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J O SH U A P OW E L L : D e g r a d a t i o n b y F r e e C h l o r i n e o f A r o m a t i c P o l y a m i d e A c t i v e

L a y e r s o f T h i n - F i lm C o m p o s i t e M e m b r a n e s

(u n d e r t h e d i r e c t i o n o f O r l a n d o C o r o n e l l )

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

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

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

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

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

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

m o l e c u l a r m o d e l p o l y a m i d e c o m p o u n d s a n d m e m b r a n e s u r f a c e s (t o p ~ 5 n m ) w it h X - r a y

p h o t o e l e c t r o n s p e c t r o s c o p y (X P S ),
a s w e l l a s t h r o u g h q u a l i t a t i v e a n a l y s e s o f c h l o r i n a t e d

m e m b r a n e s a m p l e s w i t h a t t e n u a t e d t o t a l r e fl e c t a n c e - F o u r i e r t r a n s f o r m e d i n f r a r e d (A T R -

F T I R ) s p e c t r o s c o p y . T h e p h y s i c o - c h e m i c a l c h a n g e s i n d u c e d b y c h l o r i n a t i o n w i t h i n t h e

b u l k o f t h e a c t i v e l a y e r
,
h o w e v e r

,
h a v e n o t b e e n c h a r a c t e r i z e d b y m e a n s o t h e r t h a n A T R -

F T I R
,
a n d th e r e f o r e i t h a s n o t b e e n c o n f i r m e d i n t h e l i t e r a t u r e t h a t t h e p h y s i c o - c h e m i c a l

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

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

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

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

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

a r a n g e o f c o n c e n t r a t i o n s
,
e x p o s u r e t im e s a n d p H v a l u e s a n d q u a n t i f i e d i n s i t u t h e
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v o l u m e - a v e r a ge d k i n e t i c s o f c h l o r i n e u p t a k e a n d r e s u l t i n g d e -

p o l y m e r i z a t i o n o f t h e

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

m e m b r a n e a c t i v e l a y e r u s i n g R u th e r f o r d B a c k s c a t t e r i n g S p e c t r o m e t r y (R B S) a s a n

a n a l y t i c a l t e c hn i q u e . O u r r e s u l t s i n d i c a t e t h a t t h e t r e n d s o b s e r v e d f o r t h e k i n e t i c s o f

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

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

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

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

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

a t a l l p H c o n d it i o n s a n d r i n g c h l o r i n a t i o n . A n a l y s i s o f c h l o r i n e u p t a k e r e s u l t s a t a c i d i c

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

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

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

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

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

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

t o hy p o c h l o r o u s a c i d a n d h y d r o x y l i o n B y c o n t r a s t , r in g c h l o r i n a t i o n d o e s n o t r e s u l t i n

p o l y a m i d e d e
- p o l ym e r i z a t i o n .

K e y W o r d s : r e v e r s e o s m o s i s
,
n a n o f i l t r a t i o n

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

,
c h a i n s c i s s i o n i n g ,

i o n p r o b i n g , R B S ,
c h a r g e d e n s i t y ,

a m i d e N - C l
,
r i n g c h l o r i n a t i o n

I I I
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V I I I
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F i g u r e 1 1. T h e e f f e c t o f p H d u r i n g c h l o r i n e e x p o s u r e o n t h e u p t a k e o f c h l o r i n e i n t o t h e
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F i g u r e A . 1 . T h e e f f e c t o f c h l o r i n e e x p o s u r e o n c h l o r i n e u p t a k e a n d c h a i n s c i s s i o n i n P S f

s u p p o r t l a y e r s

I X

NEATPAGEINFO:id=9C34B666-629B-40E6-92E2-F56D43D45233



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

1 . 1 . I m p o r t a n c e o f P o l y a m i d e - B a s e d M e m b r a n e s i n t h e W a t e r T r e a t m e n t I n d u s t r y

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

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

h a v e m a d e l o w e r -

q u a l i t y w a t e r r e s o u r c e s ( e . g . , s e a w a t e r a n d e f fl u e n t w a s t e w a t e r )

e c o n o m i c a l l y f e a s i b l e o p t i o n s a s d r i n k i n g w a t e r s o u r c e s . R e v e r s e o sm o s i s (R O ) a n d

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

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

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

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

d e s a l i n a t i o n o f s e a w a t e r a n d b r a c k i s h g r o u n d w a t e r . W i t h i n t h i s n i c h e
, p o l y a m i d e (PA ) t h i n -

fi l m c o m p o s i t e (T F C ) m e m b r a n e s h a v e g a i n e d a m a j o r it y m a r k e t s h a r e d u e t o t h e i r o v e r a l l

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

o p t i o n s s u c h a s c e l l u l o s e a c e t a t e (C A ) m e m b r a n e s
' ^

.

1 . 2 . B i o f o u l i n g a n d S u s c e p t i b i l i t y o f P o ly a m i d e T h i n - F i l m C o m p o s i t e (P A - T F C )

M e m b r a n e s t o F r e e C h l o r i n e

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

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

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

m e m b r a n e s u r f a c e
^

. T h e p r e s e n c e o f e x t e n s i v e b i o fi lm f o u l i n g (i . e .

,
b i o f o u l i n g ) c a n q u i c k l y

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

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

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

.

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

f o r m o f c h l o r i n e i s f r e e c h l o r i n e (C l z /H O C l / O C F ) . U n f o r t u n a t e l y , o n e m a j o r w e a k n e s s o f

p o l y a m i d e t h i n - fi lm c o m p o s i t e (PA - T FC ) m e m b r a n e s i s t h e i r s e n s i t i v i t y t o o x i d a t i v e

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

s i n c e t h e e a r l y 19 8 0 s ^
~ ^

.

I n R O /N F m e m b r a n e t r e a tm e n t f a c i l i t i e s w h e r e c h l o r i n e i s u s e d , t w o a p p r o a c h e s a r e

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

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

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

m e t a b i s u l fi t e ( SM B S) o r s o d i u m b i s u l fi t e ( SB S)
' °

'
' ^

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

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

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

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

p e r f o r m a n c e
' ^

'
^ ^

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

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

p r e s e n c e o f f r e e c h l o r in e i s s i g n i fi c a n t e n o u g h ,
SM B S o r SB S m a y b e a d d e d t o c o n t r o l f r e e

c h l o r i n e e x p o s u r e t o t h e m e m b r a n e
' *^

'
"

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

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

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

f r e e c h l o r i n e ) t o l im i t r a t e o f d e gr a d a t i o n o f t h e m e m b r a n e . F o r e x a m p l e ,
t h e m a n u f a c t u r e r

o f t h e m e m b r a n e u s e d i n t h i s s t u d y r e c o m m e n d a m a x im u m c h l o r i n e f e e d c o n c e n t r a t i o n o f
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< 0 . 1 p p m
^ ' *

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

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

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

1 . 3 S t r u c t u r e o f P o l y a m i d e R e v e r s e O s m o s i s a n d N a n o fi l t r a t i o n M e m b r a n e s

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

c h l o r i n e , w e s t a r t b y g i v i n g a b r i e f o v e r v i e w o f t h e m e mb r a n e s t r u c t u r e . T h i n - fi lm

c o m p o s i t e p o l y a m i d e m e m b r a n e s a r e c o m p o s e d o f t h r e e d i s t i n c t l a y e r s : a t o p u l t r a - t h i n (~ 2 0 -

2 0 0 rm i ) p o l y a m i d e a c t i v e l a y e r s u p p o r t e d b y a p o l y s u l f o n e p o r o u s s u p p o r t (- 2 0 - 5 0 |a m )

w h i c h i s b a c k e d b y a p o l y e s t e r f a b r i c (- 3 0 0 |j m ) (s e e F i g u r e 1 )
' ^

T h e p o l y a m i d e a c t i v e

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

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

P o ly a m l d e ~ 2 0 - 2 0 0 n m

P o l y s u lf o n e ~ 2 0 - 5 0 \m \

P o ly e s t e r ~ 3 0 0 | j m

F ig u r e 1 S c h e m a t i c o f t h e s t r u c t u r e o f p o l y a m i d e (P A ) th i n - fi lm c o m p o s i t e (T F C) r e v e r s e

o s m o s i s (R O ) m e m b r a n e s .

'

T h e p o l y a m i d e m a t e r i a l m o s t c o m m o n l y u s e d i n R O a n d N F m e m b r a n e s i s c r o s s l i n k e d

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

p h e n y l e n e d i a m i n e
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(M PD ) i n a q u e o u s s o l u t i o n a n d t r im e s o y l c h l o r i d e (T M C ) i n a n o r g a n i c s o l v e n t (e . g .

,

h e x a n e )
' ^

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

M PD s o l u t i o n w h o s e w e t t e d s u r f a c e i s t h e n i n t e r f a c i a l l y c o n t a c t e d w i t h t h e T M C o r g a n i c

s o l u t i o n
' ^

. T h e r e a c t i o n b e t w e e n T M C a n d M P D r e s u l t s i n t h e f o r m a t i o n o f a n u l t r a - t h i n

c r o s s - l i n k e d a r o m a t i c p o l y a m i d e a c t i v e l a y e r (A L ) a t o p t h e p o l y s u l f o n e s u p p o r t
.
T h e

c o r r e s p o n d i n g r e a c t i o n s c h e m e i s p r e s e n t e d i n F i g u r e 2 a .

H -

N
- H

N
'

I

H

H

n

O .
^ - ^ . O

1 - n

F i g u r e 2 (a ) S c h e m a t i c o f t h e r e a c t i o n b e t w e e n m - p h e n y l e n e d i a m i n e (M PD ) i n a q u e o u s

s o l u t i o n a n d t r im e s o y l c h l o r i d e (T MC ) i n o r g a n i c s o l v e n t t h a t r e s u l t s i n t h e f o r m a t i o n o f

c r o s s - l i n k e d a r o m a t i c p o l y a m i d e .

NEATPAGEINFO:id=37CF9B97-5F5D-4F04-8044-4EEFC4842F48

NEATPAGEINFO:id=A6259BBC-32AD-47E7-A97C-7B00B3E4666B



. ^ ^ ^

■ - O C - H N
' N H - C O

N H - C O ,

^

Ĉ O

N H

N H - C O

N H - C O

C O OH

F ig u r e 2 (b) Sc h e m a t i c r e p r e s e n t a t i o n o f t h e m o l e c u l a r s t r u c t u r e o f c r o s s l i n k e d a r o m a t i c

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

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

T h e g e n e r a l s t r u c t u r e o f c r o s s l i n k e d a r o m a t i c p o l y a m i d e i s p r e s e n t e d i n F i g u r e s 2 a a n d 2 b .

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

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

m o i e t i e s f r o m t h e T M C a n d M F D
,
r e s p e c t i v e l y . U n r e a c t e d a c y l c h l o r i d e m o i e t i e s h y dr o l y z e

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

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

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

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

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

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

i n t h e p o ly m e r s t r u c t u r e . A r e c e n t s t u d y b y C o r o n e l l e t a l } ^
s h o w e d t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n o f
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c a r b o x y l i c g r o u p s i n c r o s s l i n k e d a r o m a t i c p o l y a m i d e a c t i v e l a y e r s i s a b o u t a n o r d e r o f

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

1 . 4 C h a n g e s i n M e m b r a n e P e r f o r m a n c e u p o n E x p o s u r e t o F r e e C h l o r i n e a n d

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

L a y e r s

N u m e r o u s s t u d i e s h a v e b e e n c o n d u c t e d t o c h a r a c t e r i z e c h a n g e s i n t h e p e r f o r m a n c e (i . e .

,

w a t e r fl u x a n d s a k r e j e c t i o n ) o f p o ly a m i d e m e m b r a n e s c a u s e d b y e x p o s u r e t o f r e e

c h l o r i n e
^

'
^ ^~ ^ ^

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

,

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

r e j e c t i o n
' ' '

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

w a t e r fl u x a n d d e c r e a s e d s a l t r e j e c t i o n a ft e r p r o l o n g e d c h l o r i n e e x p o s u r e
' ' ' '

. R e s u l t s

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

a n d t h e d e g r e e o f c h a n g e i n w a t e r fl u x a n d s a l t r e j e c t i o n f o r a g i v e n l e v e l o f c h l o r i n e

e x p o s u r e i s n o t c o n s i s t e n t b e t w e e n d i f f e r e n t s t u d i e s '

.

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

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

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

t h e s e s t u d i e s c o u l d b e g r o u p e d i n : (i ) s e m i - q u a n t i t a t i v e s t u d i e s o f t h e m e m b r a n e s u r f a c e (~ 5

n m ) m o s t l y by X - r a y p h o t o e l e c t r o n s p e c t r o s c o p y (X P S ), (i i ) q u a l i t a t iv e s t u d i e s o f c h a n g e s i n

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

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

,
t o g a i n i n s i g h t

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

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

l a y e r . We p r e s e n t i n Se c t i o n s 1 5 a n d 1 . 6 d e t a i l s a b o u t t h e m e c h a n i s m s p r o p o s e d i n t h e

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

i n S e c t i o n 1. 7 t h e m e c h a n i s m s b y w h i c h c h l o r i n e u p t a k e a n d c h a i n s c i s s i o n r e s u l t i n c h a n g e s

o f m e m b r a n e p e r f o r m a n c e . F i n a l l y i n S e c t i o n 1 . 8 w e s p e c i f y w h a t t y p e o f s t u d i e s o f c h l o r i n e

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

t o o n m o d e l c o m p o u n d s

1 . 5 M e c h a n i s m s o f C h l o r i n e U p t a k e b y C r o s s l i n k e d A r o m a t i c P o l y a m i d e A c t i v e L a y e r s

1 . 5 . 1 O v e r v i e w o f c h l o r i n e u p t a k e m e c h a n is m s . T h e u p t a k e o f c h l o r i n e (C I) i n t o t h e

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

8 1 8 9 ^
'

} f t

c o m p o u n d s
' ' '

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

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

,
a m i d i c n it r o g e n )

^
'
^

'
' ^

'
^ ^

'
^ ^ (i i ) a t

t h e b e n z e n e r i n g s a t t a c h e d t o t h e a m i d i c n i t r o g e n
' '

, a n d (i i i ) a t t h e f r e e a m i n e g r o u p s .

I n t h e r e m a i n d e r o f S e c t i o n 1. 5 . 1 w e p r e s e n t t h e m o s t im p o r t a n t a s p e c t s o f t h e s e t hr e e

m e c h a n i s m s
, a n d i n S e c t i o n s 1

. 5 . 2 - 1 . 5 . 4 w e p r e s e n t f u r t h e r d e t a i l s a b o u t e a c h o f t h e m .

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

n i t r o g e n f o r m i n g a N - C l f u n c t i o n a l i t y
^

'
^ ' ^

'
^ ^

. I n a c i d i c c o n d i t i o n s
,
t h e a m i d e N - C l

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

n i t r o g e n v i a t h e O r t o n r e a r r a n g e m e n t m e c h a n i s m ^
'
^ ^ " ^ '

; r i n g c h l o r i n a t i o n o c c u r s a t i h e p a r a

a n d o r t h o p o s i t i o n s . R i n g c h l o r i n a t i o n i s a l s o s p e c u l a t e d t o o c c u r d i r e c t l y (i . e .

,
w i t h o u t t h e

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

s t r u c t u r e w i t h a q u e o u s C I2 g a s
' ^

'
^ ' '

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

,

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

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

'
^ ^

.

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

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

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

. So i c e e t a l?^ h y p o t h e s i z e d t h a t c h l o r i n a t i o n o f f r e e a m i n e g r o u p s

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

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

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

c o n c e n t r a t i o n o f a m i d e l i n k s o r b e n z e n e r i n g s
^ ^

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

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

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

1 . 5 . 2 C h l o r i n a t i o n o f t h e a m i d i c n i t r o g e n . T h i s m e c h a n i s m f o r c h l o r i n a t i o n o f a m i d i c

n i t r o g e n w a s p r e s e n t e d b y H a r d y a n d R o b s o n i n 19 67 .
T h e m e c h a n i s m d e s c r i b e d b y H a r d y

a n d R o b s o n w a s p r e s e n t e d i n a r e v i e w p a p e r s h o w n b y B a r a s s i e t a l?^
t o h e lp e x p l a i n t h e

o b s e r v e d a m i d i c N - C l i n p o l y a m i d e m e m b r a n e s . A s d e p i c t e d i n F i g u r e 3 a
,
i n t h i s

m e c h a n i sm O C l
"

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

n u c l e o p h i l i c a t t a c k t h e O H
"

f r o m t h e c o u p l i n g o f t h e O C l
"

a n d N - H f u n c t i o n a l i t y . T h e

w e a k l y b o n d e d O H
"

c a n b e r e l e a s e d i n t o t h e s y s t e m T h e r e s u l t i n g u n s t a b l e 0 - c h l o r o im i d a t e

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

n i t r o g e n a n d t h e C I a t o m .
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k 1 (s lo w )
C IO

k 1

k 3 (fa s t )

k 3

x
C I -

. ^ -

o o
I I

N
'

.
-
H

k 2 ( s l o w ) k 2

O H

F i g u r e 3 (a ) M e c h a n i s m o f t h e c h l o r i n a t i o n o f a m i d i c n i t r o g e n i n p o l y a m i d e a s p r e s e n t e d b y

B a r a s s i e t a l . .

T h e k i n e t i c s p r o p o s e d b y H a r d y a n d R o b s o n i n t h e m e c h a n i s m d e s c r i b e d a b o v e i m p H e s t h a t

t h e a m i d e N - C l c a n b e r e v e r s e d b a c k t o t h e N - H u t i U z i n g a n a l k a l i n e r i n s e
.
H a r d y a n d

R o b s o n
^ "

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

g e n e r a t e N - H f im c t i o n a l i t i e s . C o n s i s t e n t w it h t h i s o b s e r v a t i o n , a s t u d y b y K a n g e t a l .

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

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

m e mb r a n e . A d d i t i o n a l l y ,
a f t e r t h e a l k a l i n e r i n s i n g t h e m e m b r a n e p e r f o r m a n c e a l s o im p r o v e d

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

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

Q

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

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

r e v e r s i b i l i t y .

