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

e x c h a n g e (M I E X ) r e s i n f o l l o w e d b y o z o n a t i o n o f w a t e r s f r o m t h e Sa n F r a n c i s c o B a y D e l t a i n

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

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

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

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

w i t h a lu m a n d M IE X r e s i n w a s c o n d u c t e d t o d e t e r m i n e o p t im a l d o s e s f o r t o t a l o r g a n i c c a r b o n (T O C )

a n d (i n t h e c a s e o f M I E X r e s i n ) b r o m i d e r e m o v a l . Sa m p l e s o f e a c h w a t e r w e r e t r e a t e d w i t h a lu m o r

M I E X r e s i n
,
a n d th e r a w a n d t r e a t e d w a t e r s w e r e s u b se q u e n t l y o z o n a t e d u n d e r s e m i - b a t c h c o n d it i o n s

t o a s s e s s t h e im p a c t o f t r e a tm e n t o n o z o n e d e m a n d ,
o z o n e e x p o s u r e fo r d i s i n f e c t i o n (

" C T "

) ,
a n d

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

,
a n d o z o n a t e d w a t e r s w e r e

c h l o r i n a t e d i n o r d e r t o m e a s u r e t r i h a l o m e t h a n e f o r m a t io n p o t e n t i a l (T H M F P ). I n t h e w a t e r s s t u d i e d
,

M I E X r e s i n r e m o v e d 4 1- 6 8 % o f r a w w a t e r T O C , c o m p a r e d t o 12 - 4 4 % fo r a lu m . M I E X r e s i n a l s o

r e d u c e d t h e b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n b y 2 0 - 50% . Th e r e m o v a l o f T O C b y a l u m a n d M I E X r e s i n

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

r e s u l t i n g i n h i g h e r d i s s o l v e d o z o n e

c o n c e n t r a t i o n s a n d C T v a l u e s f o r a g i v e n a m o u n t o f o z o n e t r a n s f e r r e d i n t o s o l u t i o n
. F o r a g i v e n l e v e l

o f d i s i n f e c t i o n (C T ),
t h e a m o u n t o f b r o m a t e p r o d u c e d b y o z o n a t i o n o f M I E X - t r e a t e d w a t e r s w a s

s im i l a r t o o r s l i g h t l y l e s s t h a n t h a t o f r a w w a t e r . M I E X r e s i n r e m o v e d 3 9 - 8 5% o f T H M FP c o m p a r e d t o

16 - 5 6 % r e m o v a l b y a l u m . O z o n a t i o n r e d u c e d T H M FP b y 3 5 - 4 5% i n a l l c a s e s . Th i s w o r k i n d i c a t e s

t h a t i n b r o m i d e - r i c h w a t e r s i n w h i c h o z o n e d i s i n f e c t i o n i s u s e d , M I E X r e s i n i s a m o r e a pp r o p r i a t e

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

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

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

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

D r
. O r l a n d o C o r o n e l l a n d D r . R o s e C o r y f o r s e r v i n g o n m y c o m m i t t e e . K e n M e r c e r a n d St e f a n i

H a r r i s o n o f M WH p r o v i d e d v a l u a b l e i n f o r m a t i o n a n d l o g i s t i c a l s u p p o r t . I a m g r a t e fu l f o r t h e i r

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

C A L F E D f o r sp o n s o r in g th i s r e s e a r c h .

M y fe l l o w s t u d e n t s i n t h e d e p a r t m e n t m a d e m y t im e a t U N C e n j o y a b l e a n d m e m o r a b l e . I a m

g r a t e f u l t o R i l e y F l o w e r s a n d R ya n G u s t a f s o n fo r h e l p i n g m e l e a rn m y w a y a r o u n d a c h e m i s t r y la b
,
a n d

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

t r o u b l e s h o o t t h e o z o n e a p p a r a t u s
,
t h e X A D c o l u m n s

,
a n d f o r a s s i s t a n c e w i t h o t h e r e x p e r im e n t s .

B o n n i e L y o n a n d J e n C h u s p e n t m a n y h o u r s t e a c h i n g m e t o e x t r a c t T H M s a n d t o u s e t h e GC a n d I C ; I

a m t h a n k fu l t o t h e m f o r e n a b l i n g s u c h a k e y p a r t o f m y r e s e a r c h G l e t m Wa l t e r s o f t h e E SE D e s i g n

C e n t e r w a s a l s o i n s t r u m e n t a l i n h e l p i n g m e e s t a b l i s h a w o r k i n g I C p r o c e du r e ; w it h o u t h i s a s s i s t a n c e I

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

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

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

t h e y a r e t o o n u m e r o u s t o n a m e h e r e .

F i n a l l y ,
I w o u l d l i k e t o t h a n k m y w i f e

,
K a t h e r i n e

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

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

u p s ,
d o w n s

,
a n d b u sy t im e s o f m y g r a d u a t e c a r e e r .

NEATPAGEINFO:id=C87BE69D-125B-4EB9-9753-B025327FFDB2



C O N T E N T S

A b s t r a c t i

A c k n o w l e d gm e n t s i i

C o n t e n t s i i i

L i s t o f T a b l e s i v

L i s t o f F i g u r e s v

Ch a p t e r 1 : I n t r o d u c t i o n 1

Ch a p t e r 2 : B a c k g r o u n d a n d L i t e r a t u r e R e v i e w 3

2 . 1 Wa t e r Q u a l i t y i n t h e Sa n F r a n c i s c o B a y D e l t a 3

2 . 2 U s e o f O z o n e in D r in k i n g Wa t e r T r e a t m e n t 5

2 . 3 D i s i n fe c t i o n B y - Pr o d u c t Pr e c u r s o r s i n D r i n k i n g Wa t e r 1 0

2 . 4 D B P Pr e c u r s o r R e m o v a l St r a t e g i e s 1 6

Ch a p t e r 3 : M a t e r i a l s a n d M e t h o d s 2 3

3 . 1 G e n e r a l A p p r o a c h 2 3

3
.
2 E x p e r im e n t a l P r o c e d u r e s 2 6

3 . 3 A n a l y t ic a l M e t h o d s 3 7

C h a p t e r 4 : R e s u lt s a n d D i s c u s s io n 4 5

4 . 1 R a w W a t e r Ch a r a c t e r i s t i c s 4 5

4 . 2 N o r t h B a y A qu e d u c t 4 6

4 . 3 So u t h B a y A qu e d u c t 5 2

4 4 L ak e C a mp b e l l 5 8

4 5 In t e g r a t i o n a n d D i s c u s s i o n o f R e s u l t s 6 6

4
.
6 Im p l i c a t i o n s 7 5

C h a p t e r 5 : C o n c l u s i o n s 7 7

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

5 . 2 R e c o m m e n d a t i o n s 7 8

R e f e r e n c e s 8 1

A p p e n d i x A : D e t e r m i n a t io n o f B u l k T r e a tm e n t M i x i n g In t e n s i t y A - 1
A p p e n d i x B : E x a m p l e T r a n s fe r r e d O z o n e C a l c u l a t i o n s A - 3

A p p e n d i x C : I l l u s t r a t i v e I o n C h r o m a t o g r a m a n d C a l ib r a t i o n C u r v e s A - 7

A p p e n d i x D : I l lu s t r a t i v e G a s Ch r o m a t o g r a m s a n d C a l i b r a t i o n C u r v e s A - 9

A p p e n d i x E : C a lc u l a t i o n o f E q u i l i b r iu m O z o n e C o n c e n t r a t i o n A - 13
A p p e n d i x F : Su p p l e m e n t a r y T r e a t m e n t R e s u l t s A - 1 5

A p p e n d i x G : E x c i t a t i o n - E m i s s i o n F l u o r e s c e n c e Sp e c t r a A - 1 9

u i

NEATPAGEINFO:id=03D2DF8F-B6A6-4C2A-B1C6-F302070B9FE6



L I ST O F T A B L E S

Ta b l e 2 . 1 - C o mp a ri s o n o f r a t e c o n s t a n t s f o r o x i d a t i o n o f v a r i o u s c o m p o u n d s b y o z o n e a n d h y d r o x y l
r a d i c a l s 7
T a b l e 2 . 2 : O z o n e e x p o s u r e r e q u i r e d f o r C r y p t o s p o r i d i u m i n a c t i v a t i o n 9

T a b l e 3 . 1 : C l a s s i f i c a t i o n o f w a t e r s a m p l e s b y T O C a n d b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n 2 3

T a b l e 3 . 2 : T y p i c a l i o n c hr o m a t o g r a p h c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s 3 9
T a b l e 3 3 : I o n c h r o m a t o g r a p h c o n d i t i o n s f o r b r o m a t e a n d b r o m i d e a n a l y s i s 4 0

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

T a b l e 4 . 1 : Su m m a r y o f r a w w a t e r c h a r a c t e r i s t i c s 4 5

Ta b l e 4 . 2 : Su mm a r y o f r e m o v a l b y b u l k - t r e a t m e n t w i t h a l u m a n d M I E X r e s i n f o r N o r t h B a y A q u e d u c t
w a t e r 4 8

T a b l e 4 . 3 : I m p a c t o f b u l k t r e a t m e n t a n d o z o n a t i o n o n T H M f o rm a t i o n i n N o r t h B a y A qu e d u c t w a t e r . . 5 1

T a b l e 4 . 4 : Su mm a r y o f r e m o v a l b y a l u m a n d M I E X r e s i n f o r S o u t h B a y A q u e d u c t w a t e r 5 3
T a b l e 4 . 5 : I m p a c t o f b u lk t r e a tm e n t a n d o z o n a t i o n o n T H M f o r m a t i o n i n So u t h B a y A qu e du c t w a t e r . . 5 7

T a b l e 4 .
6 : Su m m a r y o f r e m o v a l b y a l u m a n d M I E X r e s i n f o r L a k e C a m p b e l l w a t e r 59

T a b l e 4
.
7 : Su m m a r y o f o r g a n i c c a r b o n a n d b r o m i d e r e m o v a l b y a l u m a n d M I E X r e s i n f o r s p i k e d

L a k e C a m p b e l l w a t e r 6 2

T a b l e 4 . 8 : I m p a c t o f b u lk t r e a t m e n t a n d o z o n a t i o n o n T H M f o r m a t i o n i n s p i k e d L a k e C a mp b e l l w a t e r

6 4

T a b l e 4 . 9 : I m p a c t o f b u lk t r e a t m e n t a n d o z o n a t i o n o n T H M f o r m a t i o n i n L a k e C a m p b e l l w a t e r 6 4

Ta b l e 4 10 : R em o v a l o f D B P P r e c u r s o r s b y a l u m a n d M IE X r e s i n t r e a tm e n t 6 7

Ta b l e 4 11 : I m p a c t o f b u l k t r e a tm e n t a n d o z o n e o n T H M f o rm a t i o n p o t e n t i a l 7 0

T a b l e 4 . 12 : O z o n e e x p o s u r e (C T , m g - m i n / L ) a c h i e v e d a t v a r i o u s t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e s 7 3

Ta b l e 4 . 1 3 : C o m p a r i s o n o f b r o m a t e p r o du c t i o n a s s o c i a t e d w i t h v a ri o u s C T v a l u e s i n So u t h B a y

A qu e d u c t a n d s p i k e d L a k e C a m p b e l l w a t e r s 7 5

I V

NEATPAGEINFO:id=35102DD8-73A5-498B-8A4D-5AE31E649AC1



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

F i g u r e 2 .
1: M a p o f t h e S a n F r a n c i s c o B a y D e l t a 3

F i gu r e 2 . 2 : T O C c o n c e n t r a t i o n a t fi v e D e lt a i n t a k e s 4

F i gu r e 2 . 3 : B r o m i d e c o n c e n t r a t i o n a t fi v e D e l t a i n t a k e s 4

F i g u r e 2 .
4 : Sc h e m a t i c o f o z o n e d e c a y r e a c t i o n s i n p u r e w a t e r 8

F i g u r e 2 .
5 : R e a c t i o n p a t h w a y s fo r b r o m a t e fo r m a t i o n du r i n g o z o n a t i o n 12

F i gu r e 2 .
6 : Sc h e m a t i c o f a t y p i c a l M I E X p r o c e s s 18

F i gu r e 3 . 1 : G e n e r a l e x p e r im e n t a l a p p r o a c h 2 4

F i g u r e 3 . 2 : Sc h e m a t i c o f o z o n a t i o n a p p a r a t u s 2 9

F i g u r e 4 . 1 : E f fe c t o f a l u m c o a g u l a t i o n o n r e m o v a l o f T O C a n d U V - a b s o r b i n g s u b s t a n c e s i n N o r t h B a y
A qu e d u c t w a t e r 4 6

F i g u r e 4
.
2 : E f fe c t o f M I E X r e s i n t r e a t m e n t o n r e m o v a l o f T O C a n d U V - a b s o r b i n g s u b s t a n c e s i n N o r t h

B a y A q u e du c t w a t e r .

4 7

F i g u r e 4 . 3 : K i n e t i c s o f o z o n e t r a n s f e r i n r a w
,
a l u m - c o a gu l a t e d ,

a n d M I E X - t r e a t e d N o r t h B a y A q u e d u c t

w a t e r s 4 9

F i g u r e 4 . 4 : Im p a c t o f T O C r e m o v a l o n d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n i n N o r t h B a y A q u e du c t w a t e r . . 5 0

F i g u r e 4 . 5 : R e l a t i o n sh i p b e t w e e n c u m u l a t i v e o z o n e e x p o s u r e (C T ) a n d t o t a l o z o n e t r a n s f e r r e d f o r

N o r t h B a y A q u e d u c t w a t e r 5 0

F i g u r e 4 .
6 : E ff e c t o f a l u m c o a g u l a t i o n

,
M I E X r e s i n t r e a t m e n t

,
a n d o z o n a t i o n o n T H M fo r m a t i o n a n d

sp e c i a t i o n i n N o r t h B a y A q u e d u c t w a t e r .
5 2

F i gu r e 4 .
7 : C o m p a r i s o n o f b r o m i d e r e m o v a l b y M IE X r e s i n w i t h c h l o r i d e a n d b i c a r b o n a t e a s t h e

c o u n t e r i o n i n So u t h B a y A q u e d u c t W a t e r 5 3

F i g u r e 4 . 8 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n C T a n d o z o n e t r a n s f e r r e d fo r So u t h B a y A q u e d u c t w a t e r 54

F i gu r e 4 . 9 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t io n a n d b r o m a t e f o r m a t i o n in So u t h B a y
A q u e d u c t w a t e r 5 5

F i g u r e 4 . 10 : R e l a t i o n s h ip b e t w e e n C T a n d b r o m a t e f o r m a t i o n i n So u t h B a y A q u e d u c t w a t e r 5 6

F i gu r e 4 . 1 1 : E ff e c t o f a l u m c o a g u l a t i o n , M I E X r e s i n t r e a tm e n t , a n d o z o n a t i o n o n T H M fo r m a t i o n a n d

s p e c i a t i o n i n So u t h B a y A qu e d u c t w a t e r 5 8

F i gu r e 4 .
12 : E ff e c t o f M I E X r e s i n o n r e m o v a l o f T O C a n d U V - a b s o r b i n g s u b s t a n c e s in L a k e C a m p b e l l

w a t e r 5 9

F i gu r e 4 . 1 3 : E ff e c t o f M I E X r e s i n t r e a t m e n t o n r e m o v a l o f T O C a n d U V - a b s o r b i n g s u b s t a n c e s i n

sp i k e d L a k e C a m p b e l l w a t e r 6 1

F ig u r e 4 14 : C o m p a r i s o n o f b r o m i d e r e m o v a l b y M I E X r e s i n w i t h c h l o r i d e a n d b i c a r b o n a t e a s t h e

c o u n t e r i o n i n s p i k e d L a k e C a m p b e l l w a t e r 6 1

F ig u r e 4 . 1 5 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n C T a n d o z o n e t r a n s f e r r e d f o r s p ik e d a n d u n s p i k e d L a k e C a mp b e l l

w a t e r 6 3

F i g u r e 4 . 16 : B r o m a t e f o r m a t i o n a s a f u n c t i o n o f o z o n e e x p o s u r e (C T ) i n sp i k e d L a k e C a m p b e l l w a t e r
.

6 3
F i g u r e 4 17 : E ff e c t o f a l u m c o a g u l a t i o n

,
M I E X r e s i n t r e a tm e n t

,
a n d o z o n a t i o n o n T H M f o r m a t i o n

p o t e n t ia l o f L a k e C a m p b e l l w a t e r . 6 6

F i g u r e 4 . 1 8 : Su m m a r y o f r e m o v a l o f t o t a l o r g a n i c c a r b o n b y a l u m a n d M I E X r e s i n 6 8

F i g u r e 4 . 19 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n fl u o r e s c e n c e in de x a n d s p e c i fi c U V a b s o r b a n c e 6 8

F i gu r e 4 .
2 0 : Su m m a r y o f b r o m i d e r e m o v a l f o r a l l w a t e r s s t u d i e d 6 9

F i g u r e 4 .
2 1 : R e d u c t i o n i n T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l a s a r e s u lt o f t r e a t m e n t w i t h a l u m , M I E X r e s i n ,

a n d o z o n e 7 1
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F ig u r e 4 . 2 2 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n T H M f o r m a t i o n p o t e n t ia l a n d U V a b s o r b a n c e 7 2

F i g u r e 4 . 2 3 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n T O C r e m o v a l a n d o z o n e d e m a n d
,
a s r e f l e c t e d b y C T 7 3

F ig u r e 4 . 2 4 : Su mm a r y o f b r o m a t e p r o d u c t i o n a s a f u n c t i o n o f C T a n d b r o m i d e r e m o v a l f o r h i g h -

b r o m i d e w a t e r s 7 4

V I
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C H A P T E R 1 : I N T R O D U C T I O N

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

d i s i n f e c t i o n o f v i r u s e s a n d b a c t e ri a a t a l o w c o s t . H o w e v e r
,
o z o n e i s i n c r e a s in g l y b e i n g u s e d a s a n

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

a n d b e c a u s e i t a i d s i n

c o n t r o l l i n g h a lo g e n a t e d o r g a n i c d i s i n f e c t i o n b y - p r o du c t s (D B Fs ; Ja c a n g e l o e t a l . ,
1 9 8 9 ; N a j m a n d

K r a s n e r
,
19 9 5 ; C r i t t e n d e n e t a l .

,
2 0 0 5 ) O z o n e c a rm o t p r o v i d e a r e s i d u a l d i s i n f e c t a n t c o n c e n t r a t i o n i n a

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

W h e n w a t e r i s t r e a t e d w i t h fr e e c h l o r i n e
,
n a t u r a l o r g a n i c m a t t e r (N OM ) a c t s a s a p r e c u r s o r f o r t h e

f o rm a t i o n o f h a l o g e n a t e d b y - p r o d u c t s s u c h a s t r i h a l o m e th a n e s (T H M s ), w h i c h a r e r e g u l a t e d u n d e r t h e

D i s i n f e c t a n t s a n d D i s i n f e c t i o n B y p r o d u c t s R u l e (D / D B PR ) w i t h a m a x im u m c o n t a m i n a n t l e v e l (M C L )

o f 8 0 î g /L . N O M c a n a l s o i n c r e a s e t h e o z o n e d e m a n d o f a w a t e r
,
h a m p e r i n g t h e e f fe c t i v e n e s s o f o z o n e

fo r d i s i n f e c t i o n . B e c a u s e h i g h e r a m o u n t s o f o z o n e a r e n e e d e d t o o v e r c o m e t h e d e m a n d
,
t h e fo r m a t i o n

o f o x i d a t i o n b y - p r o du c t s , s u c h a s a l d e h y d e s , i s i n c r e a s e d i n w a t e r s w i t h e l e v a t e d N O M c o n c e n t r a t i o n s

(N a j m a n d K r a s n e r
,
1 9 9 5 ; Jo hn s o n a n d Si n g e r

,
2 0 0 4 ) .

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

.

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

a p o s s i b l e h u m a n c a r c i n o g e n a n d i s r e gu l a t e d w i t h a n M C L o f 10 |i g / L . F u r t h e r m o r e
,
w h e n b r o m i d e -

c o n t a in i n g w a t e r s a r e d i s i n f e c t e d w i t h fr e e c h l o r i n e
,
t h e s p e c i a t i o n o f T H M s a n d o t h e r h a l o g e n a t e d b y ¬

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

p u b l i c h e a l t h im p a c t t h a n t h e ir c h l o ri n a t e d a n a l o g s (R i c h a r d s o n e t a l .

,
19 9 9 ; Si n g e r a n d B i l y k ,

2 0 0 2 ) .

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

c e n t r a l a n d s o u t h e rn C a l i f o r n i a . B e c a u s e o f i t s c o n n e c t i v i t y t o t h e S a n J o a q u i n a n d S a c r a m e n t o R i v e r s

a n d t o t h e P a c i fi c O c e a n , w a t e r q u a l i t y i n t h e D e lt a e x h i b i t s c o n s i d e r a b l e s e a s o n a l v a r i a t i o n . R u n o f f

1
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2 I E v a lu a t i o n o f M I E X P r e t r e a t m e n t o n O z o n a t i o n P e r f o r m a n c e a n d D B P Fo r m a t i o n

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

c a r b o n (T O C ,
a s u r r o g a t e f o r N O M ) i n D e l t a w a t e r d u r i n g r a i n y p e r i o d s ,

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

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

B e c a u s e b o t h s u b s t a n c e s a c t a s p r e c u r s o r s f o r D B F s ,
t h i s s it u a t i o n p r e s e n t s a u n i q u e c h a l l e n g e f o r

w a t e r t r e a t m e n t . I n r e s p o n s e
,
m a n y u t i l i t i e s t h a t d r a w w a t e r fr o m t h e D e l t a e m p l o y o z o n e i n o r d e r t o

c o n t r o l t h e f o rm a t i o n o f h a lo g e n a t e d o r g a n i c D B F s .

T h i s r e s e a r c h e v a l u a t e s t h e c o m b i n a t i o n o f p r e - t r e a t m e n t w i t h a m a gn e t i c i o n e x c h a n g e (M I E X )

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

a n d h a l o g e n a t e d D B F f o r m a t i o n .
T h e M I E X r e s i n h a s b e e n s h o w n t o b e m o r e e f f e c t i v e t h a n e n h a n c e d

c o a g u l a t i o n f o r t h e r e m o v a l o f d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n (D O C ; Si n g e r a n d B i l y k ,
2 0 0 2 ; F e a r i n g e t a l .

,

2 0 0 4 ; B o y e r a n d Si n g e r ,
2 0 0 5 ; H u m b e r t e t a l .

,
2 0 0 5 ; B o y e r a n d Si n g e r , 2 0 0 6 ) a n d i s a l s o a b l e t o

r e m o v e b r o m i d e t o s o m e e x t e n t ( Si n g e r a n d B i l y k ,
2 0 0 2 ; J o h n s o n a n d S in g e r ,

2 0 04 ; H s u a n d Si n g e r ,

2 0 10 ) Jo h n s o n a n d Si n g e r (2 0 0 4 ) d e m o n s t r a t e d t h a t w h e n M I E X i s u s e d b e f o r e o z o n a t i o n
,

t h e r e s i n

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

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

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

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

c h a l l e n g i n g w a t e r q u a l i t y c o n d i t i o n s .
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C H A P T E R 2 : B A C K G R O U N D A N D L I T E R A T U R E R E V I E W

2 . 1 WA T E R QU A L I T Y I N T H E S A N F R A N C I SC O B A Y D E L T A

T h e Sa n F r a n c i s c o B a y D e h a i s a n e s t u a r y s i t u a t e d a t t h e c o n f lu e n c e o f t h e Sa c r a m e n t o a n d Sa n

J o a q u i n R i v e r s a n d t h e Sa n F r a n c i s c o B a y t h a t s e r v e s a s a s o u r c e o f d r i n k i n g w a t e r f o r m u c h o f c e n t r a l

a n d s o u t h e r n C a l i f o r n i a W h i l e m a n y u t i l i t i e s d r a w w a t e r d i r e c t l y fr o m t h e D e l ta fo r u s e i n t h e Sa n

F r a n c i s c o B a y a r e a
,

t h e

C e n t r a l V a l l e y a n d St a t e

Wa t e r P r o j e c t s c o n v e y l a r g e

q u a n t i t i e s o f D e lt a w a t e r t o

c o m m u n it i e s t h r o u g h o u t

C a l i f o r n i a v i a p i p e l i n e s a n d

a q u e d u c t s . So m e 2 3

m i l l i o n p e o p l e ,
i n h a b i t i n g

a n a r e a t h a t e x t e n d s n e a r l y

t h e f u l l l e n g t h o f t h e s t a t e
,

r e c e i v e a t l e a s t s o m e o f

t h e i r d r i n k i n g w a t e r fr o m

t h e D e l t a (C A L F E D
,

2 0 0 7 ) .

D u e t o i t s c o n n e c t i v i t y t o t h e P a c i f i c O c e a n a n d t w o m a j o r r i v e r s
,
w a t e r q u a li t y in t h e D e l t a v a r i e s

s e a s o n a l l y , a n d i s c h a r a c t e r i z e d a t v a r i o u s t im e s o f t h e y e a r b y h i gh s a l i n i t y ( 1 6 - 13 3 m g /L c h l o r i d e )

a n d
,
a t o t h e r t im e s o f t h e y e a r ,

b y h i g h T O C c o n c e n t r a t i o n s (2 . 5 - 10 . 5 m g / L ) . R u n o f f fr o m a r e a s o f

i n t e n s i v e a g r ic u l t u r a l a c t i v i t y i n t h e w a t e r s h e d e l e v a t e s T O C l e v e l s i n t h e D e l t a du r i n g r a i n y p e r i o d s .

C l a r k sb u r g

I

Rk ) v i s t a

K
Co n M CM I
r t i i i i i i il i > i

'
St o c k to n

CCW D Otd *

RM r M a k t

F ig u r e 2 . 1 : M a p o f t h e S a n F r a n c is c o B a y D e l t a
,
s h o w i n g d r i n k in g w a t e r in t a k e s

(S o u r c e : CA L FE D , 2 0 0 7 )
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4 I E v a l u a t i o n o f M I E X P r e t r e a t m e n t o n O z o n a t i o n P e r f o r m a n c e a n d D B P F o r m a t i o n

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

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

c o n c e n t r a t i o n s (C A L F E D ,
2 0 0 7) .

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

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

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

p e r i o d s o f t h e y e a r b e c a u s e i t i s a b y - p r o d u c t o f b r o m id e o x i d a t i o n b y o z o n e F ig u r e s 2 .
2 a n d 2

.
3 s h o w

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

a t

v a r i o u s p u m p i n g s t a t i o n s i n t h e D e l t a (C A L F E D
,
2 0 0 7 ) .

