0 0E - 0 1 7
.
0 0E - 0 1 8

. 0 0E - 0 ] 9 . 0 0 E - 0 1 l . OOE + 00

L / L o

- k = 1 0 0 E + 10 M - l s - l

- k = 1 0 0 E + 0 9 M - l s - l

k = 1 0 0 E + 0 8 M - l s - l

"
k = 1 . 0 0 E + 0 7 M - l s - l

- k = 1 0 0 E + 0 6 M - l s - l

- k = 1 0 0 E + 0 5 M - l s - l

- - k = 1 0 0 E + 0 4 M - l s - l

- k = 1 0 0 E + 0 3 M - l s - l

™ k = 1 0 0E + 0 2 M - l s - l

k = 1 0 0 E + 0 1 M - l s - 1
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4 . 1 . 3 M a s s T r a n s f e r C o e ffi c i e n t

M o d e l r u n s w e r e m a d e v a r y i n g m a s s t r a n s f e r c o e f f i c i e n t s f r o m 0 . 0 0 1 t o 0 . 5 s
" *

,

b r a c k e t i n g t h e v a l u e (0 . 0 0 5 s
" '

) w h i c h a p p e a r s t o d e s c r i b e t h e L A D WP r e a c t o r ( s e e

S e c t i o n 4
. 2 , p a g e 5 7 ) . R e s u l t s f o r m i c r o p o U u t a n t o x i d a t i o n a r e s h o w n i n F i g u r e 1 1 . A s

p r e v i o u s l y m e n t i o n e d , t h e r e a c t i o n s i n v o l v i n g t h e O 3 / H 2O 2 m e c h a n i s m a r e v e r y f a s t a n d

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

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

c o e f f i c i e n t f r o m 0 . 0 0 1 t o 0 . 0 1 s
" '

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

F o r t h e n e x t i n c r e a s e s i n k u a ,
t h e m o d e l pr e d i c t s t h a t t h e f i n a l % r e d u c t i o n a p p r o a c h e s a

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

r e m o v a l i s a f u n c t i o n o f t he r a t e o f r e ac t i o n .
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F i g u r e 1 1 : E f fe c t o f O v e r a l l M a s s T r a n s f e r C o e f fi c i e n t o n M i c r o p o l l u t a n t R e m o v a l

0 . 80 0

0 7 0 0

^ 0 . 4 0 0

0 3 0 0

• K la = 0 0 0 1 s - l

K l a = 0 0 1 s - 1

K l a = 0 1 s - I

K l a = 0 5 s - 1

0 . 0 0 0

O. OOE + 00 l OOE - 0 1 2 . 0 0E - 0 1 3 00E - 0 1 4 . 0 0E - 0 1 5 . 0 0E - 0 1 6 . 0 0E - 0 1 7 . 0 0E - 0 1 8 . 0 0 E - 0 1 9 00E - 0 1 l . OOE + 0 0
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4 . 1 . 4 L i q u i d P h a s e D i s p e r s i o n

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

o f m a g n i t u d e ,
a s s h o w n i n F i g u r e 1 2 T h e c o n c e n t r a t i o n p r o fi l e s f o r T C E i n d i c a t e t h a t

t h e s e t r i a l s e n c o m p a s s r e a c t o r p e r f o r m a n c e w h i c h i s n e a r l y p l u g fl o w , D l = 0 . 0 0 1 m V s , t o

p e r f o r m a n c e w h i c h i s e s s e n t i a l l y c o m p l e t e l y m i x e d , D l = 1 . 0 m Vs . T h e r e s u l t s i n d i c a t e a n

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

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

m i x e d r e a c t o r s . C o m p a r i n g t he r e s u l t s f r o m F i g u r e 1 2 t o t h e L A D WP d a t a p r e s e n t e d i n

F i g u r e 18 i n d i c a t e s t h a t t h e L A DWP c o n t a c t o r s h a v e l i q u i d p h a s e d i s p e r s i o n c o e f fi c i e n t s

i n t h e r a n ge o f 0 . 0 1 t o 0 . 1 m Vs .
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F i g u r e 1 2 : E f f e c t o f L i q u i d P h a s e D i s p e r s i o n C o e f f i c i e n t o n M i c r o p o l l u t a n t R e m o v a l

1 0 0 0

0 . 9 0 0

o 0 . 6 0 0

^ 0 . 5 0 0

u
^ 0 . 4 00

0 . 3 0 0

0 . 2 0 0

D l = 1 . 0 n i
' ^2 / s

D l = 0 . 1 n i
' ^2 / s

D l = 0 .
0 1 m

' ^2 / s
• D I = 0 0 0 1 m ' ^ 2 / s

O . OOE + 00 l . OOE - 0 1 2 . 0 0E - 0 1 3 . 0 0E - 0 1 4 . 00 E - 0 1 5 00E - 0 1 6 .0 0 E - 0 1 7 00E - 0 1 8 0 0E - 0 1 9 . 0 0 E - 0 1 l . OOE + 00
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4 . 1. 5 G a s P h a s e D i s p e r s i o n

G a s ph a s e di s p e r s i o n i s g e n e r a l l y h i g h e r t h a n d i s p e r s i o n i n t h e l i q u i d p h a s e (K a g o

e t a l
. ,
1 9 8 9 ) ,

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

a c c o r d i n g l y r a n g i n g f r o m 0 . 0 1 t o 5 . 0 m
^
/ s . T h e s e r e s u l t s a r e s u m m a r i z e d i n F i g u r e 13 .