I t i s im p o r t a n t t o n o t e t h a t t h e m e c h a n i s m d e s c r i b e d i n F i g u r e 3 a f o r c h l o r i n e u p t a k e a t t h e

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

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

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

s p e c i e s ' ' ' '

.
W e c o u l d n o t fi n d i n t h e l i t e r a t u r e a m e c h a n i s m d i r e c t l y i n v o l v m g H O C l .

1 . 5 . 3 Ch l o r i n a ti o n of t h e b e n z e n e r i n g s b o u n d t o a m i d i c n i t r o g e n . T h e s e c o n d l o c a t i o n a t

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

a t t a c h e d t o t h e a m i d i c n i t r o g e n
' '

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

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

T h e m o s t w i de l y a c c e p t e d m e c h a n i s m i n t h e l i t e r a t u r e i s t h e O r t o n r e a r r a n g e m e n t
'

w h i c h w a s a l s o r e v i e w e d b y B a r a s s i e t a l
^ ^

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

p o l y am i d e m e m b r a n e s (s e e F i g u r e 3b ) .

10
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H C I
H

C I

C I

- i ^

■/
°

H + C I
d p

F ig u r e 3 (b) . M e c h a n i sm o f r i n g c h l o r i n a t i o n b y t h e O r t o n R e a r r a n g e m e n t m e c h a n i s m a s

p r e s e n t e d b y B a r a s s i e t a l . .

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

o f t h e i n t e r m o l e c u l a r r e a r r a n g e m e n t o f t h e N - C l p r o d u c t i n t h e a m i d e l i n k a g e i n a c i d i c

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

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

T h e p r e s e n c e o f t h e a d d i t i o n a l H o n t h e N - C l fu n c t i o n a l i t y c a u s e s a n e l e c t r o n w i t h d r a w i n g

e f f e c t o n t h e N - C l b o n d ,
w e a k e n i n g i t T h e C I i n t h e b o n d b e c o m e s p o s i t i v e l y c h a r g e d a n d

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

C I a n d f r e e C I
"

i n s o l u t i o n . T h e a t t a c k r e s u l t s i n t h e f o r m a t i o n o f C I2 g a s w h i c h c a n d i r e c t l y

r e ai r r a n g e i n t h e m e m b r a n e a n d c h l o r i n a t e t h e a r o m a t i c r i n g a t t a c h e d t o t h e a m i d i c n i t r o g e n .

G l a t e r a n d Z a c h a r i a h s h o w e d t h a t r i n g c h l o r i n a t i o n o c c u r s fi r s t a t t h e p a r a p o s i t i o n a n d

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

,
a t t h e o r t h o p o s i t i o n .

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

r i n g c h l o r i n a t i o n d u e t o e x p o s u r e t o a q u e o u s C I2 '
'

. I t h a s b e e n s p e c u l a t e d t h a t t h e l o w

1 1
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c o n c e n t r a t i o n s o f C I2 i n fr e e c h l o r i n e s o l u t i o n s a t a c i d i c c o n d i t i o n s (i . e .

, p K a = 2
. 5 6

^ ' ' f o r t h e

C I2 / H O C I p a i r ) c a n d i r e c t l y c h l o r i n a t e t h e a r o m a t i c r i n g s b o u n d t o a m i d i c n it r o g e n . D i r e c t

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

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

i s l i k e l y l e s s p r e v a l e n t i n p o l y a m i d e a c t i v e l a y e r s t h a n r i n g c h l o r i n a t i o n b y O r t o n

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

N - H f u n c t i o n a l i t y a t t a c h e d t o t h e a r o m a t i c r i n g . Wh e n t h e h y d r o g e n o n t h e N - H

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

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

o b s e r v e m i n o r a m o u n t s o f r i n g c h l o r i n a t i o n i n c o m p o u n d s l a c k i n g th e N - H f u n c t i o n a l i t y ;

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

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

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

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

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

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

R e a r r a n g e m e n t m e c h a n i s m .

1. 5 . 4 C h l o r i n a t i o n o f t h e f r e e a m i n e g r o u p s . So i c e e t a l ?^ h y p o th e s i z e d t h a t f r e e c h l o r i n e

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

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

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

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

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

1 2
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i n p o l y a m i d e a c t i v e l a y e r s
,
h o w e v e r

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

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

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

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

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

1 .
6 M e c h a n i s m s o f C h a i n S c i s s i o n i n C r o s s l i n k e d A r o m a t i c P o l y a m i d e A c t i v e L a y e r s

1 . 6 . 1 O v e r v i e w o f c h a i n s c i s s i o n m e c h a n i s m s . P o l y a m i d e c h a i n s c i s s i o n a s a r e s u l t o f

m e m b r a n e c h l o r i n a t i o n w a s f i r s t p r o p o s e d b y K o o e t a l . i n 19 8 5
^

I n t h i s s t u d y K o o e t a l

o b s e r v e d b y X P S a n a l y s e s a n i n c r e a s e o f c a r b o n a s s o c i a t e d t o c a r b o x y l i c g r o u p s i n

c h l o r i n a t e d m e m b r a n e s a m p l e s c o m p a r e d t o t h e i r n o n - c h l o r i n a t e d c o u n t e r p a r t s . W h i l e K o o

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

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

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

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

m e c h a n i s m s fo r c h a i n s c i s s i o n w e r e p r o p o s e d l a t e r o n b y o t h e r r e s e a r c h e r s : ( i ) H o f fm a n

d e g r a d a t i o n
^^

,
a n d (i i ) h y d r o l y s i s m e c h a n i sm

^ °
.
I n t h e r e m a i n d e r o f S e c t i o n 1. 6 .

1 w e p r e s e n t

t h e m o s t im p o r t a n t a s p e c t s o f t h e s e t w o m e c h a n i s m s , a n d i n S e c t i o n s 1 . 6 . 2 - 1 . 6 . 3 w e p r e s e n t

f u r t h e r d e t a i l s a b o u t e a c h o f t h e m
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N a O C I

C l
- N

N a O C I
C = 0

C l - N

^ C l

F ig u r e 4 (a ) M e c h a n i s m o f p o l y a m i d e c h a i n s c i s s i o n b y o x i d a t i v e d e g r a d a t i o n a s p r e s e n t e d

b y K o o e t a l .

B o t h H o f f m a n d e g r a d a t i o n a n d h y dr o l y s i s m e c h a n i s m s r e q u i r e a s a fi r s t s t e p t h e c h l o r i n a t i o n

o f a m i d i c n i t r o g e n (s e e S e c t i o n 1 . 5 . 2 ) a n d t h e p r e s e n c e o f h y d r o x y l i o n s f o r s u b s e q u e n t s t e p s

i n t h e r e a c t i o n s
'

. T h i s i s c o n s i s t e n t w i t h th e o b s e r v a t i o n b y S o i c e e t a l . t h a t c h a in

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

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

Se c t i o n 1. 5 ) a n d th e n t o a l k a l i n e c o n d i t i o n s , t h a n i n t h e o p p o s i t e c a s e . So i c e e t a l p r o p o s e d
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t h a t a s a r e s u l t , m e m b r a n e p e r f o r m a n c e d e g r a d a t i o n m a y o c c u r m o r e r e a d i l y i n s y s t e m s

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

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

,
t h u s

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

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

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

a d d i t i o n a l f r e e c a r b o x y l i c g r o u p s
' ^ i n a g r e e m e n t w i t h w h a t w a s p r e v i o u s l y p r o p o s e d b y K o o

e t a l J . W h i l e t h e r e i s n o s t u dy a v a i l a b l e i n t h e l i t e r a t u r e q u a n t i f y i n g t h e i n c r e a s e o f a m i n e o r

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

X P S a n d F T I R s t u d i e s w h i c h h a v e q u a l i t a t i v e l y s h o w n t h a t c a r b o x y l i c g r o u p s d o i n c r e a s e

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

1
. 6 . 2 C h a i n s c i s s i o n b y t h e H of f m a n d e g r a d a t i o n m e c h a n i s m . T h e s c h e m a t i c o f t h e

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

r e a c t i o n i s i n i t i a t e d b y t h e c h l o r i n a t i o n o f t h e a m i d i c n i t r o g e n (s e e Se c t i o n 1. 5 . 2 ) . I t i s

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

C O 2 (g ) a
n d l e a v i n g b e h i n d a n a m i d e N - C l a n i o n .

T h e N - C l a n i o n q u i c k l y d e c h l o r i n a t e s t o

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

e v e n t u a l l y a p r i m a r y a m i n e .
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H O
I I I

- N
-
C - C IO

C I O
I I I

- - - N
- C -

( I)

O H

C I O
I I I

N - C O H
- O H + C l - N - C -

p
C l
-
N

-
C

C I
• • 1 11

H o O

0 = C = N - C O ,

H

H

F i g u r e 4 (b) M e c h a n i s m o f p o l y a m i d e c h a i n s c i s s i o n b y t h e H o f f m a n d e g r a d a t i o n

m e c h a n i s m a s p r e s e n t e d b y L e e e t a l P .

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

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

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

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

e x p o s u r e t o f r e e c h l o r i n e i n a l k a l i n e c o n d i t i o n s
^

'

'̂

,
a n d t h e H o f f m a n m e c h a n i s m d o e s n o t

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

1 . 6 . 3 C h a i n s c i s s i o n by t h e hy d r o ly s i s m e c h a n i s m . T h e p o s s i b l e c h a i n s c i s s i o n b y

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

o f t h e s t a b i l i t y o f a m i d e c o m p o u n d s a g a i n s t h y d r o l y s i s a t n e u t r a l p H c o n d i t i o n s
' ^

. A

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

a l . a n d i s d e p i c t e d i n F i g u r e 4 c .
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H O
I I

C I o
I I I

N - c
+ H O C I ^ N - C

C I O C I O O M
"

^
-

^ ^ ^ . _
- O H

-

. . _ _ ^
-

^ ii ± ^ _ .

C I O O H
'

H O
I I Il - K I I V

N - C ^^ ^
0 - C -

F ig u r e 4 (c) M e c h a n i s m o f p o l y a m i d e c h a i n s c i s s i o n b y t h e h y d r o l y s i s m e c h a n i s m a s

p r e s e n t e d b y D o e t a l } ^
.

T h e m e c h a n i s m r e q u i r e s e x p o s u r e t o O H
"

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

c h a i n s c i s s i o n . H O C I a t t a c k s t h e l o n e p a i r o f e l e c t r o n s o f t h e a m i d i c n i t r o g e n r e s u l t i n g i n

a m i d i c n i t r o g e n c h l o r i n a t i o n (s e e S e c t i o n 1 . 5 . 2 ) ,
w h i c h w e a k e n s t h e C - N b o n d i n t h e a m i d e

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

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

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

C a t o m t o n e u c l o p h i l i c a t t a c k b y O H
"

t o s t a b i l i z e t h e p o s i t i v e c h a r g e o n t h e c a r b o n .
T h i s

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

,
i t h a s n o t b e e n

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

1 . 7 M e c h a n i s m s o f M e m b r a n e P e r f o r m a n c e D e g r a d a t i o n a s a R e s u l t o f C h l o r i n e

U p t a k e a n d C h a i n S c i s s i o n i n t h e A c t i v e L a y e r

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

d e gr a d a t i o n a s a r e s u l t o f c h l o r i n e u p t a k e a n d c h a i n s c i s s i o n i n t h e a c t i v e l a y e r
^ ^

: ( i ) p o l y m e r

1 7 O ft • •

'

y ( \
"

} (> X ^

d e f o r m a t i o n
'

, ( i i ) i n c r e a s e d h y d r o p h o b i c i t y
'

a n d (i i i ) s c i s s i o n o f t h e a m i d e l i n k a g e s

■ 7 1 S 7 0

m t h e p o l y m e r c h a i n '
'

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

7 R

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

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

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

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

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

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

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

,
i s o n l y v a l i d f o r m e m br a n e s t h a t

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

l i n k a g e s
^ ^

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

l i n k e d p o l y a m i d e (e . g .

,
t h e c r o s s l i n k e d a r o m a t i c p o l y a m i d e s h o w n i n F i g u r e 2 ) w o u l d m o s t

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

T h e m e c h a n i s m o f i n c r e a s e d h y d r o p h o b i c i t y o f t h e m e mb r a n e a c t i v e l a y e r
^ '^

'
^ ^

'
^ ^

o c c u r s a s C I

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

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

h y d r o g e n b o n di n g c a p a c i t y o f p o l y a m i d e i s s t r o n g l y d e p e n d e n t o n t h e N - H f u n c t i o n a l i t y o f
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a m i d e l i n k s
^ ^

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

l a y e r . S o i c e e t a l ? ^
p r o p o s e d t h a t t h i s i n c r e a s e d h y d r o p h o b i c i t y l e a d s t o e x t r u s i o n o f w a t e r

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

a n d d e c r e a s e d m e m br a n e

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

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

e x p o s u r e s t o f r e e c h l o r i n e
^ ' '

'

^
'
^

.

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

s c i s s i o n
^ ^

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

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

i n c r e a s e d p o l y m e r fl e x i b i l i t y a n d o p e n i n g u p o f v o i d s p a c e s
' ' '

.

1 . 8 R e v i e w o f / « S i t u M e a s u r e m e n t s o f t h e I n t e r a c t i o n b e t w e e n F r e e C h l o r i n e a n d

P o l y a m i d e A c t i v e L a y e r s

1. 8. 1 O v e r v i e w . We p r e s e n t i n t h i s s e c t i o n a b r i e f r e v i e w o n w h a t h a s b e e n r e p o r t e d i n t h e

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

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

m e a s u r e m e n t s o f c h l o r i n e u p t a k e (Se c t i o n 1 . 8 . 2 ) a n d c h a i n s c i s s i o n (S e c t i o n 1 . 8 . 3 ) , a s w e l l a s

a n d m e c h a n i s t i c s t u d i e s o f c h l o r i n e u p t a k e a n d c h a i n s c i s s i o n ( Se c t i o n 1 . 8 . 4 ) . T h e m a j o r i t y

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

t e c h n i q u e s ,
i

.
e

. ,
X P S, a n d q u a l i t a t i v e FT I R a n a l y s e s . V e r i f i c a t i o n o f t h e m e m b r a n e

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

1 . 5 - 1 . 7 , i s l a r g e l y l a c k i n g i n t h e l i t e r a t u r e f o r t h e b u l k r e g i o n o f t h e a c t i v e l a y e r .
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1 . 8 . 2 I n s i t u m e a s u r e m e n t s o f c h l o r i n e u p t a k e by p o ly a m i d e a c t i v e l a y e r s

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

t h e m e m b r a n e s u r f a c e (t o p ~ 5 n m ) u s i n g X P S
' ^

'

^ ' *
'
^ '

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

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

e f fe c t .

Eff e c t o f c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n o n c h l o r i n e u p t a k e by p o ly a m i d e a c t i v e l a y e r s C h l o r i n e

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

t i m e , u s u a l l y s im p l i f i e d a s t h e p r o du c t o f t o t a l f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n ( € ^ 0 ) a n d

e x p o s u r e t im e (t ) . T h i s m e th o d o f qu a n t i f y i n g c h l o r i n e e x p o s u r e im p l i e s t h a t i t i s C T ^ a a n d

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

o r e x p o s u r e t im e
,
t

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

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

a s a m e t r i c o f c h l o r i n e e x p o s u r e b y c h l o r i n a t i n g a p o l y a m i d e N F m e m b r a n e a t p H
= 5 u s i n g

f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e 1- 1
, 0 0 0 p p m r a n g e a n d m e a s u r i n g c h l o r i n e u p t a k e i n t o t h e

m e m br a n e s u r f a c e u s i n g X P S . T o t a l c h l o r i n e e x p o s u r e s w e r e i n t h e 1- 10 0
,
0 0 0 p pm h r r a n g e .

D o e t a l c o n c l u d e d th a t t h e c o n c e n t r a t i o n o f c h l o r i n e d i d m a k e a d i f f e r e n c e i n t h e a m o u n t o f

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

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

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

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

i n a n u m b e r o f s t u d i e s ^ " '
^ '

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

h i g h e r l e v e l s o f c h l o r i n e i n c o r p o r a t i o n i n t o t h e a c t i v e l a y e r s u r f a c e
' ^

a n d th a t H O C l i s t h e

d o m i n a n t c h l o r i n e s p e c i e s r e a c t i n g w i t h t h e m em b r a n e
' ^

'

^ ' *
'
^ ^

. K w o n a n d L e c k i e ^ ' u s e d X P S
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t o m e a s u r e t h e c h a n g e i n c h l o r i n e c o n t e n t i n t h e s u r f a c e o f t h e a c t i v e l a y e r a t c o n s t a n t l e v e l s

o f t o t a l f r e e c h l o r i n e e x p o s u r e a n d e i gh t d i f f e r e n t p H v a l u e s i n t h e 3 - 1 0 r a n g e T h e d a t a

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

a c t i v e l a y e r i n c r e a s e d . K w o n a n d L e c k i e p r o p o s e d t h a t b e c a u s e a t h i gh e r p H v a l u e s t h e r e i s

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

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

"

b y t h e m e m b r a n e l e a d s t o a

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

^ ^

f o u n d , a l s o u s i n g X P S , a s t r o n g c o r r e l a t i o n b e t w e e n m e m b r a n e e x p o s u r e t o H O C l a n d

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

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

1 . 8 . 3 I n s i t u m e a s u r e m e n t s of c h a i n s c i s s i o n i n p o ly a m i d e a c t i v e l a y e r s . T h e e x t e n t o f

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

u s i n g X P S a n d f t I R
'

'
^ ^

'
^ "

'
^ ' *

'
^ ^

. T y p i c a l l y ,
r e s e a r c h e r s l o o k a t t h e c h a n g e s t h a t o c c u r a s a

r e s u l t o f c h l o r i n a t i o n i n t h e s i g n a l o f t h e c a r b o x y l i c c a r b o n i n X P S s p e c t r a
^
a n d t h e p e a k s

c o r r e s p o n d i n g t o c a r b o x y l i c a n d a m i d e g r o u p s i n F T I R s p e c t r a
' ^

'
^ "

'̂
^ ^

. T h e s e t w o a p p r o a c h e s

a r e l a r ge l y q u a l i t a t i v e D o e t a l . t r i e d t o b e m o r e q u a n t i t a t iv e b y u s i n g t h e i o n

p r o b i n g + X P S m e t h o d r e p o r t e d b y C o r o n e l l e t a l . f o r m e a s u r e m e n t o f c a r b o x y l i c g r o u p s i n

R O / N F m e m b r a n e a c t i v e l a y e r s . A ft e r m e m b r a n e c h l o r i n a t i o n
.
D o e t a l p r o b e d c a r b o x y l i c

g r o u p s a t p H = 7 u s i n g C a
^ ^

a s i o n p r o b e a n d e v a l u a t e d t h e c o n c e n t r a t i o n o f C a
^ ' ^

a t t h e

a c t i v e l a y e r s u r f a c e u s i n g X P S t o q u a n t i f y c h a i n s c i s s i o n a s a r e s u l t o f m e m b r a n e

c h l o r i n a t i o n D o e t a l i n d i c a t e d t h a t t h e C a
^ ^

p r o b i n g + X P S m e t h o d a t a p r o b i n g p H o f 7 w a s

n o t s e n s i t i v e e n o u g h t o q u a n t i fy a c c u r a t e l y t h e l o w l e v e l s o f C a
^ ^

b o u n d t o t h e a c t i v e l a y e r

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

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

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

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

s a m p l e s (0 . 1%
,
0 . 3% a n d 0 . 8 %) w a s s im i l a r t o t h e d e t e c t i o n l im i t o f t h e m e t h o d (- 0 . 1%

' ^
)

a n d b e c a u s e o f t h e p o s s i b i l i t y o f n o n s p e c i f i c b i n d i n g o f C a
^ *

t o m o i e t i e s o t h e r t h a n

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

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

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

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

2 0 3 5
s c i s s i o n

'

.