T o e O M K / m K c x l S l i M i

t h N S A

Fig u r e 2 . 2 : T O C c o n c e n t r a t io n a t f iv e D e lt a i n t a k e s F ig u r e 2 . 3 : B r o m i d e c o n c e n t r a t i o n a t f i v e D e l t a i n t a k e s

(S o u r c e : C A L F ED , 2 0 0 7 ) (So u r c e : C A L F ED , 2 0 0 7 )

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

s d r i n k in g w a t e r a g e n c y —CA L F E D

—^w i l l m a k e w a t e r q u a l it y s t a n d a r d s e v e n m o r e s t r i n g e n t t h a n t h o s e i n t h e E PA St a g e 2 D /D B P R .

M a x im u m c o n t a m i n a n t l e v e l s o f 4 0 |x g /L t o t a l T H M s a n d 5 n g /L b r o m a t e h a v e b e e n p r o p o s e d
,
i n

a d d i t i o n t o r e q u i r e m e n t s f o r 1- 2 a d d i t i o n a l l o g s o f G i a r d i a in a c t i v a t i o n a n d 1 a d d i t i o n a l l o g o f

C r yp t o sp o r i d i u m i n a c t i v a t i o n (CA L F E D ,
2 0 0 7 ) . T h e c o n t i n u o u s h o r iz o n t a l l i n e s i n F i g u r e s 2 . 2 a n d 2 .

3

r ep r e s e n t t h e e s t im a t e d T O C a n d b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s (3 m g / L a n d 5 0 n g/ L ,
r e s p e c t i v e l y ) t h a t m u s t

b e a c h i e v e d p r i o r t o c o n v e n t i o n a l t r e a tm e n t i n o r d e r t o m e e t C A L FE D '

s p r o p o s e d D B P s t a n d a r d s
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C h a p t e r 2 : B a c k g r o u n d a n d L i t e r a t u r e R e v i e w | 5

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

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

2 . 2 U S E O F O Z O N E I N D R I N K I N G WA T E R T R E A T M E N T

2 . 2 . 1 H i s t o r y

O z o n e w a s fi r s t d i s c o v e r e d i n 18 3 9 b y B e l g i a n c h e m i s t C h r i s t i a n S c h o n b e in
,
w h o n o t e d t h a t t h e

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

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

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

e a s y - t o - u s e e l e c t r o l y t i c o z o n e g e n e r a t o r b y E r n s t We m e r v o n S i e m e n s i n 1 8 5 7 f a c i l i t a t e d c o n t i n u e d

e x p e r im e n t s w i t h o z o n e g a s du r i n g t h e l a t t e r h a l f o f t h e n i n e t e e n t h c e n t u r y (R u b i n
,
2 0 0 1 ) .

I n 18 8 6 , e x p e r im e n t s b y F r e n c h s c i e n t i s t A u gu s t e d e M e r i t e n s i n d i c a t e d t h a t o z o n e h a d b a c t e r i c i d a l

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

c o n s t r u c t i o n o f t h e w o r l d
'

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

N e t h e r l a n d s i n 1 89 3 (R i c e e t a l .

,
1 9 8 1 ) I n 1 9 0 6

,
a n o t h e r o z o n a t i o n p l a n t b e g a n o p e r a t i o n i n N i c e

,

F r a n c e
,
a n d o z o n e h a s b e e n u s e d f o r d i s i n f e c t i o n a t t h i s s i t e e v e r s i n c e . B y th e m i d - tw e n t i e t h c e n t u r y ,

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

a l . ,
1 9 8 1)

I n 194 0
,
a 7 M G D p l a n t e m p l o y i n g o z o n a t i o n f o r d i s i n f e c t i o n w a s o p e n e d i n Wh i t i n g , I n d i a n a ,

m a r k i n g t h e fi r s t s i g n i fi c a n t u s e o f o z o n e f o r dr i n k i n g w a t e r t r e a t m e n t i n t h e U n i t e d St a t e s . O z o n e h a s

c o n t i n u e d t o b e u s e d t h e r e e v e r s i n c e (R i c e ,
1 9 9 9 ) . O v e r t h e n e x t f e w d e c a d e s

,
o z o n e s a w l im i t e d u s e

,

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

Wa t e r A c t a m e n dm e n t s i n 19 8 6 . R e c o g n i t i o n o f t h e h a z a r d s o f h a l o g e n a t e d b y - p r o d u c t s o f c h l o r i n e
,

n e w m i c r o b i a l i n a c t i v a t i o n r e q u i r e m e n t s , a n d th e i n t r o d u c t i o n o f t h e
"
C T

"
c o n c e p t (s e e b e l o w ) sp u r r e d
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e x p a n s i o n o f t h e u s e o f o z o n e f o r m u n i c i p a l d r i n k i n g w a t e r d i s i n f e c t i o n .
A s o f 2 0 0 8

,
a p p r o x i m a t e l y

1 0 % o f w a t e r u t i l it i e s i n t h e U . S . e m p l o y e d o z o n e f o r d i s i n f e c t i o n
,
a n d a n o t h e r 5 % w e r e c o n s i d e r i n g

s w i t c h i n g t o o z o n e (A WWA
,
2 0 0 8 ) .

2 . 2 .
2 C h e m i s t r y o f O z o n e

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

,
i t i s

g e n e r a t e d e l e c t r o ly t i c a l l y n e a r t h e p o i n t o f t r e a t m e n t f r o m e i t h e r a i r o r o x y g e n . O z o n e - c o n t a i n i n g g a s

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

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

m i x e r s a r e a l s o u s e d t o a c c o m p l i s h o z o n e t r a n s f e r
,
b u t t h e s e a r e l e s s c o m m o n (C r i t t e n d e n e t a l .

,
2 0 0 5 ) .

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

p a r a l l e l r e a c t i o n p a t hw a y s . I n t h e fi r s t
,
o z o n e o x i d i z e s t h e s u b s t r a t e s d i r e c t l y . I n t h e s e c o n d

,
o z o n e

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

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

i n c l u d i n g o z o n e i t s e l f (v o n G u n t e n , 2 0 0 3 a ) . A c t i v a t e d a r o m a ti c c o m p o i m d s , c h r o m o p h o r i c o r g a n i c

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

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

o z o n e (R i c e ,
19 9 9 ; v o n G u n t e n

,
2 0 0 3 a ) . M o l e c u l a r o z o n e i s a l s o r e sp o n s ib l e f o r d i s i n f e c t i o n o f

m i c r o b e s , w h i c h i s p r o p o r t i o n a l t o o z o n e e x p o s u r e , o r
"
C T .

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

d i s s o l v e d o z o n e r e s i du a l a n d t h e c o n t a c t t im e . H yd r o x y l r a d i c a l s d o n o t p a r t i c i p a t e i n m i c r o b i a l

i n a c t iv a t i o n (G u r o l a n d Si n g e r ,
1 9 8 2 ; v o n G u n t e n ,

2 0 0 3 a ) , b u t o x i d a t i o n b y h y d r o x y l r a d i c a l s p l a y s a n

im p o r t a n t r o l e i n t h e d e c o m p o s i t i o n o f o z o n e a n d i n o z o n e r e a c t i v i t y w i t h o t h e r d is s o l v e d s p e c i e s . I f

s o l u t io n c o n d it i o n s a r e s u c h t h a t s o m e o z o n e d e c o m p o s i t i o n h a s t a k e n p l a c e ,
t h e h y d r o x y l r a d i c a l m a y

b e c o m e t h e p r im a r y o x i d i z i n g s p e c i e s (H o i g n e a n d B a d e r
,
1 9 7 6 ) . T a b l e 2 . 1 c o m p a r e s t h e r a t e c o n s t a n t s

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

i n v o n G u n t e n
,
2 0 0 3 a ) .
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Ta b l e 2 . 1 - Co m p a r i s o n o f r a t e c o n s t a n t s f o r o x id a t io n o f v a r io u s c o m p o u n d s b y o z o n e

a n d h y d r o x y l r a d i c a l s (S o u r c e : v o n G u n t e n , 2 0 0 3 a )

Co m p o u n d

A m m o n i a ( N H 3 )

B r o m id e

M a n g a n e s e ( M n

Ir o n (F e II )

A t r a z i n e

G e o s m i n

C h lo r o f o r m

k o 3

M ^
s

'

2 0

1 6 0

1 5 X 10
'

8 . 2 X 10
'

< 1 0

< 0 . 1

h a lf l i f e *

9 6 h r

2 1 5 s

2 3 s

0 . 0 7 s

9 6 m i n

> l h r

> 1 0 0 h r

k o H

M
'

s
'

9 . 7 X 1 0
'

1 . 1 X 1 0
'

2 . 6 X 1 0
'

3 5 X 1 0
'

3 0 X 1 0
'

8 2 X 1 0
'

5 . 0 x 1 0
'

'

H a l f - l i f e d u e t o r e a c t i o n w i t h 1 m g / L o z o n e a t p H 7

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

a c c o r d i n g t o a f i r s t - o r d e r r e a c t i o n w i t h r e s p e c t t o o z o n e c o n c e n t r a t i o n (St a e h e l i n a n d H o i g n e
,
19 82 ;

v o n G u n t e n
,
2 0 0 3 a ) . D e c o m p o s i t i o n i s i n i t i a t e d w h e n o z o n e r e a c t s w i t h h y d r o x i d e i o n s t o p r o d u c e

h y d r o x y l a n d s u p e r o x i d e (O 2

"

) r a d i c a l s . B e c a u s e o f t h e im p o r t a n c e o f hy dr o x i d e i o n a s a n i n i t i a t o r
,
t h e

r a t e o f o z o n e d e c o mp o s i t i o n i n c r e a s e s r a p i d l y w it h p H a b o v e p H 4 (G u r o l a n d Si n g e r ,
19 82 ; S t a e h e l i n

a n d H o i g n e ,
1 9 8 2 ; v o n G u n t e n

,
2 0 0 3 a ) D e c o m p o s i t i o n m ay a l s o b e in i t i a t e d b y o t h e r s u b s t a n c e s i n

a d d i t i o n t o h y d r o x i d e
,

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

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

h y d r o g e n p e r o x i d e i n e n g i n e e r e d a d v a n c e d o x i d a t i o n p r o c e s s e s (S t a e h e l i n a n d H o i g n e
,
1 9 82 ) . A s a

r e s u l t o f t h i s d e c o mp o s it i o n p r o c e s s
,
t h e h a l f - l i f e o f o z o n e in w a t e r m a y r a n g e f r o m s e c o n d s t o h o u r s

(v o n G u n t e n
,
2 0 0 3 a ) .

A ft e r t h e i n i t i a t i o n r e a c t i o n
,
t h e s u p e r o x i d e r a d i c a l s a r e fi i r t h e r o x i d i z e d t o o z o n i d e (O 3

"

) b y o z o n e .

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

h y d r o x y l r a d i c a l s . F i n a l l y ,
t h e s e r a d i c a l s r e a c t w i t h m o l e c u l a r o z o n e t o fo r m u n s t a b l e H O 4 ,

w h i c h

e v o l v e s m o l e c u l a r o x y g e n a n d H O 2 ,
b e g i n n i n g th e c y c l e a g a i n (St a e h e l i n ,

B u e h l e r
,
a n d H o i g n e

,
1 9 8 4 ) .

T h i s r e a c t i o n s c h e m e i s d e p i c t e d i n F i g u r e 2 . 4 .
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A s s h o w n
,
h y d r o x y l r a d ic a l s a r e k e y i n t e r m e d i a t e s i n

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

(B u e h l e r , St a e h e l i n
,

a n d H o i g n e
,

1 9 8 4 ) . I n n a t u r a l

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

s u c h a s p h o s p h a t e

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

d e c o m p o s it i o n (H o ig n e a n d B a d e r
,

1 9 7 6 ; G u r o l a n d

S in g e r ,
1 9 82 ; J o h n s o n a n d Si n g e r ,

2 0 04 ) . B y s u p p r e s s i n g

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

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

c o n t a m i n a n t s (H o i g n e a n d B a d e r , 19 7 6 ) . C a r b o n a t e io n s

fu r t h e r s u p p r e s s o z o n e d e c a y b e c a u s e c a r b o n a t e r a d i c a l s
.

Fig u r e 2 . 4 : S c h e m a t ic o f o z o n e d e c a y r e a c t io n s

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

,
B u h le r ,

a n d

H o ig n e , 19 8 4 )
w i t h o z o n i d e (O 3

"

) t o p r o d u c e o z o n e a n d c a r b o n a t e i o n s
,

t h u s r e p l e n i sh i n g t h e d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n (N e m e s ,
F a b i a n , a n d v a n E l d i k , 2 0 0 0 ) .

2 . 2 . 3 A p p l i c a t i o n s o f O z o n e i n D r i n k i n g W a t e r T r e a t m e n t

Ox i d a ti o n o f N u i s a n c e C o mp o u n d s

M a n y n u i s a n c e t a s t e s
,

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

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

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

c o l o r . I t i s a l s o c a p a b l e o f o x i d i z i n g r e d u c e d i r o n a n d m a n g a n e s e t o in s o lu b l e fo r m s
,
e v e n i f t h e m e t a l s

a r e p r e s e n t a s o r g a n i c c o m p l e x e s (R i c e ,
19 9 9 ) . P e s t i c i d e s

,
m i c r o c y s t i n L R

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

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

2 0 0 3 a )

I n a d d i t i o n
,

o z o n e r e du c e s t h e m o l e c u l a r w e i g h t a n d a r o m a t i c c h a r a c t e r o f N OM m o l e c u l e s .
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t h e r e b y i n c r e a s i n g t h e f r a c t i o n o f D O C t h a t i s b i o d e g r a d a b l e (U r f e r e t a l
,
19 9 7 ; C a r l s o n a n d G a r y ,

1 9 9 8 ; C r i t t e n d e n e t a l .

,
2 0 0 5 ; H a mm e s e t a l , 2 0 0 6 ) . A c o n s e q u e n c e o f t h e s e t r a n s f o r m a t i o n s i s t h e

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

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

k e t o n e s
,

a n d

c a r b o x y l i c a c i d s (We i n b e r g e t a l ,
1 9 9 3 ; N a j m a n d K r a s n e r

,
1 9 9 5 ; R i c h a r d s o n e t a l , 1 9 9 9 b ) . M a n y

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

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

t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m (We in b e r g e t a l , 1 9 9 3 ; U r f e r e t a l ,
1 9 9 7 )

D i s i n f e c t i o n

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

d o s e s a n d s h o r t c o n t a c t t im e s r e l a t i v e t o o t h e r d i s i n f e c t a n t s (R i c e ,
1 9 9 9 ) . I t i s a l s o h i g h l y e f fe c t i v e

a g a in s t v i r u s e s a n d p r o t o z o a n c y s t s ,
s u c h a s C r yp t o s p o r i d i u m . H o w e v e r

,
t h e a c t i v a t i o n e n e r g y f o r

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

(v o n G u n t e n
,
2 0 0 3 a ) .

T h i s fa c t im p l i e s t h a t a h i g h e r l e v e l o f o z o n e e x p o s u r e (CT ) i s r e qu ir e d i f

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

t h a t u n d e s i r a b l e b y -

p r o d u c t s ( e g b r o m a t e ) m a y b e f o r m e d . T a b l e 2 . 2 l i s t s t h e r e qu i r e d o z o n e e x p o s u r e

v a l u e s fo r v a r i o u s l e v e l s o i C r yp t o s p o r id i u m i n a c t i v a t i o n b y o z o n e (U S . E PA
,
2 0 0 6 a ) .

A s e c o n d m a j o r a t t r a c t i o n o f o z o n e f o r d i s i n f e c t i o n i s i t s im p a c t o n h a l o g e n a t e d D B P f o r m a t i o n .

Ja c a n g e l o e t a l . ( 1 9 8 9 ) r e p o r t e d t h a t t h e u s e o f o z o n e a s a p r im a r y d i s i n f e c t a n t i n p l a c e o f fr e e c h l o r i n e

T a b le 2 . 2 : O z o n e e x p o s u r e r e q u ir e d f o r Cr y p t o s p o r i d iu m in a c t i v a t i o n (e x c e r p t e d f r o m U S EPA , Lo n g - t e r m 2

E n h a n c e d S u r f a c e W a t e r T r e a t m e n t Ru le ,
2 0 0 6 )

C T V a l u e s (M G M i r^ L ) f o r C ry p t o s p o r id i u m I n a c t i v a t i o n b y O z o n e '

L o g c r e d i t

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

' C

< e 0 5 1 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0

( )) 0 2 5

( ii ) 0 5

( il l ) 1 0
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(v l ) 2 5

(v l i ) 3 0

6 0
12

2 4
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4 8
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3 5
4 6

5 8
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10
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3 1
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1 9
2 9
3 8

4 8
5 7

4 0
7 9
16
2 4

3 2
4 0
4 7

3 3
6 5

1 3
2 0
2 6

3 3
3 9

2 5
4 9
9 9
1 5

2 0
2 5
3 0

1 6
3 1

6 2
9 3
12

1 6
1 9

0 6
1 2

2 5
3 7

4 9
6 2
7 4

0 39
0 7 8

1 6
2 4

3 1
3 9
4 7

' Sy s t e m s m a y u s e tt i t s e q u a ti o n t o (te te r m in e to g c r e d it b e tw e e n th e if i d i c a t e d v a l u e s L o g c r e d it = (0 0 3 9 7 > n 0 9 7 57 ) " " r ! : < C T
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r e s u l t e d i n a d e c r e a s e in m o s t c l a s s e s o f h a l o g e n a t e d D B P s
,
in c l u d in g t h e r e gu l a t e d T H M s a n d H A A s

,

u p o n s u b s e q u e n t c h l o r i n a t i o n . T h e d e c r e a s e in T H M s a r e a t t r i b u t a b l e t o t w o f a c t o r s . F i r s t
,
w h e r e

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

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

r e d u c e s t h e e x t e n t o f i t s r e a c t i o n w i t h N O M a n d l im i t s t h e f o rm a t i o n o f T H M s . Se c o n d l y ,
o x i d a t i o n o f

N OM b y o z o n e c a n r e n d e r i t l e s s r e a c t i v e w i t h c h l o r i n e
,
t h u s r e d u c i n g t h e q u a n t i t y o f T H M a n d o th e r

D B P p r e c u r s o r s i n t h e w a t e r (v o n G u n t e n
,
2 0 0 3 b ) . O z o n e i t s e l f d o e s n o t f o r m h a lo g e n a t e d b y - p r o du c t s

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

,
19 9 9 b ) . A s

n o t e d a b o v e
,
h o w e v e r

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

N O M (We in b e r g e t a l . , 1 9 9 3 ; N a j m a n d K r a s n e r
,
1 9 9 5 ; R i c h a r d s o n e t a l .

,
1 9 9 9 b ) .

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

2 . 3 . 1 B r o m i d e

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

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

,
t h e u s e o f br i n e

t o e x t r a c t c r u d e o i l c a n i n t r o du c e b r o m i d e in t o a qu i f e r s ,
a s i s t h e c a s e i n s o m e a r e a s o f T e x a s

(R i c h a r d s o n e t a l
,
19 9 9 a ) . A 19 9 3 s t u dy o f 1 1 u t i l i t i e s i n t h e U S f o u n d b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s

r a n g i n g f r o m 10 n g / L t o 8 0 0 |x g / L i n t h e s o u r c e w a t e r s
,
w i t h a m e d i a n o f 6 0 |x g / L (K r a s n e r e t a l

,

19 9 3 ) . 3 7% o f U . S . w a t e r u t i l i t i e s s u r v e y e d a s p a r t o f t h e O c c u r e n c e A s s e s s m e n t f o r t h e St a g e 2

D /D B PR r e p o r t e d b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s b e t w e e n 3 0 n g /L a n d 10 0 i^ g / L ,
w h i l e 1 9 % r e p o r t e d h i g h e r

c o n c e n t r a t i o n s (U . S . E PA
,
2 0 0 5 ) . B r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e r a n g e o f 2 - 4 m g/ L h a v e b e e n r e p o r t e d

a t s e l e c t l o c a t i o n s i n t h e U n i t e d St a t e s (R i c h a r d s o n e t a l
,
1 9 9 9 a ) ,

E n g l a n d ,
A u s t r a l i a

,
a n d I s r a e l

(M a g a z i n o v i c e t a l .

,
2 0 0 4 ) .

B r o m ide r e p r e s e n t s a p u b l i c h e a l t h c o n c e r n b e c a u s e o f i t s m u l t i p le r o l e s a s a D B P p r e c u r s o r . I f a

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

C a n c e r (l A R C ) c l a s s i fi e d p o t a s s iu m b r o m a t e a s a p o s s ib l e h u m a n c a r c i n o g e n i n 1 9 8 6 (U . S E R ^
,

2 0 0 1) . I n a d d i t i o n
,
a c u t e e x p o s u r e t o e l e v a t e d l e v e l s o f b r o m a t e i s k n o w n t o c a u s e k i dn e y d a m a g e a n d

h e a r i n g l o s s (U . S .
E R \ , 2 0 0 1 ) .

B r o m a t e i s c u r r e n t l y r e gu l a t e d u n d e r t h e S t a g e 2 D /D B PR w i t h a n

M C L o f 1 0 ix g / L (U . S . E P A
,
2 0 0 6 b ) .

T h e U S .
E PA h a s c o n s i d e r e d r e d u c i n g t h e M C L t o 5 ^ g / L ,

b u t

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

m a k i n g i t d i ffi c u l t t o a c h i e v e a d e q u a t e d i s i n f e c t i o n w i t h o u t v i o l a t i n g t he s t a n d a r d (U . S . E PA
,
2 0 0 6 b ) .

G e n e r a l l y s p e a k i n g ,
b r o m a t e p r o d u c t i o n i s l i k e l y t o b e a c o n c e m o n l y i n o z o n a t e d w a t e r s c o n t a in i n g 5 0

\i g /L b r o m i d e o r m o r e (v o n G u n t e n ,
2 0 0 3 b ) .

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

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

w h i c h

s u b s e q u e n t l y r e a c t s w i t h N OM t o fo r m b r o m i n a t e d T H M s
,
H A A s

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

(R o o k e t a l .

,
19 7 8 ) A s t h e B r :D O C r a t i o i n c r e a s e s

,
t h e s p e c i a t i o n o f T H M s a n d H A A s t e n d s t o s h i ft

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

a p p r o x im a t e l y t h e s a m e (K r a s n e r e t a l .

,
1 9 8 9 ; Si n g e r a n d B i l y k ,

2 0 0 2 ) . T h i s fa c t i s s i g n i f i c a n t b e c a u s e

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

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

,
1 9 99 a ; P l e w a e t a l .

,
2 0 0 2 ; Si n g e r a n d B i l y k ,

2 0 0 2 )

I n a d d i t i o n t o b r o m a t e a n d b r o m i n a t e d T H M a n d H A A s p e c i e s
, a h o s t o f o t h e r b y - p r o d u c t s h a v e

b e e n i d e n t i f i e d i n h i g h - b r o m i d e w a t er s t r e a t e d w i t h a c o m b i n a t i o n o f o z o n e a n d c h l o r i n e o r

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

,
c y a n o g e n b r o m i d e ,

a n d

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

c h l o ri n a t e d c o u n t e r p a r t s (R i c h a r d s o n e t a l . , 1 9 9 9 a ) .
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Ch e m i s t r y o f B r o m a t e F o r m a t i o n

A s d i s c u s s e d a b o v e
,
o z o n e r e a c t s w i t h d i s s o l v e d c o n s t i t u e n t s in w a t e r v i a t w o p a r a l l e l p a t h w a y s -

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

p r o d u c t i o n o f b r o m a t e d u r i n g o z o n a t i o n o f a b r o m i d e - c o n t a i n i n g w a t e r . F i g u r e 2
.
5 p r o v i d e s a

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

O 3

B r
*

► B r O '

B r X / / o ,
^ B r O ,

- —^ B r O ,
'

K

B ^
.

^ HO B r /o e r
o ,

N H 3

NH s B r

Fi g u r e 2 . 5 : Re a c t io n p a t hw a y s f o r b r o m a t e f o r m a t io n d u r in g o zo n a t io n . (S o u r c e :

P i n it e r n e l l a n d v o n G u n t e n
,
2 0 0 1 )

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

ft i r t h e r o x i d i z e d b y o z o n e t o u l t im a t e l y fo r m b r o m a t e . I n t h e l o w e r p a t h , m o l e c u l a r o z o n e o x i d i z e s t h e

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

t o b r o m i t e
,
a n d t h e n t o b r o m a t e D u ri n g t h e i n i t i a l s t a g e s o f o z o n a t i o n , b r o m a t e f o r m a t i o n t h r o u g h t h e

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

d o m i n a t e s (P i n k e m e l l a n d v o n G u n t e n
,
2 0 0 1 ) . T h e r e i s n o e v i de n c e t h a t h y d r o x y l r a d i c a l s w i l l f o r m

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

f o r m a t i o n p a t hw a y (v o n G u n t e n a n d H o i gn e ,
1 9 9 4 ) B e c a u s e a l l d i r e c t o z o n e p a t h w a y r e a c t io n s a r e

fi r s t - o r d e r i n o z o n e c o n c e n t r a t i o n
,

o z o n e e x p o s u r e (C T ) i s c o r r e l a t e d w i t h t h e a m o u n t o f b r o m a t e

fo r m e d (v o n G u n t e n a n d H o i g n e
,
1 9 9 4 ) .

A s s h o w n i n F i g u r e 2 5
,
h y p o b r o m i t e / h y p o b r o m o u s a c i d p l a y a c e n t r a l r o l e i n t he r e a c t i o n
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p a t h w a y s l e a d i n g t o b r o m a t e f o r m a t i o n . W h i l e o z o n e r e a c t s r e a d i l y w i t h hy p o br o m i t e i o n (O B r ) ,
i t

d o e s s o t o o n l y a l im i t e d e x t e n t w i t h h y p o b r o m o u s a c i d (H O B r ) (H a a g a n d H o i g n e ,
19 8 3 ) . A t l o w p H ,

b r o m a t e f o r m a t i o n i s s l o w e d b e c a u s e m o s t o f t h e B r (I ) i s p r e s e n t a s H O B r (p K a

~ 9 ) ,
w h i c h d o e s n o t

p a r t i c i p a t e fu r t h e r in t h e d i r e c t o z o n a t i o n p a t h w a y ( v o n G u n t e n a n d H o i g n e , 19 9 4 ; P i n k e m e l l a n d v o n

G u n t e n
,
2 0 0 1 ) .

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

w a t e r b e c a u s e t h e r e a c t i o n o f H O B r w i t h N OM i s f a s t e r t h a n it s r e a c t i o n t o f o r m b r o m i t e (H a a g a n d

H o i g n e
,
1 9 8 3 ) .