T h e l o w e s t D g s h o w s t h e h i g h e s t r e m o v a l o f T C E . T r i a l s r u n f o r hi g h e r D g v a l u e s s h o w

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

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

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

c o m p a r e d t o o t h e r p a r a m e t e r s .
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F i g u r e 13 : E f fe c t o f G a s P h a s e D i s p e r s i o n C o e f fi c i e n t o n M i c r o p o l l u t a n t R e m o v a l

0 . 6 0 0

H

o

0 50 0
J

0 . 4 0 0

0 3 0 0

0 2 0 0

0 10 0

0 .0 0 0

•

D g = 0 . 0 1

D g = 0 1

D g = 1 0

D g
= 5 0

0 ,
0 0 E + 00 l OOE - 0 1 2 00E - 0 1 3 0 0 E - 0 1 4 0 0E - 0 1 5

.
0 0 E - 0 1 6 00E - 0 1 7 . 0 0 E - 0 1 8 . 0 0E - 0 1 9 00E - 0 1 l . OOE + 0 0
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4
.
1

. 6 C a r b o n a t e L e v e l

T h e b i c a r b o n a t e a n d c a r b o n a t e i o n s i n fl u e n c e t h e O 3 / H 2O 2 s y s t e m b e c a u s e o f t he

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

c o n c e n t r a t i o n f r o m z e r o t o 2 . 0 x 10
" ^ M . F o r t h e z e r o c a r b o n a t e t r i a l

,
t h e p H w a s k e p t a t

7 . 8 . F o r t h e o t h e r t h r e e t r i a l s , t h e p H w a s a dj u s t e d a c c o r d i n g t o a c l o s e d c a r b o n a t e

s y s t e m ,
r e s u l t i n g i n p H o f 8 . 0

,
8 . 3

,
a n d 8 . 3 f o r t r i a l s o f 1. 0 0 x 10

' ^ M , 1. 0 0 x 10
" ^ M

,
a n d

2 . 0 0 x 10
" ^ M . I n t h i s p H r a n g e , 9 5 - 9 8% o f t h e t o t a l c a r b o n a t e i s p r e s e n t a s H C O 3

'

( k ^ ^ ^ . ^ „
= 8 5 x 10

^ M '
s

' ) a n d 0 . 3 - 1 . 0 % i s p r e s e n t a s C O a
^ "

( it . _ ^ „
= 3 . 9 x 10

^ M
- '
s

'
)

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

c a r b o n a t e s p e c i e s . A s s h o w n i n F i g u r e 14
,
t h e m o d e l p r e di c t s t h e b e s t r e m o v a l o f T C E a t

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

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

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

c a r b o n a t e c o n c e n t r a t i o n s h o w s hi g h e r r e m o v a l f o r t he f i r s t 8 0% o f t h e r e a c t o r l e n g t h , a f t e r

w hi c h t h e t w o l i n e s c r o s s .
T o t a l T C E r e m o v a l a t t h e e f fl u e n t t o t h e r e a c t o r i s i n v e r s e l y

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

T h e l e v e l o f c a r b o n a t e i n t h e s y s t e m a l s o h a s a s i g n i fi c a n t i n fl u e n c e o n t h e Uqu i d

p h a s e O 3 c o n c e n t r a t i o n . T h e l i q u i d p h a s e O 3 c o n c e n t r a t i o n p r o fi l e s f o r t h e c a r b o n a t e t r i a l s

a r e s h o w n i n F i g u r e 15 . N o t e t h a t t h e l i q u i d p h a s e O 3 c o n c e n t r a t i o n f o r z e r o c a r b o n a t e i s

l e s s t h a n I x l O
' ^ M , a p p a r e n t l y r e fl e c t i n g t h e r a p i d u t i l i z a t i o n o f o z o n e b y t h e s e q u e n c e o f

r e a c t i o n s i n v o l v i n g O 3 a n d H 2O 2 ,
w h i c h y i e l d t h e pr o p a g a t i n g s p e c i e s H O 2 (E q u a ti o n 1 1,

F i g u r e 5 ) . T h e h i g he s t O 3 r e s i d u a l o c c u r s f o r t h e l o w c a r b o n a t e c o n c e n t r a ti o n
,
a t w o
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o r d e r o f m a g n i t u d e i n c r e a s e f r o m t h e z e r o c a r b o n a t e r e s u l t s . T h e i n v e r s e d e p e n d e n c e o f

O 3 l i q u i d p h a s e c o n c e n t r a t i o n o n t h e t h r e e d i f f e r e n t l e v e l s o f t o t a l c a r b o n a t e i s c o u n t e r

i n t u i t i v e t o t h o s e f a m i l i a r w i t h o z o n e r e s i d u a l s i n t h e a b s e n c e o f H 2 O 2 , w h e r e h i g h l e v e l s o f

c a r b o n a t e s t a b i l i z e O 3 . T h e O 3 /H 2O 2 s y s t e m d i f f e r s f r o m t h e 0 3
- o n l y s y s t e m i n t h a t t h e

r a d i c a l i o n C O 3

"

r e a c t s p r i m a r i l y w i t h H 2O 2 a n d i t s c o n j u g a t e b a s e ( a s s h o w n i n E q u a t i o n s

1 5 a n d 16
,
F i g u r e 5 ) p r o d u c i n g H O 2 a n d O 2

"

r e s p e c t i v e l y , b o t h o f w h i c h c o n s u m e O 3 .

T h i s i n f l u e n c e o f c a r b o n a t e i s o f i n t e r e s t i n t e r m s o f m e e t i n g CT r e q u i r e m e n t s f o r

d i s i n f e c t i o n
,
a n d t he i n t e r p l a y o f H 2O 2 a n d c a r b o n a t e e f f e c t s a r e p r o b a b l y n o t w e l l

a p p r e c i a t e d b y t h e w a t e r i n d u s t r y .
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F i gu r e 1 4 : E ff e c t o f T o t a l C a r b o n a t e C o n c e n t r a t i o n o n M i c r o p o l l u t a n t R e m o v a l

0 60 0

0
.
4 0 0

£=
- 0 . 3 0 0

0 20 0

0 . 10 0

0 . 00 0

O. OOE + 0 0 l OOE - 0 1 2 . 0 0 E - 0 1 3 00E - 0 1 4 00E - 0 1 5 . 0 0E - 0 1 6 .0 0 E - 0 1 7 . 0 0E - 0 1 8 . 0 0E - 0 1 9 . 0 0E - 0 1 l OOE + 0 0

L / L o

■ C t = 2 00E - 0 3 M

C t = 1 0 0 E - 0 3 M

C t = I 0 0 E - 0 4 M

C t = O OOE + 0 0 M
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F i g u r e 1 5 : E ff e c t o f T o t a l C a r b o n a t e C o n c e n t r a t i o n o n L i q u i d P i i a s e O z o n e C o n c e n t r a t i o n