1 . 8 . 4 I n s i t u s t u d i e s of t h e m e c h a n i s m s o f c h l o r i n e u p t a k e a n d c h a i n s c i s s i o n i n p o ly a m i d e

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

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

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

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

o n s u r f a c e c h a r a c t e r i z a t i o n s t u d i e s w i t h X P S a n d q u a l i t a t i v e s t u d i e s w i t h F T I R . A r e v i e w o f

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

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

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

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

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

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

Se c t i o n 1
. 8 . 3 .

C h l o r i n e u p t a k e r e v e r s i b i l i ty O n e a s p e c t o f c h l o r i n e u p t a k e b y p o l y a m i d e a c t i v e l a y e r s t h a t

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

1 . 5 , p o l y a m i d e c h l o r i n a t i o n a t t h e a m i d i c n i t r o g e n s h o u l d b e a t l e a s t p a r t i a l l y r e v e r s i b l e a t

a l k a l i n e c o n d i t i o n s
^ ^

a c c o r d i n g t o s t u d i e s p e r f o r m e d w i t h m o d e l c o m p o u n d s
^ ' '

.
W h i l e K a n g

e t a l ? s h o w e d th a t u p o n a l k a l i n e e x p o s u r e o f a c h l o r i n a t e d m e mb r a n e
,
m e m b r a n e

p e r f o r m a n c e im p r o v e d a n d t h e F T I R s p e c t r u m o f t h e c h l o r i n a t e d m e mb r a n e r e v e r t e d b a c k t o

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

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

L o c a t i o n (i n t h e p o ly a m i d e s t r u c t u r e ) o f c h l o r i n e u p t a k e A s d i s c u s s e d i n S e c t i o n 1 5
,

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

a n d a t t h e b e n z e n e r i n g s . So m e i n s i gh t i n t o t h e r e a c t i v e s i t e s f o r c h o r i n e i n t h e P A n e t w o r k

h a s b e e n q u a l i t a t i v e ly s h o w n w i t h F T I R
^ ^

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

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

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

v i a i n t e r a c t i o n s o f t h e n e i g h b o r i n g a m i d e l i n k N - H - - - 0 = C b o n d s w i t h i n t h e p o l y m e r

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

m e c h a n i s m s : d i r e c t r i n g c h l o r i n a t i o n
'

a n d O r t o n r e a r r a n g e m e n t
'

. H o w e v e r ,
t h e r e a r e n o

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

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

o f H O C l e x p o s u r e a s C Th o c i a n d n o t i c e d a l a r g e r c h l o r i n e u p t a k e o n t h e a c t i v e l a y e r s u r f a c e

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

2 3

NEATPAGEINFO:id=04B1C9BB-7B75-48BD-B964-CB2667C56581



w i t h m o d e l c o m p o u n d s
^ ^

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

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

o c c u r r e d a s a r e s u lt o f d i r e c t r i n g c h l o r i n a t i o n v i a i n t e r a c t i o n s w i t h m i n u t e a m o u n t s o f C I 2 i n

s o l u t i o n ; h o w e v e r
, t h i s w a s n o t p r o v e n e x p e r im e n t a l l y .

1 . 9 E x p e r i m e n t a l M o t i v a t i o n

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

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

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

s t u d i e s o f t h e s u r f a c e (t o p ~ 5 n m ) o f t h e p o l y a m i d e a c t i v e l a y e r . A s a r e s u lt , v e r y l i t t l e

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

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

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

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

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

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

l a y e r o f a s e a w a t e r r e v e r s e o s m o s i s m e m b r a n e : (i ) q u a n t i t a t i v e d a t a o n t h e v o l u m e - a v e r a g e d

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

a v e r a g e c h a i n s c i s s i o n r e s u lt s a t t h e s e c o n d i t i o n s
, ( i i i ) d i s c u s s i o n o f w h e t h e r t h e s e r e s u l t s

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

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

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

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

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

2 . 1 M e m b r a n e s

E x p e r im e n t s w e r e p e r f o r m e d w i t h s a m p l e s o f t h e t h i n - fi lm c o m p o s i t e SW C4 + R O m e m b r a n e

(H y dr a n a u t i c s / N i t t o D e n k o C o r p o r a t i o n
,
O c e a n s i d e

,
C A ) w h i c h h a s a p o l y a m i d e a c t i v e l a y e r .

M e m b r a n e s a m p l e s w e r e o b t a i n e d b y c u t t i n g 2 . 5 x 5 . 0 c m ^
c o u p o n s f r o m a s p i r a l - w o u n d

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

w a t e r a n d t h e n s o a k e d a l s o i n u l t r a p u r e w a t e r o v e r n i gh t a t l e a s t t h r e e t im e s b e f o r e s t o r i n g i n

u l t r a p u r e w a t e r u n t i l u s e .

2 . 2 R e a g e n t s ,
C h e m i c a l s a n d S o l u t i o n s

R e a g e n t g r a d e - 5% w /w s o d i u m h y p o c h l o r i t e (N a O C l
,
F i s h e r Sc i e n t i fi c U SA

,
P i t t s b u r g ,

P A ) ,
1 2 . 1 N h y d r o c h l o r i c a c i d (H C l

,
F i s h e r S c i e n t i fi c U S A

,
P it t s b u r g ,

P A ) ,
A C S g r a d e

g r a n u l a r s o d i u m h y d r o x i d e (N a O H , M a l l i n c k r o d t B a k e r , In c , P a r i s
,
K y ) , 15 . 8 N n i t r i c a c i d

(H N O 3 , F i s h e r S c i e n t i fi c U S A
,
P i t t s b u r g ,

P A ) a n d g r a n u l a r s i l v e r n i t r a t e (A gN O a ,
F i s h e r

Sc i e n t i f i c U SA
,
P i t t s b u r g , P A ) w e r e p u r c h a s e d f r o m F i s h e r S c i e n t i fi c (H a m p t o n ,

N H ) A l l

s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d u s i n g u l t r a p u r e w a t e r ( 1 8 M Q - c m ) p r o du c e d u s i n g a D r a c o r W a t e r

Sy s t e m (D u r h a m
,
N C ) w a t e r p u r i fi c a t i o n s y s t e m A l l p r o c e d u r e s w e r e p e r f o r m e d a t r o o m

t e m p e r a t u r e (2 0 ± r C ) .

Th e N a O C l s t o c k w a s d i l u t e d w i t h u l t r a p u r e w a t e r t o p r o d u c e t h e N a O C l s o l u t i o n s u s e d i n

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

« 7 5 m g - L
" '

,
fu J SO m g - L

~ '
a n d « 7

,
5 0 0 m g

- L
~ '

a s C I2 a n d t h e i r p H w a s a dj u s t e d t o v a l u e s o f 4 ,

5
,
7 . 5 a n d 10 u s i n g H C l a n d N a O H . A l l c h l o r i n e s o l u t i o n s w e r e c o n t a i n e d i n g l a s s w a r e

c o v e r e d i n a l u m i n u m f o i l t o m i n im i z e t h e p h o t o - d e g r a d a t i o n o f f r e e c h l o r i n e
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2 . 3 M e a s u r i n g t h e C o n c e n t r a t i o n o f F r e e C h l o r i n e

T h e c o n c e n t r a t i o n o f t o t a l f r e e c h l o r i n e (H O C l / O C r / C h ) i n s o l u t i o n w a s m e a s u r e d b y

s p e c t r o p h o t o m e t r i c a n a l y s e s a t a w a v e l e n g t h o f 2 9 2 n m u s i n g c a l i b r a t i o n c u r v e s p r e p a r e d a s

d e s c r i b e d b e l o w . T h e c o n c e n t r a t i o n o f t o t a l f r e e c h l o r i n e i n t h e s t o c k s o l u t i o n (~ 5 1 ,
4 0 0

m g/ L a s C I2 ) w a s m e a s u r e d u s i n g a s t a n d a r d i o d o m e t r i c m e th o d . St a n d a r d s o l u t i o n s w i t h

c o n c e n t r a t i o n s i n t h e 2 0 - 1
,
0 0 0 p pm r a n g e w e r e p r e p a r e d b y d i l u t i o n o f t h e s t o c k s o l u t i o n t o

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

c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n a t p H
= 4 w a s g e n e r a t e d b y a dj u s t i n g t h e p H o f t h e s t a n d a r d s o l u t i o n s

t o p H
= 4

,
m e a s u r i n g t h e i r a b s o r b a n c e a t 2 9 2 n m

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

f u n c t i o n o f d b n c e n t r a t i o n (s e e F i g u r e 5 a ) . T h i s c u r v e h a d a l i n e a r r a n g e f o r m e a s u r i n g t o t a l

f r e e c h l o r i n e a t p H 4 f o r c o n c e n t r a t i o n s b e t w e e n 0 - 1
,
0 0 0 p p m . A s im i l a r m e t h o d w a s u s e d

t o p r o d u c e a c a l i b r a t i o n c u r v e f o r f r e e c h l o r i n e a t p H
= 10 b y a dj u s t i n g t h e p H o f t h e s t a n d a r d

s o l u t i o n s t o p H
= 10 (s e e F i g u r e 5 b) . T h i s c a l i b r a t i o n c u r v e h a d a l i n e a r r a n g e o f a b o u t 0 -

10 0 p p m . T h e p H o f s a m p l e s w h o s e p H w a s d i f f e r e n t f r o m p H
= 4 o r 10 w a s a dj u s t e d t o p H

= 4 o r 10 fo r d e t e r m i n a t i o n o f t h e i r c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n
.
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p H = 4

E 0 . 2 5

S 0 . 0 5

5 0 0 1 0 0 0

T o t a l F r e e C h lo r i n e (p p m )

1 5 0 0

F ig u r e 5 (a ) C a l i b r a t i o n c u r v e f o r d e t e r m i n i n g t h e c o n c e n t r a t i o n o f t o t a l f r e e c h l o r i n e a t p H

= 4 i n N a O C l s o l u t i o n s . T h e s l o p e i s e q u a l t o 2 . 6 3 x 10
" ^
P p m

'
" c m

"

^

p H = 1 0

0 . 5 ■

0 . 3 -

5 0 1 0 0 1 5 0

To t a l F r e e C h l o r i n e (p p m )
2 0 0

F i g u r e 5 (b) C a l i b r a t i o n c u r v e f o r d e t e r m i n i n g t h e c o n c e n t r a t i o n o f t o t a l f r e e c h l o r i n e a t p H

= 10 i n N a O C l s o l u t i o n s . T h e s l o p e o f t h e l i n e a r s e g m e n t i s e q u a l t o 3 . 4 8 x 10
" ^
p p m

' '
• c m

" ^
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I t w a s a s s u m e d t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n o f H O C l a n d O C l m e a s u r e d a t p H
= 4 a n d 10 ,

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

,
C t

, c i ,
a s t h e ^ K a

o f t h e

H O C l /O C r s y s t e m i s p A Ta = 7 . 5 0 a t l O
^

C
^ "

.

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

a dj u s t i n g t h e p H t o 4 o r 10 a n d u s i n g t h e a p p r o p r i a t e c a l i b r a t i o n c u r v e . I n c a s e s w h e r e t h e

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

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

s o lu t i o n t o a c o n c e n t r a t i o n w i t h i n t h e l i n e a r r a n g e o f t h e c a l i b r a t i o n c u r v e s . T h e t o t a l f r e e

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

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

2 . 4 C h l o r i n a t i o n T e s t s

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

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

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

l im i t s p e c i fi e d b y t h e m a n u f a c t u r e r (0 . 1 p p m ) o v e r t h e l i f e t im e o f t h e m e m b r a n e
,
w h i c h

c o u l d b e u p t o 1 0 y e a r s
' "*

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

,

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

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

p r o t o c o l s .

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

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

s o l u t i o n w e r e u s e d : (i ) p H 4 a n d 7 5 m g L
~ '

,
7 5 0 m g - L

~ '
a n d 7

,
5 0 0 m g L

~ '
a s C I 2 ; (i i ) p H 5
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a n d 7 5 0 m g
- L

" '
a s C b ; (i i i ) p H 7 . 5 a n d 7 5 0 m g

- L
" '

a s C h ; a n d (i ) p H 10 a n d 7 5 m g
- L

"

^ 7 5 0

m g L
~ '

a n d 7
,
5 0 0 m g

- L
~ ^

a s C b . M e m b r a n e e x p o s u r e t o c h l o r i n e {C T t
,
c i (m g

- L
~ '

h r )) w a s

c a l c u l a t e d a s t h e i n t e g r a l u n d e r t h e c u r v e o f t o t a l c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n i C T
,
c i ) v e r s u s c o n t a c t

t i m e (0 (i . e . , C T r
,
c i

= IC t
,
c i d t ) . C h l o r i n e e x p o s u r e s i n t h e 0 - 7 5

,
0 0 0 m g L

" ^
- hr r a n g e w e r e

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

h y p o c h l o r o u s a c i d (C Th o c i (m g L
~ '
h r )) a s t h e i n t e g r a l u n d e r t h e c u r v e o f H O C l

c o n c e n t r a t i o n (C h o c i ) v e r s u s c o n t a c t t im e (0 (i . e .

,
C T h o c i

= \C h o c i dO- T o c a l c u l a t e C T t
,
c i

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

f u n c t i o n o f t im e , a n d t h e p / Ca
= 7 5 0

'* °
o f h y p o c h l o r o u s a c i d w a s u s e d .

2 . 5 R i n s i n g P r o c e d u r e

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

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

w a t e r (- 2 5 m i n u t e s ) f o l l o w e d b y 0 . 1 M N aN O s a t p H
= 10 (- 1 0 m i n u t e s ) , r i n s e d a g a i n

t h o r o u g h l y w i t h u l t r a p u r e w a t e r (- 1 0 m i n u t e s ) , a n d r i n s e d w i t h a n d s t o r e d i n 0 . 1 M N a N O s

a t p H = 10 fo r - 10 h o u r s . F i n a l l y ,
t h e s a m p l e s w e r e t h o r o u g h l y r i n s e d a g a i n w i t h u l t r a p u r e

w a t e r (- 2 5 m i n ) b e f o r e f u r t h e r u s e
.
T h e 0 .

1 M N a N O s a t p H
= 10 r i n s i n g / s o a k i n g s o l u t i o n

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

C I t h a t c o u l d r e s u l t i n s i l v e r p r e c ip i t a t i o n d u r i n g t h e s i l v e r p r o b i n g p r o c e d u r e d e s c r i b e d

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

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

s c i s s i o n a n d i t s d e p e n d e n c e o n e x p o s u r e t o h y d r o x y l i o n . I n a d d i t i o n t o u s i n g 0 . 1 M N a N O s

a t p H = 10 a s a r i n s i n g / s o a k i n g s o l u t i o n
,
a d d i t i o n a l r i n s i n g /s o a k i n g s o l u t i o n s w e r e u s e d f o r

v a r i o u s p u r p o s e s a s f o l l o w s : (i ) u l t r a p u r e w a t e r a t p H = 5 . 5 r i n s i n g o n l y t o p r o v i d e a b a s e l i n e
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f o r c o m p a r i n g o t h e r r i n s i n g p r o c e d u r e s ; (i i ) 0 . 1 M N aN O a a t p H
= 4 t o d e t e r m i n e t o t a l

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

a n d (i i i ) 0 . 1 M N a N O s a t p H = 5 . 5 t o c o n f i r m t h a t r e v e r s i b l y b o u n d c h l o r i n e w a s i n f a c t

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

i n d u c e d c h a i n s c i s s i o n .