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

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

o x id a n t s t h e m s e lv e s . B r o m a t e p r o d u c t i o n p e r u n i t o f o z o n e e x p o s u r e (C T ) h a s a l s o b e e n s h o w n t o b e

i n d e p e n d e n t o f N OM c o n c e n t r a t i o n (v o n G u n t e n a n d H o i g n e , 1 9 9 4 ; B e r n e , C h a s s o n
, a n d L e gu b e

,

2 0 0 4 ) . D u r i n g o z o n a t i o n
,
t h e s u m o f br o m i n e c o n c e n t r a t i o n s a s B r

"

,
H O B r /O B r

,
a n d B i O i r e m a i n s

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

,

1 9 8 3 ; P i n k e m e l l a n d v o n G u n t e n
,
2 0 0 1)

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

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

th e n c o n t i n u e s t o p r o d u c e b r o m a t e a s i n F i gu r e 2 5 (v o n G u n t e n a n d H o i g n e
,
1 9 94 ) . F o r t h i s r e a s o n

,

a m m o n i a i s s o m e t im e s a d d e d t o w a t e r a s a m e a n s t o c o n t r o l b r o m a t e (P i n k e m e l l a n d v o n G u n t e n ,

2 0 0 1 ) . A s t u d y b y t h e Sw i s s F e d e r a l I n s t i t u t e f o r E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c hn o l o g y (E A WA G )

fo u n d t h a t t h e a d d i t i o n o f c h l o r in e a n d a m m o n i a p r i o r t o o z o n a t i o n s i gn i f i c a n t l y r e d u c e d t h e f o r m a t i o n

o f b r o m a t e i n a w a t e r c o n t a i n i n g o v e r 5 0 0 ji g /L b r o m i d e (B u f fl e
,
G a l l i

,
a n d v o n G u n t e n

,
2 0 0 4 ) .

2 . 3 . 2 N a t u r a l O r g a n i c M a t e r i a l

N OM i s u b i q u i t i o u s i n n a t u r a l w a t e r s . I t r e f e r s t o a c o m p l e x m i x t u r e o f d i s s o l v e d
,
c o l l o i d a l

,
a n d

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

,
B a k e r

,
a n d R e y n o l d s

,
2 0 0 7 ;

L e e n h e e r
,
2 0 0 9 ) . A m i n o a c i d s

,
f a t ty a c i d s

, p h e n o l s ,
h y d r o c a r b o n s

,
s u g a r s

,
a n d p o l y m e r s a r e a l l

c o n s t i t u e n t s o f N O M (B o l t o e t a l . ,
2 0 0 2 a ) .

I t s e x a c t c o m p o s i t i o n in a g i v e n w a t e r v a r i e s w i d e l y ,
a n d i s

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

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

,

2 0 0 3 ) . N O M m o l e c u l e s c o n s i s t p r im a r i l y o f a r o m a t i c a n d a l i p h a t i c h y d r o c a r b o n s t r u c t u r e s w i t h

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

(L e e n h e e r a n d C r o u e
,
2 0 0 3 ) . N O M i s s o m e w h a t m o r e r e fr a c t o r y t o r a p i d b i o d e g r a d a t i o n t h a n o t h e r

s u b s t a n c e s , b u t (s l o w ) d e g r a d a t i o n o f N OM i n a e r o b ic e n v i r o n m e n t s , s u c h a s m o s t s u r fa c e w a t e r s
,

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

m o r e s o l u b l e ( L e e n h e e r
,
2 0 0 9 ) .

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

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

de c o m p o s i t i o n o f p l a n t m a t e r i a l l e a c h e d f r o m so i l a n d w a t e r (Wh i t e e t a l . ,
19 9 7 ) Wh i l e h u m i c

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

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

p o l l u t a n t s ,
t o t a l a n d d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n (T O C / D O C ) a r e fr e q u e n t l y a c c e p t e d a s s u r r o g a t e

m e a s u r e s f o r N O M (L e e n h e e r a n d C r o u e
,
2 0 0 3 ) .

I m p a c t o f N OM o n F i n i s h e d D r i n k i n g Wa t e r Qu a l i ty

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

o r g a n i c D B P s w h e n e x p o s e d t o c h l o r i n e (R o o k e t a l .

,
1 9 7 8 ; K r a s n e r e t a l .

,
1 9 8 9 ) . H u m i c a n d f u l v i c

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

,
1 9 9 7 ) ,

a s w e l l a s h y d r o p h iUc

fr a c t i o n s o f D O C
,
c a n r e a c t w i t h c h l o r i n e t o f o r m a h o s t o f h a l o g e n a t e d b y - p r o du c t s . A m o n g th e s e ,

c h l o r o f o r m , d i c h l o r o - a n d t r i c h l o r o a c e t ic a c i d s a r e a m o n g th e m o s t a b u n d a n t (C h r i s tm a n e t a l .

,
19 8 3 ) .

T h e h yd r o p h o b i c f r a c t i o n o f N O M h a s b e e n s h o w n t o b e m o r e r e a c t i v e w i t h c h l o r i n e
,
w h i l e t h e
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h y d r o p h o b i c f r a c t i o n i s m o r e r e a c t i v e w i t h b r o m i n e (L i a n g a n d S i n g e r ,
2 0 0 3 ) Wi t h r e s p e c t t o t h e

f o r m a t i o n o f r e g u l a t e d T H M s a n d H A A s f r o m c h l o r i n e
,
L i a n g a n d S i n g e r ( 2 0 0 3 ) s h o w e d t h a t t h e

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

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

k e t o a c i d s (N a j m a n d K r a s n e r
,
19 9 5 ) .

I n a d d i t i o n t o D B P f o r m a t i o n
,
t h e p r e s e n c e o f N OM i n w a t e r t h a t u n d e r g o e s t r e a tm e n t c a n r e s u l t i n

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

,
a n d c o l o r s N OM a l s o i n c r e a s e s c o a g u l a n t a n d o x i d a n t d o s e s

,
s h o r t e n s f i l t e r r u n

t im e s
,
c o n t r i b u t e s t o m e mb r a n e f o u l i n g ,

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

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

,
1 9 9 7 ; B o l t o e t a l

,

2 0 0 2 a ; C r i t t e n d e n e t a l .

,
2 0 0 5) .

A s s u c h
,
r e m o v i n g N OM f r o m s o u r c e w a t e r s i s a m a j o r o bj e c t i v e o f

w a t e r t r e a t m e n t .

N OM h a s a s i g n i f i c a n t a n d c o m p l e x i m p a c t o n o z o n e d e c o m p o s i t i o n a s w e l l . W h e n N O M r e a c t s

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

a d d i t i o n a l h y dr o x y l r a d i c a l s a n d o z o n e d e c o m p o s i t i o n ,
w h i l e a n o t h e r f r a c t i o n o f t h e N O M s c a v e n g e s

t h e s e r a d i c a l s a n d t h e r e b y i n h i b i t s t h e d e c o m p o s i t i o n o f o z o n e (v o n G u n t e n
,
2 0 0 3 a ) N OM c a n a l s o

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

th e d e c o m p o s i t i o n o f o z o n e (v o n G u n t e n
,
2 0 0 3 a ) . T h u s

,
N OM c a n a c t b o t h a s a s o u r c e a n d a

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

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

t h e N OM (v o n G u n t e n , 2 0 0 3 a ) .

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

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

i n c r e a s i n g o z o n e de m a n d ,
N OM c a n a l s o b e e x p e c t e d t o s l o w t h e f o r m a t i o n o f b r o m a t e (J o hn s o n a n d

S i n g e r ,
2 0 04 ) ,

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

NEATPAGEINFO:id=175D9A80-212D-4DB4-BB90-3EF61DFBA14E



16 I E v a l u a t i o n o f M I E X P r e t r e a tm e n t o n O z o n a t i o n Pe r fo r m a n c e a n d D B P F o r m a t i o n

d e m a n d i s n o t a f f e c t e d b y b r o m i d e c o n c e n t r a t io n (N aj m a n d K r a s n e r ,
19 9 5 ) ,

b u t h i g h i o n i c s t r e n g t h

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

o f o z o n e s l i g h t l y (G u r o l a n d S i n g e r ,
19 8 2 ) .

2 . 4 D B P P R E C U R SO R R E M O VA L ST R A T E G I E S

I t i s w e l l - e s t a b l i sh e d t h a t t h e r e m o v a l o f N OM fr o m w a t e r i s a n e f f e c t i v e s t r a t e g y f o r r e du c i n g

D B P f o r m a t i o n (Wh i t e e t a l .

,
1 9 9 7 ) .

A s s u c h
,

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

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

,
n a n o f i lt 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
, g r a n u l a r a c t i v a t e d c a r b o n (G A C ) a d s o r p t i o n

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

,
a n d i o n e x c h a n g e .

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

2 . 4 . 1 C o a g u l a t i o n

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

fo r N OM r e m o v a l . U n d e r t h e St a g e 1 D /D B P R
,
w a t e r u t i l i t i e s a r e r e q u i r e d t o a c h i e v e a c e r t a i n

p e r c e n t a g e r e m o v a l o f I O C b y
"
e n h a n c e d c o a g u l a t i o n

,

"
d e p e n d i n g o n t h e T O C c o n c e n t r a t i o n a n d

a l k a l i n i t y o f t h e s o u r c e w a t e r (U S E PA
,
19 9 8 ) F o r u t i l i t i e s w h o s e s o u r c e w a t e r N OM i s n o t

"
a m e n a b l e

"
t o r e m o v a l b y c o a gu l a t i o n

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

"

p o i n t o f d im i n i s h i n g r e t u r n s
,

" d e f i n e d a s t h e a lu m d o s e a t w h i c h 0 . 3 m g /L T O C i s r e m o v e d f o r e a c h

a d d i t i o n a l 10 m g / L a l u m (U . S .
E PA

,
1 9 9 8 ) .

A l u m o r f e r r i c i r o n s a l t s r e m o v e N OM b y o n e o f tw o p r im a ry m e c h a n i s m s F i r s t
,
m e t a l - h y dr o x i de

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

c o m p l e x w i t h t h e m e t a l i o n s t o f o rm i n s o l u b l e s p e c i e s (K r a s n e r a n d A m y ,
19 9 5 ) . D o w n s t r e a m

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

f o r N O M r e m o v a l i s m o s t e f f e c t i v e i n t h e p H r a n g e o f 5 - 6
,
w h e r e m a n y o f t h e f u n c t i o n a l gr o u p s o n

N O M m o l e c u l e s b e c o m e p r o t o n a t e d (Wh i t e e t a l
,
1 9 9 7 ) . T h i s r e d u c e s t h e e f f e c t i v e s u r f a c e c h a r g e o f
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t h e m o l e c u l e s a n d r e n d e r s t h e m m o r e h y d r o p h o b ic (K r a s n e r a n d A m y ,
1 9 9 5 ) .

T h e s p e c i fi c u l t r a v i o l e t a b s o r b a n c e ( SU V A ) o f a w a t e r i s a n i n d i c a t o r o f t h e h y d r o p h o b i c i t y o f t h e

N O M in t h e w a t e r
,
a n d i s de fi n e d a s 10 0 t im e s t h e U V a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m d i v i d e d b y D O C

c o n c e n t r a t i o n . Wa t e r s w i t h h i g h SU V A a r e m o r e a m e n a b l e t o t r e a t m e n t b y c o a gu l a t i o n t h a n t h o s e w i t h

l o w S U V A
,
b e c a u s e a l u m c o a g u l a t i o n p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e s t h e h y d r o p h o b i c c o m p o n e n t o f D O C

(Wh i t e e t a l .

,
19 9 7 ; L i a n g a n d S i n g e r ,

2 0 0 3 ) .

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

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

w a t e r s w i t h a l u m i n c r e a s e s t h e B r :D O C r a t i o .
A s n o t e d a b o v e ,

h i g h e r B r :D O C r a t i o s r e s u l t i n a g r e a t e r

f r a c t i o n o f b r o m i n e - s u b s t i t u t e d T H M a n d H A A sp e c i e s w h e n t h e w a t e r i s c h l o r i n a t e d (K r a s n e r e t a l
,

1 9 8 9 ; Si n g e r a n d B i l y k , 2 0 0 2 ) .
T h e b r o m i n e i n c o r p o r a t i o n f r a c t i o n (B I F ) i s a v a lu e b e t w e e n 0 a n d 1

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

f o l l o w s (a ft e r O b o l e n s k y a n d Si n g e r ,
2 0 0 5 ) :

B r C l
^
CH + 2 * B r

^
C l CH + 3 * B r

,
CH

^ ^^ ~

3 * {C l , CH + B r a 2 CH + B r 2 C l CH + B r , CH )
C h l o r i n a t i o n o f b r o m i d e - c o n t a i n i n g w a t e r t r e a t e d w i t h a l u m i s e x p e c t e d t o r e s u l t in a h i g h e r B IF t h a n

c h l o r i n a t i o n o f t h e s a m e r a w w a t e r
,
e v e n t h o u g h t h e t o t a l D B P fo r m a t i o n w i l l b e l o w e r

2 . 4 . 2 I o n E x c h a n g e f o r N O M R e m o v a l

I n w a t e r s d o m in a t e d b y h y d r o p h i l i c N OM
,
c o n v e n t i o n a l c o a g u l a t i o n m a y b e i n a d e q u a t e fo r

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

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

T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l o f a w a t e r (B o l t o e t a l
,
2 0 0 2 b ; Si n g e r a n d B i l y k ,

2 0 0 2 ; H u m b e r t e t a l . , 2 0 0 5 ) .

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

a c i d g r o u p s ,
m a k i n g t h e N O M m o l e c u l e s p o l y a n i o n i c (L e e n h e r

,
2 0 0 9 ) . A s a r e s u l t

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

a b l e t o r e m o v e a f r a c t i o n o f D O C t h a t i s i n a c c e s s i b l e t o t r e a t m e n t b y c o a g u l a t i o n
,
w h ic h t a r g e t s o n l y
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h i g h m o l e c u l a r - w e i g h t ,
h yd r o p ho b i c D O C (B o l t o e t a l .

,
2 0 0 2 b ; D r i k a s

,
C h o w

,
a n d C o o k

,
2 0 0 3 ; M o r r a n

e t a l .

,
2 0 0 4 ; H u m b e r t e t a l .

,
2 0 0 5 ) .

R e s i n s u s e d f o r N O M r e m o v a l t y p i c a l ly h a v e q u a t e r n a r y a m i n e fu n c t i o n a l g r o u p s c h a r g e d w i t h

c h l o r i d e i o n s , w h i c h a r e e x c h a n g e d fo r n e g a t i v e l y - c h a r g e d N O M m o l e c u l e s d u r i n g t r e a tm e n t (B o l t o e t

a l .

,
2 0 0 2 b ) . A m a c r o p o r o u s s t r u c t u r e w a s f o u n d t o b e m o r e a d v a n t a g e o u s f o r r e m o v a l o f l a r g e N O M

m o l e c u l e s t h a n a g e l s t r u c t u r e (B o lt o e t a l .

,
2 0 0 2 b ) .

M a g n e t i c I o n E x c h a n g e (M I E X ) R e s i n

M I E X i s a s t r o n g b a s e a n i o n e x c h a n g e r e s i n s p e c i fi c a l l y d e s i gn e d t o r e m o v e D O C . L i k e m a n y

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

m a c r o p o r o u s s t r u c t u r e a n d u s e s T yp e I qu a t e r n a r y a m m o n i u m

fu n c t i o n a l g r o u p s . T h e r e s i n b e a d s a r e 2 0 - 5 0% s m a l l e r (a b o u t 1 80 ^ m ) t h a n t h o s e o f m o r e t r a d i t i o n a l

r e s i n s
, g i v i n g t h e M I E X r e s i n a h i g h s u r f a c e a r e a t h a t i s w e l l s u it e d t o t h e r e m o v a l o f N O M I n

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

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

i n a c o m p l e t e l y m i x e d r e a c t o r r a t h e r t h a n i n a fi x e d b e d (B o y e r a n d Si n g e r ,
2 0 0 5 ) . T h i s c o n t i n u o u s -

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

l i q u i d - p h a s e m a s s t r a n s f e r t h a n fi x e d b e d s (B o y e r a n d Si n g e r ,
2 0 0 5 ) .

T yp i c a l l y ,
t h e M I E X p r o c e s s i s

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

p l a n t t o c o m p l e m e n t c o n v e n t i o n a l
Re g e n e r a t e d

r e s i n h o ld i n g

t r e a t m e n t . F i g u r e 2 . 6 i l l u s t r a t e s a ' » " •<

t y p i c a l M I E X p r o c e s s . I n b r i e f
,
r a w

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

w h e r e i t i s m i x e d w i t h r e s i n f o r

F ig u r e 2 . 6 : Sc h e m a t ic o f a t y p ic a l IV I I EX p r o c e s s (S o u r c e : B o y e r e t a l .

,

a p p r o x im a t e l y 2 0 m i n u t e s . F l o w 2 0 0 9 )

Ra w w a t e r Co n t a c t o r s Se t t l e r T r e a t e d w a t e r

o
C3 l c : >
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t a n k

F r e s h ly r e ge n e r a t e d r e s in
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W a s t e br in e
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t h e n p a s s e s i n t o a c l a r i f i e r , w h e r e t h e r e s i n b e a d s q u i c k l y s e t t l e a n d c l a r i fi e d w a t e r c o n t i n u e s o n f o r

fu r t h e r t r e a t m e n t . M o s t o f t h e s e t t l e d r e s i n i s r e c y c l e d t o t h e c o n t a c t o r
,
w h i l e a s m a l l p e r c e n t a g e (3 -

10% ) i s s e n t t o a r e g e n e r a t i o n t a n k ,
w h e r e i t i s m o s t o ft e n r e ge n e r a t e d w i t h s o d i u m c h l o r i d e (B o y e r e t

a l .

,
2 0 0 9 ) . M I E X r e s i n d o s e s i n t h e c o n t a c t o r a r e ty p i c a l l y 2 0 - 3 0 m L r e s i n p e r l i t e r o f w a t e r (We r t e t

a l .

,
2 0 0 5 ; B o y e r e t a l

,
2 0 0 9 ) .

I f o n e d e fi n e s t h e e f fe c t i v e r e s i n d o s e (E R D ) a s t h e p r o d u c t o f t h e

s t e a d y - s t a t e M I E X r e s i n c o n c e n t r a t i o n i n t h e c o n t a c t o r a n d t h e r e g e n e r a t i o n r a t i o (B o y e r a n d Si n g e r ,

2 0 0 6 ) , t h e n t h e 2 0 - 3 0 m L / L r a n g e g i v e n a b o v e
, o p e r a t i n g a t a 5% r e g e n e r a t i o n r a t i o ,

i s e q u i v a l e n t t o a n

E R D o f 1- 1
.
5 m L / L . T h e E R D r e p r e s e n t s t h e l o a d i n g r a t e o f f r e s h l y - r e g e n e r a t e d r e s i n i n t h e c o n t a c t o r

a t a n y g i v e n t im e . B o y e r e t a l . (2 0 0 9 ) s h o w e d t h a t b a t c h s t u d i e s c o n d u c t e d u s i n g v i r g i n r e s i n y i e l d

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

c o n d i t i o n s a t p i l o t - a n d fu l l - s c a l e
,

c o n t i n u o u s - fl o w M IE X p l a n t s ,
b a t c h s t u d i e s t o e v a l u a t e t h e

e f f e c t i v e n e s s o f t h e r e s i n s h o u ld b e c o n d u c t e d a t E R D s o f 0 . 5 - 1 5 m L / L (B o y e r e t a l .

,
2 0 0 9 ) .

R e m o v a l of N OM by M I E X R e s i n

S e v e r a l b e n c h , p i l o t , a n d fu l l - s c a l e t e s t s h a v e d o c u m e n t e d s u b s t a n t i a l r e m o v a l o f D O C a n d U V -

a b so r b i n g s u b s t a n c e s b y M I E X r e s i n a t E R D s o n t h e o r d e r o f 1 . 0 m L / L (F e a r i n g e t a l .

,
2 0 0 4 ; Jo h n s o n

a n d S i n g e r ,
2 0 0 4 ; H u m b e r t e t a l

,
2 0 0 5 ; B o y e r a n d S i n g e r ,

2 00 6 ; B o y e r e t a l . , 2 0 0 9 ) M I E X r e s i n h a s

b e e n s h o w n t o b e m o r e e f f e c t i v e t h a n e n h a n c e d c o a g u l a t i o n f o r t h e r e m o v a l o f D O C a n d U V - a b s o r b i n g

s u b s t a n c e s (S i n g e r a n d B i l y k ,
2 0 0 2 ; B o y e r a n d Si n g e r

,
2 0 0 5 ; H u m b e r t e t a l . ,

2 0 0 5 ; B o y e r a n d S i n g e r
,

2 0 0 6 ) O n e s t u d y a l s o s h o w e d t h a t M I E X r e s i n l o w e r e d b a c t e r i a l r e gr o w t h p o t e n t i a l m o r e t h a n

e n h a n c e d c o a g u l a t i o n (D r i k a s
,
Ch o w

,
a n d C o o k

,
2 0 0 3 ) .

U n l i k e c o a gu l a t i o n ,
M I E X r e s i n d o e s n o t a p p e a r t o p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e h y d r o p h o b i c o r

h y d r o p h i l i c c a r b o n (Si n g e r a n d B i l y k ,
2 0 0 2 ) . St u d i e s b y Jo h n s o n a n d Si n g e r (2 0 0 4 ) f o u n d t h a t t h e

SU V A v a l u e o f w a t e r s t r e a t e d w i t h v a r i o u s d o s e s o f M I E X r e s i n d i d n o t c h a n g e s i gn i f i c a n t ly d u r i n g

t r e a tm e n t , i n d i c a t i n g t h a t b o t h hy d r o p h o b i c a n d h y dr o p h i l i c a c i d s w e r e b e i n g r e m o v e d b y th e r e s i n t o
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2 0 I E v a l u a t i o n o f M I E X P r e t r e a tm e n t o n O z o n a t i o n P e r f o r m a n c e a n d D B P F o r m a t i o n

s im i l a r d e g r e e s . T h e r e s i n i s a l s o c a p a b l e o f r e m o v i n g l o w m o l e c u l a r - w e ig h t U V - a b s o r b i n g o r g a n i c

a c i d s , w h i c h a r e r e f r a c t o r y t o r e m o v a l b y c o a g u l a t i o n (D r i k a s , C h o w , a n d C o o k ,
2 0 0 3 ; F e a r i n g e t a l .

,

2 0 0 4 ; M o r r a n e t a l .

,
2 0 04 ; H u m b e r t e t a l .

,
2 0 0 5 ) . R e m o v a l o f D O C by M I E X r e s i n i s m o s t e f fe c t i v e i n

w a t e r s w i t h h i g h SU V A a n d l o w a n i o n i c s t r e n g t h (B o y e r a n d Si n g e r ,
2 0 0 5 ) .

I n l o w SU V A w a t e r s
,

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

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

c a p a c i t y o f t h e r e s i n ( B o y e r e t a l .

,
2 0 0 9 ) .

I f u s e d i n c o m b i n a t i o n w i t h c o n v e n t io n a l c o a g u la t io n , p r e - t r e a tm e n t w i t h t h e M I E X r e s i n

s i g n i f i c a n t l y l o w e r s t h e o p t im a l c o a g u l a n t d o s a g e r e q u ir e d fo r D O C a n d t u r b i d i t y r e m o v a l (S i n g e r a n d

B i l y k ,
2 0 02 ; F e a r i n g e t a l .

,
2 0 0 4 ; M e r c e r e t a l . ,

2 0 0 4 ; M o r r a n e t a l . ,
2 0 0 4 ) .

T h e u s e o f e n h a n c e d

c o a gu l a t i o n i n a d d i t i o n t o M I E X r e s i n t r e a tm e n t g e n e r a l l y d o e s n o t im p r o v e D O C r e m o v a l c o m p a r e d t o

M I E X r e s i n a l o n e (D r i k a s , C h o w , a n d C o o k , 2 0 0 3 ; B o y e r a n d S i n g e r , 2 0 0 5 ) .
T h i s i n d i c a t e s t h a t t h e

M IE X r e s i n r e m o v e s n e a r l y a l l f r a c t i o n s o f N O M t h a t a r e r e m o v e d b y c o a gu l a t i o n .

W h e n u s e d p r i o r t o o z o n a t i o n
,
M I E X r e s i n t r e a t m e n t h a s b e e n sh o w n t o r e d u c e th e o z o n e d e m a n d

a n d i n c r e a s e t h e l e v e l o f C T a c h i e v e d f o r a g i v e n a m o u n t o f o z o n e t r a n s f e r r e d (Jo h n s o n a n d S i n g e r ,

2 0 04 ; We r t e t a l
,
2 0 0 5 ) . A 4 5 % - 6 0 % i n c r e a s e i n C T f o r t h e s a m e o z o n e c o n t a c t t im e w a s o b s e r v e d a t

p i l o t - s c a l e b y We r t e t a l . (2 0 0 5 ) .

R e m o v a l o f B r o m i d e by M I E X R e s i n

I n a d d i t i o n t o r e m o v in g D O C ,
M I E X r e s i n t r e a tm e n t h a s b e e n s h o w n t o r e m o v e b r o m i d e a n d o th e r

i n o r g a n i c a n i o n s t o a l im i t e d e x t e n t ( Si n g e r a n d B i l y k ,
2 0 0 2 ; J o h n s o n a n d S i n g e r ,

2 0 0 4 ; H u m b e r t e t a l .

,

2 0 0 5 ; B o y e r a n d Si n g e r
,
2 0 0 6 ; H s u a n d Si n g e r

,
2 0 10 ) . I n So u t h B a y A q u e d u c t (C A ) w a t e r

,
b a t c h

t r e a t m e n t w i t h 2 m l / L M I E X r e s i n r e du c e d b r o m i d e b y 4 5% (B o y e r a n d S i n g e r ,
2 0 0 5 ) .

A b a t c h s t u d y

o f t w o A u s t r a l i a n w a t e r s a c h i e v e d b r o m ide r e m o v a l o f 5 0 - 6 0% a t r e s i n do s e s o f 6 - 8 m l/ L (D r ik a s ,

C h o w
,
a n d C o o k

,
2 0 0 3 ) . R e s u l t s fr o m s e v e r a l o t h e r s t u d i e s i n d i c a t e th a t s i g n i f i c a n t b r o m id e r e m o v a l
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i s o n l y a c h i e v e d a t h i g h e r M I E X r e s i n d o s e s t h a n a r e n o r m a l l y u s e d f o r D O C r e m o v a l (J o h n s o n a n d

Si n g e r ,
2 0 04 ; H s u a n d Si n g e r , 2 0 10 ) . A l t h o u g h p o l y s t y r e n e i o n e x c h a n g e r e s i n s a r e m o r e s e l e c t i v e f o r

b r o m i d e t h a n p o l y a c r y l i c r e s in s l i k e t h e M I E X r e s in
, p o l y s t y r e n e r e s in s a r e n o t a s e f fe c t i v e f o r N O M

r e m o v a l (H s u a n d Si n g e r , 2 0 10 ) . T h e r e f o r e , M I E X r e s i n t r e a t m e n t i s a v i a b l e c h o i c e w h e r e r e m o v a l o f

b o t h D O C a n d b r o m i d e i s d e s i r e d .