O

l . OOE + 0 0

I O OE - O I

l OOE - 0 2

l OOE - 0 3

l
.
OOE - 0 4

l . OOE - 0 5

l OOE - 0 6

l
.
OOE - 0 7

l . OOE - 0 8

l OOE - 0 9

■ C t = 2 0 0 E - 0 3 M

C t = l . OOE - 0 3 M

C t = 1 0 0 E - G4 M

C t = O OOE - 0 0 M

O OOE + 0 0 I OOE - 0 1 a . OOE - d l 3 0 0 E - 0 1 4 0 0E - 0 1 5 . 0 0 E - 0 1 6 . 0 0E - 0 1 7 0 0E - 0 1 8 0 0E - 0 1 9 . 0 0 E - 0 1 l . OOE + 0 0

L / L o
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4 . 1 . 7 I n fl u e n t p H

T r i a l s r u n f o r a w i d e r a n g e o f i n f l u e n t p H s a r e s u m m a r i z e d i n F i g u r e 16 . T h e

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

A s t h e p H i n c r e a s e s
, t h e d e c o m p o s i t i o n o f O 3 c a n b e i n i t i a t e d b y t h e i n c r e a s i n g

c o n c e n t r a t i o n s o f O H
'

a n d t h e c o n j u g a t e b a s e o f H 2O 2 (p K a
= 1 1 . 8 ) .

H o w e v e r , i n a

s y s t e m w i t h c a r b o n a t e s p e c i e s p r e s e n t ,
a s t h e s y s t e m p H a p p r o a c h e s 10 . 3

,
t h e p K a s fo r

H 2C O 3 , t h e i n o r g a n i c c a r b o n w i l l b e c o n v e r t e d t o c a r b o n a t e i o n ,
t h e c a r b o n a t e s p e c i e s

w i t h t h e h i g h e s t r a t e c o n s t a n t w i t h H O . T h i s s i g n i f i c a n t l y i n c r e a s e s t h e s c a v e n ge r e f f e c t s ,

a n d sh o u l d de c r e a s e m i c r o p o Uu t a n t r e m o v a l . M o d e l p r e di c t i o n s s h o w n i n F i g u r e 16

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

f r o m 5 . 0 t o 9 . 0 , w i t h th e m o s t s i g n i f i c a n t i n c r e a s e o c c u r r i n g b e t w e e n p H 5 . 0 a n d 7 . 0 .

T he n a t p H 10 , t h e m o d e l pr e d i c t s a s i g n i f i c a n t dr o p i n r e m o v a l c o m p a r e d t o t h a t a t p H

9 . 0
,
w h i c h c a n b e a t t r i b u t e d t o t h e i n c r e a s i n g c o n c e n t r a t i o n o f C O s

^ '

.

5 3

NEATPAGEINFO:id=C61A52B4-71A2-47CE-A4EE-77009D1044B7



F i g u r e 1 6 : E ff e c t o f I n fl u e n t p H o n M i c r o p o l l u t a n t R e m o v a l

1 . 0 0 0

0 7 0 0

o 0 . 6 0 0

t r - 0 5 0 0

0 . 4 0 0

—
p H

= 10 0

p H
= 9

. 0

p H = 8 0

- •

p H = 7 0

-
p H

= 6 0

— -

p H = 5 0

0 . 0 0 0 4
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4 . 1. 8 R e a c t o r C o n f i g u r a t i o n

B u b b l e c o n t a c t o r s c a n b e r u n c o - c u r r e n t o r c o u n t e r - c u r r e n t . M o d e l r e s u l t s s h o w n

i n F i g u r e 17 f o r t h e t w o d i f f e r e n t c o n f i g u r a t i o n s u n d e 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 d o

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

o t h e r . A l t h o u g h o n e m i gh t e x p e c t t h a t t h e c o u n t e r - c u r r e n t c o n t a c t o r w o u l d h a v e a b e t t e r

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

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

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

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

m i c r o p o U u t a n t de s t r u c t i o n i s m a s s t r a n s f e r l im i t e d a n d O 3 i s de c o m p o s i n g r a p i d l y i n t h e

l i q u i d p h a s e . A s a r e s u l t o f t h e r e l a t i v e l y l o w O 3 l i q u i d p h a s e c o n c e n t r a t i o n , t h e r e a c t o r

c o n fi g u r a t i o n d o e s l i t t l e t o i n c r e a s e t h e m a s s t r a n s f e r d r i v i n g f o r c e .
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F i gu r e 17 : C o u n t e r C u r r e n t v s C o - C u r r e n t C o n t a c t o r P e r f o r m a n c e
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4
. 2 L o s A n g e l e s D e p a r t m e n t o f Wa t e r a n d P o w e r O z o n e / P e r o x i d e P l a n t

T h e d a t a p r o v i d e d b y L A DWP p e r s o n n e l i n c l u d e d m i c r o p o l l u t a n t c o n c e n t r a t i o n

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

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

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

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

i n fl u e n t c o n c e n t r a t i o n s . T r a c e r t e s t d a t a c h a r a c t e r i z i n g t h e m i x i n g c o n d i t i o n s i n t h e

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

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

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

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

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

T a b l e 4 : E s t i m a t e d P a r a m e t e r s F o r L A D WP I n p u t F i l e

P a r a m e t e r R e f e r e n c e E m p ir i c a l V a l u e A dj u s t e d V a l u e

D g Wa c h i a n d N o j im a
,
19 9 0 4 . 0 X 10

" ' m Vs

D l D e c k w e r e t a l .