2 . 6 Qu a n t i f i c a t i o n o f t h e C o n c e n t r a t i o n o f C a r b o x y l i c G r o u p s i n A c t iv e L a y e r s

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

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

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

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

' w i t h s o m e

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

(A g
^

) a n d q u a n t i f y i n g t h e s i l v e r c o n t e n t i n t h e a c t i v e l a y e r u s i n g R u th e r f o r d b a c k s c a t t e r i n g

s p e c t r o m e t r y (R B S) a n a l y s i s (s e e S e c t i o n 2 . 7 ) . Si n c e t h e r e i s a 1 : 1 c o r r e s p o n d e n c e b e t w e e n

A g
*

a n d i o n i z e d c a r b o x y l i c g r o u p s (R - C O O - ) ,
t h e n t h e c o n c e n t r a t i o n o f s i l v e r i n t h e a c t i v e

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

c o n d i t i o n s (p H « 10 . 5 ) a t w h i c h c a r b o x y l i c g r o u p s a r e f u l l y i o n i z e d .

Si l v e r n i t r a t e (A gN O a ) s o l u t i o n s a t c o n c e n t r a t i o n s i n t h e 2 x 10
" ^

- 10
" ^ M r a n g e w e r e u s e d

d u r in g i o n p r o b i n g p r o c e d u r e s . A l l s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d i n I L b a t c h e s i n gl a s s w a r e

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

a dj u s t e d u s i n g 0 . 1 M N a O H a n d 0 . 1 M H N O 3 T o p r o b e c a r b o x y l i c g r o u p s w i t h A g
^

,

m em b r a n e s a m p l e s w e r e im m e r s e d i n A g N O a a s f o l l o w s : o n c e f o r > 10 m i n u t e s i n 10
" ^
M

A gN 0 3 ,
t w i c e i n 10

" ^ M A gN O s a t p H ~ 9 . 8 5 (+ / - 0 . 1 0) ,
a n d t h r e e t im e s i n 2 x 10

" ^ M A gN O s
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a t p H a 10 . 5 0 . T h e s i l v e r c o n c e n t r a t i o n w a s a l w a y s k e p t w e l l b e l o w t h e s o l u b i l i t y l im i t t o

a v o i d s i l v e r p r e c i p i t a t i o n
' "

. P r o b e d s a m p l e s w e r e d r i e d b e t w e e n t w o Wh a t m a n Qu a l i t a t i v e

G r a d e fi l t e r p a p e r s b y a p p l y i n g fi n g e r t ip p r e s s u r e . Sa m p l e s w e r e s t o r e d i n p e t r i d i s h e s o p e n

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

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

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

2 .
7 R u t h e r f o r d B a c k s c a t t e r i n g Sp e c t r o m e t r y (R B S ) A n a l y s e s

M e m b r a n e s a m p l e s w e r e a n a l y z e d w i th R B S t o d e t e r m i n e t h e c h l o r i n e a n d s i l v e r c o n t e n t i n

m e m b r a n e a c t i v e l a y e r s . T h e R B S a n a l y s e s w e r e p e r f o r m e d a t t h e T r i a n g l e U n i v e r s i t i e s

N u c l e a r L a b o r a t o r y (T U N L
, D u r h a m ,

N C ) .
R B S a n a l y s e s w e r e p e r f o r m e d a t r o o m

t e m p e r a t u r e w i t h a 2 - M e V H e
" ^
b e a m g e n e r a t e d w i t h a t a n d e m V a n d e G r a a f f a c c e l e r a t o r

(H i gh V o l t a g e E n g i n e e r i n g C o r p o r a t i o n
,
B u r l i n g t o n

,
M A ). A d e d i c a t e d t a r g e t s y s t e m f o r

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

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

f o u n d e l s e w h e r e
" *^

. T h e i n c i d e n t a n g l e (i . e .

,
a n g l e b e tw e e n t h e i n c i d e n t b e a m a n d t h e n o rm a l

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

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

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

, t h e a n g l e b e tw e e n in c i d e n t a n d b a c k s c a t t e r e d

be a m ) w e r e s e t a t 2 2 . 5
°

,
4 2 . 5

°

,
a n d 1 6 0

°

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

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

I x l O
' ' *
H e / c m

^
,
w h i c h i s l o w e r t h a n t h e d am a ge t h r e s h o l d o f S x l O^ ' * H e / c m

^
r e p o r t e d b y M i

e t a l .

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

4 0 0 m m ^
a n d a n a v e r a g e b e am c u r r e n t i n t h e 5 0 - 7 5 n A r a n g e w a s u s e d f o r a n a l y s e s . S a m p l e s

w e r e a n a l y z e d u n t i l a m i n i m u m o f 10 0 p a r t i c l e c o u n t s w e r e c o l l e c t e d f o r e n e r g y c h a rm e l s
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c o r r e s p o n d i n g t o t h e s u l f u r p l a t e a u o f t h e p o l y s u l f o n e s u p p o r t T h e c o m m e r c i a l c o m p u t e r

- 4 4
s im u l a t i o n s o ft w a r e SI MN R A v 6 . 0 6 w a s u s e d t o a n a l y z e R B S s p e c t r a M o r e e x t e n s i v e

d e t a i l s a b o u t R B S a n a l y s i s a n d a n a l y s i s o f R B S s p e c t r a c a n b e f o u n d e l s e w h e r e
' ^

'

' * ^
.

3 . R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n

3 . 1 M e a s u r i n g C h l o r i n e U p t a k e a n d C h a i n S c i s s i o n i n t h e P o l y a m i d e A c t i v e L a y e r

F i g u r e 6 c o m p a r e s t h e R B S s p e c t r a o f SWC 4 + m e m b r a n e s a m p l e s b e f o r e a n d a ft e r

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

C T t
,
c i

- 7 , 5 0 0 p pm - h r u s i n g a s o l u t i o n a t a p H = 4 w i t h a t o t a l c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n o f C t
,
c i

= 7 5 0 m g /L a s C I2 . T h e m a i n e l e m e n t s c o m p o s i n g t h e p o l y a m i d e a c t i v e l a y e r ( C ,
O

,
N ) a n d

p o l y s u l f o n e s u p p o r t l a y e r s ( C , O , S) , e x c e p t h y d r o g e n , c a n b e c l e a r l y i d e n t i fi e d i n t h e

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

p r o b e t h e c a r b o x y l i c g r o u p s o f t h e m e m b r a n e s a m p l e s . F i gu r e 6 s h o w s th a t t h e c h l o r i n e

c o n t e n t (6 . 9 0% a t o m /a t o m ) a n d s i l v e r c o n t e n t (0 . 5 0% a t o m / a t o m ) i n t h e s p e c t r u m f r o m t h e

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

( 0 . 0 5 % a t o m / a t o m ) a n d s i l v e r c o n t e n t (0 . 0 7 3% a t o m / a t o m ) i n t h e s p e c t r u m f r o m th e s a m p l e

t h a t w a s n o t e x p o s e d t o c h l o r i n e .
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3 0 0

♦ C h l o ri n a t e d - d a t a

■ V i r g i n - d a t a
— C h l o ri n a t e d - S i m

V i r g i n - S im

— 4 0 0 ■

o 3 0 0 •

8 0 0 1 3 0 0

E n e r g y (k e V )

1 8 0 0

F ig u r e 6 R e p r e s e n t a t i v e R B S s p e c t r a s h o w i n g p e a k s f o r c h l o r i n e (C I) a n d s i l v e r (A g ) w i t h i n

t h e a c t i v e l a y e r o f v i r g i n a n d c h l o r i n a t e d SWC 4 + m e mb r a n e s a mp l e s . T h e c h l o r i n a t e d

s a m p l e w a s c h l o r i n a t e d t o a t o t a l c h l o r i n e e x p o s u r e o f 7 , 5 0 0 p p m
* h r w i t h 7 5 0 p p m o f

c h l o r i n e a t p H = 4 . A ft e r c h l o r i n a t i o n
,
t h e s a m p l e w a s r i n s e d w i th u l t r a p u r e w a t e r f o l l o w e d b y

0 . 1 M N a N O a a t p H
= 10 . E x p e r im e n t a l d a t a a r e s h o w n a s s y m b o l s a n d S I MN R A

s im u l a t i o n s o f t h e R B S s p e c t r a a r e s h o w n a s c o n t i n u o u s l i n e s . T h e c h l o r i n e c o n t e n t a n d

s i l v e r c o n t e n t f o r t h e v i r g i n m e m b r a n e a r e 0 . 0 5 % a t o m / a t o m a n d 0 . 0 7 3% a t o m / a t o m ,

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

a r e 6 . 9% a t o m / a t o m a n d 0 . 5 0% a t o m / a t o m
,
r e s p e c t i v e l y .

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

m e mb r a n e a ft e r c h l o r i n a t i o n i s c o n s i s t e n t w i t h c h l o r i n e u p t a k e a n d c h a i n s c i s s i o n r e s u lt i n g i n

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

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

p r o c e du r e w a s o b s e r v e d (s e e F i g u r e A . l i n A p p e n d i x A ) . T h i s i s i n a g r e e m e n t w i t h t h e

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

f r e e - c h l o r i n e
'

.
T h e r e s u l t s i n F i g u r e 6 (a n d F i g u r e A . l i n A p p e n d i x A ) i n d i c a t e t h a t

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

a c t i v e l a y e r s c a n b e m o n i t o r e d u s i n g R B S a n d t h e s i l v e r p r o b i n g + R B S p r o c e d u r e a s

a n a l y t i c a l t e c h n i q u e s .

F i g u r e 7 p r e s e n t s t h e c h l o r i n e c o n t e n t m e a s u r e d i n m e m b r a n e s a m p l e s c h l o r i n a t e d t o a t o t a l

c h l o r i n e e x p o s u r e o f u p t o C T t
,
c i ~ 7 5

,
0 0 0 p pm h r a t p H

= 4 . T h e f i gu r e c o m p a r e s t h e

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

w i t h 0 1 M N a N O a a t p H
= 4 . R i n s i n g w i t h N aN O a a t p H

= 4 a l l o w e d f o r t h e e v a l u a t i o n o f

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

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

i n

t h e m e m b r a n e
,
t h e N O a

"

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

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

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

u l t r a p u r e w a t e r a n d s a m p l e s r i n s e d w i t h N a N O a w a s a p p r o x im a t e l y t h e s a m e
,
a n d t h u s t h a t

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

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

i n F i g u r e 7 i n d i c a t e t h a t t h e c h l o r i n e c o n t e n t m e a s u r e d d u r i n g R B S a n a l y s e s c o r r e s p o n d s t o

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

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

n j
k .

75
c

E

0 )
c

o

O

0 . 0 8

0 . 0 7

0 . 0 6 -

0 . 0 5 ■

0 . 0 4 ■

0 . 0 3

0 . 0 2 ■

0 . 0 1 ■

♦ U l t r a p u r e w a t e r p H - 5 . 5

• 0 . 1 M N a N 0 3 p H = 4 ^ ^

p H = 4

7 5 0 p p m a s C l2

0 . 0 1 1 1 0 0 1 0 0 0 0

To t a l f r e e c h l o r i n e e x p o s u r e {p p m
* h r )

F i g u r e 7 C h l o r i n e u p t a k e i n t o t h e p o l y a m i d e a c t i v e l a y e r (A L ) o f SW C 4 + R O m e m b r a n e

s a m p l e s a s a f u n c t i o n o f t o t a l c h l o r i n e e x p o s u r e . A l l s a m p l e s w e r e c h l o r i n a t e d a t p H = 4

w i t h C t
,
a = 7 5 0 p p m f o r C T t

,
a = 0 - 7 5 , 0 0 0 p p m

- h r
.
Sa m p l e s w e r e r i n s e d w i t h (i ) u l t r a p u r e

w a t e r a t p H ~ 5 . 5
,
a n d (i i ) u l t r a p u r e w a t e r f o l l o w e d b y 0 . 1 M N a N O a a t p H = 4 .

3 . 2 E v a l u a t i o n o f C h l o r i n e U p t a k e R e v e r s i b i l i t y u p o n A l k a l i n e R i n s i n g

A s d e s c r i b e d i n S e c t i o n s 1 . 5 . 2 a n d 1 . 8 . 4
,
b a s e d o n s t u d i e s w i t h m o d e l c o m p o u n d s ,

i t h a s

b e e n s u g g e s t e d
^ ^

'
^ "

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

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

c h l o r i n a t e d a t p H
= 4 a n d r i n s e d w i t h u l t r a p u r e w a t e r o n l y (p H a 5 . 5 ) a n d w i t h 0 . 1 M N a N O a

a t p H
= 4 c o u l d b e r e l e a s e d f r o m t h e m e m b r a n e b y a l k a l i n e r i n s i n g . T h e d a t a p r e s e n t e d i n

F i g u r e 7 a s a f u n c t i o n o f C T T
,
a w a s r e -

p l o t t e d i n F i g u r e 8 a a s a f u n c t i o n o f C T h o c i c o n s i s t e n t
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w i t h o u r fi n d i n g s p r e s e n t e d i n S e c t i o n 3 . 3 b e l o w t h a t c h l o r i n e u p t a k e i s a f u n c t i o n o f

e x p o s u r e t o H O C l , n o t t o e x p o s u r e t o t o t a l f r e e c h l o r i n e .

o

(0

+ j

c
a>

E

_ i

<
c

c

o

o

0 . 0 8 -H

0 . 0 7 -

0 . 0 6 -

0 . 0 5 -

0 . 0 4 ■

0 . 0 3 ■

0 . 0 2 ■

0 . 0 1 ■

0 - 16 -

0 . 0 1

♦ U l t r a p u r e w a t e r p H ~ 5 . 5

• 0 . 1 M N a N 0 3 p H = 4

A 0 . 1 M N a N O 3 p H = 1 0

§

^ ^ ^
^
#

p H
= 4

7 5 0 p p m a s C I2

(a )

1 1 0 0 1 0 0 0 0

H O C l e x p o s u r e (p p m
* h r )

F ig u r e 8 a SW C 4 + s a m p l e s c h l o r i n a t e d a t p H = 4 w it h a C t
,
c i

= '

^ 5 0 p p m f o r e x p o s u r e s o f

C T t , a
= 0 - 7 5

,
0 0 0 p p m hr . Sa m p l e s w e r e r i n s e d w i t h (i ) u l t r a p u r e w a t e r a t p H ~ 5 . 5

, ( i i ) 0 . 1

M N a N O s a t p H
= 4 a n d (i i i ) 0 .

1 M N a N O s a t p H
= 10 . T h e e l e m e n t a l r a t i o o f c h l o r i n e i n

t h e a c t i v e l a y e r w a s m e a s u r e d w i t h R B S a n d p l o t t e d a g a i n s t C T h o c i -
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o

?
( 0
+ - •

c

E
0 )

0 )

a >

0 . 0 2 5

0 . 0 2 0

0 . 0 1 5

0 . 0 1 0

0 . 0 0 5

o 0 . 0 0 0 - IB -

0 . 0 0 1

■ 0 . 1 M N a N 0 3 p H = 5 . 5

A 0 . 1 M N a N 0 3 p H = 1 0

■ »
A p H = 1 0

7 5 0 p p m a s C l2

(b )

0 . 1 1 0

H O C I e x p o s u r e (p p m
' ^ h r )

1 0 0 0

F i g u r e 8 b SW C 4 + s a m p l e s w e r e c h l o r i n a t e d a t p H
= 10 w i t h a C t

,
a - 7 5 0 p p m f o r

e x p o s u r e s o f C T j
,
a = 0 - 7 5 , 0 0 0 p p m h r . S a m p l e s w e r e r i n s e d w it h 0 . 1 M N aN O s a t p H ~ 5 . 5

a n d 0 1 M N a N O a a t p H
= 10 . T h e e l e m e n t a l r a t i o o f c h l o r i n e i n t h e a c t i v e l a y e r w a s

m e a s u r e d w i t h R B S a n d p l o t t e d a g a i n s t C r / / o a -

T h e t e s t c o n s i s t e d o f r i n s i n g s a m p l e s c h l o r i n a t e d a t p H
= 4 w i th 0 . 1 M N a N O s a t p H

= 10 .

F i g u r e 8 a c l e a r l y s h o w s t h a t t h e c h l o r i n e c o n t e n t m e a s u r e d f o r m e m b r a n e s a m p l e s s u bj e c t e d

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

a l k a l i n e c o n d i t i o n s . T h u s
,
t h e r e s u l t s i n F i g u r e 8 a d e m o n s t r a t e t h a t i f c h l o r i n e u p t a k e i s

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

o f c h l o r i n e u p t a k e

F i g u r e 8 b s h o w s th a t t h e s a m e t r e n d o f s im i l a r c h l o r i n e c o n t e n t m e a s u r e d f o r s a m p l e s r i n s e d

w i t h a c i d i c (0 1 M N aN O a a t p H
= 5 . 5 ) a n d a l k a l i n e (0 . 1 M N a N O s a t p H

= 10 ) s o l u t i o n s w a s
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o b t a i n e d f o r m e m b r a n e s a m p l e s c h l o r i n a t e d a t p H
= 10 . I n t h i s c a s e

,
h o w e v e r

, g i v e n t h a t

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

e x p e c t e d . T h e r e s u l t s i n F i g u r e s 8 a a n d 8b t h e r e f o r e i n d i c a t e t h a t t h e r i n s i n g p r o c e d u r e a n d

p H h i s t o r y o f m e m b r a n e s a m p l e s a ft e r c h l o r in a t i o n d o n o t a p p r e c i a b l y a f f e c t t h e c h l o r i n e

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

W h i l e F i g u r e 8 d e m o n s t r a t e s t h a t c h l o r i n e u p t a k e r e v e r s i b i l i t y u p o n a l k a l i n e r i n s i n g w a s

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

r e l e a s e d b y th e m e m b r a n e w h e n e x p o s e d t o a l k a l i n e c o n d i t i o n s a ft e r c h l o r i n a t i o n . F i g u r e 9 a

p r e s e n t s r e p r e s e n t a t i v e R B S s p e c t r a f o r m e m b r a n e s a m p l e s c h l o r i n a t e d a t p H
= 4 u s i n g a

C T T
,
a o f 7

,
5 00 p p m hr . O n e o f t h e d a t a s e t s c o r r e s p o n d s t o a s a m p l e t h a t w a s r i n s e d a ft e r

c h l o r i n a t i o n w i t h u l t r a p u r e w a t e r f o l l o w e d b y 0 1 M N a N O s a t p H « 5 . 5 (b l u e d i a m o n d s ) ,
a n d

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

0 . 1 M N a N O a a t p H
= 10 (y e l l o w t r i a n g l e s ) . A ft e r t h e r i n s i n g ,

b o t h s a m p l e s w e r e s u bj e c t e d t o

t h e i o n p r o b i n g p r o c e d u r e d e s c r i b e d i n Se c t i o n 2 . 6 . F o r t h e p u r p o s e o f t h i s d i s c u s s i o n
,
w e

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

im m e r s e d i n A g N O s a l k a l i n e (p H = l 0 . 5) s o l u t i o n s .
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7 0 0

6 0 0

5 0 0

4 0 0

■ 0 . 1 M N a N 0 3 p H
~ 5 . 5 - D a t a

0 . 1 M N a N O 3 p H
= 1 0 - D a t a

0 . 1 M N a N 0 3 p H
~ 5 . 5 - S im

0
. 1 M N a N O S p H = 1 0 - S im

4 0

o 3 0 0 -

2 0 0 -

1 0 0 ■

3 0 0 8 0 0 1 3 0 0
E n e r g y (k e V )

1 8 0 0

F ig u r e 9 (a ) S h o w n a r e R B S d a t a c o l l e c t e d f o r s a m p l e s e x p o s e d t o C T t
,
a

= 7
,
5 0 0 p p m h r

w i t h C t , a
= 7 5 0 p p m D a t a f o r t h e S a m p l e r i n s e d w i t h 0 . 1 M N a N O s a t p H ~ 5 . 5 c a n b e

s e e n a s t h e r e d s q u a r e d a t a p o i n t s a n d t h e c o r r e s p o n d i n g f i t t e d S I MN R A s i m u l a t i o n i s t h e

p i n k f i t t e d l i n e . D a t a f o r t h e s a m p l e r i n s e d w i t h 0 . 1 M N a N O a a t p H
= 1 0 c a n b e s e e n a s t h e

y e l l o w t r i a n g l e s a n d t h e c o r r e s p o n d i n g f i t t e d SI MN R A s i m u l a t i o n i s t h e b r o w n l i n e .
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8 0 0

7 0 0
I

6 0 0 -
.