I n g e n e r a l , b r o m i d e r e m o v a l b y M I E X r e s i n i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g i n i t i a l b r o m i d e

c o n c e n t r a t i o n
,
w h i c h l e a d s t o m o r e e f fe c t iv e c o m p e t i t i o n fo r i o n e x c h a n g e s i t e s (Jo h n s o n a n d Si n g e r ,

2 0 0 4 ) . H o w e v e r
, w a t e r s w i t h h i g h b r o m i d e c o n c e n t r a t io n a l s o t e n d t o h a v e h i g h c o n c e n t r a t i o n s o f

o t h e r d i s s o l v e d sa lt s . F o r e x a m p l e ,
c h l o r i d e h a s b e e n s h o w n t o o c c u r i n a 3 3 3 : 1 m a s s r a t i o w i t h

b r o m i d e i n m o s t n a t u r a l w a t e r s (H s u a n d Si n g e r
,
2 0 10 ) . A n i o n i c s p e c i e s

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

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

r e m o v a l (S i n g e r a n d B i l y k ,
2 0 0 2 ; Jo h n s o n a n d S i n g e r ,

2 0 04 ; H s u a n d S i n g e r ,
2 0 10 ) . C o m p e t i t i o n b y

o t h e r a n i o n s c o u l d b e e x p e c t e d t o i n t e r f e r e w i t h D O C r e m o v a l a s w e l l (B o y e r a n d Si n g e r ,
2 0 0 5 ; H s u

a n d Si n g e r ,
2 0 10 ) ,

b u t b e c a u s e o f i t s d e s i g n ,
th e M I E X r e s i n h a s a m u c h s t r o n g e r a f fi n i t y f o r D O C t h a n

f o r b r o m id e o r o t h e r s a l t s (H s u a n d S i n g e r ,
2 0 10 ) .

A s s u c h
,
br o m i d e r e m o v a l i s gr e a t e s t i n t h e a b s e n c e

o f D O C . H o w e v e r
,
D O C c o n c e n t r a t i o n h a s a r e l a t i v e l y sm a l l im p a c t o n b r o m id e r e m o v a l

,
w i t h h i g h e r

D O C c o n c e n t r a t i o n s de c r e a s i n g b r o m i d e r e m o v a l b y 7 - 10% (H s u a n d Si n g e r
,
2 0 10 ) .

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

a n i o n i c s p e c i e s . M I E X r e s i n h a s a n e x c h a n g e c a p a c i t y o f a p p r o x im a t e l y 4 4 0 m e q/ L (B o y e r e t a l
,

2 0 0 9 ) ,
w h i c h p l a c e s a n u p p e r l im i t o n t h e q u a n t i t y o f a n i o n i c m o l e c u l e s t h a t c a n b e e x c h a n g e d . T h e

c h a r g e d e n s i t y o f n a t u r a l h y d r o p h o b i c o r g a n i c a c i d s i s 9 - 12 m e q / g a t p H 8
,
a n d i s r e l a t i v e l y i n s e n s i t i v e

t o p H i n t h e n e u t r a l p H r a n ge ( B o y e r e t a l
,
2 0 0 9 ) . T h i s in fo r m a t i o n c a n b e u s e d t o c o m p a r e t h e

r e m o v a l o f D O C t o t h a t o f v a r i o u s a n i o n i c s p e c i e s o n a n e q u i v a l e n t b a s i s F o r e x a m p l e .
Si n g e r a n d

B o y e r (2 0 0 8 ) d e m o n s t r a t e d a s t o i c h i o m e t r i c r e l a t i o n s h i p b e tw e e n c h l o r i d e r e l e a s e a n d D O C u p t a k e
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o n t o t h e M IE X r e s i n .

Eff e c t o n D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t F o r m a t i o n

B e c a u s e o f i t s e f fe c t i v e n e s s fo r r e m o v a l o f D O C
,
t r e a tm e n t w i t h M I E X r e s i n h a s b e e n s h o w n t o

r e d u c e th e T H M fo r m a t i o n p o t e n t i a l o f m a n y w a t e r s b y 2 5% - 7 0% (D r i k a s
, C h o w , a n d C o o k , 2 0 0 3 ;

M o r r a n e t a l .

,
2 0 0 4 ; B o y e r a n d Si n g e r ,

2 00 5 ) . F o r N o r t h B a y A q u e du c t (CA ) w a t e r
,
M I E X t r e a tm e n t

p r i o r t o c o n v e n t i o n a l c o a g u l a t i o n a n d se d im e n t a t i o n r e du c e d T H M a n d H A A f o r m a t i o n f r o m

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

s t a n d a r d s (M e r c e r e t a l .

,
2 0 0 4 ) .

I n g e n e r a l
,
t h e p e r c e n t a g e r e m o v a l o f T H M F P i s s im i l a r t o t h e r e m o v a l

o f D O C f o r a g i v e n w a t e r m a t r i x a n d r e s i n d o s e (B o y e r a n d Si n g e r ,
2 0 0 5 ) . A l t h o u g h M I E X r e s i n

r e m o v e s br o m i d e ,
D O C i s r e m o v e d t o a m u c h g r e a t e r e x t e n t

,
s o t h a t t h e B r :D O C r a t i o i n c r e a s e s

fo l l o w i n g M I E X t r e a t m e n t . A s a r e s u lt
,
M I E X t r e a t m e n t r e s u l t s i n a s h i f t t o w a r d t h e m o r e b r o m i n a t e d

T H M sp e c i e s a n d a h i g h e r B I F r e l a t i v e t o t h e r a w w a t e r (B o y e r a n d Si n g e r , 2 0 0 5 ) . B e c a u s e M I E X

r e m o v e s b o t h D O C a n d b r o m i d e
,
h o w e v e r

, t h e B I F o f a M I E X - t r e a t e d w a t e r i s e x p e c t e d t o b e

s o m e w h a t l o w e r t h a n t h a t o f a c o a gu l a t e d w a t e r ( fo r t h e s a m e d e g r e e o f D O C r e m o v a l ) .

F o r o z o n a t e d w a t e r s ,
M I E X r e s i n p r e - t r e a tm e n t r e m o v e s o z o n e - d e m a n d i n g m a t e r i a l fr o m t h e

w a t e r
,
l e a d i n g t o a h i g h e r d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n fo r a g i v e n t r a n s f e r r e d o z o n e do se . B r o m a t e

f o r m a t i o n i s e x p e c t e d t o b e r e d u c e d b y M I EX p r e - t r e a t m e n t b e c a u s e o f b o t h d e c r e a s e d b r o m i d e i o n

c o n c e n t r a t i o n a n d a l o w e r t r a n s fe r r e d o z o n e d o s e t o a c h i e v e a g i v e n d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n

(Jo h n s o n a n d S i n g e r ,
2 0 0 4 ) .
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3 . 1 G E N E R A L A P P R O A C H

T h r e e w a t e r s f r o m t h e Sa n F r a n c i s c o B a y D e l t a i n C a l i f o r n i a
,
r e p r e s e n t i n g m o d e r a t e T O C / l o w

b r o m i d e , lo w T O C / h i g h b r o m i d e , a n d h i g h TO C / l o w b r o m i d e w e r e u s e d i n t h i s a n a l y s i s . A f o u r t h

w a t e r
,
r e p r e s e n t i n g h i gh T O C / h i g h b r o m i d e

,
w a s p r e p a r e d b y sp i k i n g b r o m i d e i n t o t h e h i g h T O C /

lo w b r o m i d e w a t e r . T h e s e w a t e r s a r e i de n t i f i e d a c c o r d i n g t o t h e i r c h a r a c t e r i s t i c s i n T a b l e 3
.
1

. U p o n

r e c e ip t , t h e r a w w a t e r s w e r e a n a l y z e d fo r T O C , D O C ,
a n d U V a b so r b a n c e a t 2 54 n m . Po r t i o n s o f t h e

r a w w a t e r w e r e u s e d t o c o n d u c t j a r t e s t s w i t h M I E X r e s i n a n d a l u m
,
a n d t h e p e r f o r m a n c e o f e a c h i n

r e m o v i n g N O M w a s c o m p a r e d . J a r t e s t i n g w a s a l s o u s e d t o c o m p a r e t h e p e r f o r m a n c e o f t h e c h lo r i d e

a n d b i c a r b o n a t e f o r m s o f M IE X r e s in in r e m o v i n g b r o m i d e .
B a s e d o n t h e s e j a r t e s t s

,
16 L o f t h e r a w

w a t e r w a s t r e a t e d w i t h M IE X r e s i n o r a l u m a n d s u b s e q u e n t l y o z o n a t e d i n a s e m i - b a t c h r e a c t o r t o

a c h i e v e a t a r g e t d o s e o f 1 m g 0 ? / m g T O C . T h e im p a c t o f e a c h p r e - t r e a tm e n t o n o z o n e d e m a n d , o z o n e

e x p o s u r e (C T ), a n d b r o m a t e fo r m a t i o n w a s e v a l u a t e d .
F i n a l l y ,

t h e r a w
,
a l u m - t r e a t e d

,
M I E X r e s i n -

t r e a t e d
,
a n d o z o n a t e d w a t e r s w e r e c h l o r i n a t e d u n d e r U n i f o r m F o r m a t i o n C o n d i t i o n s (a f t e r Su m m e r s e t

a l . ,
19 96 ) t o d e t e r m i n e t h e i r T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l . T h e p e r f o r m a n c e o f M I E X r e s i n i n r e du c i n g

o z o n e d e m a n d a n d D B P fo r m a t i o n w a s c o m p a r e d t o c o n v e n t i o n a l a l u m c o a g u l a t i o n a n d d i r e c t

o z o n a t io n o f t h e r a w w a t e r s . E x c i t a t i o n - e m i s s i o n fl u o r e s c e n c e s p e c t r o s c o p y a n d X A D 8 f r a c t i o n a t i o n

w e r e u s e d t o f u r t h e r c h a r a c t e r i z e t h e N OM p r e s e n t i n t h e r a w
,
b u l k - t r e a t e d

,
a n d o z o n a t e d w a t e r s .

F i g u r e 3 1 i l l u s t r a t e s t h e o v e r a l l e x p e r im e n t a l a p p r o a c h .

Ta b l e 3 . 1 : C la s s if ic a t io n o f w a t e r s a m p le s b y T O C a n d b r o m id e c o n c e n t r a t i o n

T O C C o n c e n t r a t io n

Lo w / M o d e r a t e H ig h

B r o m i d e

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

L o w N o r t h B a y A q u e d u c t La k e C a m p b e l l

H ig h S o u t h B a y A q u e d u c t S p ik e d La ke Ca m p b e ll

2 3
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2 4 I E v a l u a t i o n o f M I E X P r e t r e a tm e n t o n O z o n a t i o n P e r fo rm a n c e a n d D B P F o r m a t i o n

R a w Wa t e r

M IE X / C I M IE X / H C 0 3

O z o n a t io n O z o n a t i o n O z o n a t io nO z o n a t i o n

T O C .
D O C

,

UV 2 5 4
, p H ,

B r
,

X A D
,
T H M F P

,

E E M s

T O C , U V 2 54 ,

p H ,
B r 0 3

,

T H M F P
.
E E M s

Fig u r e 3 . 1 : G e n e r a l e x p e r im e n t a l a p p r o a c h

3 . 1 . 1 G l a s s w a r e

G la s s w a r e u s e d i n t h e s e e x p e r im e n t s w a s in i t i a l l y c l e a n e d b y s o a k i n g i n d e t e r g e n t (A l c o n o x I n c
,

W h i t e P l a in s
,
N Y ) o v e r n i g h t T h e g l a s s w a r e w a s r i n s e d t h o r o u g h l y w i t h t a p w a t e r a n d t h e n p l a c e d i n a

b a t h o f 1 0% n i t r i c a c i d o v e m i g h t . F o l l o w i n g t h e a c i d b a t h
,
t h e g l a s s w a r e w a s r i n s e d a m i n im u m o f

t hr e e t im e s w i t h d e i o n iz e d o r ga n i c - f r e e w a t e r (D O F W ). D O FW w a s p r o d u c e d b y p a s s i n g t a p w a t e r

t h r o u g h a D r a c o r (D u r h a m
,
N C ) w a t e r t r e a tm e n t s y s t e m ,

c o n s i s t i n g o f a 1 . 0 |a m p r e - f i l t e r
,
0 5 ft '

o f

a c t iv a t e d c a r b o n
, a n d t w o m i x e d - b e d d e i o n i z e r r e s i n s . I n b e t w e e n e x p e r im e n t s , g l a s s w a r e w a s r i n s e d

t h o r o u g h l y w i t h D O FW
,
t h e n r in s e d w i t h 10 % n i t r i c a c i d

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

D O FW a n d a l l o w e d t o a i r - d r y b e f o r e b e i n g r e t u m e d t o s e r v i c e . V o l i m i e t r i c g l a s sw a r e w a s n o t

s u bj e c t e d t o t h e o v e m i g h t a c i d b a t h
,
b u t w a s i n s t e a d r i n s e d w i t h 10% n i t r i c a c i d f o l l o w e d im m e d i a t e l y

b y r i n s i n g w i t h D O FW .
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3 . 1 . 2 S a m p l e C o l l e c t i o n a n d H a n d l i n g

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

fr e i g h t c a r r i e r t o t h e U n i v e r s i t y o f N o r t h C a r o l i n a . Sa m p l e s w e r e c o l l e c t e d i n a 5 5 - g a l l o n H D P E b a r r e l ,

w h i c h s t a f f w e r e i n s t r u c t e d t o r i n s e t h r e e t im e s w i t h s a m p l e be f o r e f i l l i n g . T h e N o r t h B a y A q u e d u c t

w a t e r s a m p le w a s c o l l e c t e d a t t h e N o r t h B a y R e g i o n a l W a t e r T r e a t m e n t P l a n t ( W T P ) in F a i r fi e l d
,
CA

o n 5/ 2 8 /0 9 a n d w a s r e c e i v e d o n 6 /3 / 0 9 S o u th B a y A q u e du c t w a t e r w a s c o l l e c t e d a t t h e Sa n t a C l a r a

V a l l e y Wa t e r D i s t r i c t '

s Pe n i t e n c i a P l a n t i n Sa n Jo s e
,
C A o n 9 / 10 /0 9 . I t w a s r e c e i v e d 9 / 18 /0 9 . T h e

L a k e C a m p b e l l w a t e r s a m p l e w a s c o l l e c t e d f r o m L a k e C a m p b e l l , C A (n e a r N o r t h B a y R e g i o n a l W T P )

o n 12 / 15/ 0 9 a n d r e c e i v e d 1/ 4 /0 9 .

U p o n r e c e ip t , t h e b a r r e l s w e r e im m e d i a t e l y p l a c e d i n a r e f r i g e r a t o r a t 4 ° C .
A l i q u o t s o f s a m p l e

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

b a r r e l w a s o p e n e d a n d s t i r r e d fo r a p p r o x im a t e l y 1 m i n u t e w i t h a 1. 5 m l e n g t h o f PV C c o n d u i t ,
w h i c h

h a d b e e n w a s h e d w i t h d e t e r g e n t (A l c o n o x
,
I n c .

,
W h i t e P l a i n s

,
N Y ) a n d t h o r o u g h l y r in s e d w i t h

d e i o n iz e d w a t e r p r i o r t o u s e B e f o r e t h e w a t e r i n t h e b a r r e l b e c a m e q u i e s c e n t
,
a 2 m l e n g t h o f

p o l y u r e t h a n e t u b i n g w a s u s e d t o s i p h o n s a m p l e i n t o p r e - r i n s e d 2 5 - g a l l o n c o l l a p s i b l e p l a s t i c c o n t a in e r s .

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

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

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

a m b i e n t r o o m t e m p e r a t u r e (2 0
° C ) .

3 . 1. 3 M a g n e t i c l o n E x c h a n g e R e s i n

O r i c a Wa t e r c a r e (D e n v e r
,
C O ) p r o v i d e d s a m p l e s o f M I E X r e s in i n 5 00 - m L p l a s t i c c o n t a i n e r s T h e

r e s i n w a s r e c e iv e d i n s l u r r y f o rm c o n t a i n i n g a p p r o x im a t e l y 10 % w a t e r b y v o l u m e R e s i n c h a r ge d w i t h

c h l o r i d e a s t h e c o u n t e r io n w a s s t o r e d i n a 10 - L N a l g e n e c a r b o y ; r e s i n c h a r g e d w i t h b i c a r b o n a t e a s t h e

c o u n t e r i o n w a s k e p t i n t h e o r i g i n a l c o n t a i n e r . R e s i n w a s s t o r e d a t r o o m t e m p e r a t u r e ( 2 0
° C ) ,

a n d
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2 6 I E v a l u a t i o n o f M I E X P r e t r e a t m e n t o n O z o n a t i o n Pe r f o r m a n c e a n d D B P F o r m a t i o n

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

s t o r a g e .

3 . 2 E X P E R I M E N T A L P R O C E D U R E S

3 . 2 . 1 P r e l im i n a r y J a r T e s t i n g

MI E X R e s i n

5 0 0 m L o f r a w w a t e r w a s m e a s u r e d i n t o e a c h o f s i x g l a s s b e a k e r s f i t t e d w i t h s a m p l i n g p o r t s

a p p r o x im a t e l y 1 i n c h f r o m t h e b o t t o m . T o p r ep a r e M I E X r e s i n d o s e s
,
t h e r e s in s t o r a g e c o n t a i n e r s w e r e

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

g e n t l y t a p p e d b y h a n d f o r 30 s e c o n d s a n d t h e r e s i n w a s a l l o w e d t o s e t t l e f o r a p p r o x im a t e l y 1 m i n u t e . A

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

s e t t l e d r e s i n t o a g l a s s b e a k e r . D O F W w a s a d d e d t o t h e b e a k e r t o k e e p t h e r e s i n i n s l u r r y fo r m A ft e r

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

(Ph i p p s a n d B i r d
,
R i c h m o n d

,
V A ) f i t t e d w i t h 1- i n c h b y 2 - in c h r e c t a n g u l a r p a d d l e s .

T h e c o n t e n t s o f

e a c h b e a k e r c o n t a i n i n g M I E X r e s i n w e r e t r a n s f e r r e d t o t h e i r r e s p e c t i v e w a t e r s a m p l e s a n d t h e b e a k e r

w a s r i n s e d w i t h D O F W t o e n s u r e a l l r e s in b e a d s w e r e t r a n s f e r r e d F o r b u l k - t r e a t m e n t e x p e r im e n t s

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

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

d i l u t i n g t h e s a m p l e . T h e p a d d l e s t i r r e r w a s t h e n s e t t o 1 0 0 r p m f o r 3 0 m i n u t e s F o l l o w i n g t h e r e s i n

c o n t a c t p e r i o d
,
s a m p l e s w e r e a l l o w e d t o s e t t l e f o r 3 0 m i n u t e s . A p p r o x im a t e l y 2 0 0 m L o f s u p e r n a t a n t

w a s d e c a n t e d a n d s t o r e d in 2 5 0 - m L a m b e r b o t t l e s a t 4
° C T h e s e s a m p l e s w e r e s u b s e q u e n t l y a n a l y z e d

fo r U V a b s o r b a n c e a t 2 54 nm
,
T O C

,
a n d b r o m i d e (s e e b e l o w ) . T h e r e s u l t s w e r e p l o t t e d a s a fu n c t i o n

o f r e s i n d o s e a n d u s e d t o s e l e c t a n a p p r o p r i a t e d o s e fo r b u lk t r e a tm e n t .
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A l u m C o a g u l a t i o n

A 2
.
5 g / L a l u m s t o c k s o l u t io n w a s p r e p a r e d o n t h e d a y o f j a r t e s t i n g b y d i s s o l v i n g 1 2 5 g t e c h n i c a l

g r a d e a l u m i n u m s u l f a t e (F i sh e r Sc ie n t i f i c ,
F a i r L a w n ,

N J) i n t o 5 0 0 m L D O FW . 5 0 0 m L o f r a w w a t e r

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

R i c hm o n d , V A ) f i t t e d w i t h 1 - i n c h b y 2 - i n c h r e c t a n g u l a r p a d d l e s . D o s e s o f a l u m w e r e a d d e d t o e a c h j a r

i n s u c c e s s i o n u s i n g a n a dj u s t a b le p ip e t t e , a n d t h e p a d d l e s t ir r e r w a s s e t t o 1 0 0 r p m fo r 1 m i n u t e t o

p r o v i d e d i s p e r s i o n o f t h e c o a g u l a n t . A f t e r t h e r a p i d m ix i n g p e r i o d , t h e s t i r r e r w a s s l o w e d t o 3 5 r p m

a n d m i x e d f o r 30 m i n u t e s , a ft e r w h i c h t h e s a m p l e s w e r e a l l o w e d t o s e t t l e f o r 3 0 m i n u t e s .

A p p r o x im a t e l y 2 0 0 m L o f s u p e r n a t a n t w a s d e c a n t e d a n d s t o r e d in 2 5 0 - mL a m be r b o t t l e s a t 4 ° C .

T h e s e s a m p l e s w e r e l a t e r a n a l y z e d f o r U V a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m
,
T O C

,
a n d t u r b i d it y ( s e e b e l o w ) . T h e

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

t r e a t m e n t

3 . 2 . 2 B u l k T r e a t m e n t E x p e r im e n t s

B u l k c o a g u l a t i o n a n d b u l k M I E X t r e a t m e n t w e r e p e r f o r m e d i n a 16 - L g l a s s c a r b o y fi t t e d w i t h a

v ari a b l e - s p e e d m o t o r a n d a n 8- in c h b y 1 2 5 - i n c h r e c t a n gu l a r p a d d l e (D a y t o n E l e c t r i c M f g . C o .

,
N i l e s

,

I L ) . 1 6 L o f r a w w a t e r w a s m e a s u r e d i n t o t h e c a r b o y , a n d t h e i n i t i a l p H a n d t e m p e r a t u r e w e r e

m e a s u r e d T h e d e s i r e d d o s e o f a lu m o r M I E X r e s i n w a s a d d e d t o t h e w a t e r
,
a n d t h e s a m p l e w a s r a p i d l y

m i x e d fo r 1 m i n u t e a t 8 0 r e v o lu t i o n s p e r m i n u t e . T h e s t i r r e r w a s t h e n s l o w e d t o e i t h e r 2 2 r p m

(c o a g u l a t i o n t r e a t m e n t ) o r 6 2 r p m (M I EX r e s i n t r e a t m e n t ) T h e s e s p e e d s w e r e c a l c u l a t e d t o r e p l i c a t e

t h e v e l o c it y g r a d i e n t i n t h e c o n t a i n e r s u s e d f o r j a r t e s t i n g .
H o w e v e r , t h e c a l c u l a t i o n s w e r e b a s e d o n 3 -

i n c h p a d d l e s i n t h e j a r t e s t e r
,
w h e r e w e r e i n a d v e r t e n t l y r e p l a c e d w i t h s m a l l e r (2 - i n c h ) p a d d l e s b e f o r e

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

a n d a s a r e s u l t

t h e m i x in g i n t e n s i t y a s s o c i a t e d w i t h bu lk t r e a t m e n t w a s 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 a t f o r j a r t e s t i n g .

D e t a i l s o f t h e m i x i n g i n t e n s i t y c a l c u l a t i o n s a p p e a r i n A p p e n d i x A
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A ft e r m i x i n g f o r 3 0 m i n u t e s
,
t h e e l e c t r i c m o t o r a n d p a d d l e w e r e r e m o v e d fr o m t h e c a r b o y , t h e t o p

w a s c o v e r e d w i t h f o i l , a n d t h e s a m p l e w a s a l l o w e d t o s e t t l e f o r 3 0 m i n u t e s A t t h e e n d o f t h e s e t t l i n g

p e r i o d ,
a p la s t i c t u b e w a s i n s e r t e d t h r o u g h t h e t o p o f t h e c a r b o y a n d u s e d t o s i p h o n 12 L o f s u p e r n a t a n t

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

o r M I E X r e s i n a c c u m u l a t e d a t t h e b o t t o m o f t h e c a r b o y B u l k - t r e a t e d s a m p l e s w e r e im m e d i a t e l y

a n a ly z e d f o r t e m p e r a t u r e a n d p H ,
a n d l a t e r a n a l y z e d f o r T O C

,
U V a b so r b a n c e a t 2 5 4 n m

, a n d b r o m i d e .

3 . 2 . 3 O z o n a t i o n E x p e r im e n t s

O z o n a t i o n e x p e r im e n t s w e r e c o n d u c t e d a t b e n c h - s c a l e in a s e m i - b a t c h r e a c t o r . O z o n e g a s w a s

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

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

O z o n a t i o n A p p a r a t u s

T h e o z o n a t io n a p p a r a t u s (s c h e m a t i c a l l y d e p i c t e d in F i g u r e 3 . 2 ) c o n s i s t e d o f a n u l t r a - h i g h p u r i t y

o x y g e n t a n k (N a t i o n a l W e l d e r s Su pp l y C o .

,
D u r h a m

,
N C ) ,

a m o i s t u r e t r a p (A l l t e c h A s s o c i a t e s
,

D e e r f i e l d I L ) ,
a r o t a m e t e r (D w y e r I n s t r u m e n t s

,
M i c h i g a n C i t y ,

IN ) ,
a n o z o n e g e n e r a t o r ( Sa n d e r M o d e l

C e r t i z o n 2 0 0
, U e t z e - E l t z e

,
G e r m a n y ) , a n d a n 1 1 . 5 - L c y l i n d r i c a l p l e x i g l a s s r e a c t o r m e a s u r i n g 5 5 i n c h e s

i n d i a m e t e r a n d 2 9 . 5 i n c h e s i n h e i g h t . T h e r e a c t o r w a s f i t t e d w i t h a s i n t e r e d g la s s d i ff u s e r w i t h a

n o m i n a l p o r e s i z e o f 2 5 - 5 0 ^ m (A c e G l a s s I n c . , V in e l a n d ,
N J) T h e r e a c t o r h a d a r e m o v a b l e t o p

a f fi x e d w i t h e i g h t s t a in l e s s s t e e l b o l t s a n d a P T F E g a s k e t t o p r e v e n t l o s s o f o z o n e . T w o l i q u i d

s a m p l i n g p o r t s w e r e l o c a t e d 5 . 5 i n c h e s a n d 13 i n c h e s f r o m t h e b o t t o m C o n n e c t i o n s b e t w e e n

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

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

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

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

s e t o f " t r ap s ,

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

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

u p t h e o z o n e g e n e r a t o r w h i l e b y p a s s i n g t h e r e a c t o r . T h e fi r s t b o t t le c o n t a i n e d d i lu t e s o d iu m h y d r o x i d e

(N a O H ), p r e p a r e d b y d is s o l v i n g a p p r o x im a t e l y 10 g o f fo o d - g r a d e N a O H p e l l e t s (M a l l i n c k r o d t B a k e r ,

P a r i s
,
K Y ) i n t o D O F W . T h e o f f - g a s fi -

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

p o t a s s iu m i o d i d e (K I ) , p r e p a r e d b y d i s s o l v i n g a p p r o x im a t e l y 18 g o f A C S - g r a d e K I (M a l l i n c k r o dt

B a k e r
,
P a r i s

,
K Y ) i n t o D O FW. T h e K I t r a p s e r v e d a s a v i s u a l i n d i c a t o r o f t h e e f fi c i e n c y o f o z o n e

c a p t u r e : o z o n e t h a t w a s n o t d e s t r o y e d b y t h e N a O H o x i d i z e d t h e i o d i d e t o i o d i n e , c h a n g i n g t h e s o l u t i o n

fi -

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

O z o n e G e n e r a t o r

N e u t r a liz a t io n

T r a p

N e u t r a l iz a t io n

T r a p

q p V a lv e

♦ G a s - p h a s e S a m p li n g
L o c a t io n

L iq u id - p h a s e S a m p l in g
L o c a t io n

O z o n e

R e a c t o r

F ig u r e 3 . 2 : S c h e m a t ic o f o z o n a t io n a p p a r a t u s
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a p p a r a t u s (e x c e p t fo r t h e o x y g e n t a n k ) w a s p l a c e d i n a fi i m e h o o d a s a s a f e t y p r e c a u t i o n a g a i n s t

e x p o s u r e t o o z o n e .