,
19 74 4 . 0 X 10

" ^ m V s

k L a D e c k w e r e t a l . , 1 9 8 3 2 . 5 X 10
- ^

s
'

5 . 0 X 1 0
" ^

s
" '

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

u n d e r p r e d i c t i n g t r a n s f e r o f O 3 . Wh e n t h e k L a w a s i n c r e a s e d b y a f a c t o r o f t w o , t h e m o d e l

p r e d i c t i o n s f o r b o t h T C E a n d PC E w e r e s i g n i fi c a n t l y im p r o v e d . T h e s e r e s u l t s a r e s h o w n

i n F i g u r e 18 . T h e m o d e l p r e d i c t i o n f o r T CE r e m o v a l a p p e a r s b e t t e r t h a n t h a t f o r P C E

r e m o v a l .
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F i g u r e 1 8 : L A D WP P r o f i l e D a t a a n d M o d e l P r e d i c t i o n
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5 . C O N C L U S I O N S

U n d e r t h e sp e c i f i e d c o n d i t i o n s f o r t hi s w o r k
,
t h e m o de l r e s u l t s i n di c a t e t h a t D l a n d

Ic L a a r e v e r y i m p o r t a n t p a r a m e t e r s b o t h i n m o d e l i n g a n d o p t im i z i n g t h e O 3 / H 2O 2 s y s t e m

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

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

p a r a m e t e r s t h a t w i l l l e n d t h e m s e l v e s t o d e s i g n a dj u s t m e n t . T he g a s p h a s e di s p e r s i o n a n d

t h e r e a c t o r c o n f i g u r a t i o n ( c o - c u r r e n t o r c o u n t e r c u r r e n t ) h a v e l e s s s i g n i f i c a n t e f f e c t s o n

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

T h e r e s u l t s p r e s e n t e d a r e a f u n c t i o n o f 17 d i f fe r e n t r a t e c o n s t a n t s , s e v e r a l H e n r y
'

s

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

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

p r o d u c t s f o r t h e d e g r a d a t i o n o f T C E . I n t he c a s e o f T CE a n d o t h e r s i m i l a r

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

w i l l n o t s e v e r e l y i n f l u e n c e t h e p r e d i c t i o n s f o r t h e O 3/ H 2O 2 s y s t e m . H o w e v e r ,
i n o t h e r

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

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

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

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

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

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

r u n q u i c k l y a n d i s p r e s e n t l y r u n o n a H e w l e t t P a c k a r d A p o l l o w o r k s t a t i o n . T h e t r a n s i e n t

p r e d i c t i o n s o f t he m o d e l a r e v e r y v a l u a b l e i n t e r m s o f p r e d i c t i n g th e r e s p o n s e o f t h e
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O 3/ H 2O 2 s y s t e m , b u t t h e d e v e l o pm e n t o f a s im p l e r s t e a d y s t a t e m o d e l w o u l d r e q u i r e l e s s

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

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

t h e T e c h n o l o g y A s s e s s m e n t Pr o j e c t i n p r o v i d i n g fi r s t c u t e v a l u a t i o n s o f A O P a p p l i c a b i l i t y .
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R E FE R EN C E S

A i e t a
,
E . M a r c o

,
K e v i n M . R e a g a n ,

J o h n S. L a n g , e t a l .

" A d v a n c e d O x i d a t i o n P r o c e s s e s

fo r T r e a t i n g G r o u n d w a t e r C o n t a m i n a t e d w i t h T C E a n d P C E : P i l o t - Sc a l e
E v a l u a t i o n s .

"

J o u r n a l A WWA M a y 19 8 8 . 6 4 - 7 2 .

B e h a r
,
D .

,
G . C z a p s k i ,

a n d I .
D u c h o v n y .

"

C a r b o n a t e R a d i c a l i n F l a s h P h o t o l y s i s a n d
P u l s e R a d i o l y s i s o f A q u e o u s C a r b o n a t e S o l u t i o n s .

"

J . P hy s . C h e m . 7 4 ( 10 ) 19 7 0 .

2 2 0 6 .

B i e l s k i , B . H . J . , D . E . C a b e l l i , R . L . A r u d i , e t a l .

"

R e a c t i v i t y o f H 0 2 / 0 2 - R a d i c a l s i n
A q u e o u s S o l u t i o n

"

J . P h y s . C h e m . R ef . D a t a 14 19 8 5 . 1 0 4 1 .

B r a u n , W a l t e r , J o h n T . H e r r o n , a n d D a v i d K . K a h a n e r .

" A c u c h e m : A C o m p u t e r P r o g r a m
f o r M o d e l i n g C o m p l e x C h e m i c a l R e a c t i o n Sy s t e m s .

"

I n t e r n a t i o n a l J o u r n a l o f
Ch e m i c a l K i n e t i c s 2 0 19 8 8 . 5 1- 6 2 .

B r o d a r d , E . , P . K a s s e m , M . R o u s t a n
,
e t a l .

"

B a s i c C o n c e p t s i n O z o n e C o n t a c t o r D e s i g n .

"

P r o c e e d i n gs f r o m A WWA N a t i o n a l C o n f e r e n c e . K a n s a s C i t y ,
14 J u n e 19 87 . :

A WW A .

B u l e r , R . E . , J . S t a e h e l i n , a n d J . H o i g n e .

" O z o n e D e c o m p o s i t i o n i n W a t e r St u d i e d b y
P u l s e R a d i o l y s i s 1. H 0 2/ 0 2 a n d H 0 3/ 0 3 a s I n t e r m e d i a t e s .

" J . P h y s . Ch e m . 8 8
19 8 4 . 2 5 60 .

B u x t o n , G . v . , C . L . G r e e n s t o c k
,
W . P . H e l m a n

,
e t a l .

"

C r i t i c a l R e v i e w o f R a t e

C o n s t a n t s f o r R e a c t i o n s o f H y d r a t e d E l e c t r o n s
,
H y dr o ge n A t o m s a n d H y dr o x y l

R a d i c a l s i n A q u e o u s S o l u t i o n .

" J . P h y s . Ch e m . R ef . D a t a 17 19 8 8 . 5 13 - 8 8 6 .

C h r i s t e n s e n , H . S . , H . Se h e s t e d
,
a n d H . C o r f i t z a n .

"

R e a c t i o n s o f H y d r o x y l R a d i c a l s w i t h
H y d r o g e n P e r o x i de a t A mb i e n t a n d E l e v a t e d T e m p e r a t u r e s .