2 : 5 0 0 - I ^
(A

c 4 0 0 ^

O 3 0 0 H

2 0 0 -

1 0 0 -

0

■ 0 . 1 M N a N 0 3 p H = 5 . 5 - D a t a

0 . 1 M N a N 0 3 p H = 1 0 - D a t a

0 . 1 M N a N 0 3 p H = 5 . 5 - S im

— 0 . 1 M N a N 0 3 p H = 1 0 - S im

-

■

.\
C I

(b )

3 0 0 8 0 0 1 3 0 0
E n e r g y (k e V )

, n ( r V # i y ^ ' .
, f * T - n r

n

F i g u r e 9 (b) Sh o w n a r e RJB S d a t a c o l l e c t e d f o r s a m p l e s e x p o s e d t o C T t , a
= 7 5

,
0 0 0 p pm

- h r

w i t h C t
,
a = 7 5 0 p pm . D a t a f o r t h e s a m p l e r i n s e d w i t h 0 . 1 M N aN O s a t p H

~ 5 . 5 c a n b e s e e n

a s t h e r e d s q u a r e d a t a p o i n t s a n d t h e c o r r e s p o n d i n g f i t t e d SI MN RA s im u l a t i o n i s t h e r e d l i n e .

D a t a f o r t h e s a m p l e r i n s e d w i t h 0 . 1 M N aN O a a t p H
= 10 c a n b e s e e n a s t h e y e l l o w t r i a n g l e

d a t a p o i n t s a n d t h e c o r r e s p o n d i n g f i t t e d S IM N RA s im u l a t i o n i s t h e b r o w n l in e .

F i g u r e 9 a s h o w s t h a t t h e R B S s p e c t r u m o f t h e m e m b r a n e s a m p l e t h a t w a s r i n s e d w i t h

u l t r a p u r e w a t e r a n d 0 . 1 M N a N O s a t p H = 5 . 5 b e f o r e t h e s i l v e r p r o b i n g p r o c e d u r e h a s a s i l v e r

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

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

e x p l a i n e d b y th e i n s o l u b i l i t y o f s i l v e r c h l o r i d e (A g C l ) i n w a t e r a s f o l l o w s . F o r t h e s a m p l e

r i n s e d w i t h u l t r a p u r e w a t e r a n d 0 . 1 M N a N O s a t p H = 5 . 5
,
c h l o r i n e i s r e l e a s e d b a c k i n t o

s o l u t i o n w h i l e t h e m e m b r a n e i s im m e r s e d i n t h e a l k a l i n e A g N O a s o l u t i o n . A s a r e s u l t
,
A g C l

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

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

t h e a l k a l i n e A gN O a s o l u t i o n . A s a r e s u l t , t h e r e i s n o A g C l p r e c i p i t a t i o n a n d t h e s i lv e r

c o n t e n t m e a s u r e d w i t h i n t h e p o l y s u l f o n e s u p p o r t i s n e g l i g i b l e (« 0 . 0 0 0 0 8 a t o m / a t o m ) . A s

m e n t i o n e d i n S e c t i o n 3 . 1
,
t h e R B S s p e c t r u m o f a p o l y s u l f o n e s u p p o r t s a m p l e c h l o r i n a t e d a t

p H
= 4 a n d s u bj e c t e d t o s i l v e r p r o b i n g a t p H

= 10 . 5 s h o w e d n e g l i g i b l e s i l v e r c o n t e n t ( s e e

F i g u r e A . l i n A p p e n d i x A ) . T h i s i n d i c a t e s t h a t t h e s i l v e r c o n t e n t i n t h e p o l y s u l f o n e s u p p o r t

o f t h e s a m p l e s w h o s e R B S s p e c t r a i s p r e s e n t e d i n F i g u r e 9 a i s n o t t h e r e s u l t o f t h e i n t e r a c t i o n

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

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

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

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

c h l o r i n a t e d s a m p l e s i s p r e s e n t e d i n S e c t i o n s 3 . 6 - 3 . 8 .

F i g u r e 9b s h o w s t h a t f o r s a m p l e s c h l o r i n a t e d a t a l k a l i n e c o n d i t i o n s (p H = 1 0 ) ,
t h e r e w a s n o

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

w e r e r i n s e d w i t h a c i d i c (0 1 M N a N O s a t p H
= 5 . 5 ) o r a l k a l i n e (0 1 M N aN O a a t p H = 10 )

s o l u t i o n s . G i v e n t h a t f o r t h e s a m p l e s r e p r e s e n t e d i n F i g u r e 9 b c h l o r i n a t i o n i t s e l f w a s

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

A gN 0 3 s o l u t i o n w a s e x p e c t e d ; t h i s i s c o n s i s t e n t w i t h t h e a b s e n c e o f d e t e c t a b l e s i l v e r

p r e c i p i t a t i o n i n t h e s p e c t r a i n F i g u r e 9 b .

T h e r e s u l t s i n F i g u r e 9 th e r e f o r e i n d i c a t e t h a t w h i l e c h l o r i n e u p t a k e r e v e r s i b i l i t y i s n e g l i g i b l e

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

b o u n d c h l o r i n e f o r s a m p l e s c h l o r i n a t e d a t a c i d i c c o n d i t i o n s i s < 6% o f t h e l e v e l o f c h l o r i n e

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

w i t h i n t h e e x p e r im e n t a l e r r o r o f c h l o r i n e m e a s u r e m e n t s (s e e F i g u r e 8 a ) ,
a n d t h e a n a l y s i s o f

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

c o n d i t i o n s b e fo r e t h e s i l v e r p r o b i n g p r o c e d u r e .

3 . 3 E f f e c t o f T o t a l F r e e C h l o r i n e C o n c e n t r a t i o n o n t h e U p t a k e o f C h l o r i n e i n t o t h e B u l k

R e g i o n o f P o l y a m i d e A c t i v e L a y e r s

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

c h l o r i n e u p t a k e i n t o t h e b u l k o f t h e a c t i v e l a y e r . F o r t h i s p u r p o s e , w e c h l o r i n a t e d SW C 4 +

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

= 0 - 7 5 ,
0 0 0 p p m - h r r a n g e

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

= 7 5
,
7 5 0 a n d 7

,
5 0 0 p pm . M e m b r a n e

c h l o r i n a t i o n t e s t s w e r e p e r f o r m e d a t p H v a l u e s o f 4 a n d 10 a n d t h e c o r r e s p o n d i n g r e s u l t s a r e

p r e s e n t e d i n F i g u r e 10 a a n d F i g u r e 10b
,
r e s p e c t i v e l y . T h e fi g u r e s s h o w t h e c h l o r i n e

e l em e n t a l r a t i o o b s e r v e d i n t h e a c t i v e l a y e r a s a f u n c t i o n o f C T t
,
c i -
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B o

S o

0 ) 0

T o
<
c O

0 9

0 8

0 7 -

0 6 -

0 5 -

0 4 ■

0 3 -

0 2 -

0 1 -

0 4

♦ T o t a l c h l o r i n e = 7 5 p p m

■ T o t a l c h l o r l n e = 7 5 0 p p m

A T o t a l c h l o r i n e = 7
,
5 0 0 p p m

^ ^

♦
p H = 4

(a )

0 . 0 1 1 1 0 0 1 0 0 0 0

To t a l f r e e C I e x p o s u r e (p p m
* h r )

_ 0 . 0 2 5
o

( 0

75
♦ . »

c
Q>
E
0 )

_ I

<
c

o
c

o

O

0 . 0 2 0 ■

0 . 0 1 5 -

0 . 0 1 0 ■

0 . 0 0 5 -

0 . 0 0 0 ^

♦ T o t a l c h lo r Jn e = 7 5 p p m

■ T o t a l c h lo r l n e = 7 5 0 p p m

A T o t a l c h l o r i n e = 7
,
5 0 0 p p m

l A

^

^

9
p H = 1 0

(b )

0 . 0 1 1 1 0 0 1 0 0 0 0

To t a l f r e e C I e x p o s u r e (p p m
* h r )

F i g u r e 1 0 E l e m e n t a l r a t i o o f c h l o r i n e i n t h e a c t i v e l a y e r o f SWC 4 + R O m e m b r a n e c o r r e c t e d

f o r h y d r o g e n c o n c e n t r a t i o n s g a t h e r e d f r o m R B S e x p e r i m e n t s a s a f u n c t i o n o f C T r
,
a (t o t a l

c o n c e n t r a t i o n o f f r e e c h l o r i n e s p e c i e s *
t im e o f e x p o s u r e ) . A l l s a m p l e s w e r e r i n s e d w i t h 0 . 1

M N a N O a a t p H = 10 . (a ) Sa m p l e s c h l o r i n a t e d a t p H
= 4 w i t h C t

,
a

= 7 5
,
7 5 0 a n d 7

,
5 0 0 p p m ;

(b ) Sa m p l e s c h l o r i n a t e d a t p H
= 10 w i t h C r

,
a

= 7 5
,
7 50 a n d 7

,
5 0 0 p p m
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F i g u r e 1 0 s h o w s t h a t w h e n m e m b r a n e s a m p l e s w e r e c h l o r i n a t e d a t e i t h e r o f t h e t w o p H

c o n d i t i o n s s t u d i e d (p H = 4 a n d 10 ) ,
t h e a m o u n t o f c h l o r i n e u p t a k e n i n t o t h e b u l k o f t h e

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

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

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

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

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

C T t
,
c i -

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

a c t i v e l a y e r w a s m e a s u r e d u s i n g X P S
,
D o e t a l ?^ r e p o r t e d d a t a f o r c h l o r i n a t i o n t e s t s a t p H

=

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

c o n c e n t r a t i o n i n t h e 10 0- 1
,
0 0 0 p p m r a n g e ; h o w e v e r

,
l o w e r c o n c e n t r a t i o n s o f 1- 10 p pm

r e s u l t e d i n - 1 0 - 5 0% l o w e r l e v e l s o f c h l o r i n e u p t a k e i n t o t h e p o l y a m i d e a c t i v e l a y e r s u r f a c e .

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

c h l o r i n e u p t a k e i n t o t h e s u r f a c e o f t h e a c t i v e l a y e r . O u r r e s u l t s f o r c h l o r i n e u p t a k e i n t o t h e

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

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

, p H
= 4

,
7 5 p pm o f c h l o r i n e

,
C T t

,
c i

« 15 a n d « 7 5 p p m h ) r e s u l t e d i n c h l o r i n e u p t a k e l e v e l s s t a t i s t i c a l l y d i f f e r e n t (i . e .

,
l o w e r ) f r o m

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

A s s t a t e d a b o v e
,
f r o m t h e r e s u l t s i n F i g u r e 10 w e c o n c lu d e t h a t c h l o r i n e u p t a k e i n t o t h e b u l k

r e g i o n o f t h e p o l y a m i d e a c t i v e l a y e r c a n b e d e s c r i b e d a s a fu n c t i o n o f C T t
,
c i -
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F i g u r e 1 0 a l s o s h o w s t h a t f o r a g i v e n C T r
,
c i t h e e x t e n t o f c h l o r i n e u p t a k e w a s h i g h e r a t p H

=

4 t h a n a t p H
= 10 . A s a r e s u l t , F i g u r e 10 i n d i c a t e s t h a t c h l o r i n e u p t a k e i s a u n i q u e f u n c t i o n

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

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

l a y e r s .

3 . 4 E f f e c t o f p H o n t h e U p t a k e o f C h l o r i n e i n t o t h e B u l k R e g i o n o f P o l y a m i d e A c t i v e

L a y e r s

W e c h l o r i n a t e d S WC 4 + m e m b r a n e s s a m p l e s t o t o t a l f r e e c h l o r i n e e x p o s u r e s i n t h e C T r
,
c i

~

0 - 7 5
,
0 0 0 p p m h r r a n g e a t p H v a l u e s o f 5

,
7 . 5 a n d 10 . M e m br a n e c h l o r i n a t i o n t e s t s w e r e

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

= 7 50 p p m a n d t h e c o r r e s p o n d i n g

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

F i g u r e 1 l a a s a f u n c t i o n o f C T t
^
c i - T h e r e s u l t s i n d i c a t e t h a t t h e k i n e t i c s o f c h l o r i n e u p t a k e

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

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

c o n d i t i o n s
*̂

'
^ \
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0 . 0 8

0 . 0 7

0 . 0 6

0 . 0 5

0 . 0 4

0 . 0 3

0 . 0 2

0 . 0 1

►p H = 5

l p H
= 7

. 5

A p H = 1 0

7 5 0 p p m a s C I2

0 ^ 1

.A A A (a )

1 1 00 1 0 0 0 0

To t a l f r e e C I e x p o s u r e (p p m
* h r )

^ 0 . 0 8
_

o

I 0 0 . 0 7 -

k .

w 0 . 0 6 ■

c
0 )

E 0 . 0 5
o

^ 0 . 0 4 -

_ j

^ 0 . 0 3 ■

2 0 . 0 2 ■

2 0 . 0 1 ■

o

O p H
= 4

• p H = 5

■ p H = 7 . 5

A p H = 1 0

7 5 0 p p m a s C I2

A A '̂

^

□ f ^
(b )

0 . 0 0 1 0 . 1 1 0 1 0 0 0 1 0 0 0 0 0

H O C! e x p o s u r e (p p m * h r )

F ig u r e 1 1 E f f e c t s o f p H o n t h e c h l o r i n e u p t a k e (e l e m e n t a l r a t i o ) i n t o t h e m e m b r a n e a c t i v e

l a y e r (A L ) Sa m p l e s w e r e c h l o r i n a t e d w i t h p H
= 4

,
5

, 7 . 5 a n d 10 a n d e x p o s e d t o C j
, a

= 7 5 0

p p m P a n e l (a ) s h o w s d a t a p l o t t e d a s a fu n c t i o n o f C T t
,
a - P a n e l (b ) s h o w s da t a p l o t t e d a s a

f u n c t i o n o f C Tn o c i , n e g l e c t i n g a l l o t h e r f r e e c h l o r i n e s p e c i e s .
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G i v e n t h a t p K a

= 7 . 5 0 f o r f r e e c h l o r i n e
,
t h e n a t a c i d i c c o n d i t i o n s h y p o c h l o r o u s a c i d (H O C l )

i s t h e d o m i n a n t f r e e c h l o r i n e s p e c i e s o v e r h y p o c h l o r i t e i o n (O C l
"

) . A s a r e s u lt , i t h a s b e e n

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

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

s p e c i e s dr i v i n g c h l o r i n e u p t a k e i n t o p o l y a m i d e
' ' ' '

. T o t e s t t h i s h y p o t h e s i s
,
E t t o r i e t

a l p l o t t e d c h l o r i n e u p t a k e a t t h e s u r f a c e o f t h e m e m b r a n e a s a f u n c t i o n o f H O C l e x p o s u r e

f o r p H c o n d i t i o n s o f 5 , 6 9 , 8 a n d 1 2 . E t t o r i e t a l o b s e r v e d a c o n s t a n t t r e n d f o r c h l o r i n e

u p t a k e b a s e d o n H O C l e x p o s u r e . D o e t a l ^ ^
a l s o o b s e r v e d a d e p e n d e n c e o f c h l o r i n e u p t a k e

o n H O C l e x p o s u r e D o e t a l a l s o n o t e d a h i g h e r l e v e l o f c h l o r i n e u p t a k e i n a c i d i c c o n d i t i o n s

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

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

t h e s a m e t r e n d r e p o r t e d b y E t t o r i e t a l ?'^
a n d D o e t a l

^ ^
f o r t h e s u r f a c e o f t h e a c t i v e l a y e r .