O z o n a t i o n P r o c e d u r e

P r i o r t o e a c h s e t o f o z o n a t i o n e x p e r im e n t s (e a c h n e w w a t e r s a m p l e ) ,
t h e o z o n e r e a c t o r w a s c l e a n e d

b y fi n i n g w i t h a p p r o x im a t e l y 10 L o f D O FW a n d o z o n a t i n g f o r a m i n im u m o f 3 0 m i n u t e s .
T h e D O FW

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

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

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

t o d i r e c t g a s fl o w t o t h e o z o n e t r a p s
,
b y p a s s i n g t h e r e a c t o r

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

.
A ft e r

s e t t i n g t h e d e s i r e d fl o w r a t e , t h e p o w e r t o t h e o z o n e g e n e r a t o r w a s t u m e d o n
,

a n d t h e s y s t e m w a s

a l l o w e d t o w a r m u p fo r 3 0 m i n u t e s . D u r i n g t h i s t im e , t h e p H a n d t e m p e r a t u r e o f a w a t e r s a m p l e fi -

o m

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

A ft e r 3 0 m i n u t e s , t h e g a s
- p h a s e o z o n e c o n c e n t r a t i o n e x i t i n g t h e g e n e r a t o r w a s m e a s u r e d ( s e e

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

v a l v e s w e r e a dj u s t e d t o d i r e c t t h e o z o n e g a s i n t o t h e r e a c t o r , b e g i n n i n g t h e e x p e r im e n t . L i qu i d - a n d

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

a t v a r i o u s t im e

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

p r o c e d u r e s a r e d e s c r i b e d b e lo w . A d d i t i o n a l l i qu i d - p h a s e s a mp l e s w e r e c o l l e c t e d p e r i o d i c a l l y f o r

s u b s e qu e n t b r o m a t e a n a l y s i s A p p r o x im a t e l y 2 0 m L o f s a m p l e w a s c o l l e c t e d i n t o a 4 0 - m L g l a s s v i a l

a n d qu e n c h e d w i t h 1 d r o p o f 1 0 0 m g / m L e t h y l e n e d i a m i n e (E D A ) p r e s e r v a t i v e s o l u t i o n , a s s p e c i fi e d i n

E PA M e t h o d 3 0 0 . 1 (U . S . E PA
,
19 9 7 )
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T h e a m o u n t o f o z o n e t r a n s f e r r e d i n t o s o l u t i o n w a s c a l c u l a t e d i n r e a l - t im e b a s e d o n i n fl u e n t a n d

e f f l u e n t U V a b s o r b a n c e r e a d i n g s (s e e b e l o w ) ,
a c c o r d i n g t o t h e e q u a t i o n :

10 1 = ^ M £

Wh e r e :

[^ 1 ]n a m
= o z o n e t r a n s f e r r e d i n t o s o l u t i o n

,
m g / L

-d O ,
= d i f f e r e n c e b e t w e e n i n fl u e n t a n d e f fl u e n t o z o n e g a s - p h a s e c o n c e n t r a t i o n s

,
m g/ L g a s

' ■ '

Q = g a s fl o w r a t e ,
L /m i n

/ = t im e i n t e r v a l ,
m i n

r = v o l u m e o f w a t e r i n t h e r e a c t o r
,
L

O z o n a t i o n w a s c o n t i n u e d u n t i l a q u a n t i t y o f o z o n e c o r r e s p o n d i n g t o 1 m g O j p e r m g T O C h a d

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

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

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

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

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

G a s - P h a s e O z o n e C o n c e n t r a t i o n

D u r i n g o z o n a t i o n e x p e r im e n t s
,
t h e g a s - p h a s e o z o n e c o n c e n t r a t i o n e n t e r i n g a n d l e a v i n g t h e s e m i -

b a t c h r e a c t o r w a s m e a s u r e d u s i n g a s p e c t r o p h o t o m e t e r (H i t a c h i U - 2 0 0 0
,
H i t a c h i I n s t r u m e n t s

,
I n c . ,

D a n b u r y ,
C T ) T h e in s t r u m e n t w a s a l l o w e d t o w a r m u p f o r a p p r o x im a t e l y 3 0 m i n u t e s p r i o r t o a n y

m e a s u r e m e n t s , a n d w a s z e r o e d u s i n g a 5 - c m q u a r t z c e l l c o n t a in i n g a m b i e n t a i r
.

G a s s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d i n a 5 - c m q u a r t z c e l l fi t t e d w i t h t w o P T FE c a p s . A s a m p l i n g t u b e f r o m

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

fl u sh e d t hr o u g h t h e c e l l f o r 10 s e c o n d s .
T h e o p p o s i t e o p e n i n g w a s c a p p e d

,
t h e n t h e s a m p l i n g t u b e w a s

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

2 5 3 .
7 n m . A b s o r b a n c e m e a s u r e m e n t s w e r e c o n v e r t e d i n t o g a s - p h a s e o z o n e c o n c e n t r a t i o n s u s i n g B e e r

'

s
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L a w :

. „ . _ {M W ) { A h s )

w h e r e :

[O J
^
= o z o n e g a s c o n c e n t r a t i o n

,
m g / L

L3 - 2 |M W = m o l e c u l a r w e i g h t o f o z o n e
,
4 8

,
0 0 0 m g/ m o l

A b s = a b s o r b a n c e v a l u e a t 2 5 3 7 n m

Z> = p a t h l e n g t h o f c e l l
,
5 c m

e = m o l a r a b s o r p t i v i t y o f o z o n e
,
3

,
0 0 0 (10 A ,

19 9 8 )
c m — m o i

P r i o r t o b e g i n n i n g o z o n e e x p e r im e n t s
,
a s t a i n le s s s t e e l n e e d l e v a l v e w a s i n s t a l l e d o n t h e i n f lu e n t

g a s s a m p l i n g l i n e T h i s v a l v e w a s a dj u s t e d s o t h a t t h e g a s fl o w r a t e t h r o u g h t h e s y s t e m d u r i n g in f lu e n t

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

,
w a s t h e s a m e a s t h e g a s fl o w r a t e du r i n g o z o n a t i o n .

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

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

in fl u e n t o z o n e g a s c o n c e n t r a t i o n . B y in du c i n g a r t i fi c i a l h e a d l o s s
,
t h e n e e d l e v a l v e k e p t t h e g a s fl o w

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

a l l o w i n g r e l i a b l e i n fl u e n t g a s - p h a s e o z o n e

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

L i q u i d - P h a s e O z o n e C o n c e n t r a t i o n

D i s s o l v e d o z o n e w a s m e a s u r e d a c c o r d i n g t o t h e I n d i g o M e t h o d (B a d e r a n d H o i g n e
,
1 9 8 1 ;

S ta n d a r d M e t h o d 4 5 0 0 - 0 3 B
,
A P H A e t a l .

,
1 9 9 8 ) . I n d i g o s t o c k s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y a d d i n g 0 . 5

m L c o n c e n t r a t e d
,
A C S- g r a d e p h o s p h o r i c a c id (M a l l i n c k r o d t B a k e r

,
Pa r i s

,
K Y ) a n d 3 3 5 m g p o t a s s i u m

i n d i g o t r i s u l f o n a t e (A l dr i c h Ch e m i c a l ,
M i lw a u k e e , W I ) t o a 5 0 0 - m L v o l u m e t r i c fl a s k a n d fi l l i n g t o t h e

m a r k w i t h D O FW. A w o r k i n g i n d i g o s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y a d d i n g 2 5 m L o f t h e s t o c k s o l u t i o n
,

1 . 7 5 m L c o n c e n t r a t e d p h o s p h o r i c a c i d , a n d 2 . 5 g s o d i u m d i h y d r o g e n p h o s p h a t e (F i s h e r S c i e n t i fi c ,
F a i r

L a w n
,
N J ) t o a 2 5 0 - m L v o lu m e t r i c fl a s k a n d fi l l i n g t o t h e m a r k w i t h D O FW B o t h s o l u t i o n s w e r e

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

t h e w o r k i n g s o l u t i o n w a s p r e p a r e d f r e s h b e f o r e e a c h s e t o f o z o n a t i o n e x p e r i m e n t s .
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P r i o r t o e a c h o z o n a t i o n e x p e r im e n t ,
1 m L o f t h e i n d i g o w o r k i n g s o l u t i o n w a s t r a n s f e r r e d t o 10 - m L

o z o n e - d e m a n d f r e e v o l u m e t r i c fl a s k s . O n e f l a s k w a s fi l l e d t o t h e m a r k w i t h D O F W a n d a n o t h e r w i t h

t h e s a m p l e t o b e o z o n a t e d t o s e r v e a s b l a n k s . A l l fl a s k s w e r e p l a c e d i n a d a r k c a b i n e t n e a r t h e

o z o n a t i o n a p p a r a t u s . A t p r e - d e t e r m i n e d t im e i n t e r v a l s
,
d i s s o l v e d o z o n e s a m p l e s w e r e t a k e n f r o m a

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

T h e s a m p l i n g p o r t w a s

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

P a s t e u r p i p e t t e w a s t h e n p l a c e d b e l o w t h e s u r f a c e o f t h e i n d i g o s o l u t i o n i n o n e o f t h e 10 - m L fl a s k s
,
a n d

th e s am p l i n g p o r t w a s o p e n e d t o fi l l t h e fl a s k t o t h e m a r k . T h e fl a s k w a s im m e d i a t e l y c a p p e d a n d

p l a c e d b a c k i n t h e d a r k c a b i n e t .

T h e i n d i g o - c o n t a i n i n g fl a s k s w e r e a n a l y z e d im m e d i a t e l y f o l l o w in g e a c h o z o n a t i o n e x p e r i m e n t

(w i t h i n o n e h o u r o f s a m p l e c o l l e c t i o n ) B e g i n n i n g w i t h t h e m o s t r e c e n t s a m p l e (h i g h e s t o z o n e

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

t h e r e a c t e d i n d i g o s o l u t i o n s w e r e fi lt e r e d t h r o u gh a 0 . 4 5 jam P V D F

o r P T F E s y r i n g e fi l t e r (W h a tm a n
,
I n c . , P i s c a t a w a y , N J a n d F i s h e r Sc i e n t i fi c

,
F a i r L a w n

,
N J

,

r e s p e c t i v e ly ) t o m i n im i z e t h e e ff e c t o f t u r b i d i t y o n a b s o r b a n c e r e a d i n g s .
1 3 - m m s y r i n g e f i h e r s w e r e

p r e - r i n s e d w i t h 4 0 m L D O F W
,
w h i c h p r o v i d e s a n e qu i v a l e n t v o l u m e o f w a t e r p e r u n i t o f fi l t e r a r e a a s

5 0 0 m L f o r a s t a n d a r d 4 7 - m m d i s c fi l t e r . T h e fi r s t 1 - 2 m L o f s a m p l e w a s u s e d t o r i n s e a 5 - c m q u a r t z

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

6 0 0 i m i o n a H i t a c h i U - 2 0 0 0 s p e c t r o p h o t o m e t e r (H i t a c h i I n s t r u m e n t s , I n c . , D a n b u r y ,
C T ) D i s s o l v e d

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

b l a n k u s i n g t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n (f r o m St a n d a r d M e t h o d 4 5 0 0 - 0 3 B
,
A P H A e t a l , 19 9 8 ):
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. .
_

^

10 (Z^ A b s )

w h e r e :

[O J
„
= d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n ,

m g /L
- 1 13 3 1A A b s = d i f f e r e n c e b e t w e e n b l a n k a n d s a m p l e a b s o r b a n c e a t 6 0 0 n m

,
c m ■ •

f = c o n v e r s i o n f a c t o r
,
0

.
4 2 (A P H A e t a l . ,

1 9 9 8 )
Z) = p a t h l e n g t h o f c e l l

,
5 c m

V = V o l u m e o f s a m p l e ,
9 m L

10 = i n d i g o d i l u t i o n f a c t o r

T h e a b s o r b a n c e o f t h e s a m p l e b l a n k (p r e p a r e d f r o m s a m p l e b e f o r e o z o n a t i o n ) a n d t h e D O F W

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

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

s a m p l e b l a n k . E x a m p l e s o f t r a n s f e r r e d o z o n e c a l c u l a t i o n s a p p e a r in A p p e n d i x B .

3 . 2 .
4 C h l o r i n a t i o n P r o c e d u r e a n d T H M F o r m a ti o n P o t e n ti a l

4 - 6 % s o d i u m h y p o c h l o r it e s t o c k s o l u t i o n (F i s h e r S c i e n t i fi c
,
F a i r L a w n

,
N J ) w a s u s e d t o p r e p a r e

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

s t o c k s o l u t i o n w a s d i l u t e d 2 : 1 0 0 w i t h D O F W i n a 10 0 - m L c h l o r i n e - d e m a n d f r e e v o l u m e t r i c fl a s k
,
a n d

t h e r e s u l t i n g w o r k i n g s o l u t i o n w a s t i t r a t e d w i t h s t a n d a r d s o d i u m t h i o s u l f a t e (F i s h e r Sc i e n t i fi c
,
F a ir

L a w n
,
N J) a c c o r d i n g t o St a n d a r d M e t h o d 4 5 0 0 - C l - B (A PH A e t a l . ,

19 9 8 ) t o d e t e r m i n e i t s s t r e n gt h .

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

s o lu t i o n w i t h D O F W i n a 10 0 - m L c h l o r i n e - d e m a n d fr e e v o l u m e t r i c fl a s k . p H 6 7 b o r a t e b u f fe r
,

p r e p a r e d i n a c c o r d a n c e w i t h th e p r o c e d u r e g i v e n b y Su m m e r s e t a l . ( 1 9 9 6 ) ,
w a s a d d e d i n a 4 - 5 : 1

v o lu m e r a t i o w i t h t h e c h l o r i n e w o r k i n g s o lu t i o n t o f o r m a p H 8 c o m b i n e d b u ff e r a n d c h l o r i n e d o s i n g

s o l u t i o n
.

V o l u m e s w e r e s e l e c t e d t o p r e p a r e a s o l u t i o n a t 10 0 m g/ L a s C I 2 f o r c h l o r i n e d e m a n d

e x p e r im e n t s a n d 3 0 0 m g / L a s C I 2 f o r T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l t e s t s . W h e n n o t i n u s e
,
t h e s o d i u m

h y p o c h l o r i t e s t o c k s o l u t i o n w a s s t o r e d a t 4
° C t o s l o w d e g r a d a t i o n

.

A ft e r t h e d o s i n g s o lu t i o n w a s p r e p a r e d
,
a b la n k t e s t w a s r u n t o v e r i f y i t s s t r e n g th . F o r t h e 10 0

m g/ L C I 2 d o s i n g s o l u t i o n
,
a 1 0 0 - m L v o l u m e t r i c fl a s k w a s fi l l e d r o u g h l y h a l f w a y w i t h D O F W,

1 mL o f
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c h l o r i n e s o lu t i o n a n d 0 2 m L o f p H 8 b o r a t e b u f f e r w e r e a d d e d a s p e r Su m m e r s e t a l ( 1 9 9 6 ) , a n d t h e

fl a s k w a s fi l l e d t o t h e l i n e w it h D O FW A n i d e n t i c a l p r o c e du r e w a s fo l l o w e d f o r t h e 3 0 0 m g /L C I 2

s o l u t i o n
,
e x c e p t t h a t a 3 0 0 - m L b i o l o g i c a l o x y g e n d e m a n d (B O D ) b o t t le w a s u s e d a n d 0 . 6 m L o f b u f fe r

w a s a d d e d . I n e i t h e r c a s e , t h e c h l o r i n e r e s i d u a l e x p e c t e d i n t h e b o t t l e w a s 1 . 0 m g / L T h e r e s id u a l w a s

im m e d i a t e l y m e a s u r e d b y t h e D PD t i t r i m e t r i c m e t h o d ( St a n d a r d M e t h o d 4 5 0 0 - C l - F ; A P H A e t a l .

,

1 9 9 8 ) . I f t h e r e s i d u a l w a s n o t w i t h i n 2 0 % o f t h e e x p e c t e d c o n c e n t r a t i o n , t h e b l a n k t e s t w a s r e p e a t e d .

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

T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l e x p e r im e n t s w e r e p e r f o r m e d in a c c o r d a n c e w i t h t h e U n i f o r m F o r m a t i o n

C o n d it i o n s (U F C ) p r o c e d u r e o u t l in e d b y Su m m e r s e t a l . ( 1 9 9 6 ) . T h e U F C a r e t h o s e c o n d i t i o n s t h a t

p r o d u c e a f r e e c h lo r i n e r e s i d u a l o f 1 m g / L a t p H 8 a ft e r i n c u ba t i o n in t h e d a r k f o r 2 4 h o u r s a t 2 0
° C .

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

o f c h l o r i n e p e r w a t e r w e r e c o n d u c t e d 10 0 - m L v o l u m e t r i c fl a s k s w e r e fi l l e d t o a p p r o x im a t e l y 9 0 %

c a p a c i t y w i t h w a t e r s a m p l e ,
a n d 0 . 2 m L o f p H 8 b o r a t e b u f fe r w a s a d d e d T h e d e s i r e d c h l o r i n e d o s a g e

w a s t r a n s f e r r e d u s i n g a n a dj u s t a b l e v o l u m e t r i c p ip e t t e . T h e fl a s k s w e r e t h e n fi l l e d t o t h e l i n e w i t h

D O F W a n d p l a c e d i n a d a r k c a b i n e t i n s i d e a c o n s t a n t - t e m p e r a t u r e r o o m a t 2 0 ° C f o r 2 4 h o u r s A t t h e

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

(St a n d a r d M e t h o d 4 5 0 0 - C l - F ; A PH A e t a l .

,
19 9 8) .

T h e r e s u l t s o f t h e c h l o r i n e d e m a n d e x p e r im e n t s w e r e u s e d t o s e l e c t a n a p p r o p r i a t e U F C d o s e fo r

e a c h w a t e r s a m p l e . 3 0 0 - m L B O D b o t t l e s w e r e fi l l e d a b o u t 9 0% fi i l l w i t h w a t e r s a m p l e a n d 0
. 6 m L o f

p H 8 b o r a t e b u f fe r . I f n e c e s s a r y ,
0 1 N s o d i u m h y d r o x i d e o r h y d r o c h l o r i c a c i d w a s u s e d t o a dj u s t t h e

p H o f t h e b u f fe r e d w a t e r s a m p l e s t o 8 + / - 0
.
2

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

s a m p l e ,
a n d t h e b o t t l e s w e r e fi l l e d h e a d s p a c e - fr e e a n d i n c u b a t e d i n t he d a r k a t 2 0 ° C fo r 2 4 h o u r s

A ft e r 2 4 h o u r s
,
t h e c h l o r i n e r e s i d u a l w a s m e a s u r e d a s a b o v e .

A ft e r t h e 24 - hr i n c u b a t io n p e r i o d ,
T H M s amp l e s w e r e c o l le c t e d f r o m th e 3 0 0 - m L BO D b o t t l e s i n
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4 0 - m L g l a s s v i a l s w i t h P T F E - l i n e d c a p s .
E a c h v i a l c o n t a i n e d a p p r o x i m a t e l y 0 . 2 5 g o f A C S - g r a d e

a m m o n i u m s u l f a t e (M a l l i n c k r o d t B a k e r
,
P a r i s

,
K Y ) t o q u e n c h t h e fr e e c h l o r in e r e s i d u a l a n d p r e v e n t

fi i r t h e r f o r m a t i o n o f T H M s . F o r N o r t h B a y A q u e du c t w a t e r
,
s o d i u m s u l fi t e w a s u s e d t o q u e n c h t h e

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

v o l a t i l iz a t i o n a n d t h e v i a l s w e r e fi l l e d h e a d s p a c e - f r e e a n d c a p p e d . E a c h c h l o r i n a t e d s a m p l e w a s

c o l l e c t e d i n d u p l i c a t e v i a l s a n d s t o r e d a t 4
° C xm t i l e x t r a c t i o n

,
w h i c h w a s p e r f o r m e d w i t h i n 2 w e e k s o f

c h l o ri n a t i o n .

3 . 2 . 5 X A D F r a c t i o n a t i o n

T h e T O C w a s s e p a r a t e d i n t o h y d r o p h i l i c a n d h y d r o p h o b i c o r ga n i c a c i d fi ^

a c t i o n s u s i n g X A D - 8

r e s i n (R o hm a n d H a a s
,
P h i l a d e l p h i a ,

P A ) fo l l o w i n g p r o c e du r e s s im i l a r t o t h o s e i n T h u r m a n a n d

M a l c o lm ( 19 8 1 ) a s m o d i fi e d b y B o y e r (2 0 0 5 ) . T h e f r a c t i o n a t i o n a p p a r a t u s c o n s i s t e d o f a g l a s s c o l u m n

c o n t a i n i n g 12 m L o f r e s i n . Pr i o r t o u s e
,
t h e r e s i n w a s c l e a n e d b y p u m p i n g 1 N so d i u m h y dr o x i d e

thr o u g h t h e c o l u m n f o r 10 m i n u t e s a t a fl o w r a t e o f 4 mL /m i n
,
f o l l o w e d b y 1 N h y dr o c h l o r i c a c id fo r

1 0 m i n u t e s a t t h e s a m e fl o w r a t e . T h i s p r o c e s s w a s r e p e a t e d t hr e e t im e s . A pp r o x im a t e l y 1 L o f t h e

w a t e r s a m p l e t o b e f r a c t i o n a t e d w a s v a c u u m - fi l t e r e d t hr o u g h a 0 . 4 5 ^ i m m e m b r a n e fi l t e r (P a l l

C o r p o r a t i o n , A n n A r b o r
,
M I ) , p r e - r i n s e d w i t h 5 0 0 m L D O F W

,
t o r e m o v e p a r t i c u l a t e m a t t e r . T h e

s a m p l e w a s a c i d i fi e d w i t h c o n c e n t r a t e d h y d r o c h l o r i c a c i d u n t i l t h e p H fe l l b e l o w 2 . T h e e n t ir e s a m p l e

w a s t h e n p u m p e d t h r o u gh t h e c o l u m n a t 4 m L / m i n . T h e fi r s t b e d v o l u m e ( 12 m L
,
3 m i n u t e s ) o f

e f fl u e n t w a s d i s c a r d e d
,
a n d t h e r e m a i n d e r w a s c o l l e c t e d i n a n E r l e n m e y e r fl a s k . A pp r o x im a t e l y 1 50

m L o f X A D - 8 e ff l u e n t w a s c o l l e c t e d i n a n a m b e r g l a s s b o t t l e a n d s t o r e d a t 4 ° C f o r s u b s e q u e n t D O C

a n d U V 2 5 4 a n a l y s i s T h e h y dr o p h o b i c a c i d c o n t e n t o f t h e s a m p l e w a s c a l c u l a t e d b y s u b t r a c t i n g t h e

D O C o f t h e X A D - 8 e ff l u e n t fr o m th e D O C o f t h e w h o l e w a t e r .
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3 . 3 A N A L Y T I C A L M E T H O D S

3 . 3 . 1 U l t r a v i o l e t A b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m

U l t r a v i o l e t a b s o r b a n c e m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e o n a H i t a c h i U - 2 0 0 0 s p e c t r o p h o t o m e t e r (H i t a c h i

I n s t r u m e n t s I n c . , D a n b u r y C T ) u s i n g a 1- c m q u a r t z c e l l . B e f o r e m a k i n g m e a s u r e m e n t s
,
t h e i n s t r u m e n t

w a s a l l o w e d t o w a r m u p f o r a p p r o x i m a t e l y 3 0 m i n u t e s
,
t h e n w a s s e t t o 2 54 n m a n d z e r o e d u s i n g

D O FW. P r i o r t o a n a l y s i s ,
a l l s a m p l e s w e r e fi l t e r e d t h r o u g h a p r e - r i n s e d 0 4 5 p m m e m b r a n e fi l t e r (P a l l

C o r p o r a t i o n
,
A n n A r b o r

,
M I ) o r P V D F o r P T F E s y r i n g e fi l t e r s (Wh a t m a n

,
I n c

,
P i s c a t a w a y ,

N J a n d

F i s h e r Sc i e n t i fi c
,
F a i r L a w n

,
N J

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

w i t h D O F W b e t w e e n s a m p l e s t o p r e v e n t c r o s s - c o n t a m i n a t i o n

3 . 3 . 2 T o t a l a n d D i s s o l v e d O r g a n i c C a r b o n

T O C a n d D O C w e r e m e a s u r e d o n a Sh im a dz u T O C 5 0 0 0 A n a l y z e r fi t t e d w it h a n A SI 5 0 0 0

a u t o s a m p l e r (Sh im a d z u C o r p o r a t i o n
,
A t l a n t a , G A ) . T h e i n s t r u m e n t m e a s u r e s n o n - p u r g e a b l e o r g a n i c

c a r b o n a c c o r d i n g t o t h e H i g h T e m p e r a t u r e C o m b u s t i o n M e t h o d ( St a n da r d M e t h o d s 53 10 B
,
A P H A e t

a l . , 19 9 8 ) .

A s t a n d a r d s o l u t i o n o f o r g a n i c c a r b o n w a s p r e p a r e d b y d i s s o l v i n g 2 . 12 5 g o f A C S- g r a d e p o t a s s i u m

h y d r o g e n p h t h a l a t e (F i s h e r Sc i e n t i fi c
,
F a i r L a w n

,
N J) i n t o 1 L o f D O F W ; t h i s s o l u t i o n w a s m a d e f r e s h

e v e r y t w o m o n t h s . A w o r k i n g s o l u t i o n w a s p r e p a r e d w e e k l y b y d i l u t i n g t h e s t o c k s o l u t i o n 1 : 1 0 i n

D O F W . C a l ib r a t i o n s t a n d a r d s w e r e p r e p a r e d o n t h e d a y o f a n a l y s i s b y d i l u t i n g a p p r o p r i a t e q u a n t i t i e s

o f w o r k i n g s o lu t i o n w i t h D O FW i n 10 0 - m L v o l u m e t r i c fl a s k s A l l s o l u t i o n s w e r e s t o r e d a t 4 ° C

Sa m p l e s a n d c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e p l a c e d i n 2 0 - m L g l a s s v i a l s a n d a c i d i fi e d w i t h 2 N

h y d r o c h l o r i c a c i d t o p H 2 - 3 . D u r i n g t h e r u n
, e a c h s a m p l e w a s sp a r g e d fo r fi v e m i n u t e s w i t h z e r o - g r a d e

a i r (N a t i o n a l We l d e r s Su p p l y C o .