" J . P hy s . Ch e m . 8 6
19 8 4 . 1 5- 8 8 .

P e t z o l d , L i n d a . D D A SSL . F O R . C o m p u t e r s o f t w a r e . 19 8 3 .

D e c k e r , W . D . , R . B u r c kh a r t , a n d G . 2 ^ 11.

" M i x i n g a n d M a s s T r a n s f e r i n T a l l B u b b l e

C o l u m n s .

" C h e m i c a l E n g in e e r i n g Sc i e n c e 2 9 19 74 . 2 17 7 - 2 18 8 .

D e c k w e r
,
W . D .

,
K . N g u y e n - T i e n

,
B . G . K e l k a r

,
e t a l .

"

A p p l i c a b iU t y o f A x i a l D i s p e r s i o n

M o d e l t o A n a l y z e M a s s T r a n s f e r M e a s u r e m e n t s i n B u b b l e C o l u m n s .

"

A I C h E

Jo u r n a l 29 (6 ) N o v . 1 9 8 3 . 9 15 - 9 2 2 .

F i e l d ,
R . J .

,
N . V . R a g h a v a n , a n d J . G . B r u m m e r .

" A P u l s e R a d i o l y s i s 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 s o f B r 0 2 r a di c a l w i t h F e (C N )6 (4 - ) , M n (I I ) , p h e n o x i d e i o n a n d p h e n o l .

"

J . P hy s C h e m 8 6 19 8 2 . 2 4 4 3 - 9 .

G e t o f f ,
N .

"

R a d i a t i o n a n d P h o t o i n d u c e d D e g r a d a t i o n o f P o l l u t a n t s i n W a t e r . A

C o m p a r a t i v e St u d y .

"

R a d i a t . P hy s . C h e m . 3 7 19 9 1 . 6 7 3 - 80 .
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G l a z e ,
W

. H . , J o o n - Wu n K a n g ,
a n d D o u g l a s C h a p i n .

" T h e C h em i s t r y o f W a t e r T r e a tm e n t

P r o c e s s e s I n v o l v i n g O z o n e , H y d r o g e n P e r o x i d e
,
a n d U l t r a v i o l e t R a d i a t i o n .

"

O z o n e Sc i e n c e a n d E n g i n e e r i n g 9 19 8 7 . 3 3 5 - 3 5 2 .

G l a z e ,
W . H .

,
a n d G . R . P e y t o n .

" M e c h a n i s m o f P h o t o l y t i c O z o n a t i o n .

"

P h o t o c h e m i s t r y
o f E n v i r o n m e n t a l A q u a t i c Sy s t e m s . R . G . Z i k a

,
a n d W . J . C o o p e r . A C S

S y m p o s i u m Se r i e s N o . 3 2 7 . W a s h i n g t o n D . C . : A m e r i c a n C h e m i c a l S o c i e t y , 1 9 8 7 .

7 6 - 8 8 .

G l a z e , Wi l l i a m H .

"

A n O v e r v i e w o f A d v a n c e d O x i d a t i o n P r o c e s s e s : C u r r e n t S t a t u s a n d
K i n e t i c M o d e l s .

"

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

O x i d a t i o n : T e c h n o l o g y f o r t h e N i n e t i e s .

,
1 7 F e b . 1 9 9 3 .

G l a z e ,
W i l l i a m H .

, C h a i r m a n
,
E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e s a n d E n gi n e e ri n g .

" A Su m m a r y o f
t h e Wo r k i n g G r o u p o n O z o n a t i o n a n d C o m b i n e d M e t h o d s .

" F i r s t I n t e r n a t i o n a l
E P R I /N SF Sy m p o s i u m o n A d v a n c e d O x i d a t i o n . S a n F r a n c i s c o

,
CA

,
2 2 F e b . 19 9 3 .

A l b a n y , C A : C K & A s s o c i a t e s .

G l a z e , W i l l i a m H . , a n d J o o n - W u n K a n g .

" A d v a n c e d O x i d a t i o n P r o c e s s e s . T e s t o f a

K i n e t i c M o d e l f o r 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 w i t h O z o n e a n d

H y d r o ge n P e r o x i d e i n a Se m i b a t c h R e a c t o r .

"

I n d . E n g . C h e m . R e s . 2 8 (1 1 ) N o v .

1 9 8 9 b . 15 80 - 15 87 .

G l a z e , W i l l i a m H
. , a n d J o o n - W u n K a n g .

"

A d v a n c e d O x i d a t i o n P r o c e s s e s . D e s c ri p t i o n o f
a K i n e t i c M o d e l f o r t h e O x i d a t i o n o f H a z a r d o u s M a t e r i a l s i n A q u e o u s M e d i a w i t h

O z o n e a n d H y d r o g e n P e r o x i d e i n a Se m i b a t c h R e a c t o r .

"

I n d . E n g . C h e m . R e s .

2 8 ( 1 1 ) N o v . 19 8 9 a . 1 5 7 3 - 15 8 0 .

G l a z e ,
Wi l l i a m H .

, R a y m o n d Sc he p , Wi l l i a m C h a u n c e y , e t a l .

"

E v a l u a t i n g O x i d a n t s f o r

t h e R e m o v a l o f M o d e l T a s t e a n d O d o r C o m p o u n d s F r o m a M u n i c i p a l W a t e r

S u p p l y .

"

J o u r n a l o f A WWA M ay 19 9 0 . 7 9 - 8 4 .

G l a z e ,
Wm . H . , S u s a n H o m e w o o d , a n d K a t h r y n I w a m a s a . A s s e s s m e n t o f I n d u s t ri a l
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 gi e s : A n n u a l R e p o r t 19 9 4 . U n i v e r s i t y o f N o r t h
C a r o l i n a

, D e c . 19 9 4 .

H a a s , C h a r l e s N . , a n d R i c h a r d J . V a m o s . H a z a r d o u s a n d I n d u s t ri a l W a s t e T r e a t m e n t .

E n gl e w o o d C l i f f s , N e w J e r s e y : P r e n t i c e
- H a l l

,
19 9 5 .

H o i g n e , J .