W e p l o t t e d i n F i g u r e 1 l b a s a fu n c t i o n o f e x p o s u r e t o H O C l (C Th o c i ) t h e s a m e c h l o r i n e

u p t a k e d a t a p r e s e n t e d i n F i g u r e 1 l a a s a f u n c t i o n o f e x p o s u r e t o t o t a l c h l o r i n e (C T t
,
c i ) -

F i g u r e 1 l b s h o w s t h a t s a m p l e s c h l o r i n a t e d a t p H
= 7 . 5 a n d 10 f o l l o w e d t h e s a m e c h l o r i n e

u p t a k e k i n e t i c s a s a f u n c t i o n o f H O C l e x p o s u r e
,
a n d t h a t s a m p l e s c h l o r in a t e d a t t h e m o r e

a c i d i c c o n d i t i o n o f p H
= 5 h a d fa s t e r c h l o r i n e u p t a k e k i n e t i c s . T h u s

, o u r r e s u l t s f o r t h e b u l k

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

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

c h l o r i n e u p t a k e a t l o w e r p H .

T h e p e r c e n t a g e s o f f r e e c h l o r i n e i n s o lu t i o n i n t h e f o r m o f H O C l a t p H
= 7 - 10 a r e i n t h e

« 0 . 3 - 7 6% r a n g e ,
a n d t h a t t h e c h l o r i n e u p t a k e k i n e t i c s a s a f u n c t i o n o f H O C l e x p o s u r e i n t h e

p H r a n g e o f 7 - 10 w e r e t h e s a m e i n b o t h t h i s a n d E t t o r i e t a l '

s
^ ' *

s t u d y . T h u s o u r
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m e a s u r e m e n t s s t r o n g l y s u p p o r t t h e c o n c l u s i o n t h a t c h l o r i n e u p t a k e i n w h i c h H O C l i s t h e v

m a i n r e a c t i v e f r e e c h l o r i n e s p e c i e s w h i c h d o m i n a t e s c h l o r i n e u p t a k e k i n e t i c s a t p H > 7 . T h e

h i g h e r c h l o r i n e u p t a k e k i n e t i c s a t p H
= 5 a t w h i c h > 9 9% o f f r e e c h l o r i n e i s i n H O C l f o r m

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

fr o m s t u d i e s w i t h m o d e l c o m p o u n d s
^

'
^ ^

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

n i t r o g e n (s e e S e c t i o n 1 . 5 . 2 ) o c c u r s a t a l l p H c o n d i t i o n s
,
b u t t h a t r i n g c h l o r i n a t i o n (s e e

S e c t i o n 1 5 . 3 ) o n l y o c c u r s a t a c i d i c c o n d i t i o n s . A s a r e s u l t
,
c h l o r i n a t i o n o f t h e a m i d i c

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

a d d i t i o n a l m e c h a n i s m o f r i n g c h l o r i n a t i o n o b s e r v e d b y D o e t a l o n l y o c c u r r e d a t p H = 5 .

T h u s
,
n e t f a s t e r k i n e t i c s o f c h l o r i n e u p t a k e w e r e o b s e r v e d a t p H = 5 c o m p a r e d t o a t p H

= 7 -

10 . T h i s r a t i o n a l i z a t i o n o f t h e r e s u lt s o f t h e e f f e c t o f p H o n c h l o r i n e u p t a k e a s a fu n c t i o n o f

e x p o s u r e o f H O C l w a s p r e s e n t e d b y D o e t a l
^ ^ f o r t h e ir r e s u l t s o f c h l o r i n e u p t a k e b y th e

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

r e g i o n o f t h e a c t i v e l a y e r .

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

l i t e r a t u r e
' '

t o e x p l a i n h o w r i n g c h l o r i n a t i o n o c c u r s (s e e S e c t i o n 1. 5 . 3 ) : (i ) d i r e c t r i n g

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

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

l a y e r s ; h o w e v e r
,
D o e t a l .

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

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

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

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

1 1 a t p H
= 5 c o m p a r e d t o p H

= 7 . 5 a n d 10 .
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W e p e r f o r m e d a d d i t i o n a l c h l o r i n a t i o n t e s t s a t p H
= 4 a t t o t a l f r e e c h l o r i n e e x p o s u r e s i n t h e

C T t
,
c i

= 0 - 7 5
,
0 0 0 p p m hr r a n g e a n d a t a t o t a l f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n o f C t

,
c i

= 7 5 0 p p m .

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

l a y e r a s a f u n c t i o n o f e x p o s u r e t o H O C l a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e l i b . G i v e n t h a t d i r e c t r i n g

c h l o r i n a t i o n i s b e l i e v e d t o b e d e p e n d e n t o n m e m b r a n e e x p o s u r e t o C l 2
^ °

a n d t h a t t h e p K a

b e t w e e n C I 2 a n d H O C l i s ^ K a

= 2 . 5 6
^ ' *

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

p H
= 5

,
t h e r e w o u l d b e a l a r g e r c h l o r i n e u p t a k e a t p H = 4 c o m p a r e d t o a t p H = 5 b e c a u s e

t h e r e i s « 1 0 t i m e s m o r e C I 2 a t p H
= 4 t h a n a t p H

= 5 . F i g u r e 1 l b s h o w s t h a t t h e r e w a s n o

a d d i t i o n a l c h l o r i n e u p t a k e a t p H = 4 c o m p a r e d t o a t p H
= 5 , a n d t h u s d o e s n o t s u p p o r t d i r e c t

r i n g c h l o r i n a t i o n a s a s i g n i f i c a n t c h l o r i n a t i o n m e c h a n i s m a t p H > 4 .

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

a m i d i c n i t r o g e n
^ ^ " ^^

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

H O C l
,
a s s u p p o r t e d a b o v e b y t h e m a t c h i n g c h l o r i n e u p t a k e k i n e t i c s a t p H = 7 . 5 a n d 10 i n

F i g u r e l i b , c h l o r i n e u p t a k e b y t h e O r t o n R e a r r a n g e m e n t s h o u l d a l s o b e a f u n c t i o n o f H O C l

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

4 a n d 5 i s a lm o s t t h e s a m e ( i e .

,
« 9 9 . 9% a n d « 9 9 . 7% f o r p H

= 4 a n d 5
,
r e s p e c t i v e l y ) ,

t h e n i f

t h e O r t o n r e a r r a n g e m e n t m e c h a n i s m w e r e t a k i n g p l a c e a t p H = 5 , t h e r e w o u l d n o t b e a l a r g e r

c h l o r i n e u p t a k e a t p H
= 4 c o m p a r e d t o a t p H

= 5 b e c a u s e t h e O r t o n r e a r r a n g e m e n t d e p e n d s

o n t h e c o n c e n t r a t i o n o f H O C l
,
a n d t h i s c o n c e n t r a t i o n i s t h e s a m e a t p H 4 a n d 5 .

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

= 4 a n d 5 i n F i g u r e 1 l b s u p p o r t t h e O r t o n r e a r r a n g e m e n t m e c h a n i s m a s t h e m e c h a n i s m

r e s p o n s i b l e o f t h e f a s t e r k i n e t i c s f o r c h l o r i n e u p t a k e a t p H
= 4 - 5 c o m p a r e d t o a t p H = 7 . 5 - 1 0 .
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3 . 5 H e t e r o g e n e i t y o f C h l o r i n e U p t a k e i n t o t h e A c t i v e L a y e r

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

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

(X P S ) . T o d e t e r m i n e t h e h e t e r o g e n e i t y o f c h l o r i n e u p t a k e i n t o t h e b u l k o f t h e a c t i v e l a y e r ,

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

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

w e

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

= 7 5 0 p p m a t p H = 4 a n d 10 .

Ch l o r i n a t e d s a m p l e s w e r e r i n s e d w i t h 0 . 1 M N a N O a a t p H = 10 p r i o r t o i o n p r o b i n g .

Sa m p l e s w e r e i o n p r o b e d a t p H = 10 . 5 a n d a n a l y z e d w i t h b o t h X P S a n d RB S . T h e r e s u l t s

c a n b e s e e n i n F i g u r e 12 .

0 . 1

(0
■

£ 0 . 0 8

E

IE ^ 0 . 0 6 -

_ j o

~ 0 . 0 4 -

0 )

O
0 . 0 2

■ p H
= 4 (X P S )

• p H = 1 0 (X P S )

D p H = 4 (R B S )

O p H = 1 0 (R B S ) m

[ ]

m

0

0 . 0 0 1

^ J L
m ©

8
©

\ ^

*
5

0 . 1 1 0 1 0 0 0
H O C l e x p o s u r e (p p m * h r )

1 0 0 0 0 0

F ig u r e 1 2 C o m p a r i s o n o f c h l o r i n e u p t a k e i n t o t h e s u r f a c e o f t h e a c t i v e l a y e r (X P S) a n d i n t o

t h e b u l k o f t h e a c t i v e l a y e r (R B S) f o r s a m p l e s e x p o s e d t o f r e e c h l o r i n e a t p H
= 4 a n d 10 .
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F r o m t h e d a t a w e c a n s e e t h a t t h e r e i s n o t a s i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e i n t h e a m o u n t o f c h l o r i n e

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

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

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

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

K w o n a n d L e c k i e
^ '

o b s e r v e d c h l o r i n e u p t a k e i n t o t h e a c t i v e l a y e r o f a PA - T F C m e m b r a n e

u s i n g X P S . Sa m p l e s e x p o s e d t o c h l o r i n e u p t o C T t
,
c i

= 2
,
0 0 0 p p m - h r a t p H 4 a n d 9 s a w

s u r f a c e c o n c e n t r a t i o n s o f c h l o r i n e a t - 0 0 14 a n d 0 . 0 0 7 3 a t o m s / a t o m (c o r r e c t e d f o r H

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

p H
= 4 c o n t a i n e d m u c h h i g h e r l e v e l s o f c h l o r i n e (- 0 . 0 7 3 a t o m s / a t o m ) a t t h e a c t i v e l a y e r

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

c h l o r i n e u p t a k e .

K w o n a n d L e c k i e c h l o r i n a t e d L F C l m e m b r a n e a t p H
= 4 w i t h C T t

,
c i

~ 2 , 0 0 0 p p m
* hr a n d

C t c i
= 2 , 0 0 0 p p m a n d s a w a c h l o r i n e u p t a k e o f - 0 0 17 a t o m s / a t o m . W e d i d n o t h a v e a

s a m p l e e x p o s e d t o t h e s a m e l e v e l
,
b u t w e d i d e x p o s e s a m p l e s o f SWC 4 + t o C T t c i

= 7 5 0 a n d

7
,
5 0 0 p p m

- h r a t p H
= 4 W e o b s e r v e d l e v e l s o f c h l o r i n e a t t h e s u r f a c e o f t h e s e s a m p l e s o f

0 . 0 6 8 a n d 0 . 0 7 8 a t o m s / a t o m
,
r e s p e c t i v e l y . T h i s i s m u c h h i g h e r (- 4 t im e s h i gh e r ) t h a n t h e

r e s u l t s o b s e r v e d b y K w o n a n d L e c k i e

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

s t u d y a n d t h e s t u d y b y K w o n a n d L e c k i e s a w s im i l a r am o u n t s o f c h l o r i n e a t t h e s u r f a c e o f

s a m p l e s K w o n a n d L e c k i e c h l o r i n a t e d L F C l m e m b r a n e t o C T t c i
= 2

,
0 0 0 p p m h r w i t h C t c i
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= 2
,
0 0 0 p p m . T h e y o b s e r v e d a c h l o r i n e u p t a k e o f - 0 . 0 0 7 2 a t o m s /a t o m . A s w e d i d n o t

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

C Th o c i w h e r e t h e r e w o u l d b e - 10 t im e s a s m u c h H O C l a t t h e i r t e s t c o n d i t i o n s o f p H = 9

c o m p a r e d t o o u r t e s t c o n d i t i o n s a t p H
= 10 . F o r c o m p a r i s o n

,
w e e q u a t e d c h l o r i n e u p t a k e i n

o u r s a m p l e s a t p H
= 10 w i th a C T j

,
a ~ 2 0

,
0 0 0 p pm - h r t o t h e i r c h l o r i n e u p t a k e a t p H

= 9 w i th

a C T t
,
a = 2

,
0 0 0 p pm - h r w h e r e t h e C T h o c i b e tw e e n t h e t w o s a mp l e s i s a p p r o x im a t e l y t h e

s a m e . T h e y o b s e r v e d a c h l o r i n e u p t a k e o f - 0 . 0 0 7 2 a t o m s /a t o m c o m p a r e d t o o u r o b s e r v a t i o n

o f b e t w e e n 0 . 0 1 1 - 0 . 0 12 a t o m s /a t o m . O u r c h l o r i n e u p t a k e r e s u l t s i n a l k a l i n e c o n d i t i o n s a r e

i n s im i l a r a g r e e m e n t (- 1 . 6 t im e s h i g h e r ) w i t h K w o n a n d L e c k i e ^ ' .

D o e t a l a l s o m e a s u r e d c h l o r i n e u p t a k e a t t h e s u r f a c e o f N F 9 0 m e m b r a n e u s i n g X P S f o r

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

r a t i o o f - 0 . 0 6 9 a t o m s / a t o m (c o r r e c t e d f o r h y dr o g e n ) f o r a c h l o r i n e e x p o s u r e a t p H
= 5 a n d

C T h o c i
= 10 0

,
0 0 0 p p m h r O u r SWC 4 + s a m p l e s c h l o r i n a t e d i n a c i d i c c o n d i t i o n s a g r e e d

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

e x p o s e d t o fr e e c h l o r i n e a t a c i d i c c o n d i t i o n s
,
w e o b s e r v e d a n e l e m e n t a l r a t i o o f 0 . 0 9 0

a t o m s / a t o m f o r a s a m p l e e x p o s e d t o f r e e c h l o r i n e a t p H
= 4 a n d a C Th o c i

= 7 5
,
0 0 0 p p m - h r .

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

N F 9 0 m e m b r a n e b y e x p o s i n g s a m p l e s a t p H = 9 u p t o a b o u t C T h o c i
~ 4 0 p p m

- h r . T h e y

o b s e r v e d a c h l o r i n e u p t a k e f o r t h i s c o n d i t i o n o f - 0 . 0 3 6 a t o m s / a t o m . W e d i d n o t h a v e

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

c h l o r i n e a t p H
= 10 u p t o C Th o c i ~ 2 4 0 p p m - h r F o r a s a m p l e o f SWC 4 + e x p o s e d t o f r e e

c h l o r i n e a t p H = 1 0 f o r a C T h o c i
~ 2 5 p p m

- h r
,
w e o b s e r v e d a c h l o r i n e u p t a k e a t t h e s u r f a c e o f
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t h e m e m b r a n e o f a b o u t 0 . 0 0 54 a t o m s / a t o m . T h e o b s e r v a t i o n s b y D o e t a l a r e - 6 . 6 7 t i m e s

h i gh e r t h a n o u r r e s u l t s .

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

s u r f a c e o f d i f f e r e n t m e m b r a n e s b a s e d o n X P S m e a s u r e m e n t s . D u e t o t h e p r o p r i e t a r y n a t u r e

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

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

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

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

3 . 6 C h a i n S c i s s i o n D e p e n d e n c e o n t h e H y d r o l y s i s M e c h a n i s m

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

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

a l l i o n p r o b e d s a m p l e s w e r e r i n s e d w i t h 0 . 1 M N a N O a a t p H
= 10 p r i o r t o i o n p r o b i n g w i t h

A g
^

a t p H
= 10 . 5 . B a s e d o n t h e m e c h a n i c s o f t h e h y d r o l y s i s m e c h a n i s m , it i s s p e c u l a t e d t h a t

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

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

c h l o r i n a t i o n w a s i n v e s t i g a t e d . F o r t h i s ,
w e c h l o r i n a t e d SWC 4 + m e m b r a n e s a m p l e s t o t o t a l

f r e e c h l o r i n e e x p o s u r e s i n t h e C T t
,
a = 0 - 7 5

,
0 0 0 p p m - h r r a n g e u s i n g t o t a l f r e e c h l o r i n e

c o n c e n t r a t i o n s o f C j c /
= 7 5 0 p p m . M e m b r a n e c h l o r i n a t i o n t e s t s w e r e p e r f o r m e d a t p H

v a l u e s o f 4 a n d 10 . R i n s i n g w a s p e r f o r m e d u s i n g t h r e e d i f f e r e n t c o n d i t i o n s t o d e t e r m i n e t h e

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

u l t r a p u r e w a t e r a t p H
~ 5 . 5 ; (i i ) r i n s i n g w i t h u l t r a p u r e w a t e r a t p H ~ 5 . 5 f o l l o w e d b y 0 . 1 M

N a N O s a t p H ~ 5 . 5 a n d u l t r a p u r e w a t e r a g a i n ; (i i i ) r i n s i n g w i t h u l t r a p u r e w a t e r a t p H
~ 5 5

f o l l o w e d b y 0 . 1 M N a N O s a t p H = 10 a n d u l t r a p u r e w a t e r a g a i n . R e s u l t s c a n b e s e e n f o r

5 3

NEATPAGEINFO:id=8E7CE05C-40CF-4EEF-8EEC-A0ADF4507648



s a m p l e s c h l o r i n a t e d a t p H = 4 a n d 10 i n F i g u r e 13 a a n d F i g u r e 13 b r e s p e c t i v e l y . T h e

f i gu r e s s h o w t h e s i l v e r e l e m e n t a l r a t i o o b s e r v e d i n t h e a c t i v e l a y e r a s a fu n c t i o n o f C T h o c i -

^ 0 . 0 0 7

ra 0 . 0 0 6

I 0 . 0 0 5
0 )

I 0 . 0 0 4

d 0 . 0 0 3 - I

^ U i t r a p u r e w a t e r p H ~ 5 . 5

■ 0 . 1 M N a N 0 3 p H
~ 5 . 5

A 0 . 1 M N a N O 3 p H
= 1 0

■

Z 0 . 0 0 2 -

<i >

10 . 0 0 1 k

0 . 0 1

(a )

A t

t
- 6

* ! ■
H • i i ^ o

p H
= 4 7 5 0 p p m a s C I2

?