,
D u r h a m

,
N C ) t o r e m o v e i n o r g a n i c c a r b o n b e f o r e b e i n g a n a l y z e d fo r

t o t a l c a r b o n . M e a s u r e d v a lu e s f o r e a c h s a m p l e r e p r e s e n t t h e a v e r a g e o f t hr e e in j e c t i o n s m a d e b y t h e

i n s t r u m e n t . A s a n a d d i t io n a l q u a l i t y c o n t r o l m e a s u r e
,
c h e c k s t a n d a r d s an d D O FW b l a n k s w e r e p l a c e d
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3 8 I E v a lu a t i o n o f M IE X P r e t r e a t m e n t o n O z o n a t i o n P e r f o r m a n c e a n d D B P F o r m a t i o n

b e t w e e n e v e r y s i x s a m p l e s t o v e r i f y t h e c o n s i s t e n c y o f t h e i n s t r u m e n t r e s p o n s e . F o r D O C

m e a s u r e m e n t s , s a m p l e s w e r e f i l t e r e d t h r o u g h p r e - r i n s e d 0 . 4 5 jj m m e m b r a n e fi l t e r s (P a l l C o r po r a t i o n
,

A n n A r b o r
,
M I ) o r P V D F o r P T F E s y r i n g e f i l t e r s (W h a tm a n ,

I n c ,
P i s c a t a w a y ,

N J a n d F i s h e r Sc i e n t i fi c
,

F a i r L a w n
,
N J

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

3 . 3 . 3 p H

pH w a s m e a s u r e d u s i n g a n A c c u m e t A B - 1 5 e l e c t r o n i c p H m e t e r w i t h a n A c c u m e t e le c t r o d e (F i s h e r

Sc i e n t i fi c
,
F a i r L a w n

,
N J) . T h e m e t e r w a s c a l i b r a t e d b e f o r e e a c h u s e u s i n g p H 4

,
7

,
a n d 10 b u f f e r

s o l u t i o n s (F i s h e r S c i e n t i f i c
,
F a ir L a w n

,
N J) . T h e e l e c t r o d e w a s r e fi l l e d w i t h s a t u r a t e d p o t a s s i u m

c h l o r i d e s o lu t i o n (F i s h e r Sc i e n t i fi c
,
F a i r L a w n

,
N J) w h e n e v e r t h e fl u i d l e v e l f e l l b e lo w h a l f f u l l A l l

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

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

3 . 3 . 4 B r o m i d e a n d B r o m a t e

B r o m i d e a n d b r o m a t e w e r e a n a l y z e d by i o n c h r o m a t o gr a p h y a c c o r d i n g t o a m e t h o d d e r i v e d f r o m

E PA M e t h o d 3 0 0 . 1 (U . S . E PA , 1 9 9 7 ) . A D i o n e x (Su n n y v a l e , C A ) i o n c h r o m a t o g r a p h y (I C ) s y s t e m

c o n s i s t i n g o f a G PM - 2 g r a d i e n t p u m p ,
C D M - I I c o n d u c t i v i t y d e t e c t o r

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

u s e d D i o n e x a n a l y t i c a l a n d g u a r d c o l u m n s (l o n P a c A S - 19 a n d A G - 19
,
r e s p e c t i v e l y ) w e r e i n s t a l l e d f o r

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

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

1 5 . 0 m M N a O H w a s u s e d a s e lu e n t . T h i s w a s p r e p a r e d b y d i l u t i n g 1 . 2 g o f c e r t i fi e d 5 0 % N a O H

s t o c k s o l u t i o n (F i s h e r Sc i e n t i fi c
,
F a i r L a w n

,
N J) i n a 1 - L v o l u m e t r i c fl a s k w i t h D O F W

.
T h e h e a d s p a c e

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

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

w a s i m m e d i a t e l y v a c u u m - fi l t e r e d t h r o u g h a p r e - r i n s e d 0 4 5 |x m m e mb r a n e fi l t e r (P a l l C o r p o r a t i o n
,
A i m

A r b o r
,
M I ) a n d p l a c e d i n a p l a s t i c e l u e n t b o t t l e w h i c h w a s s p a r g e d w i t h n i t r o g e n E l u e n t w a s p r e p a r e d
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n o m o r e t h a n o n e d a y b e f o r e a n a l y s i s ,
a n d w a s s p a r g e d w i t h h e l i u m f o r 3 0 m i n u t e s a ft e r b e i n g i n s t a l l e d

in t h e e l u e n t d e g a s m o d u l e . R e g e n e r a n t (5 0 m N H 2S O 4 ) w a s p r e p a r e d b y a d d i n g 5 . 6 m L c o n c e n t r a t e d

H 2 SO 4 (F i s h e r Sc i e n t i fi c
,
F a i r L a w n

,
N J) t o 4 L D O F W

A c a l i b r a t i o n m i x t u r e c o n t a i n i n g b r o m i d e
,
b r o m a t e

,
a n d c h l o r i d e w a s p r e p a r e d f r o m g r a n u l a r A C S-

gr a d e r e a g e n t s . C h l o r i d e a n d b r o m i d e w e r e a d d e d i n a 3 3 3 : 1 r a t i o t o r e fl e c t t h e i r o c c u r r e n c e i n n a t u r a l

w a t e r (St u m m a n d M o r g a n ,
1 9 9 6 ; M a g a z i n o v i c e t a l .

,
2 0 0 4 ; H s u a n d Si n g e r

,
2 0 10 ) . 1

,
0 0 0 m g /L s t o c k

s o l u t i o n s o f e a c h i o n w e r e p r e p a r e d b y d i s s o l v i n g 1 . 3 3 6 g p o t a s s iu m b r o m a t e (M a l l i n c k r o d t B a k e r
,

P a ri s
,
K Y ) ,

1 . 2 8 7 5 g s o d i u m b r o m i d e (F i s h e r S c i e n t i fi c ,
F a i r L a w n

,
M J),

a n d 1 . 6 5 7 g s o d i u m c h l o ri d e

(M a l l i n k c r o d t B a k e r
,
P a ri s

,
K Y ) in t o 10 0 - m L v o l u m e t ri c fl a s k s fi l l e d w i t h D O FW. 5 0 m L o f t h e

c h l o ri d e s t o c k s o l u t i o n p l u s 1 5 m L o f a 1 : 1 0 0 d i l u t i o n o f t h e b r o m id e s t o c k s o l u t i o n w e r e c o m b in e d i n

a 10 0 - m L v o l u m e t r i c fl a s k t o a c h i e v e t h e d e s i r e d C l :B r r a t i o . T w o s e r i a l 1 : 10 0 d i l u t i o n s o f t h e b r o m a t e

s t o c k s o l u t i o n w e r e p e r f o r m e d i n s e p a r a t e 10 0 - m L v o l u m e t r i c fl a s k s t o m a k e a 1 0 0 fi g/ L w o r k i n g

s o l u t i o n .
I n d i v i d u a l c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e p r e p a r e d b y a dd i n g a p p r o p r i a t e v o l u m e s o f t h e 1 0 0

jx g/ L b r o m a t e s o l u t i o n a n d th e w o r k i n g m i x t u r e c o n t a i n i n g 5 00 m g / L c h l o r i d e a n d 1
.
5 m g / L b r o m i d e .

A t y p i c a l s e t o f c a l i b r a t i o n p o i n t s i s i l l u s t r a t e d i n T a b l e 3 . 2 :

Ta b l e 3 . 2 : T y p ic a l i o n c h r o m a t o g r a p h c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s

C a l ib r a t i o n

Le v e l

B r o m a t e

(H g / L )

B r o m id e

(Hg / L)

C h lo r i d e

(m g / L)

20 6 . 7

5 0 1 6 . 5

10 0 3 3 . 3

10 1 5 0 5 0

2 0 2 0 0 6 6 . 7

5 0 3 0 0 10 0

A ft e r s p a r g i n g t h e e l u e n t f o r 3 0 m i n u t e s w i t h h e l i u m a n d p r im i n g th e g r a d i e n t p u m p , t h e I C s y s t e m
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w a s a l l o w e d t o e qu i l i b r a t e f o r 3 0 m i n u t e s b e f o r e a n y s a m p l e s w e r e r u n . I f t h e s y s t e m b a c k p r e s s u r e

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

a n a l y z e d a c c o r d i n g t o t h e c o n d i t i o n s g i v e n i n T a b l e 3 . 3 . A l l s a m p l e s w e r e fi l t e r e d u s i n g p r e
- r i n s e d

0 . 4 5 ii m PV D F o r P T F E s y r i n g e fi l t e r s (Wh a tm a n
,
I n c .

,
P i s c a t a w a y ,

N J a n d F i s h e r S c i e n t i fi c
,
F a i r

L a w n
,
N J ,

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

w e r e 6 5
,
1 2

,
a n d 7 . 9 m i n u t e s

,
r e s p e c t i v e l y C h e c k s t a n d a r d s w e r e i n j e c t e d a ft e r e v e r y g r o u p o f 5

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

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

c u r v e . A t y p i c a l c hr o m a t o gr a m a n d a n i l l u s t r a t i v e s e t o f c a l i b r a t i o n c u r v e s a r e sh o w n i n A p p e n d i x C .

T a b le 3 . 3 : Io n c h r o m a t o g r a p h c o n d i t i o n s f o r b r o m a t e a n d b r o m id e a n a ly s i s

E lu e n t a n d F lo w R a t e

R e g e n e r a n t a n d F lo w Ra t e

A n a ly t i c a l C o lu m n

G u a r d Co l u m n

S a m p le Lo o p S i z e

S u p p r e s s o r

1 5 m M N a O H a t 1 . 0 m L/ m i n

5 0 m N H 2 SO 4 a t 4 0 + 1 m L/ m in

D io n e x l o n P a c A S- 1 9

D io n e x lo n Pa c AG - 1 9

5 0 0 n L

C h e m ic a l , D io n e x A SR S

3 . 3 .
5 T o t a l T r i h a l o m e t h a n e s

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

d e s c r i b e d in St a n d a r d M e t h o d 62 3 2 (A P H A e t a l .

,
19 9 8 ) . T h e f o u r T H M s a n a l y z e d w e r e c h l o r o f o r m

(C H C I 3) ,
b r o m o d i c h l o r o m e t h a n e (C H B r C h) , d i b r o m o c h l o r o m e t h a n e (C H B r i C l ) a n d b r o m o f o r m

(C H B r i ) . S a m p l e s w e r e a n a l y z e d o n a H e w l e t t P a c k a r d M o d e l 5 8 9 0 A Se r i e s I I g a s c h r o m a t o g r a p h

(G C ) w i t h e l e c t r o n c a p t u r e d e t e c t i o n (H e w l e t t P a c k a r d C o .

,
C a r y , N C )

Wo r k i n g s t a n d a r d s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d f r o m a s t o c k s o lu t i o n c o n t a in in g 2
,
0 0 0 ^ g /m L o f e a c h

T H M sp e c i e s (E PA T H M C a l i b r a t i o n St a n d a r d M i x t u r e
,
Su p e l c o ,

I n c .

,
B e l l e f o n t e

,
P A ) Wo r k i n g

s t a n d a r d s w e r e p r e p a r e d b y d i l u t i n g 10 0 ^ L a n d 2 0 ^ L o f s t o c k s o l u t i o n i n t o 2 - m L v o l u m e t r i c fl a s k s
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u s i n g A C S-

g r a d e m e t h y l t e r t - b u t y l e t h e r (M t B E ; S i g m a A l d r i c h
,
St . L o u i s

,
M O ) . B o t h t h e s t o c k a n d

w o r k i n g s o l u t i o n s w e r e s t o r e d i n a m b e r v i a l s i n a fr e e z e r w h e n n o t i n u s e .

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

v o lu m e s t o a 1 0 0 - m L v o l u m e t ri c f la s k t o w h i c h a t l e a s t 9 0 m L o f D O F W h a d b e e n a d d e d . T h e fl a s k s

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

a dj u s t a b l e p ip e tt e . T h e fl a s k s w e r e t h e n fi l l e d t o t h e m a r k a n d c a p p e d A t y p i c a l c a l i b r a t i o n c u r v e

c o n s i s t e d o f 0
,
1

,
5

,
2 5

,
5 0

,
1 0 0

,
2 0 0

,
a n d 3 0 0 )x g/ L c o n c e n tt a t i o n s o f e a c h T H M s p e c ie s .

1
,
2 d i b r o m o p r o p a n e (S i gm a A l d r i c h

,
St . L o u i s

,
M O ) w a s u s e d a s t h e i n t e m a l s t a n d a r d (I S) . T h e

e x t r a c t i n g s o lv e n t w a s p r e p a r e d b y a d d i n g 1
,
2 d i b r o m o p r o p a n e t o A C S - g r a d e M t B E . A s t o c k s o l u t i o n

o f t h e i n t e m a l s t a n d a r d w a s p r e p a r e d b y a d d i n g 10 |j L o f t h e c o n c e n t r a t e d s t a n d a r d w i t h M t B E i n a 5

m L v o l u m e t r i c fl a s k . A p ri m a r 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 w a s m a d e b y d i l u t i n g 12 5 |x L in a 5 - m L

v o l u m e t r i c fl a s k . F i n a l l y ,
t h e e x t r a c t i n g s o l v e n t w a s p r e p a r e d b y d i l u t i n g 2 5 0 \i L o f t h e p r im a r y

d i l u t i o n i n t o a 5 0 0 - m L v o lu m e t ri c fl a s k w i t h M t B E
.
E x t r a c t i n g s o l v e n t w a s p r e p a r e d fr e s h o n t h e d a y

o f e x tt a c t i o n a n d w a s p l a c e d i n a 1 - L a m b e r g l a s s j a r fi tt e d w i t h a r e p i p e tt e r t o f a c i l i t a t e d i s p e n s in g o f

t h e s o l u t i o n . A l l i n t e m a l s t a n d a r d s o l u t i o n s w e r e s t o r e d i n a m b e r g l a s s v i a l s i n t h e fr e e z e r w h e n n o t i n

u s e .

2 0 m L o f e a c h s a m p l e a n d c a l i b r a t i o n s t a n d a r d w a s m e a s u r e d u s i n g a gr a d u a t e d c y l i n d e r ,
w h i c h

w a s ri n s e d w i t h D O FW b e t w e e n s a m p l e s a n d p l a c e d i n a 4 0 - m L g l a s s v i a l . 3 d r o p s o f c o n c e n t r a t e d

s u l fi i r i c a c i d (F i s h e r Sc i e n t i fi c
,
F a i r L a w n

,
N J ) w e r e a d d e d t o e a c h v i a l t o l o w e r t h e p H t o 2 - 3

,
t h e n 2

m L o f e x t r a c t i n g s o l v e n t w a s a d d e d u s i n g t h e r e p i p e tt e r . A p p r o x im a t e l y 4 g o f s o d i u m s u l f a t e

(M a l l i n c k r o d t B a k e r
,
P a ri s

,
K Y ) ,

w h i c h h a d b e e n b a k e d a t 4 0 0
° C fo r 2 4 h o u r s t o r e m o v e m o i s t u r e ,

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

a d d i t i o n o f s o d i u m s u l f a t e
,
e a c h v i a l w as v o r t e x e d fo r 1 m i n u t e t o p r o v i d e i n t e n s e m i x i n g o f t h e s a m p l e

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

P a s t e u r p i p e t t e w a s u s e d t o w i t h d r a w s o l v e n t a n d p l a c e i t i n d u p l i c a t e G C a u t o s a m p l e r v i a l s .
E a c h v i a l

w a s c a p p e d w i t h a P T F E - f a c e d c a p a n d s e a l e d w i t h a c r i m p i n g t o o l .
A l l s a m p l e s w e r e e x t r a c t e d i n t o

d u p l i c a t e G C v i a l s a n d p l a c e d i n t h e f r e e z e r u n t i l a n a ly s i s .
T a b l e 3

.
4 sh o w s t h e c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e

i n s t r u m e n t a n d th e t e m p e r a t u r e p r o gr a m u se d fo r T H M a n a l y s i s .

B l a n k s o f M t B E a n d t h e e x t r a c t in g s o l v e n t (M t B E + I S) w e r e p l a c e d a t t h e b e g i n n in g o f e a c h

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

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

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

f o r d ri ft . C hr o m a t o g r a m s w e r e a n a l y z e d b y in t e g r a t i n g th e p e a k a r e a s o f e a c h o f t h e f o u r T H M s p e c i e s

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

in t e r n a l s t a n d a r d
,
a n d c o n v e r t e d t o c o n c e n t r a t i o n s u s i n g t h e c a l i b r a t i o n c u r v e s . F o r t h e SB A a n d L a k e

C a m p b e l l w a t e r s
,

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

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

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

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

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

T y p i c a l r e t e n t i o n t im e s f o r C H C I 3 ,
CH B r C l z , C H B r j C l , a n d C H B r , w e r e 7

.
9

,
12 .

9
,
16 .

2
,

a n d 18 .
7

m i n u t e s
,
r e s p e c t i v e l y .

3
. 3 .

6 E x c i t a t i o n - E m i s s i o n F l u o r e s c e n c e Sp e c t r o s c o p y

W a t e r s a m p l e s w e r e fi l t e r e d t h r o u g h p r e - ri n s e d 0 .
4 5 jx m PV D F o r P T F E s y r i n g e fi l t e r s (Wh a t m a n

,

I n c .

,
P i s c a t a w a y , N J a n d F i s h e r Sc i e n t i fi c ,

F a i r L a w n
, N J ,

r e sp e c t iv e l y ) p r i o r t o a n a l y s i s , a n d p l a c e d i n

a 1 - c m q u a r t z c u v e tt e . T h e a b s o r b a n c e s p e c t r u m o f e a c h sa mp l e o v e r w a v e l e n g t h s f r o m 2 0 0 n m t o

70 0 n m (i n i n c r e m e n t s o f 2 n m ) w a s m e a s u r e d u s i n g a H e w l e tt P a c k a r d M o d e l 8 4 5 2 A d i o d e a r r a y

s p e c tt o p h o t o m e t e r (H e w l e tt P a c k a r d C o , C a r y , N C ) A F l u o r o m a x - 4 fl u o r o m e t e r ( H o r i b a J o b i n Y v o n ,
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C h a p t e r 3 : M a t e ri a l s a n d M e t h o d s | 4 3

T a b le 3 . 4 : G a s c h r o m a t o g r a p h c o n d i t i o n s f o r T H M a n a ly s i s

I n j e c t o r :

Sy r i n g e S i z e

I n j e c t i o n V o lu m e

I n j e c t o r Te m p e r a t u r e

S o lv e n t s :

W a s h S o l v e n t

P r e - l n j e c t l o n W a s h e s

P o s t - I n j e c t i o n W a s h e s

P u m p s

O v e n / Co l u m n :

E q u i l ib r a t i o n T im e

O v e n IVI a x i m u m Te m p e r a t u r e

Ca r r i e r G a s

C a r r i e r G a s F lo w R a t e

C a r r i e r G a s P r e s s u r e

C o lu m n

C o lu m n D im e n s i o n s

S p l i t F lo w

T e m p e r a t u r e P r o g r a m :

1 0 n L

2 n L

1 5 0
°

C

M t BE

3

2

3

3 m in

3 0 0 ^

H e l i u m

1 m lV m i n

1 1 . 3 p s i

A g i le n t D B l

3 0 . 0 m , 0 2 5 n m d ia m e t e r , 0 . 2 5 n m f i l m

t h i c k n e s s

1 m L/ m in

3 5
°

C f o r 1 0 m in u t e s
,
i n c r e a s e a t 1 0

°

C / m i n t o 1 5 0
"

C ( 1 1 5 m i n u t e s ), i n c r e a s e a t 2 5
°

C/ m i n t o 2 5 0 X (4 m in u t e s ), h o ld a t 2 5 0
°

C f o r 1 1 m in u t e s .

To t a l r u n t im e

D e t e c t o r :

T y p e

T e m p e r a t u r e

3 6 5 m i n u t e s

BCD (e le c t r o n c a p t u r e d e t e c t o r )

3 0 0
°

C
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I n c .

,
E d i s o n

,
N J) e qu i p p e d w i t h a x e n o n l a m p w a s u s e d t o g e n e r a t e e x c it a t i o n - e m i s s i o n

fl u o r e s c e n c e s p e c t r a (E E M s ) u s i n g th e p a r a m e t e r s d e s c r i b e d i n C o r y e t a l . (2 0 10 ) : w a t e r s a m p l e s w e r e

e x c i t e d a c r o s s w a v e l e n g t h s o f 2 4 0 t o 4 5 0 n m in i n c r e m e n t s o f 5 n m
,
a n d fl u o r e s c e n t e m i s s i o n s w e r e

m e a s u r e d a t 3 2 0 t o 5 0 0 n m i n i n c r e m e n t s o f 2 n m
.
T h e s l i t w i d t h f o r b o t h e x c i t a t i o n a n d e m i s s i o n w a s

5 n m . A l l p o s t - p r o c e s s in g o f E E M d a t a w a s d o n e i n M a t l a b (v 7 . 7 ) f o l l o w i n g t h e p r o c e d u r e s o f C o r y e t

a l . (2 0 10 ) . B ri e fl y ,
t h e a b s o r b a n c e s p e c t r u m o f e a c h s a m p l e w a s u s e d t o r e m o v e p o t e n t i a l i n t e r f e r e n c e

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

a l .
19 9 6 ) .

B la n k E EM s o f l a b o r a t o r y g r a d e w a t e r c o l l e c t e d d a i ly i n t h e s a m e m a n n e r a s s a m p l e E EM s

w e r e t h e n s u b t r a c t e d f r o m t h e s a m p le E E M s t o m i n im i z e R a y l e i g h a n d R a m a n s c a t t e r i n g p e a k s ,
a ft e r

c h e c k i n g t o v e ri f y t h a t t h e r e w a s n o d e t e c t a b le fl u o r e s c e n c e in l a b o r a t o r y w a t e r E E M s N e x t
,

a l l

E E M s w e r e c o r r e c t e d f o r i n s t r u m e n t - s p e c i fi c r e s p o n s e u s i n g e x c i t a t i o n c o r r e c t i o n fa c t o r s g e n e r a t e d

w i t h r h o d am i n e (D e R o s e e t a l . 2 0 0 7 ) a n d m a n u f a c t u r e r - g e n e r a t e d e m i s s i o n s c o r r e c t i o n fa c t o r s . F i n a l l y ,

E EM s w e r e n o r m a l i z e d t o t h e a r e a o f t h e R a m a n p e a k i n t h e b l a n k E E M a t a n e x c i t a t i o n w a v e l e n g t h

3 5 0 n m a n d t h u s E E M i n t e n s i t i e s a r e r e p o r t e d a s R a m a n U n i t s (St e dm o n & B r o
,
2 0 0 8 ) .

T h e fl u o r e s c e n c e i n d e x (F I ; M c K n i gh t e t a l 2 0 0 1 ) ,
w a s c a l c u l a t e d fi ^

o m e a c h E E M a s t h e r a t i o o f

t h e e m i s s i o n i n t e n s i t y a t 4 7 0 n m t o t h a t a t 52 0 r u n a t a n e x c i t a t i o n w a v e l e n g t h o f 3 70 n m (C o r y e t a l .

,

2 0 10 ) . B e c a u s e o f t h e d i f f e r e n t c h a r a c t e ri s t i c s o f fl u o r o p h o r e s f o u n d i n t e r r e s t r i a l l y - a n d m i c r o b i a l l y -

d e ri v e d fu l v i c a c i d s
,
t h e F I o f fe r s i n s i g h t i n t o t h e n a t u r e a n d o r i g i n o f t h e D O C i n th e w a t e r .

F l u o r e s c e n c e i n d e x v a lu e s l e s s t h a n 1
. 30 i n d i c a t e t e r r e s t r i a l c a r b o n

,
w h i l e v a l u e s g r e a t e r t h a n 1 . 4 5

r e fl e c t m i c r o b i a l ly - d e ri v e d c a r b o n (C o r y e t a l .

,
2 0 10 ; M c K n i g h t e t a l .

,
2 0 0 1) .
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4 . 1 R A W WA T E R C H A R A C T E R I ST I C S

T h e c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e f o u r w a t e r s s t u d i e d a r e s u m m a r i z e d i n T a b l e 4 . 1 . Wa t e r s a m p l e s w e r e

c o l l e c t e d i n M a y ,
Se p t e m b e r

,
a n d D e c e m b e r 2 0 0 9 a t t h r e e d i ff e r e n t l o c a t i o n s i n o r d e r t o c a p t u r e s o m e

o f t h e t e m p o r a l a n d s p a t i a l v a r i a b i l i t y i n T O C a n d s a l i n i t y e x p e r i e n c e d i n t h e D e l t a . T h e N o r t h B a y

A q u e d u c t (N B A ) w a t e r h a d a m o d e r a t e T O C c o n c e n t r a t i o n a n d a l o w b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n Wa t e r

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

l e v e l s o f T O C r e l a t i v e t o t h e o t h e r s a m p l e s
,
b u t h a d a SU V A a n d h y d r o p h o b i c c a r b o n c o n t e n t s im i la r t o

t h a t o f t h e N o r t h B a y w a t e r . F i n a l l y , w a t e r fr o m L a k e C a m p b e l l w a s c o l l e c t e d t o r e p r e s e n t t h e

c h a l l e n g i n g w a t e r qu a l i t y a s s o c i a t e d w i t h t h e fi r s t r a i n f a l l e v e n t s a t t h e N o r t h B a y R e g i o n a l W T P T h i s

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

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

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

M I E X r e s i n o n a h i g h - T O C
,
h i g h - b r o m i d e w a t e r

,
a s a mp l e o f L a k e C a m p b e l l w a t e r w a s s p i k e d w i t h

b r o m i d e a n d c h l o r i d e t o a c h i e v e a b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n o f 3 80 ^ g / L ,
w h i c h c o r r e s p o n d s t o t h e 7 5 *

p e r c e n t i l e c o n c e n t r a t i o n a t t h e B a n k s p u m p i n g s t a t i o n i n t h e D e l t a (C A L F E D , 2 0 0 7 ) .