" M e c h a n i s m s , R a t e s a n d S e l e c t i v i t i e s o f O x i d a t i o n s o f O r g a n i c C o mp o u n d s
I n i t i a t e d b y O z o n a t i o n o f Wa t e r .

" O z o n e T e c h n o l o g y a n d i t s P r a c t i c a l
A p p l i c a t i o n s V o l u m e I . A n n A r b o r

,
M I : A n n A r b o r S c i e n c e

,
1 9 8 2 . 3 4 1 - 3 7 9

H o i g n e , J .

,
a n d H . B a d e r .

" O z o n a t i o n o f W a t e r : R o l e o f H y d r o x y l R a d i c a l s a s O x i d i z i n g
I n t e r m e d i a t e s .

"

Sc i e n c e 19 0 19 7 5 . 7 8 2 - 7 84 .

H o i g n e , J . , a n d H . B a d e r .

"

R a t e C o n s t a n t s o f R e a c t i o n o f O z o n e w i t h O r g a n i c a n d
I n o r g a n i c C o m p o u n d s i n W a t e r : I N o n - d i s s o c i a t i n g O r g a n i c C o m p o u n d s .

" Wa t e r

R e s . 1 7 19 8 3 . 17 3 - 1 8 3 .
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H o i g n e
,
J .

,
a n d H . B a d e r .

"

R a t e C o n s t a n t s o f R e a c t i o n o f O z o n e w i t h O r g a n i c a n d
I n o r g a n i c C o m p o u n d s i n W a t e r : I I D i s s o c i a t i n g O r g a n i c C o m p o u n d s .

" Wa t e r R e s .

1 7 19 8 3 . 18 5 - 19 4 .

H o i g n e
,
J .

,
a n d H . B a d e r .

" T h e R o l e o f H y dr o x y l R a d i c a l R e a c t i o n s i n O z o n a t i o n

P r o c e s s e s i n A q u e o u s S o l u t i o n s .

"

Wa t e r R e s e a r c h 10 19 7 6
. 3 7 7 - 3 8 6 .

H u l l
,
C h ri s . [P e r s o n a l C o m m u n i c a t i o n w i t h K e r r y K e l l y ] . U n i v e r s i t y o f N o r t h C a r o l i n a

,

F e b . 1 9 9 1 .

H u l l , C h r i s t o p h e r S . , P h i l i p C . S i n ge r
,
K . S a r a v a n a n , e t a l .

" O z o n e M a s s T r a n s f e r a n d
R e a c t i o n : C o m p l e t e l y M i x e d S y s t e m s .

"

A n n u a l A WW A C o n f e r e n c e : W a t e r

O u a l i t y . V a n c o u v e r .

,
1 9 9 2 . 4 5 7 - 4 6 5 .

J e f f ri e s
,
H a r v e y , M i c h e a l G e r y ,

a n d K a t h y M u r p h y . A d v a n c e d C he m i c a l R e a c t i o n

M e c h a n i s m s a n d So l v e r s f o r M o d e l s - 3 : Pr o gr e s s R e p o r t . U n i v e r s i t y o f N o r t h
C a r o l i n a

,
C h a p e l H i l l , N C , 15 S e p t 19 9 3 .

K a g o , T . , Y . S a s a k i , T . K o n d o , e t a l .

" G a s H o l d u p a n d A x i a l D i s p e r s i o n o f G a s a n d
L i q u i d i n B u b b l e C o l u m n s o f H o m o g e n e o u s B u b b l e F l o w R e g im e .

" C h e m . E n g .

C o m m . 7 5 19 8 9 . 2 3 - 2 8 .

K a ri m i ,
A h . [P e r s o n a l C o m m u n i c a t i o n l . L o s A n ge l e s D e p a r tm e n t o f W a t e r a n d P o w e r ,

Se p t . 1 9 9 5 .

K e l l y ,
K e r r y .

I n v e s t i ga t i o n o f O z o n e I n d u c e d PC E D e c o mp o s i t i o n i n N a t u r a l W a t e r s .

T h e s i s , C h a p e l H i l l , N C : U n i v e r s i t y o f N o r t h C a r o l i n a - C h a p e l H i l l , 19 9 1 .

K o c h a n y , J .

, a n d J . R . B o l t o n .

" M e c h a n i s m o f Ph o t o D e g r a d a t i o n o f A q u e o u s O r g a n i c
P o l l u t a n t s 2 . M e a s u r e m e n t o f t he p ri m a r y r a t e c o n s t a n t s f o r r e a c t i o n o f O H
r a d i c a l s w i t h b e n z e n e a n d s o m e h a l o b e n z e n e s u s i n g a n P E R s p i n t r a p p i n g m e t h o d
f o l l o w i n g t h e p h o t o l y s i s o f H 2 0 2 .

"

E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e a n d T e c h n o l o g y 2 6
19 9 2 . 2 6 2 - 5 .

L a p l a n c h e
,
A .

,
M . T . O r t a D e V e l a s q u e z

,
V . B o i s d o n

,
e t a l .

" M o d e l i s a t i o n o f
M i c r o p o Uu t a n t R e m o v a l i n D r i n k i n g W a t e r T r e a tm e n t b y O z o n a t i o n o r A d v a n c e d
O x i d a t i o n Pr o c e s s e s (0 3/ H 2 0 2 ) .

" O z o n e Sc i e n c e a n d E n g i n e e r i n g 17 19 9 5 .

9 7 - 1 17 .

L e S a u z e , N . , A . L a p l a n c h e , M . T . O r t a D e V e l a s q u e z , e t a l .

"

T h e R e s i d e n c e T im e

D i s t ri b u t i o n o f t h e L i q u i d P h a s e I n a B u b b l e C o l u m n a n d I t s E f f e c t o n O z o n e

T r a n s f e r .

" O z o n e Sc i e n c e & E n g i n e e r i n g 14 19 9 2 . 2 4 5 - 2 6 2 .

M a r i n a s , B e n i t o J . , Su n L i a n g ,
a n d E . M a r c o A i e t a .