1 10 0 1 0 0 0 0

H O C I e x po s u r e (p p m * h r )
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0 . 0 0 6

o

2 0 . 0 0 5 -

re

S 0 . 0 0 4
E

©
,
0 . 0 0 3

— I

<
c 0 . 0 0 2 H

= 0 . 0 0 1 ■
CO A

0 4-

■ 0 . 1 M N a N 0 3 p H ~ 5 . 5

A 0 . 1 M N a N O 3 p H = 1 0

(b )

^m
p H = 1 0 7 5 0 p p m a s C I2

0 . 0 0 1 0 .
1 1 0

H O C I e x p o s u r e (p p m
* h r )

1 0 0 0

F ig u r e 13 E l e m e n t a l r a t i o o f A g i n t h e a c t i v e l a y e r o f S WC 4 + R O m e m b r a n e c h l o r i n a t e d

w i t h C t
,
a = 7 5 0 p p m g a t h e r e d f r o m R B S p l o t t e d a s a f u n c t i o n o f C T h o c i - (a ) s a m p l e s

c h l o r i n a t e d a t p H
= 4 a n d r i n s e d p r i o r t o i o n p r o b i n g a t p H

= 1 0 . 5 w i t h (i ) u l t r a p u r e w a t e r a t

p H ~ 5 . 5 , (i i ) 0 . 1 M N a N O s a t p H ~ 5 . 5 a n d (i i i ) 0 . 1 M N a N O s a t p H
- 1 0 ; (b ) s a m p l e s

c h l o r i n a t e d a t p H = 10 a n d r i n s e d p r i o r t o i o n p r o b i n g a t p H = 10 . 5 w it h (i ) 0 . 1 M N a N O s
=

5 . 5 a n d (i i ) 0 . 1 M N a N O s
= 10 .

F i g u r e 13 a s h o w s r e s u l t s f o r s a m p l e s c h l o r in a t e d a t p H
= 4 w i t h C t

,
a = 7 50 p p m . S a m p l e s

r i n s e d i n a c i d i c c o n d i t i o n s (p H = 5 . 5 ) e x p e r i e n c e d v e r y l i t t l e t o o n l y m i n o r a m o u n t s o f c h a i n

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

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

w e r e e x p o s e d t o a l k a l i n e r i n s i n g c o n d i t i o n s (p H = 10 ) p r i o r t o i o n p r o b i n g ,
e x t e n s i v e l e v e l s o f

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

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

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

d e s c r i b e d b y t h e h y d r o l y s i s m e c h a n i s m (Se c t i o n 1 . 6 . 3) .

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

a l s o i n v e s t i g a t e d b y r i n s i n g s a m p l e s t h a t w e r e c h l o r in a t e d a t p H
= 10 w i t h C t

,
a = 7 50 p p m

i n a c i d i c (p H = 5 . 5) a n d a l k a l i n e (p H = 10 ) c o n d i t i o n s . T h e m e a s u r e d c h a i n s c i s s i o n i n t h e

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

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

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

e n v i r o n m e n t s .

T h e s e o b s e r v a t i o n s m a d e f r o m F i gu r e 13 g i v e i n s i g ht i n t o t h e k i n e t i c s b y w h i c h c h a i n

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

d e s c r i b e d b y D o e t a l ?^ a n d t h e o b s e r v a t i o n b y So i c e e t a l ?^ th a t e x t e n s i v e c h a i n s c i s s i o n c a n

b e p r o du c e d b y c h l o r i n a t i n g s a m p l e s i n a c i d i c c o n d i t i o n s w h e r e e x t e n s iv e a m i d e N - C l

( Se c t i o n 1 . 5 . 2 ) c a n o c c u r
,
f o l l o w e d b y e x p o s u r e t o a l k a l i n e c o n d i t i o n s t o i n d u c e c h a i n

s c i s s i o n b y t h e h y d r o l y s i s m e c h a n i s m (Se c t i o n 1. 6 . 3 ) . S a m p l e s t h a t w e r e c h l o r i n a t e d i n

a c i d i c c o n d i t i o n s a n d r i n s e d i n a c i d i c c o n d i t i o n s d i d n o t s h o w e v i d e n c e o f c h a i n s c i s s i o n a ft e r

r i n s i n g i n a c i di c c o n d i t i o n s f o r t h e d u r a t i o n i n t h i s e x p e r im e n t (~ 1 0 h r s ) . T h e h y d r o l y s i s

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

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

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

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

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

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

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

l i m i t e d b y a l a c k o f h y d r o x y l i o n s
,
b u t i n s t e a d t h e l a c k o f H O C l t o i n d u c e c h l o r i n a t i o n o f t h e

a m i d e l i n k a ge .

3 . 7 T h e E f f e c t o f T o t a l F r e e C h l o r i n e C o n c e n t r a t i o n o n t h e C h a i n S c i s s i o n P o t e n t i a l i n

t h e B u l k R e g i o n o f t h e P o l y a m i d e A c t i v e L a y e r

A s w e s h o w e d i n t h e p r e v i o u s s e c t i o n ( Se c t i o n 3 6 ) , c h a i n s c i s s i o n o f t h e a m i d e l i n k a g e s

o c c u r s b y t h e h y d r o l y s i s m e c h a n i s m (S e c t i o n 1
. 6 . 3 ) .

A s t h e m e t h o d s u s e d i n t h i s s t u d y

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

i n d u c e d i n a l l s a m p l e s b y e x p o s i n g t o a l k a l i n e p H r i n s i n g c o n d i t i o n w i t h 0 . 1 M N a N O s a t p H

= 10 a ft e r c h l o r i n e e x p o s u r e w a s p e r f o r m e d . T h i s a l l o w e d f o r c h l o r i n a t e d s am p l e s t o

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

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

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

a c t i v e l a y e r . F o r t h i s p u r p o s e
,
w e c h l o r i n a t e d SW C 4 + m e m b r a n e s a m p l e s t o t o t a l f r e e

c h l o r i n e e x p o s u r e s i n t h e C T t
^ o

= 0 - 7 5
,
0 0 0 p p m h r r a n g e u s i n g t o t a l f r e e c h l o r i n e

c o n c e n t r a t i o n s o f C r c /
= 7 5 , 7 50 a n d 7 , 5 0 0 p pm . M e m b r a n e c h l o r i n a t i o n t e s t s w e r e

p e r f o r m e d a t p H v a l u e s o f 4 a n d 10 . C h l o r i n a t e d s a m p l e s w e r e r i n s e d w i t h u l t r a p u r e w a t e r

f o l l o w e d b y 0 1 M N a N O s a t p H = 10 p r i o r t o i o n p r o b i n g a t p H
= 10 . 5 . T h e c o r r e s p o n d i n g

r e s u l t s f o r s a m p l e s c h l o r i n a t e d a t p H v a l u e s o f 4 a n d 10 a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e 14 a a n d
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F i g u r e 14 b
,
r e s p e c t i v e l y . T h e f i g u r e s s h o w t h e s i l v e r e l e m e n t a l r a t i o (i . e

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

c o n c e n t r a t i o n o f f r e e c a r b o x y l i c g r o u p s ) o b s e r v e d i n t h e a c t i v e l a y e r a s a f u n c t i o n o f C Th o c i -
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0
. 0 0 7

$ 0 . 0 0 6
(0

ro 0 . 0 0 5
c
a >

E 0 . 0 0 4
0 )

^ 0 . 0 0 3

<
. E 0 . 0 0 2

>

5)

(a ) p H = 4

0 [C I] = 7 5 p p m

■ [C l] = 7 5 0 p p m

A [C I] = 7 ,
5 0 0 p p m

= 0 . 0 0 1 X
to Y

0 - I-
0 . 0 1

M l

k
?+

1 10 0 1 0 0 0 0
H O C I e x p o s u r e {p p m

* h r )

0 . 0 0 5 0

-

^ 0 . 0 0 4 0

i 0 . 0 0 3 0
E
o

■2^ 0 . 0 0 2 0 H
<

^ 0 . 0 0 1 0 ^

(b ) p H
= 1 0

0 [C I] = 7 5 p p m

■ [C l] = 7 5 0 p p m

A [C I] = 7 ,
5 0 0 p p m

w ^

4 ! ! o
%

(0
0 . 0 0 0 0

0 . 0 0 1

■ I

0 . 1 1 0

H O C I e x p o s u r e (p p m * h r )
1 0 0 0

F i g u r e 1 4 C o n c e n t r a t i o n o f A g i n a c t i v e l a y e r o f SWC 4 + a s d e t e c t e d b y R B S a n d p l o t t e d a s

a f u n c t i o n o f C Th o c i f o r C t
,
a

= 7 5
,
7 5 0 a n d 7

,
50 0 p p m : ( a ) Sh o w s d a t a f o r c h l o r i n a t i n g a t a

p H o f 4 ; (b ) Sh o w s d a t a f o r c h l o r i n a t i n g a t a p H o f 10 .
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F i g u r e 14 s h o w s t h a t w h e n m e m b r a n e s a m p l e s w e r e c h l o r i n a t e d a t e i t h e r o f t h e t w o p H

c o n d i t i o n s s t u d i e d (p H = 4 a n d 10 ) , m a x i m u m c h a i n s c i s s i o n w a s i n d u c e d a n d c h a i n s c i s s i o n

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

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

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

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

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

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

,
C T j

,
a -

T h i s a p p e a r s t o b e i n a g r e e m e n t w i t h t h e h y d r o l y s i s m e c h a n i s m (Se c t i o n 1. 6 . 3) a s a r e s u l t o f

t h e d e p e n d e n c e o f c h a i n s c i s s i o n t o o c c u r a ft e r c h l o r i n a t i o n o f t h e am i d e l i n k a g e I t w a s
'

a l r e a d y s h o w n a b o v e (Se c t i o n 3 . 3 ) t h a t c h l o r i n e u p t ei k e i n t h e a m i d e l i n k a g e w a s d e p e n d e n t

o n t h e C r / / o a -

3 . 8 E f f e c t o f p H d u r i n g C h l o r i n a t i o n o n C h a i n S c i s s i o n P o t e n t i a l i n t h e B u l k R e g i o n o f

t h e P o l y a m i d e A c t i v e L a y e r s

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

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

SWC 4 + m e m b r a n e s a m p l e s t o t o t a l f r e e c h l o r i n e e x p o s u r e s i n t h e C T j
,
a = 0 - 7 5 , 0 0 0 p pm - hr

r a n g e u s i n g t o t a l f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n o f C j
,
a - 7 50 p pm M e m b r a n e c h l o r i n a t i o n

t e s t s w e r e p e r f o r m e d a t p H v a l u e s o f 4
,
5

,
7 . 5 a n d 10 . S am p l e s w e r e r i n s e d w i t h 0 . 1 M

N a N O a a t p H = 10 p ri o r t o i o n p r o b i n g a t p H
= 10 5 T h e c o r r e s p o n d i n g r e s u l t s a r e

p r e s e n t e d i n F i g u r e 15 .
T h e f i g u r e s s h o w t h e s i l v e r e l e m e n t a l r a t i o (i . e .

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

c o n c e n t r a t i o n o f f r e e c a r b o x y l i c g r o u p s ) o b s e r v e d i n t h e a c t i v e l a y e r a s a f u n c t i o n o f C T h o c i -
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^ l
' ?
|3 K ft | ;

^

j^

0 . 0 0 8

7 5 0 p p m a s C I2
0 . 0 0 7

^ 0 . 0 0 6 O p H
= 4

a 0 . 0 0 5

M
pH = 7 . 5

I 0 . 0 0 4

A p H
= 1 0

0 ) 0 . 0 0 3 H

< 0 . 0 0 2 -

^ 0 . 0 0 1
>

0 . 0 0 1 1 0 0 0 0 0

H O C I e x p o s u r e (p p m
* h r )

F ig u r e 1 5 C o n c e n t r a t i o n o f A g i n t h e a c t i v e l a y e r o f SWC 4 + R O m e m b r a n e g a t h e r e d f r o m

R B S e x p e r im e n t s p l o t t e d a s a f u n c t i o n o f C Tn o c i
= 0 - 7 5 , 0 0 0 p p m - hr f o r s a m p l e s c h l o r i n a t e d

a t p H
= 4

,
5

,
7 5 a n d 10 w i t h C t , a

= 7 5 0 pp m . A l l s a m p l e s w e r e r i n s e d w it h 0 . 1 M N a N O ^

a t p H
= 10 p r i o r t o i o n p r o b i n g a t p H

= 10 5 .

F i g u r e 15 s h o w s th a t c h a i n s c i s s i o n p o t e n t i a l o f t h e a m i d e l i n k a g e i s p r e d i c t e d w e l l b y

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

f u n c t i o n o f C r / / o c / o v e r a w i d e r a n g e o f p H v a l u e s . I n S e c t i o n 3 4 i t w a s s h o w n t h a t a m i d e N

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

O r t o n r e a r r a n g e m e n t (S e c t i o n 1 . 5 . 3 ) a t s u f f i c i e n t l y a c i d i c c o n d i t i o n s . B e c a u s e n o a d d i t i o n a l

A g w a s o b s e r v e d i n t h e a c t i v e l a y e r o f t h e m e mb r a n e f o r s a m p l e s i n F i g u r e 1 5 ,

c o r r e s p o n d i n g t o t h e a d d i t i o n a l C I o b s e r v e d i n t h e a c t i v e l a y e r o f t h e m e m b r a n e s i n F i g u r e
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1 l b a s a f ii n c t i o n o f C T h o c i ,
i t i s c l e a r t h a t c h l o r i n a t i o n o f t h e b e n z e n e r i n g v i a t h e O r t o n

r e a r r a n g e m e n t d i d n o t i n d u c e a n y a d d i t i o n a l c h a i n s c i s s i o n . T h e r e f o r e
,
t h e d a t a i n F i g u r e 1 5

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

3 . 9 D i s c u s s i o n o n t h e P r a c t i c a l R e c o m m e n d a t i o n s o f C h l o r i n e D a m a g e d M e m b r a n e s

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

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

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

p a t h w a y s a s s h o w n i n S e c t i o n 1 . 7 F r o m t h i s s t u dy a c l e a r i n s i gh t h a s b e e n g i v e n o n t h e

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

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

a r e r i g h t t o a c h i e v e t h e m a x im u m a m o u n t o f c h l o r i n e u p t a k e i n t o t h e a m i d i c N T h i s o c c u r s

a t a c i d i c c o n d i t i o n s w h e r e H O C I i s m o s t d o m i n a n t . H o w e v e r
,
t h e h y d r o l y s i s m e c h a n i s m a l s o

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

s o lu t i o n s u s e d i n m e m b r a n e t r e a t m e n t o p e r a t i o n s w h e r e p H c a n b e a s h i g h a s 1 1 . T h e r e f o r e
,

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

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

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

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

t h e k i n e t i c s b y t h e m e c h a n i s m p r e s e n t e d b y H a r d y a n d R o b s o n
^ *̂

. H o w e v e r , b a s e d o n t h e

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

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

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

m e m b r a n e p e r f o r m a n c e a ft e r c h l o r i n e e x p o s u r e a s h a s b e e n p r e v i o u s l y s p e c u l a t e d '

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

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

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

e x p o s u r e i n s y s t e m s o p e r a t i n g a t c o n s t a n t a c i d i c o r n e u t r ei l p H i s m o s t l i k e l y c a u s e d b y

a n o t h e r m e c h a n i s m o t h e r t h a n h y d r o l y s i s - i n du c e d c h a i n s c i s s i o n F o r m e mb r a n e s c o n s t a n t l y

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

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

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

a t a n i n t e r m e d i a t e p H w h e r e H O C l a n d O H
"

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

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

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

(p K a = 7 . 5 0 ) a n d w a t e r ( p k a ~ 7 ) . . T h e r e f o r e
,
t h e b e s t r e c o m m e n d a t i o n w o u l d b e t o m o n i t o r

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

w h e r e p H i s e x c e s s i v e l y h i g h t o a c c e l e r a t e c h a i n s c i s s i o n .

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

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

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

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

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

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

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

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

w h a t a f f e c t r i n g c h l o r i n a t i o n h a s o n m e m b r a n e f a i l u r e .
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4 . C o n c l u s i o n

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

p o l y a m i d e a c t i v e l a y e r s o f R O /N F m e m b r a n e s . W e u s e d R u t h e r f o r d b a c k s c a t t e r i n g

s p e c t r o m e t r y (R B S) a s a n a n a l y t i c a l t e c h n i q u e t o q u a n t i f y t h e c h l o r i n e c o n t e n t a n d s i l v e r

p r o b e c o n c e n t r a t i o n (a s u r r o ga t e f o r c h a i n s c i s s i o n ) i n t h e b u l k r e g i o n o f t h e a c t i v e l a y e r . O u r

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

a c t i o n

(< 6 % ) o f t h e c h l o r i n e u p t a k e n i s r e l e a s e d u p o n a l k a l i n e r i n s i n g .
O u r r e s u l t s a l s o s h o w e d t h a t

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

a c i d i c c o n d i t i o n s F o r b o t h m e c h a n i s m s
,
c h l o r i n e u p t a k e i s a f i m c t i o n o f e x p o s u r e t o H O C l

,

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

c h l o r i n a t i o n d o e s n o t t a k e p l a c e a t p H > 4 . I t w a s a l s o s h o w n t h a t c h a i n s c i s s i o n o f t h e a m i d e

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

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

t o t a l e x p o s u r e t o H O C l a n d 0 H
~

. Ch a i n s c i s s i o n d i d n o t o c c u r s p o n t a n e o u s l y i n a c i d i c
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c o n d it i o n s
,
b u t e x p o s u r e o f m e m br a n e s c h l o r i n a t e d a t a c i d i c c o n d i t i o n s t o a n a l k a l i n e

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

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

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

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

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

p o t e n t i a l i n t h e b u l k o f t h e a c t i v e l a y e r :

• T h e p r im a r y f r e e c h l o r i n e s p e c i e s c a u s i n g c h l o r i n e u p t a k e i n t o t h e m e m b r a n e i s H O C l

• C h l o r i n e u p t a k e i s n o t d e p e n d e n t o n c o n c e n t r a t i o n o f f r e e c h l o r i n e d u r i n g e x p o s u r e
,

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

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

t h e a m i d e l i n k a g e , a n d c h l o r i n a t i o n o f t h e b e n z e n e r i n g b o u n d t o t h e a m i d i c N

• C h l o r i n a t i o n o f t h e a m i d i c N i n t h e am i d e l i n k a g e o c c u r s a t a l l p H c o n d i t i o n s

• C h l o r i n a t i o n o f t h e b e n z e n e r i n g s b o u n d t o t h e a m i d i c N o c c u r s o n l y i n a c i d i c

c o n d i t i o n s

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

c h l o r i n a t i o n

• A r e l a t i v e l y s m a l l f r a c t i o n (< 6% ) o f t h e c h l o r i n e b o u n d t o t h e a c t i v e l a y e r a s a r e s u h

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

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

a m i d e l i n k a g e
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• C h a i n s c i s s i o n p o t e n t i a l c a n b e p r e d i c t e d b a s e d s o l e l y o n C Th o c i r e g a r d l e s s o f t h e p H

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

• Ch a i n s c i s s i o n o c c u r s v i a t h e h y d r o l y s i s m e c h a n i s m (i . e . , c h a i n s c i s s i o n i s d e p e n d e n t

o n b o t h C T h o c i t o c a u s e a m i d i c N - C l a n d O H
"

t o i n d u c e c h a i n s c i s s i o n )

• E x p o s i n g c h l o r i n e d a m a g e d m e mb r a n e s a m p l e s t o a l k a l i n e c o n d i t i o n s h a s t h e

p o t e n t i a l t o i n d u c e a d d i t i o n a l c h a i n s c i s s i o n
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Y . C h l o r i n e R e s i s t a n t M e m b r a n e a n d t h e M e c h a n i s m o f
M e m b r a n e D e g r a d a t i o n b y C h l o r i n e . P r o c e e d i n g s of t h e Wa t e r E n v i r o n m e n t

F e d e r a t i o n 2 0 0 8 2 0 0 8 , 2 9 5 8- 2 9 6 9
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( 14 ) H y d r a n a u t i c s SW C4 + D a t a S h e e t .