T a b le 4 . 1 : S u m m a r y o f r a w w a t e r c h a r a c t e r i st i c s

N o r t h B a y

A q u e d u c t

S o u t h B a y

A q u e d u c t

La k e

C a m p b e l l

La k e

C a m p b e l l

(s p i k e d )
S a m p l e D a t e 0 5 / 2 8/ 0 9 0 9/ 1 0 / 0 9 1 2 / 1 5 / 0 9 1 2 / 1 5 / 0 9
T O C , m g / L 3 . 7 2 . 3 8 7 8 . 7

D O C , m g / L 3 . 5 2 . 4 8 5 8 5

U V 2 5 4
,
1 / c m 0 . 1 1 3 0 . 0 7 1 0 2 5 6 0 . 2 5 6

S U V A , L/ m g
- m 3 . 0 8 3 . 0 3 2 . 9 4 2 . 9 4

H y d r o p h o b i c C a r b o n 5 8 % 5 1 % 3 7 % 3 7 %

F l u o r e s c e n c e I n d e x 1 . 3 9 1 . 4 3 1 . 4 3 1 . 4 3

P H 7 . 9 8 . 2 7 . 8 7 . 8

A m m o n i a ,
m g / L a s N B D L 0 . 1 1 0 . 0 4 0 . 0 4

B r o m i d e , n g / L 4 0 3 6 0 3 3 3 8 0

4 5
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4 . 2 N O R T H B A Y A QU E D U C T

4 . 2 . 1 E f fe c t o f M I E X R e s i n a n d A l u m T r e a t m e n t

F i g u r e s 4 . 1 a n d 4 2 i l l u s t r a t e t h e e f f e c t o f a l u m c o a g u l a t i o n a n d M I E X r e s i n t r e a t m e n t ,

r e sp e c t i v e l y ,
o n N o r t h B a y A q u e d u c t w a t e r F i g u r e 4 1 s h o w s t h a t t h e r e m o v a l o f I O C a n d U V -

a b s o r b i n g s u b s t a n c e s in c r e a s e s w i t h a l u m d o s e . A t a d o s e o f 3 5 m g / L , t h e T O C c o n c e n t r a t i o n w a s

r e d u c e d b y 2 7 % a n d t h e U V a b s o r b a n c e w a s r e d u c e d b y 5 0 % . T h e g r e a t e r r e m o v a l o f U V - a b s o r b i n g

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

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 b y o t h e r s (Wh i t e e t a l .

,
1 9 9 7 ; L i a n g a n d Si n g e r

,
2 0 0 3 ) .

Ja r t e s t i n g w i t h M I E X r e s i n a l s o s h o w e d i n c r e a s i n g r e m o v a l o f T O C a n d U V a b s o r b a n c e w i t h

in c r e a s i n g d o s e (s e e F i g u r e 4 . 2 ) . 2 . 0 m L / L o f M I E X r e s i n r e d u c e d t h e T O C c o n c e n t r a t i o n b y 4 6 % a n d

th e U V a b s o r b a n c e b y 5 8 %
.

N o s i gn i fi c a n t d i ff e r e n c e s i n p e r f o r m a n c e b e t w e e n t h e c h l o r i d e a n d

b i c a r b o n a t e f o r m s o f M I E X r e s i n w e r e ap p a r e n t .

B a s e d o n t h e s e j a r t e s t r e s u l t s
,
1 6 - L a l i q u o t s o f w a t e r w e r e t r e a t e d w i t h e i t h e r 3 5 m g / L a l u m o r 1 . 0

mL / L M I E X
,
in b o t h t h e c h l o r i d e a n d b i c a r b o n a t e f o r m s . T h i s a lu m d o s e w a s c h o s e n t o a p p r o x im a t e

^ 3 . 0

o 2 5

■I 2 0
o

^ 1 5
o

p
I- 0 5

• T O C
V UV 2 5 4

0 0

0 . 1 4 0

0 . 1 2 0

0 1 0 0

0 0 8 0

0 0 6 0

0 0 4 0

0 0 2 0

0 0 0 0

E
o

E
c

i n
CNJ

(0

<D
O
c
(0

o
CO

<
>
3

1Q 15 2 0 2 5

A lu m D o s e [m g / L ]

3 0 3 5 4 0

Fig u r e 4 . 1 : Ef f e c t o f a l u m c o a g u la t i o n o n r e m o v a l o f TO C a n d U V - a b s o r b i n g s u b s t a n c e s in N o r t h B a y A q u e d u c t
w a t e r .
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t h e "

p o in t o f d im i n i s h i n g r e t u r n s
" f o r T O C r e m o v a l

,
w h i l e t h e M I E X d o s e w a s s e l e c t e d t o a c h i e v e a

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

b u lk - t r e a t e d w a t e r s i s s u m m a r i z e d i n T a b l e 4 . 2 . B e c a u s e o f t h e h i g h e r v e l o c i t y gr a d i e n t i n t h e b u l k

t r e a tm e n t a p p a r a t u s (s e e S e c t i o n 3
.
2

.
2 ) ,

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

t h e b u l k M I E X r e s i n - t r e a t e d w a t e r s t h a n i n j a r t e s t i n g a t t h e s a m e d o s e . R e m o v a l o f t h e s a m e

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

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

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

c a r b o n b y a l u m . M I E X r e s in t r e a tm e n t a l s o r e d u c e d t h e SU V A
,
b u t t o a l e s s e r e x t e n t t h a n a l u m . T h e

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

,
a n d r e s i n - t r e a t e d w a t e r s w a s s im i l a r

,
w h i l e t r e a t m e n t w i t h

e i t h e r a l u m o r M I E X r e s i n in c r e a s e d t h e F I s o m e w h a t . T h e i n c r e a s e i n F I i n d i c a t e s t h a t m o r e o f t h e

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

E
c
q

o
O
O
O

0 0

0 0 0

a T O G : M IE X /C l

♦ T O C : M IE X /HC O S

V U V 2 54 : M IE X /C l

A U V 2 5 4 : M IE X /HC O S

0 2 0 0

0 18 0
'

ô

0 1 6 0 ^
0 14 0 I
0 12 0 ^
0 10 0

"

^
<D
O
C
0 3

€
o

<
>

0 . 5 0 1 0 0 1 5 0 2 . 0 0

M IE X R e s i n D o s e [m L /L ]

0 . 0 8 0

0 . 0 6 0

0 04 0

0 0 20

0 0 0 0

2 . 5 0

Fig u r e 4 . 2 : Ef f e c t o f M I EX r e s in t r e a t m e n t o n r e m o v a l o f T O C a n d U V - a b s o r b i n g s u b s t a n c e s in N o r t h B a y A q u e d u c t

w a t e r .
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r e m o v e d p r im a r i l y t e r r e s t r i a l (h u m i c ) s u b s t a n c e s . A l u m a n d M I E X / C l t r e a t m e n t d i d n o t r e d u c e t h e

b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n
,
w h i l e t r e a t m e n t w i t h t h e M I E X / H C O 3 r e s i n d e c r e a s e d i t b y a sm a l l a m o u n t .

T a b le 4 . 2 : S u m m a r y o f r e m o v a l b y b u l k - t r e a t m e n t w it h a l u m a n d M I EX r e s i n f o r

N o r t h B a y A q u e d u c t w a t e r

P a r a m e t w r T y p e o f T r « a t m e n t

TO C , m g / L

D o s e

U V 25 4 , 1 / c m

S U V A , U m g
- m

H y d ro p ho b ic C a rb o n

F l u o r e s c e n c e In d e x

B r o m id e
, |j g / L

PH

Ra w

3 7

0 . 1 1 3

3 0 8

5 8 %

1 . 3 9

4 0

7 . 9

A lu m

35 m g / L

3 . 2

0 . 0 7 3

2 2 6

58 %

1 . 4 7

4 4

7 7

M IE X/C l

I . O m L/ L

2 2

0 05 8

2 6 9

5 5 %

1 4 7

4 5

8 2

M IE >̂ H C O ,

1 . 0 m L/ L

2 . 2

0 . 0 5 3

2 . 4 3

1 . 4 6

3 7

8 . 2

4 . 2 . 2 E ff e c t o f O z o n e

E a c h o f t h e b u l k - t r e a t e d w a t e r s a n d t h e r a w N B A w a t e r w a s o z o n a t e d t o a c h i e v e a t r a n s f e r r e d

o z o n e d o s e o f 1
.
0 m g O s / m g T O C . O z o n e d o s e

,
o r o z o n e t r a n s f e r r e d

,
r e f e r s t o t h e m a s s o f o z o n e

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

'

s L a w . T h e r a t e o f m a s s t r a n s f e r

fr o m t h e g a s e o u s t o a q u e o u s p h a s e s i s 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 d e gr e e o f u n d e r - s a t u r a t i o n o f o z o n e

i n t h e a q u e o u s p h a s e r e l a t i v e t o t h e e q u i l ib r i u m c o n c e n t r a t i o n . F o r t h e s e e x p e r im e n t a l c o n d i t i o n s
,
t h e

e q u i l i b r i u m d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n w a s a p p r o x i m a t e l y 0 5 m g /L (s e e A p p e n d i x E ) F i g u r e 4 . 3

sh o w s t h e im p a c t o f t r e a t m e n t w i t h a l u m o r M I E X r e s i n o n t h e k i n e t i c s o f o z o n e t r a n s f e r i n t o s o l u t i o n

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

F ig u r e 4 . 4 s h o w s t h e r e l a t i o n sh i p b e t w e e n d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n a n d o z o n e t r a n s f e r r e d

D i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n i s a fu n c t i o n b o t h o f t h e o z o n e a b s o r b e d b y t h e s o l u t i o n (o z o n e

t r a n s f e r r e d ) a n d r e a c t i o n s w i t h o z o n e - d e m a n d i n g s u b s t a n c e s i n t h e w a t e r
,
i n c l u d i n g N OM T r e a tm e n t

w i t h M I E X r e s i n o r a lu m r e s u l t e d i n a s i gn i f i c a n t l y h i g h e r d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n f o r a g i v e n

a m o u n t o f o z o n e t r a n s f e r r e d A t a t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e o f 2 . 0 m g / L ,
t h e d i s s o l v e d o z o n e

c o n c e n t r a t i o n i n t h e M I E X r e s i n - a n d a l u m - t r e a t e d w a t e r s w a s 0 . 1 0 - 0 . 1 2 m g/ L ,
w h i l e t h a t i n t h e r a w
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O 0 50

^ 3 . 0 0

1 2 50

w 2 0 0

15 2 0

T i m e [m i n ]

3 G

^ R a w

^ A lu m

> M IE X /C I
•^ M \E X /H C 0 3

3 5 4 0

Fig u r e 4 . 3 : K i n e t i c s o f o z o n e t r a n s f e r i n r a w , a l u m - c o a g u l a t e d , a n d M I EX - t r e a t e d N o r t h B a y A q u e d u c t w a t e r s

w a t e r w a s o n l y 0
.
0 3 m g / L T h i s f a c t w a s p r im a r i l y a r e s u h o f T O C r e m o v a l ; w i t h f e w e r o z o n e -

d e m a n d in g s u b s t a n c e s i n s o l u t i o n
,
a l u m - t r e a t e d a n d M IE X r e s i n - t r e a t e d w a t e r s c o n s u m e d l e s s o f t h e

o z o n e t r a n s f e r r e d .

F ig u r e 4
.
5 r e l a t e s t h e a m o u n t o f o z o n e t r a n s f e r r e d t o t h e c u m u l a t i v e o z o n e e x p o s u r e (C T ) . C T

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

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

o r M I E X s u b s t a n t i a l l y i n c r e a s e d t h e C T f o r d i s in f e c t i o n a t a g i v e n o z o n e d o s e d u e t o t h e h i gh e r

d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n s h o w n i n F i g u r e 4 . 4 . 4 . 2 m g / L o f t r a n s f e r r e d o z o n e w a s r e q u i r e d t o

a c h i e v e a C T v a lu e o f 1 0 m g - m i n / L i n t h e r a w w a t e r , c o m p a r e d t o 2
.
5 m g /L o f o z o n e f o r a l u m -

c o a g u l a t e d w a t e r a n d 2 . 2 5 m g /L o f o z o n e i n t h e M I E X r e s i n - t r e a t e d w a t e r s N o t e t h a t a C T v a l u e o f

1 . 0 m g - m i n / L c o r r e s p o n d s t o 0 . 5 - l o g i n a c t i v a t i o n c r e d it o f C r yp t o s p o r i d i u m a t 2 0
° C , a s s h o w n i n T a b l e

2
.
2 (U S E PA

,
2 0 06 ) .

D u e t o t h e l o w i n i t i a l b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n i n t h e N o r t h B a y A q u e d u c t w a t e r
,

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

b r o m a t e f o r m a t i o n t o o k p l a c e du r i n g o z o n a t i o n .
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0 . 2 5

u >

£ 0 . 2
c
o

1 0 . 1 5

o
O

0 .
1

Î
0 . 0 5

CO

Q
0

^ ► R a w

i> M IE)^ C I
- ^ M IE )C I- IC 0 3

1 . 5 2 2 . 5 3

Oz o n e T r a n s f e r r e d [m g / L ]

3 . 5 4 . 5

F ig u r e 4 . 4 : I m p a c t o f T O C r e m o v a l o n d i s s o lv e d o z o n e c o n c e n t r a t io n i n N o r t h B a y A q u e d u c t w a t e r

3
(0
o

9:
in

O
9J

^ R a w

^ A l u m
2 - 5 > M IE X /C I

■ ^ M IE X ^I- IC 0 3

1 5

■ 2 0 . 5ss

E
3
o

0 . 5 1 . 5 2 2 . 5 3

O z o n e T r a n s fe r r e d [m g /L ]

3 5 4 . 5

F ig u r e 4 . 5 : Re la t i o n s h i p b e t w e e n c u m u l a t iv e o z o n e e x p o s u r e (C T ) a n d t o t a l o z o n e t r a n s f e r r e d f o r N o r t h B a y

A q u e d u c t w a t e r
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4 . 2 . 3 T H M F o r m a t i o n P o t e n t i a l

T a b l e 4 . 3 s u m m a r i z e s t h e im p a c t o f b u l k t r e a t m e n t w i t h a l u m o r M I E X r e s i n a n d s u b s e q u e n t

o z o n a t i o n o n c h l o r i n e d e m a n d a n d T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l . A s e x p e c t e d ,
b u lk t r e a tm e n t l o w e r e d t h e

c h l o r i n e d e m a n d b y r e m o v i n g o r g a n i c c a r b o n F u r t h e r
,
o z o n a t i o n o f e a c h w a t e r r e du c e d t h e U V

a b s o r b a n c e a n d SU V A s u b s t a n t i a l l y T h i s i s l i k e l y a c o n s e q u e n c e o f t h e d e s t r u c t i o n o f a r o m a t i c

s t r u c t u r e s
,
w h i c h a r e k n o w n t o b e h i g h l y r e a c t i v e w i t h o z o n e (v o n G u n t e n

,
2 0 0 3 a ) A l u m c o a gu l a t i o n

r e d u c e d t h e T H M fo r m a t i o n p o t e n t i a l b y 2 1% ,
w h i le M IE X r e s i n r e d u c e d T HM FP b y 4 2 % O z o n a t i o n

o f t h e a l u m - t r e a t e d a n d M I E X r e s i n - t r e a t e d w a t e r s r e d u c e d t h e T H M F P b y a n a d d i t i o n a l 4 1% a n d 5 3 %
,

r e s p e c t i v e l y ,
w h i l e o z o n a t i o n o f t h e r a w w a t e r r e d u c e d t h e T H MF P b y 3 9%) . T h e b r o m i n e

in c o r p o r a t i o n f a c t o r (B I F ) o f a l l b u lk - t r e a t e d w a t e r s w a s s im i l a r
,
w h i l e o z o n a t i o n i n c r e a s e d t h e B I F o f

a l l w a t e r s s l i g h t l y . T h i s m a y b e a c o n s e qu e n c e o f t r a n s f o r m a t i o n s o f t h e o r g a n i c c a r b o n by o z o n e
,

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

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

2 0 0 3 ) F i gu r e 4 . 6 sh o w s t h e sp e c i a t i o n a n d f o r m a t i o n o f T H M s f o r e a c h w a t e r
,
b e fo r e a n d a ft e r

o z o n a t i o n .
D u e t o t h e l o w b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n o f N o r t h B a y A q u e d u c t w a t e r

,
c h l o r o f o r m w a s t h e

d o m i n a n t T H M s p e c i e s f o r m e d .

T a b le 4 . 3 : I m p a c t o f b u l k t r e a t m e n t a n d o z o n a t io n o n T H M f o r m a t i o n i n N o r t h B a y A q u e d u c t w a t e r

P a r a m e t e r T y p e o f T r e a t m e n t

R a w A l u m M E X ^ R a w + 0 , A lu m + 0 , M IE X + O
3

I

T HM Fo r m a t io n P o t e n t ia l
, p g / L 24 7 196 144 15 1 117 6 8

B r o m in e In c o r p o r a t io n F a c t o r 0 0 6 0 0 7 0 07 0 12 0 . 1 2 0 17

C I d e m a n d
,
m g/ L 6 . 0 3 . 6 3 5 3 5 3 1 2 . 8

UV 254 , 1/ c m 0 113 0 0 73 0 05 6 0 . 0 4 6 0 03 3 0 0 27

S UVA L/ m g - m 3 . 0 8 2 . 2 6 2 . 5 6 1 . 3 0 1 . 0 7 1 16
^ R e po rt e d v a l u e Is a n a v e r a ge M IE X ' C I a n d M IE X ' HC O , t r e a t m e n ts
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3 00

2 50
0 . 0 6

o 2 0 0

E 5 0

0 . 0 7

C H B r 3

C H B r 2 C I

C H B r C I2

C H C I3

0 . 0 8
0 . 0 7

Ra w A l u m M IE X /C I

T y pe o f T r e a t m e n t

M IE X / I- IC 0 3

F ig u r e 4 . 6 : Ef f e c t o f a lu m c o a g u l a t io n
,
M I EX r e s in t r e a t m e n t

,
a n d o z o n a t io n o n T H M f o r m a t i o n a n d s p e c i a t io n in

N o r t h B a y A q u e d u c t w a t e r . Fo r e a c h t y p e o f t r e a t m e n t , t h e le f t b a r r e p r e s e n t s w a t e r b e f o r e o zo n a t io n
,
w h i le t h e

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

in c o r p o r a t io n f a c t o r o f t h e t o t a l T H M s .

4 . 3 S O U T H B A Y A QU E D U C T

4 . 3 . 1 E f Te c t o f M I E X R e s i n a n d A l u m

A s w i t h N B A w a t e r
,

r e m o v a l o f T O C a n d U V - a b so r b i n g s u b s t a n c e s d u r i n g j a r - t e s t i n g in c r e a s e d

w i t h d o s e fo r b o t h a l u m a n d M I E X r e s i n I n j a r t e s t i n g ,
a n a l u m d o s e o f 2 5 m g /L r e d u c e d t h e T O C

c o n c e n t r a t i o n b y 3 1% a n d t h e U V a b s o r b a n c e b y 4 8% . 2 . 0 m L /L M I E X / C l a n d M IE X / H C O j r e d u c e d

t h e T O C c o n c e n t r a t i o n b y 3 6 % a n d 2 5% a n d t h e U V a b s o r b a n c e b y 4 4 % a n d 4 2 % ,
r e s p e c t iv e l y . J a r -

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

F i g u r e 4
.
7 i l l u s t r a t e s t h e r e m o v a l o f b r o m i d e a s a fu n c t i o n o f M I E X r e s i n d o s e f o r b o t h c h l o r id e

a n d b i c a r b o n a t e f o rm s o f t h e r e s i n B r o m i d e r e m o v a l i n c r e a s e d w i t h in c r e a s i n g M I E X d o s e
,
a n d n o

s i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e s be tw e e n M I E X / C l a n d M I E X / H C O 3 w e r e o b se r v e d . 2 . 0 m L / L o f M I E X / C I a n d

M IE X / H C O 3 r e d u c e d th e b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n b y 2 9% a n d 3 3%
,
r e s p e c t i v e l y . A l u m c o a g u l a t i o n d i d
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c
q
SO

O
O
a >
T 3

E
9
CO

4 5 0

4 0 0

3 5 0

3 0 0

2 5 0

2 0 0

15 0

10 0

5 0

V

♦

M IEX /C I

M IE X /H C 0 3

0

0 . 0 0 0 . 5 0 1 . 0 0 1 50 2 . 0 0 2 . 5 0

M IE X R e s i n D o s e [m L / L ]

Fi g u r e 4 . 7 : Co m p a r is o n o f b r o m id e r e m o v a l b y M I EX r e s i n w it h c h lo r i d e a n d b ic a r b o n a t e a s t h e c o u n t e r io n i n

S o u t h B a y A q u e d u c t W a t e r

n o t r e m o v e a n y b r o m i d e .

T h e r e m o v a l o f T O C
,
U V a b s o r b a n c e

,
a n d b r o m i d e a s a r e s u l t o f b u l k t r e a t m e n t o f 1 6 L o f r a w

w a t e r w i t h a l u m a n d M I E X r e s in i s s h o w n i s T a b l e 4 . 4 . B e c a u s e b r o m i d e r e m o v a l w a s o f p r im a r y

in t e r e s t i n t h i s w a t e r
,
a h i g h e r M I E X d o se w a s c h o s e n t h a n w o u l d h a v e b e e n s e l e c t e d o n t h e b a s i s o f

T O C r e m o v a l a l o n e . A s b e f o r e , t h e r e m o v a l o f T O C a n d U V - a b s o r b in g s u b s t a n c e s b y M I E X w a s

s i g n i f i c a n t l y h i g h e r a f t e r b u l k t r e a t m e n t t h a n i n j a r t e s t in g T h i s i s a t t r i bu t a b l e t o t h e h i g h e r v e l o c i t y

g r a d i e n t .
I n t h i s w a t e r ,

M I E X r e s i n r e d u c e d t h e SU V A o f t h e w a t e r t o a g r e a t e r e x t e n t t h a n a l u m , b u t

T a b l e 4 . 4 : S u m m a r y o f r e m o v a l b y a l u m a n d M IEX r e s i n f o r S o u t h B a y A q u e d u c t w a t e r

P a r a m e t e r T y p e o f T r e a t m e n t

R a w A lu m M IE ) ^ C I M IE X ' H C 0
3

D o s e 2 5 m g / L 2 0 m L / L 2 0 m L/ L

T O C
,
m g / L 2 3 1 7 i r 1 2

U V 2 5 4
,

1 / c m 0 0 7 1 0 . 0 4 0 0 0 2 4 ^ 0 0 2 1

S U V A
,
L / m g - m 3 0 3 2 3 2 0 8

'
i e

H y d r o p h o b i c C a r b o n 5 1 % 5 4 % 5 1% 5 8 %

F lu o r e s c e n c e In d e x 1 4 3 1 5 6 1 6 1 1 6 4

B ro m id e
, ^Jg / L 36 0 3 6 1 2 8 9 ' 2 6 7

P H 8 2 7 6 8 1 8 2
' V a l u e s r e p o r t e d a r e t h e a v e r a g e o f tw o d u p l i c a t e e x p e r im e n t s D u p l i c a t e v a l u e s fo r a l l

p a r a m e te r s e x c e p t S U VA f e i l w i th i n 1 5 % o f o n e a n o t h e r S U VA v a l u e s d if fe r e d b y 2 5 %
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t h e h y d r o p h o b i c a c i d c o n t e n t o f t h e w a t e r s d id n o t c h a n g e s i g n i f i c a n t ly a f t e r t r e a t m e n t T h e F I

i n c r e a s e d a s a r e s u lt o f b o t h a l u m c o a g u l a t i o n a n d M I E X r e s i n t r e a t m e n t
,
i n d i c a t i n g t h a t b o t h

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

4 . 3 . 2 E ff e c t o f O z o n e

F i g u r e s 4 .
8 t h r o u g h 4 . 1 0 i l l u s t r a t e t h e r e s u l t s o f o z o n a t i n g e a c h o f t h e b u l k - t r e a t e d w a t e r s t o a d o s e

o f 1 m g O j /m g T O C . T h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n o z o n e e x p o s u r e (C T ) a n d o z o n e t r a n s f e r r e d i s d e p i c t e d

i n F i g u r e 4
.
8

.
A s w a s t h e c a s e w i t h t h e N o r t h B a y A q u e du c t w a t e r

,
s u b s t a n t i a l l y g r e a t e r o z o n e

e x p o s u r e w a s a c h i e v e d i n t h e M I E X r e s i n - t r e a t e d w a t e r s t h a n in t h e r a w w a t e r .
I n t h i s c a s e ,

h o w e v e r ,

t h e M I E X r e s i n t r e a t m e n t a l s o p r o du c e d a h i g h e r C T v a l u e t h a n t h e a lu m - t r e a t e d w a t e r
,
m o s t l i k e l y d u e

t o t h e g r e a t e r T O C r e m o v a l . O z o n e d o s e s o f 1. 2 - 1 . 2 5 m g / L w e r e r e q u i r e d t o a c h i e v e a C T v a l u e o f 2 .
0

m g - m i n / L f o r t h e M I E X - t r e a t e d w a t e r s
,
r e s p e c t i v e l y ,

c o m p a r e d t o 1
.
7 m g / L f o r a l u m - c o a g u l a t e d w a t e r

a n d 2 . 2 m g /L f o r t h e r a w w a t e r .

"

E

D
CO
O

9 -

IX I

. 1

E

o

4 . 5

4

3 . 5

3

2 5

2

1 . 5

1

0 . 5

0

^ R a w
• i ^ A lu m

> M IE X /C I
- ^ M IE X /C I (2 n d R u n )
■ ^ M IE X /HC 0 3

0 5 1 1
.
5

O z o n e T r a n s fe r r e d [m g / L ]

2 . 5

Fig u r e 4 . 8 : Re la t i o n s h ip b e t w e e n CT a n d o z o n e t r a n s f e r r e d f o r S o u t h B a y A q u e d u c t w a t e r
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T h e r e l a t i o n sh i p b e t w e e n b r o m a t e f o r m a t i o n a n d d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n i s i l l u s t r a t e d i n

F i g u r e 4 . 9 E r r o r b a r s o n t h i s p l o t r e p r e s e n t 10% o f t h e m e a su r e d b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n
,
w h ic h

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

g i v e n d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n
,
l e s s b r o m a t e i s p r o d u c e d i n M I E X r e s i n - t r e a t e d w a t e r s t h a n i n

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

b y t h e r e s i n . B o th fo r m s o f M I E X r e s i n sh o w e d s im i l a r p e r f o r m a n c e i n c o n t r o l l i n g b r o m a t e
,
w h i l e

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

r e a s o n f o r t h i s fi n d i n g i s n o t c l e a r
,
b u t i t c o u l d b e a c o n s e q u e n c e o f t h e e l e v a t e d B r :D O C r a t i o

fo l l o w i n g a lu m t r e a tm e n t
,
w h i c h m a y m a k e b r o m i d e r e l a t i v e l y m o r e a c c e s s i b l e t o o x i d a t i o n b y o z o n e .