" M o d e l i n g H y d r o d y n a m i c s a n d
O z o n e R e s i d u a l D i s t ri b u t i o n i n a P i l o t - S c a l e O z o n e B u b b l e - D i f f u s e r C o n t a c t o r .

"

J o u r n a l of A WWA M a r . 1 9 9 3 . 9 0 - 9 9 .

M i l l e r , C . T . ,

"
E N V R 2 8 1: A d v a n c e d N u m e ri c a l M o d e l i n g .

" C l a s s L e c t u r e N o t e s
,

U n i v e r s i t y o f N o r t h C a r o l i n a - C h a p e l H i l l
,
1 9 9 5 .
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P a r k e r
,
J . C

,
a n d M . T h . v a n G e n u c h t e n . D e t e r m i n i n g T r a n s p o rt P a r a m e t e r s f r o m

L a b o r a t o r y a n d F i e l d T r a c e r E x p e r i m e n t s . B l a c k b u r g , V A : V i r g i n i a A g r i c u l t u r e

E x p e r im e n t S t a t i o n
,
V i r g i n i a P o l y t e c h n i c I n s t i t u t e a n d St a t e U n i v e r s i t y , M a y 19 8 4 .

P e d i t , J o s e p h A . [P e r s o n a l C o m m u n i c a t i o n ] U n i v e r s i t y o f N o rt h C a r o l i n a , S e p t . 19 9 5 .

P e y t o n , G . R . , a n d W . H . G l a z e .

"

D e s t r u c t i o n o f P o l l u t a n t s i n W a t e r w i t h O z o n e i n

C o m b i n a t i o n w i t h U l t r a v i o l e t R a d i a t i o n . 3 . P h o t o l y s i s o f A q u e o u s O z o n e .

"

E n v i r o n m e n ta l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y 2 2 19 8 8 . 7 6 1 .

P e y t o n
,
G a r y R .

,
a n d C h a i S . G e e . A q u a t i c H u m i c S u b s t a n c e s : I n fl u e n c e o n F a t e a n d

T r e a t m e n t o f P o l l u t a n t s . C a t a l y t i c C o m p e t i t i o n E f f e c t s o f H u m i c Su b s t a n c e s o n

P h o t o l y t i c O z o n a t i o n o f O r ga n i c C o m p o u n d s . : A m e r i c a n C h e m i c a l S o c i e t y ,

19 8 9 .

R i c e , R i p G . [P e r s o n a l C o m m u n ic a t io n l . 3 M a y 19 9 5 .

R i c e
,
R i p G

. ,
a n d A h a r o n N e t z e r . H a n d b o o k o f O z o n e T e c hn o l o g y a n d A p p l i c a t i o n s :

V o l u m e I . A n n A r b o r
,
M I : A n n A r b o r S c i e n c e P u b l i s h e r s ,

19 82 .

S n o e y i n k ,
V e r n o n L .

,
a n d D a v i d J e n k i n s . W a t e r C h e m i s t r y . N e w Y o r k : Jo h n W i l e y a n d

S o n s
,
I n c .

,
19 80 .

St a e he l i n ,
J o h a n n e s , a n d J u r g H o i g n e .

"

D e c o m p o s i t i o n o f O z o n e i n W a t e r : R a t e o f
I n i t i a t i o n b y H y d r o x i d e I o n s a n d H y d r o g e n Pe r o x i d e .

"

E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e

a n d T e c h n o l o g y 16 ( 10 ) 19 8 2 . 6 7 6 - 6 8 1 .

S t a e h e l i n , J o h a n n e s , a n d J u r g H o i g n e .

"

D e c o m p o s i t i o n o f O z o n e i n W a t e r i n t h e P r e s e n c e

o f O r g a n i c S o l u t e s A c t i n g a s P r o m o t e r s a n d I n h i b i t o r s o f R a d i c a l C h a i n
R e a c t i o n s .

"

E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y 19 ( 12 ) 19 8 5 . 1 2 0 6 - 1 2 13 .

St u m m ,
W e r n e r

,
a n d J a m e s J . M o r g a n . A q u a t i c C h e m i s t r y : A n I n t r o d u c t i o n E m p h a s i z i n g

C h e m i c a l E q u i l ib r i a i n N a t u r a l W a t e r s . N e w Y o r k : W i l e y
- I n t e r s c i e n c e

,
19 7 0 .

T a u b e ,
T

.

"

P h o t o c h e m i c a l R e a c t i o n s o f O z o n e i n So l u t i o n .

"

T r a n s . F a r a d a y So c . 5 3
19 5 7 . 6 5 6 .

Wa c h i , S hu n , a n d Y a s u hi r o N o j im a .

"

G a s - P h a s e D i s p e r s i o n i n B u b b l e C o l u m n s .

"

C h e m i c a l E n g i n e e r in g S c i e n c e 4 5 (4 ) 19 9 0 . 9 0 1- 9 0 5 .

Y a o
,
C . C . D .

,
a n d W . R . H a a g .

" R a t e C o n s t a n t s f o r D i r e c t R e a c t i o n s o f O z o n e w i t h
Se v e r a l D r i n k i n g W a t e r C o n t a m i n a n t s .

" Wa t e r R e s . 2 5 19 9 1 . 7 6 1- 7 3 .

Y u rt e r i , C o s k u n . R e m o v a l o f O r ga n i c P o l l u t a n t s B y O z o n a t i o n : K i n e t i c a n d R e a c t o r

D e s i gn . D i s s e rt a t i o n : D r e x e l U n i v e r s i ty , 19 9 1 .
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l . O O O O O E - 1 0 l . O O O O O E - 1 2 N u m . M e t h o d
3 0 2 1 0