( 1 5) P e t e r s e n
,
R . J . C o m p o s i t e R e v e r s e O s m o s i s a n d N a n o f i l t r a t i o n M e m b r a n e s . J o u r n a l of

Me m b r a n e S c i e n c e 19 9 3
,
8 3

,
8 1 - 1 5 0 .

( 1 6) C o r o n e l l
, O . ; M a r i n a s , B . J . ; Z h a n g , X . ; C a h i l l , D . G . Qu a n t i f i c a t i o n o f F u n c t i o n a l

G r o u p s a n d M o d e l i n g o f T h e i r I o n i z a t i o n B e h a v i o r i n t h e A c t i v e L a y e r o f F T 3 0

R e v e r s e O sm o s i s M e m br a n e . E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & T e c h n o l o g y 2 0 0 8
,
4 2

,
52 60 -

52 6 6 .

( 1 7) K w o n , Y .

- N . ; T a n g ,
C . Y . ; L e c k i e

,
J . O . C h a n ge o f M e m b r a n e P e r f o r m a n c e d u e t o

C h l o r i n a t i o n o f C r o s s l i n k e d P o l y a m i d e M e m b r a n e s . J o u r n a l of A p p l i e d P o ly m e r

Sc i e n c e 2 0 0 6 , 1 0 2 , 5 8 9 5 - 5 9 0 2 .

( 18 ) A v l o n i t i s
, S . ; H a n b u r y , W . T . ; H o d gk i e s s ,

T
. C h l o r i n e D e g r a d a t i o n o f A r o m a t i c

P o l y a m i d e s . D e s a l i n a t i o n 19 9 2 , 8 5 , 3 2 1- 3 3 4 .

( 19 ) D o
,
V . T . ; T a n g ,

C . Y . ; R e i n h a r d
,
M . ; L e c k i e

,
J . O . D e gr a d a t i o n o f P o l y a m i d e

N a n o f i l t r a t i o n a n d R e v e r s e O sm o s i s M e m b r a n e s b y H y p o c h l o r i t e . E n v ir o n m e n t a l

S c i e n c e & T e c h n o l o g y 2 0 1 2
,
4 6

,
8 5 2 - 8 5 9 .

(2 0 ) D o
,
V . T . ; T a n g ,

C . Y . ; R e i n h a r d
,
M . ; L e c k i e

,
J . O . E f f e c t s o f C h l o r i n e E x p o s u r e

C o n d i t i o n s o n P h y s i o c h e m i c a l P r o p e r t i e s a n d P e r f o rm a n c e o f a P o l y a m i d e M e m b r a n e -

M e c h a n i s m s a n d Im p l i c a 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 & T e c h n o l o g y 2 0 12 ,
4 6

,

13 18 4- 13 19 2 .

(2 1 ) A n t o n y ,
A . ; F u d i a n t o ,

R . ; C o x
,
S . ; L e s l i e

,
G . A s s e s s i n g t h e O x i d a t i v e D e g r a d a t i o n o f

P o l y a m i d e R e v e r s e O sm o s i s M e m b r a n e—Â c c e l e r a t e d A g e i n g w i th H y p o c h l o r i t e

E x p o s u r e . J o u r n a l of Me m b r a n e Sc i e n c e 2 0 1 0 , 3 4 7, 15 9- 16 4 .

(2 2 ) T e s s a r o
,
I . C ; D a Si l v a

,
J . B . a . ; W a d a

,
K . I n v e s t i g a t i o n o f S o m e A s p e c t s R e l a t e d t o

t h e D e g r a d a t i o n o f P o l y a m i d e M e m b r a n e s : A q u e o u s C h l o r in e O x i d a t i o n C a t a l y z e d b y
A l u m i n u m a n d S o d i u m L a u r e l S u l f a t e O x i d a t i o n D u r i n g C l e a n i n g . D e s a l i n a t i o n 2 0 0 5

,

1 8 1 ,
2 7 5 - 2 82 .

( 2 3) L e e
,
E . ; L o n s d a l e ,

H
. ; B a b c o c k ,

W . N o v e l C o m p o s i t e M e m b r a n e s . 1 9 8 3 .

( 24 ) E t t o r i
,
A . ; G a u d i c h e t - M a u r i n

,
E . P e r m e a b i l i t y a n d C h e m i c a l A n a l y s i s o f A r o m a t i c

P o l y a m i d e B a s e d M e m b r a n e s E x p o s e d t o S o d i u m H y p o c h l o r it e . J o u r n a l of Me m b r a n e

Sc i e n c e 2 0 11
,
3 75

,
2 2 0 - 2 3 0

(2 5) B a r a s s i
, G . ; B o r r m a n n , T . N - c h l o r i n a t i o n a n d O r t o n R e a r r a n g e m e n t o f A r o m a t i c

P o l y a m i d e s ,
R e v i s i t e d . J o u r n a l o f M e m b r a n e S c i e n c e cfe T e c h n o l o g y 2 0 1 2

,
2

,
1- 3 .
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(2 6) S o i c e
,
N . ; M a l a d o n o

,
A . ; T a k i g a w a

,
D . Y . ; N o r m a n

,
A . D . ; K r a n t z

,
W . B . ; G r e e n b e r g ,

A . R . O x i d a t i v e D e g r a d a t i o n o f P o l y a m i d e R e v e r s e O sm o s i s M e m b r a n e s : S t u d i e s o f

M o l e c u l a r M o d e l C o m p o u n d s a n d S e l e c t e d M e m b r a n e s . J o u r n a l o f A p p l i e d P o ly m e r

5 c / e « c e 2 0 0 3
,
P0

,
1 17 3- 11 8 4 .

(2 7 ) O r t o n
,
K . ; B r a d f i e l d , A . CX X X V I I I .

—T h e Ch l o r i n a t i o n o f A n i l i d e s . T h e D i r e c t i n g
I n f l u e n c e o f t h e A c y l a m i d o - G r o u p .

J o u r n a l of t h e C h e m i c a l So c i e t y (R e s u m e d) 19 2 7
,

9 86 - 9 9 7 .

(2 8 ) G l a t e r ,
J . ; Z a c h a r i a h

,
M . A M e c h a n i s t i c S t u d y o f H a l o g e n I n t e r a c t i o n w i t h P o l y a m i d e

R e v e r s e - O s m o s i s M e m b r a n e s . A C S Sy mp Se r 1 9 8 5
,
2 8 1

,
3 4 5 - 3 5 8 .

(2 9 ) C o r o n e l l
,
O . ; G o n z a l e z

,
M .

I . ; M a r i n a s ,
B . J . ; C a h i l l , D . G .

I o n i z a t i o n B e h a v i o r
,

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

L a y e r s o f R e v e r s e O s m o s i s a n d N a n o f l lt r a t i o n M e m b r a n e s . E n v ir o n m e n t a l S c i e n c e &
T e c h n o l o g y 2 0 1 0

,
4 4

,
6 8 0 8- 6 8 14 .

(30 ) H a r dy ,
F . ; R o b s o n

,
P . T h e F o r m a t i o n a n d H y dr o l y s i s o f Su b s t i t u t e d N - c h l o r o - N -

m e t h y l b e n z a m i d e s i n A q u e o u s A l k a l i . J . C h e m . S o c . B 19 6 7
,
1 15 1- 1 1 54 .

(3 1) K w o n , Y .

- N . ; L e c k i e , J . O . H y p o c h l o r i t e D e g r a d a t i o n o f C r o s s l i n k e d P o l y a m i d e
M e m b r a n e s I Ch a n g e s i n C h e m i c a l /M o r p h o l o g i c a l P r o p e r t i e s . J o u r n a l o f M e m b r a n e

Sc i e n c e 2 0 0 6
,
2 8 3

,
2 1- 2 6 .

(3 2 ) D a m
,
N . ; O g i l b y ,

P . R . O n t h e M e c h a n i s m o f P o l y a m i d e D e g r a d a t i o n i n C h l o r i n a t e d

W a t e r . H e l v e t i c a C h i m i c a A c t a 2 0 0 1
,
8 4

,
2 5 4 0 - 2 54 9 .

(3 3 ) G l a t e r
,
J . ; H o n g ,

S . ; E l im e l e c h , M . T h e S e a r c h f o r a C h l o r i n e - R e s i s t a n t R e v e r s e

O sm o s i s M e m br a n e . D e s a l i n a t i o n 19 9 4 ,
9 5 , 32 5 - 34 5 .

(3 4 ) C h e m e y ,
D . P . ; D u i r k

,
S . E . ; T a r r

,
J . C ; C o U e t t e

,
T . W . M o n i t o r i n g t h e Sp e c i a t i o n o f

A q u e o u s F r e e Ch l o r i n e f r o m p H 1 t o 1 2 w i t h R a m a n S p e c t r o s c o p y t o D e t e r m i n e t h e

I d e n t i t y o f t h e P o t e n t L o w -

p H O x i d a n t . A p p l i e d s p e c t r o s c o p y 2 0 0 6 ,
6 0

,
7 6 4 - 7 72 .

(3 5 ) S o i c e
,
N . P . ; G r e e n b e r g ,

A . R . ; K r a n t z
,
W . B . ; N o r m a n

,
A D . St u d i e s o f O x i d a t i v e

D e g r a d a t i o n i n P o l y a m i d e R O M e mb r a n e B a r r i e r L a y e r s U s i n g P e n d a n t D r o p
M e c h a n i c a l A n a l y s i s . J o u r n a l of Me m b r a n e S c i e n c e 2 0 0 4 ,

2 4 3 , 3 4 5 - 3 5 5 .

(3 6 ) C o r o n e l l
,
O

. ; M a r i n a s
,
B . J . ; C a h i l l

,
D . G . D e p t h H e t e r o g e n e i t y o f F u l l y A r o m a t i c

P o l y a m i d e A c t i v e L a y e r s i n R e v e r s e O sm o s i s a n d N a n o f l l t r a t i o n M e m b r a n e s .

E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e & T e c h n o l o g y 2 0 1 1 , 4 5 , 4 5 13 - 4 52 0 .

(3 7 ) K w o n ,
Y . ; T a n g , C ; L e c k i e ,

J . C h a n g e o f C h e m i c a l C o m p o s i t i o n a n d H y d r o g e n
B o n d i n g B e h a v i o r D u e t o C h l o r i n a t i o n o f C r o s s l i n k e d P o l y a m i d e M e m b r a n e s .

J o u r n a l

of A p p l i e d P o ly m e r S c i e n c e 2 0 0 8
,
J 0 8

,
2 0 6 1 - 2 0 6 6 .
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(3 8 ) L e i ,
H ; M a r i n a s

,
B

. J . ; M i n e a r
,
R . B r o m am i n e D e c o m p o s i t i o n K in e t i c s i n A q u e o u s

S o l u 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 & T e c h n o l o g y 2 0 0 4
,
3 8

,
2 1 1 1 - 2 1 19 .

(3 9 ) S t a n d a r d M e t h o d s f o r t h e E x a m i n a t i o n of Wa t e r & Wa s t e w a t e r
,
F r a n s o n

,
M

.
A

. H ;

C l e s c e r i , L . S . ; G r e e n b e r ,
A

.
E . ; E a t o n

,
A

.
D

. , E d s . ; 2 0t h e d . ; A P H A ,
A W WA a n d

WE F : W a s h i n g t o n
,
D C ,

19 9 9 .

(4 0 ) B r e z o n i k
,
P

. ; A r n o l d
,
W . Wa t e r C h e m i s t r y : a n I n t r o d u c t i o n t o t h e C h e m i s t r y o f

N a t u r a l a n d E n g i n e e r e d A q u a t i c Sy s t e m s ; O x f o r d U n i v e r s i t y P r e s s , 2 0 11 .

(4 1) P o u r b a i x ,
M . A t l a s o f E l e c t r o c h e m i c a l E q u i l i b r i a i n A q u e o u s S o l u t i o n s ; 1s t E n g l i s h

E d i t i o n . ; P e r g a m o n P r e s s : G r e a t B r i t i a n
,
1 9 6 6

(4 2) A t t a y e k ,
P . J . ; M e y e r ,

E . S . ; L i n ,
L ; R i c h ,

G . C ; C l e g g ,
T . B . ; C o r o n e l l

,
O . A

R e m o t e l y C o n t r o l l e d
,
S e m i - A u t o m a t i c T a r g e t S y s t e m f o r R u th e r f o r d B a c k s c a t t e r in g

Sp e c t r o m e t r y a n d E l a s t i c R e c o i l D e t e c t i o n A n a l y s e s o f P o l y m e r i c M e m b r a n e

Sa m p l e s . N u c l e a r I n s t r u m e n t s a n d Me t h o ds i n P hy s i c s R e s e a r c h S e c t i o n A :

A c c e l e r a t o r s , Sp e c t r o m e t e r s , D e t e c t o r s a n d A s s o c i a t e d E q u ip m e n t 2 0 12 , 6 76 ,
2 1- 2 5 .

(4 3 ) M i
,
B . ; C a h i l l , D . G . ; M a r i n a s

,
B . J . P h y s i c o - C h e m i c a l I n t e g r i t y o f

N a n o f i l t r a t i o n / R e v e r s e O sm o s i s M e mb r a n e s D u r i n g C h a r a c t e r i z a t i o n by R u t h e r f o r d

B a c k s c a t t e r i n g S p e c t r o m e t r y . J o u r n a l o f Me m br a n e S c i e n c e 2 0 0 7
,
2 9 1

,
7 7 - 8 5 .

(4 4 ) M a y e r ,
M . SI MN R A

,
a Sim u l a t i o n P r o g r a m f o r t h e A n a l y s i s o f N R A

,
R B S a n d

E R D A
.
A I P C o nf e r e n c e P r o c e e d i n g s 19 9 9 .

(4 5 ) M i
,
B ; C o r o n e l l

,
O . ; M a r i n a s

,
B . ; W a t a n a b e

,
F . ; C a h i l l

,
D . ; P e t r o v

,
I . P h y s i c o -

C h e m i c a l C h a r a c t e r i z a t i o n o f N F / R O M e mb r a n e A c t i v e L a y e r s b y R u t h e r f o r d
B a c k s c a t t e r i n g Sp e c t r o m e t r y . J o u r n a l of Me m b r a n e S c i e n c e 2 0 0 6 , 2 8 2 ,

7 1- 8 1 .

(4 6 ) P a r k , H .
B . ; F r e e m a n , B .

D
. ; Z h a n g ,

Z
.

- B
. ; S a n k i r ,

M . ; M c G r a t h , J . E . H i g h l y
C h l o r i n e - T o l e r a n t P o l y m e r s f o r D e s a l i n a t i o n . A n g e w a n d t e Ch e m i e 2 0 0 8

,
1 2 0

,
6 10 8-

6 1 13 .
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A p p e n d i x A .

8 0 0

7 0 0 I <

6 0 0

3 4 0 0

^
3 0 0

2 0 0 -

1 0 0 ■

0

3 0 0

r

L

♦ C h l o r i n a t e d - E x p e r im e n t a l

V i r g I n - E x p e r im e n t a l

C h l o r i n a t e d - S im u l a t io n

V i r g i n - S im u l a t e d

\
- \

8 0 0 1 3 0 0

E n e r g y (k e V )

F ig u r e A l P o l y s u l f o n e v i r g i n s u p p o r t a n d p o l y s u l f o n e s u p p o r t e x p o s e d t o C T t
, c i

= 3 0
,
0 0 0

p p m - h r w i t h C t
,
a = 7 5 0 p p m a t p H

= 4 . B o t h s a m p l e s w e r e r i n s e d w i t h u h r a p u r e w a t e r a t p H

= 5 . 5 p r i o r t o i o n p r o b i n g a t p H 10 . 5 . E x p e r im e n t a l d a t a t a k e n w i t h R B S f o r t h e v i r g i n

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

d i a m o n d d a t a p o i n t s . T h e s im u l a t i o n R B S e x p e r im e n t p e r f o r m e d u s i n g SI MN R A c a n b e

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

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