3 . 8 0 0 0 0 E - 0 0 6 . 9 2 5 0 0 E + 0 0 R e a c t o r I n f o - -

0 . 6 6 3 0 0 E + 0 0 0 . 1 3 7 0 0 E + 0 0

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

0 . 0 4 0 0 0 E + 0 0 4 . 0 0 0 0 0 E - 0 1

1 5 S p e c i e s

H 2 0 2 1 0 O . O O O O O E + 0 0 O . O O O O O E + 0 0

H 0 2 - 1 0 O . O O OOO E + 0 0 O . O O OOO E + O Q

H + 1 0 O . O O OO O E + 0 0 O . O O O O O E + 0 0

0 3 1 1 3 .
7 1 0 0 0 E + 0 0 5 . 0 0 0 0 0 E - 0 3

0 3 - 1 0 O . O O O O O E + 0 0 O . O O O O O E + 0 0

H 0 2 1 0 O . O O O O O E + 0 0 O . O O O O O E + 0 0

O H - 1 0 O . O O O O O E + 0 0 O . O O O O O E + 0 0

0 2 - 1 0 O . O O O O O E + 0 0 O . O O O O O E + 0 0

H 0 3 1 0 O . O O O O O E + 0 0 O . O O O O O E + 0 0

O H 1 0 O . O O OO OE + O O O . O O OO OE + O O

T C E 1 1 4 . 1 0 0 0 0 E - 0 1 5 . 0 0 0 0 0 E - 0 3

H C0 3 - 1 0 O . O O OOO E + 0 0 O . O O O O O E + O O

C 0 3 - 1 0 O . O O OOO E + O O O . O O O O O E + 0 0

C 0 3 - - 1 0 O . O O OOO E + O O O . O O OOO E + O O

H 2 C 0 3 * / C 0 2 1 1 l . O O OOO E - 0 1 5 . 0 0 0 0 0 E - 0 3

1 7 R e a c t i o n s

1 5 . 5 0 0 0 0 E + 0 6 2 4 0 5 6 0 1 . 1 . 0 . 1 . 1 . 0 .

1 7 0 . 0 0 0 0 E + 0 0 7 4 0 8 6 0 1 . 1 . 0 . 1 . 1 . 0 .

1 1 . 6 0 0 0 0 E + 0 9 8 4 0 5 0 0 1 . 1 . 0 . 1 . 0 . 0 .

1 5 . 2 0 0 0 0 E + 1 0 5 3 0 9 0 0 1 . 1 . 0 . 1 . 0 . 0 .

1 l . l O O O O E + 0 5 9 0 0 1 0 0 0 1 . 0 . 0 . 1 . 0 . 0 .

1 1 5 . 0 0 0 0 E + 0 0 1 1 4 0 0 0 0 1 . 1 . 0 . 0 . 0 . 0 .

1 2 . 9 0 0 0 0 E + 0 9 1 0 1 1 0 0 0 0 1 . 1 . 0 . 0 . 0 . 0 .

1 7 . 5 0 0 0 0 E + 0 9 1 0 2 0 7 6 0 1 . 1 . 0 . 1 .
1 . 0 .

1 2 . 7 0 0 0 0 E + 0 7 1 0 1 0 6 0 0 1 . 1 . 0 . 1 .
0 . 0 .

1 8 . 5 0 0 0 0 E + 0 6 1 0 1 2 0 1 3 0 0 1 . 1 . 0 . 1 . 0 . 0 .

1 3 . 9 0 0 0 0 E + 0 8 1 0 1 4 0 7 1 3 0 1
. 1 . 0 . 1 . 1 . 0 .

1 l . l O O O O E + 0 8 1 0 4 0 6 0 0 1 . 1 . 0 . 1 . 0 . 0 .

1 8 . 0 0 0 0 0 E + 0 5 1 3 1 0 6 1 2 0 1 . 1 . 0 . 1 . 1 . 0 .

1 5 . 6 0 0 0 0 E + 0 7 1 3 2 0 8 1 2 0 1 . 1 . 0 . 1 . 1 . 0 .

1 8 . 3 0 0 0 0 E + 0 5 6 0 0 1 0 0 2 . 0 . 0 . 1 .
0 . 0 .

1 9 . 7 0 0 0 0 E + 0 7 8 6 0 1 7 0 1 . 1 . 0 . 1 .
1 . 0 .

1 2 . 2 0 0 0 0 E + 0 6 1 3 0 0 0 0 0 2 . 0 . 0 . 0 . 0 . 0 .

5

1 . 5 8 4 8 9 E - 1 2 1 0 0 2 3 0 1 . 0 . 0 . 1 . 1 . 0 .

1 . 5 8 4 8 9 E - 0 5 6 0 0 8 3 0 1 . 0 . 0 . 1 . 1 . 0 .

5 . 0 1 1 8 7 E - 0 7 1 5 0 0 3 - 1 2 0 1 . 0 . 0 . 1 . 1 . 0 .

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

l . O O O O O E - 1 4 0 0 0 3 7 0 0 . 0 . 0 . 1 . 1 . 0 .

1

5 l . O O O O OE + 0 3

1

3 7 5

7 . 8 0 0 0 0 E + 0 0 7 . 8 0 0 0 0 E + 0 0

9
2 1 2 1 I n i t i a l C o n d i t i o n s

O O O OO E - O O 7 . 0 6 0 0 0 E - 0 5

2 6 8 2

0 0 0 0 0 E - 0 0 O . O O O O O E - 0 0

3 1 5 1 2 1 4 3 4

O OOO OE - 0 3 l . O O OO OE - 0 3

1 4

O O OO OE - 0 0 O . O O O O O E - 0 0
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1 5

O . O O O O O E - 0 0 O . O O O O O E - 0 0

1 9

O . O O O O OE - 0 0 O
. O O O O O E - 0 0

1 1 0

O . O O O O O E - 0 0 O . O O O O O E - 0 0

1 1 1

7 . 6 4 0 0 0 E - 0 6 7 . 6 4 0 0 0 E - 0 6

1 1 3

O . O O O O O E - 0 0 O . O O O O O E - 0 0

3
4

O . O O OO OE - 0 4 3 . 5 0 0 0 0 E - 0 4

1 1

O . O O O O O E - 0 0 O . O O O O O E - 0 0

1 5
O . O O O O O E - 0 0 O . O O O O O E - 0 0

1

1 7 O u t p u t

1 1

2 1

3 1

4 1

4 2

6 1

7 1

8 1

9 1

1 0 1

1 1 1

1 1 2

1 2 1
1 3 1

1 4 1

1 5 1

1 5 2

#
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