F i g u r e 4 10 i l l u s t r a t e s t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n b r o m a t e f o r m a t i o n a n d o z o n e e x p o s u r e a c h i e v e d

du r i n g o z o n a t i o n E r r o r b a r s o n t h i s p lo t r e p r e s e n t 10% o f t h e m e a s u r e d b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n T h e r e

w e r e n o s i gn i f i c a n t d i f fe r e n c e s b e t w e e n t h e r a w a n d M I E X /C l - t r e a t e d w a t e r s
,
w h i l e t h e M IE X / H C O 3

-

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

c
o

(0
E
2
CD

2 5

2 0

15

10

^ R a w (B r = 3 6 0 u g / L )
■ ^ A I u m (B r = 3 6 1 u g / L )
i> M IE X /C I (B r = 2 9 0

u g / L )
■ ♦ ■ M IEX /C I (2 n d R u n )
(B r = 2 8 9 u g / L )

■ ♦ - M IEX/ HC 0 3 (Br =

2 6 7 u g / L )

^

0 0 . 0 5 0 . 1 0 . 1 5 0 2 0 . 2 5 0 3 0 3 5 0 . 4 0 4 5 0 . 5

D i s s o l v e d O z o n e [m g / L ]

F ig u r e 4 . 9 : R e l a t io n s h i p b e t w e e n d is so lv e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n a n d b r o m a t e f o r m a t io n in S o u t h B a y A q u e d u c t

w a t e r
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2 5

2 0

c 1 5
o

• ■ R a w (B r = 3 6 0 u g / L )
■^ A Iu m (B r = 3 6 1 u g/ L )
> M IE X /C I (B r = 2 90

u g / L )
- ♦ - M IE X /C I (2 n d R u n )
(B r = 2 8 9 u g/ L )

■ ♦ - M IE X / l- IC 0 3 (B r =

2 6 7 u g /L )

B

2
00

1 1 5 2 2 5 3 3 . 5

C u m u la t i v e Oz o n e E x p o s u r e [m g - m i n /L ]

4 5

F ig u r e 4 . 10 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n CT a n d b r o m a t e f o r m a t io n i n So u t h B a y A q u e d u c t w a t e r

s i g n i f i c a n t l y h i g h e r le v e l s o f b r o m a t e t h a n t h e o t h e r w a t e r s . A t a C T v a l u e o f 2 . 0 m g - m i n /L
,
1 4 . 5 ^ g /L

b r o m a t e w e r e f o r m e d i n t h e a l u m - c o a gu l a t e d w a t e r
,
c o m p a r e d t o 10 ^ g / L i n t h e r a w w a t e r

,
9

.
5 |x g /L i n

t h e M I E X /C l - t r e a t e d w a t e r
,
a n d 7 ^i g/ L i n t h e M I E X /H C O a

- t r e a t e d w a t e r . T h e M C L fo r b r o m a t e i s 10

[ i g/ L T h e r e a s o n s f o r t h e s im i l a r d e g r e e o f b r o m a t e f o r m a t i o n in t h e r a w a n d M I E X /C l - t r e a t e d w a t e r s

a r e n o t e n t i r e l y c l e a r . A s n o t e d a b o v e
,
t h e B r :D O C r a t i o i n c r e a s e s f o l l o w in g r e s i n t r e a t m e n t

,
b u t t o a

l e s s e r d e g r e e t h a n f o l l o w i n g t r e a t m e n t w i t h a l u m T h e e l e v a t e d B r : D O C r a t i o s i n a l l t h e t r e a t e d w a t e r s

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

c o n c e n t r a t i o n s T h e a p p a r e n t t r e n d i n b r o m a t e f o r m a t i o n (a l u m > M I E X /C I > M I E X / H CO 3) i s

c o n s i s t e n t w i t h t h e t r e n d i n B r : D O C r a t i o .

4 . 3 . 3 T H M F o r m a t i o n P o t e n t i a l

T h e im p a c t o f o z o n a t i o n a n d b u l k t r e a tm e n t w i t h a l u m a n d M I E X r e s i n o n T H M f o r m a t i o n
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p o t e n t i a l i s s u m m ar i z e d i n T a b l e 4 . 5 . T r e a t m e n t w i t h M I E X r e s i n r e d u c e d t h e T H M F P b y a g r e a t e r

e x t e n t t ha n t r e a t m e n t w i t h a l u m , a n d o z o n a t i o n r e d u c e d t h e T H M F P f u r t h e r f o r a l l w a t e r s . A l u m

c o a g u l a t i o n r e du c e d t h e T H M FP b y 16%)
,
c o m p a r e d t o 5 1% f o r t h e M I E X r e s i n . O z o n a t io n o f t h e

a l u m - c o a g u l a t e d ,
a n d M IE X r e s i n - t r e a t e d w a t e r s r e du c e d t h e T H M F P b y a n a d d i t i o n a l 4 2%

,
a n d 3 8%)

,

r e s p e c t i v e l y ,
w h i l e o z o n a t i o n o f t h e r a w w a t e r r e d u c e d T H M F P b y 3 1%o . O n c e a g a i n ,

t h e r e d u c t i o n i n

T H M F P b y o z o n e r e fl e c t s t h e l a r g e r e d u c t i o n s i n U V a b so r b a n c e a n d SU V A w h ic h m a y h a v e r e n d e r e d

th e N O M l e s s r e a c t i v e w i t h c h l o r i n e .

B e c a u s e o f t h e h i g h b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n i n t h i s w a t e r
,
t h e B IF i s q u i t e h i g h A l u m a n d M I E X

t r e a tm e n t b o t h i n c r e a s e d t h e B I F r e l a t i v e t o t h a t o f t h e r a w w a t e r . T h i s c a n b e e x p l a i n e d b y t h e

e l e v a t e d B r :D O C r a t i o t h a t r e s u l t e d f r o m b o t h t r e a tm e n t s ,
i

. e . g r e a t e r r e m o v a l o f D O C t h a n b r o m ide .

F i n a l l y ,
M I E X r e s i n d e c r e a s e d t h e c h lo r i n e d e m a n d t o a g r e a t e r e x t e n t t h a n a l u m .

Ta b l e 4 . 5 : I m p a c t o f b u l k t r e a t m e n t a n d o z o n a t io n o n T H M f o r m a t io n in S o u t h B a y A q u e d u c t w a t e r

S o u t h B a y A q u e d u c t T y p e o f T r e a t m e n t

R a w A l u m M IE X 1 R a w + O , A lu m + O , M IE X + O
j
^

T H M Fo r m a t io n P o t e n t ia l
, (j g / L 19 9 16 7 9 8 1 38 9 6 6 1

B r o m in e In c o r p o r a t io n F a c t o r 0 . 56 0 . 6 6 0 . 74 0 7 1 0 . 7 5 0 . 7 5
C l

j
d e m a n d , m g / L 3 9 3 . 3 2 4 3 4 2 . 5 2 . 0

U V 2 54
,
1/ c m 0 0 7 1 0 . 0 4 0 0 0 2 3 0 0 2 8 0 . 0 2 1 0 0 10

S UV A . L/ m g - m 3 0 3 2 . 3 0 1 9 5 1. 1 9 1 0 7 0 . 7 5
^ Re po r t e d v a l u e is a n a v e r a g e o f M IE X 'Q a n d M IE X 'H C O

j
t r e a t m e n t s

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

o z o n a t i o n i s s h o w n i n F i g u r e 4 . 1 1 . A s sh o w n
,
t h e T H M s a r e d o m i n a t e d b y t h e m o r e b r o m i n a t e d

sp e c i e s .
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2 5 0

0 . 5 6

CD 15 0

R a w

0 . 7 3

A l u m M IE X /C I

T yp e o f T r e a t m e n t

H C HB r 3

^ C H B r 2 C I

B C H B r C I2

■ C H C I3

M EX ^HC O S

F ig u r e 4 . 1 1 : E f f e c t o f a lu m c o a g u la t io n , M I EX r e s i n t r e a t m e n t , a n d o z o n a t i o n o n T H M f o r m a t i o n a n d s p e c i a t i o n i n

So u t h B a y A q u e d u c t w a t e r . Fo r e a c h t y p e o f t r e a t m e n t , t h e le f t b a r r e p r e s e n t s w a t e r b e f o r e o z o n a t io n , w h i le t h e

r ig h t b a r r e p r e s e n t s t h e s a m e w a t e r a f t e r o z o n a t io n . N u m b e r s a b o v e e a c h b a r r e p r e s e n t t h e b r o m in e

in c o r p o r a t io n f a c t o r o f t h e t o t a l T H M s .

4 . 4 L A K E C A M P B E L L

4 . 4 . 1 E f f e c t o f M I E X R e s i n a n d A l u m T r e a t m e n t

; D u r i n g j a r - t e s t i n g ,
b o t h a l u m a n d M I E X r e s i n d i s p l a y e d i n c r e a s i n g l e v e l s o f T O C a n d U V

a b s o r b a n c e r e m o v a l w i t h i n c r e a s i n g d o s e D u e t o t h e h i g h T O C o f t h i s w a t e r s a m p le ,
M I E X r e s i n

d o s e s o f u p t o 5 m L /L w e r e t e s t e d . F i g u r e 4
. 1 2 s h o w s t h e r e m o v a l o f T O C a n d U V a b s o r b a n c e

r e s u l t i n g f r o m M I E X r e s i n t r e a t m e n t ; c o m p l e t e j a r - t e s t i n g r e s u lt s a r e s h o w n in A p p e n d i x F
.
E r r o r b a r s

r e p r e s e n t t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n v a lu e s i n t w o d u p l i c a t e e x p e r im e n t s 8 0 m g /L a l u m r e d u c e d t h e T O C

c o n c e n t r a t i o n b y 4 0 % a n d t h e U V a b s o r b a n c e b y 5 6 % ( s e e A p p e n d i x F ) ,
w h i l e 5

.
0 m L / L M I E X r e s i n

r e d u c e d T O C b y 4 3%) a n d U V a b s o r b a n c e b y 80 %) B e c a u s e n o s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e s in p e r f o r m a n c e

be tw e e n t h e c h l o r i d e a n d b i c a r b o n a t e f o r m s o f t h e r e s i n w e r e o b se r v e d i n t r e a t i n g th e p r e v i o u s w a t e r s
,
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Fig u r e 4 . 1 2 : E f f e c t o f M IEX r e s in o n r e m o v a l o f T O C a n d U V - a b s o r b in g s u b st a n c e s i n La ke Ca m p b e ll w a t e r

o n l y M I E X /H C O 3 w a s u s e d f o r b u lk t r e a t m e n t o f t h i s w a t e r T a b l e 4 . 6 s u m m a r i z e s t h e c h a r a c t e r i s t i c s

o f t h e r a w w a t e r a n d t h e a l u m - c o a g u l a t e d a n d M I E X - t r e a t e d w a t e r s a f t e r b u l k t r e a t m e n t .
A s w i t h o t h e r

w a t e r s
,
r e m o v a l o f T O C a n d U V - a b so r b i n g s u b s t a n c e s b y M I E X w a s s i g n i f i c a n t l y g r e a t e r f o l l o w i n g

b u lk t r e a t m e n t t h a n in j a r t e s t i n g . I n t h i s c a s e
,
T O C r e m o v a l b y a l u m w a s a l s o g r e a t e r a ft e r b u lk

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

v e s s e l . M I E X r e s i n t r e a tm e n t r e d u c e d th e SU V A o f L a k e C a m p b e l l w a t e r t o a gr e a t e r e x t e n t t h a n a l u m

T a b le 4 . 6 : S u m m a r y o f r e m o v a l b y a lu m a n d M I EX r e s in f o r La ke Ca m p b e ll w a t e r

P a r a m e t e r

D o s e

T O C , m g / L

UV 2 5 4 ,
1/ c m

S UV A . L / m g - m

Hy d r o p h o b ic C a r b o n

F lu o r e s c e n c e In d e x

B r o m i d e
, p g / L

g h _

T y p e o f T r e a tm e n t

R a w

8 . 7

0 . 2 5 6

2 . 9 4

3 7 %
1 . 4 3

3 3

8 2

A l u m

8 0 m g / L

4 . 9

0 . 1 1 7

2 . 4 0

1 . 6

7 . 7 '

M IE X /H C O ,

4 . 0 m L / L

2 . 8

0 0 3 3

1 . 1 8

1 7 8

16

8 . 0
^ e s t i m a t e d f ro m t h e a lu m - c o a g u la t e d s p ik e d w a t e r r e s u lt s , d is c u s s e d b e lo w
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c o a g u l a t i o n . A lu m a n d M I E X r e s i n b o t h i n c r e a s e d t h e F I o f t h e w a t e r , w h i l e M I E X r e s i n i n c r e a s e d i t

t o a g r e a t e r d e g r e e t h a n a l u m .

I n o r d e r t o i n v e s t i g a t e t h e p e r f o r m a n c e o f M I E X r e s i n i n a c h a l l e n g i n g w a t e r m a t r i x c o n t a i n i n g

b o t h h i gh T O C a n d h i g h b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s , a p o r t i o n o f t h e L a k e C a m p b e l l w a t e r w a s s p i k e d

w i th s o d i u m b r o m i d e t o a c h i e v e a fi n a l c o n c e n t r a t i o n o f 3 8 0 |i g /L b r o m i d e . T h i s b r o m id e le v e l w a s

c h o s e n t o c o r r e sp o n d t o t h e 7 5* p e r c e n t i l e b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n a t B a n k s p u m p i n g s t a t i o n i n t h e D e l t a

(C A L F E D
,
2 0 0 7 ) . So d i u m c h l o r i d e w a s a l s o a d d e d t o a c h i e v e a 1 2 6

.
5 m g /L c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n

a n d m a i n t a i n a 3 3 3 : 1 m a s s r a t i o o f C l : B r
,
w h i c h i s t h e r a t i o a t w h i c h t h e s e a n i o n s o c c i u i n n a t u r a l

s e a w a t e r (St u m m a n d M o r g a n ,
19 9 6 ; M a g a z i n o v i c e t a l .

,
2 0 0 4 ; H s u a n d S i n g e r ,

2 0 10 )

B r o m i d e r e m o v a l b y M I E X r e s i n w a s o f m aj o r i n t e r e s t f o r t h e s p i k e d L a k e C a m p b e l l w a t e r
,
s o t w o

a d d i t i o n a l s e t s o f j a r t e s t s w e r e c o n d u c t e d t o m e a s u r e t h e e f fe c t i v e n e s s o f M I E X / C l a n d M I E X /H C O 3

i n r e m o v i n g b r o m i d e s im u lt a n e o u s l y w i t h T O C a n d U V - a b s o r b i n g s u b s t a n c e s . T h e r e s u l t s o f t he s e j a r

t e s t s a r e s h o w n i n F i g u r e s 4
.
13 a n d 4

.
14 4

.
0 m L /L o f M I E X r e s in r e du c e d t h e T O C c o n c e n t r a t i o n b y

a p p r o x im a t e l y 5 3% a n d t h e U V a b s o r b a n c e b y a p p r o x im a t e l y 7 5% . W h i l e b o t h f o r m s o f r e s i n

p e r f o r m e d s im i l a r l y w i t h r e s p e c t t o U V r e m o v a l
,
t h e M I E X / C l r e s i n r e m o v e d s l i g h t l y m o r e T O C T h i s

e f fe c t b e c o m e s m o r e p r o n o u n c e d a s t h e M I E X r e s i n do s e i n c r e a s e s .

W it h r e s p e c t t o b r o m i d e r e m o v a l , s h o w n i n F i g u r e 4 14 , t h e M I E X / H C O 3 r e s i n p e r f o r m e d s l i g h t l y

b e t t e r t h a n t h e M I E X / C l r e s i n
, p a r t i c u l a r l y a t h i g h e r d o s e s . 6 0 m L / L M I E X /H C O 3 r e d u c e d t h e

b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n b y 5 7%
,
c o m p a r e d t o 4 7 % f o r M I E X /C l .

A l t h o u g h t h e a f fi n i t y o f M I E X f o r

N O M i s k n o w n t o b e g r e a t e r t h a n t h a t f o r i n o r g a n i c i o n s ( Si n g e r a n d B o y e r ,
2 0 0 8 ; H s u a n d S i n g e r ,

2 0 10 ) ,
c o m p e t it i o n b y i n o r g a n i c a n i o n s h a s b e e n sh o w n t o d e c r e a s e t h e d e g r e e o f b r o m i d e r e m o v a l

( Si n g e r a n d B i l y k , 2 0 0 2 ; Jo h n s o n a n d S i n g e r , 2 0 0 4 ; B o y e r a n d Si n g e r , 2 0 0 5 ) .
B e c a u s e t h e n a t u r a l l y -

o c c u r r i n g h i g h c h l o r id e c o n c e n t r a t i o n s a s s o c i a t e d w it h b r o m i d e - c o n t a i n i n g w a t e r s w e r e s im u l a t e d i n

t h i s s p i k e d w a t e r
,
i t i s e x p e c t e d t h a t t h e M I E X / H C O 3 r e s i n w o u l d a l l o w b r o m i d e t o c o m p e t e m o r e
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Fi g u r e 4 . 1 3 : Ef f e c t o f JV̂ JEX r e s i n t r e a t m e n t o n r e m o v a l o f T O C a n d U V - a b s o r b in g s u b s t a n c e s in s p i ke d La ke

C a m p b e l l w a t e r (3 8 0 ^ g / L b r o m i d e a n d 1 2 6 . 5 m g / L c h l o r i d e ).

I S 30 0

o 2 5 0

V M IE X /C I

♦ ■ M IEX /HC 0 3

® 15 0

E
2

10 0

5 0

0

a 4 5

M IE X R e s in D o s e [m L/ L]
F i g u r e 4 . 1 4 : Co m p a r is o n o f b r o m i d e r e m o v a l b y M I EX r e s in w it h c h l o r id e a n d b ic a r b o n a t e a s t h e c o u n t e r i o n in

s p i k e d La k e Ca m p b e ll w a t e r ( 3 8 0 Mg / L b r o m i d e a n d 1 2 6 . 5 m g / L c h l o r i d e ).

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

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

o n l y t h e M I E X /H CO ? r e s i n a t a d o s e o f 4 . 0 mL / L
,
a n d a l u m . T a b l e 4 . 7 s u m m a r i z e s t h e w a t e r q u a l i t y
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c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e b u l k - t r e a t e d b a t c h e s o f s p i k e d L a k e C a m p b e l l w a t e r u s e d f o r s u b s e q u e n t

o z o n a t i o n a n d c h l o r i n a t i o n e x p e r im e n t s . A s e x p e c t e d ,
a l u m c o a g u la t io n d i d n o t r e m o v e a n y b r o m i d e .

M I E X r e s i n a c h i e v e d a p p r o x im a t e l y 5 0% b r o m i d e r e m o v a l .

T a b le 4 . 7 : S u m m a r y o f o r g a n i c c a r b o n a n d b r o m i d e r e m o v a l b y a l u m a n d M IEX r e s in f o r s p ik e d

La k e Ca m p b e ll w a t e r

P a r a m e t e r

D o s e

T O C . m g / L

U V 2 5 4
,
1 / c m

S U V A
,
L /m g

- m

H y d r o p h o b ic C a r b o n

F lu o r e s c e n c e In d e x

B r o m id e
, p g / L

PH

T y p e o f T r e a t m e n t

R a w

8 . 7

0 . 2 5 6

2 9 4

3 7 %

3 8 0

8 2

A lu m

8 0 m g / L

5 . 7

0 . 1 2 6

2 2 3

2 2 %

1 . 5 8

3 7 4

7 7

M IE X / H C O ,

4 0 m L / L

3 0

0 0 3 4

1 . 1 5

6 %

1 74

1 9 5

8 . 3

4 . 4 . 2 E f f e c t o f O z o n e

F i g u r e s 4 . 1 5 a n d 4 . 16 s u m m a r i z e t h e o z o n a t i o n e x p e r im e n t s c o n d u c t e d o n L a k e C a m p b e l l w a t e r s .

D u e t o t h e h i g h T O C c o n c e n t r a t io n
,
r a w w a t e r w a s n o t o z o n a t e d a t t h e 1 : 1 O s i D O C r a t i o , a s t h i s w a s

d e e m e d u n r e a l i s t i c i n p r a c t ic e A s s h o w n i n F i g u r e 4 . 1 5
,
b o t h M I E X r e s i n - t r e a t e d w a t e r s (w i t h a n d

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

o z o n e t r a n s f e r r e d t h a n t h e a l u m - c o a g u l a t e d w a t e r A g a i n ,
t h i s i s a t t r i b u t a b l e t o t h e g r e a t e r T O C

r e m o v a l a c h i e v e d b y M I E X c o m p a r e d t o t h a t b y a lu m I n a d d i t i o n
, t h e u n s p i k e d M I EX r e s in - t r e a t e d

w a t e r a c h i e v e d g r e a t e r C T v a l u e s t h a n t h e sp i k e d w a t e r . I n t h e u n s p i k e d r e s i n - t r e a t e d w a t e r
,
1 . 9 m g /L

o z o n e w a s r e q u i r e d t o a c h i e v e a C T o f 1 0 m g - m i n /L
,
c o m p a r e d t o 2 2 m g / L fo r t h e s p i k e d r e s in - t r e a t e d

w a t e r a n d 5 . 3 m g /L fo r t h e a l u m - c o a g u l a t e d w a t e r . T h e d i f fe r e n c e i n p e r f o r m a n c e b e t w e e n t h e s p i k e d

a n d u n s p i k e d M I E X - t r e a t e d w a t e r s m i g h t b e a t t r i b u t e d t o c o n s u m p t i o n o f o z o n e b y t h e b r o m i d e p r e s e n t

i n t h e s p i k e d w a t e r

T h e f o r m a t i o n o f b r o m a t e a s i t r e l a t e s t o o z o n e e x p o s u r e (C T ) i s s h o w n i n F i g u r e 4 16 O v e r a l l ,

b r o m a t e f o r m a t i o n i n t h e b r o m i d e - s p i k e d L a k e C a m p b e l l w a t e r w a s v e r y l o w (< 5 n g/ L ) c o m p a r e d t o
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O z o n e T r a n s fe r r e d [n ng / L ]

F ig u r e 4 . 1 5 : R e l a t io n s h i p b e t w e e n C T a n d o z o n e t r a n s f e r r e d f o r s p ik e d a n d u n s p ik e d L a k e C a m p b e l l w a t e r
.

c
o

-

■C 3

CO

E
o
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CO

E
2
CO

5

4 5

4

3 5

3

2 5

2

1 5

1

0 5

■ M IEX (B r = 1 9 5 u g/ L )
■ A l u m (B r = 3 8 0 u g/ L )

Q Wh ^
0 . 5 1 1

. 5

C u m u la t i v e Oz o n e E x p o s u r e [m g - m i n / L ]

2 5

F ig u r e 4 . 1 6 : B r o m a t e f o r m a t i o n a s a f u n c t io n o f o z o n e e x p o s u r e (CT ) i n s p ik e d L a k e C a m p b e l l w a t e r .

S B A w a t e r T h i s fa c t i s m o s t l i k e l y a c o n s e q u e n c e o f t h e h i g h T O C (a n d c o r r e s p o n d i n g l y h i g h o z o n e

d e m a n d ) i n t h i s w a t e r . A t t h e s e l o w c o n c e n t r a t i o n s ,
i t i s d i ffi c u l t t o d r a w m e a n i n g f u l c o n c l u s i o n s a b o u t
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t h e r e l a t iv e r a t e s o f b r o m a t e fo r m a t i o n i n t h e t w o w a t e r s
,
b u t i t d o e s a p p e a r t h a t l e s s b r o m a t e w a s

f o r m e d i n t h e M I E X / H C C i - t r e a t e d w a t e r t h a n i n t h e a l u m - c o a gu l a t e d w a t e r . N o s i g n i f i c a n t b r o m a t e

p r o d u c t i o n t o o k p la c e i n t h e u n s p i k e d M I E X r e s in - t r e a t e d w a t e r b e c a u s e o f t h e l o w b r o m i d e

c o n c e n t r a t i o n (3 3 |x g / L ) . A t a C T v a l u e o f 1
.
0 m g - m i n /L

,
1 . 5 |x g / L b r o m a t e w a s m e a s u r e d i n t h e M I E X

r e s i n - t r e a t e d w a t e r
,
c o m p a r e d t o 2 5 ^ g/ L i n t h e a l u m - c o a g u l a t e d w a t e r B o t h c o n c e n t r a t i o n s a r e w e l l

b e l o w t h e M CL o f 1 0 ^ g /L .

4 . 4 . 3 T H M F o r m a t i o n P o t e n t i a l

T h e im p a c t o f b u l k a l u m a n d M I E X r e s in t r e a tm e n t b e fo r e a n d a ft e r o z o n a t i o n o n t h e T H M

f o r m a t i o n p o t e n t i a l o f u n s p i k e d a n d s p i k e d L a k e C a m p b e l l w a t e r s i s s u m m a r i z e d i n T a b l e s 4 . 8 a n d 4 . 9
,

r e sp e c t i v e l y . A s m a l l a l i q u o t o f u n s p ik e d w a t e r w a s t r e a t e d w i t h 80 m g /L a l u m so t h a t t h e T H M F P o f

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

a l i q u o t w a s n o t o z o n a t e d .

I n t h e u n s p i k e d w a t e r
, a l u m c o a g u l a t i o n r e d u c e d t h e T H M F P b y 5 6 %

,
w h i l e M I E X r e s i n t r e a t m e n t

r e d u c e d T H M F P b y 8 5 % . O z o n a t i o n o f t h e M IE X r e s i n - t r e a t e d w a t e r r e d u c e d T H M F P b y a n

a d d i t i o n a l 4 7 % . D u e t o t h e l o w b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n
, t h e b r o m i n e i n c o r p o r a t i o n f a c t o r o f a l l w a t e r s

T a b le 4 . 8 : I m p a c t o f b u l k t r e a t m e n t a n d o z o n a t io n o n T H M f o r m a t io n in La k e C a m p b e l l w a t e r

L a k e C a m p b e l l j T y p e o f T r e a t m e n t

R a w A lu m M IE X R a w + 0 3 A l u m + 0 3 M IE X + 0 3

T H M F o m i a t io n P o t e n t ia l
, pg / L 5 2 0 2 2 7 7 6 4 0

B r o m in e In c o r p o r a t io n F a c t o r 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 4

C I
,
d e m a n d

,
m g / L 1 1 0 5 6 2 9 2 5

U V 2 5 4
,
1 / c m 0 2 5 6 0 1 1 7 0 0 3 3 0 . 0 16

S U V A . U m g
- m 2 9 4 2 4 0 1 1 8 0 6 7

Ta b l e 4 . 9 : Im p a c t o f b u l k t r e a t m e n t a n d o z o n a t i o n o n T H M f o r m a t i o n i n s p ik e d L a ke C a m p b e l l w a t e r

L a k e C a m p b e l l (S p i k e d ) T y p e o f T r e a t m e n t

R a w A l um M IE X R a w + 0 3 A lu m + 0 3 M IE X + 0 3

T H M F o r m a t io n P o t e n t i a l , p g / L 3 7 5 1 5 6 2 3 9 8 3

B ro m in e In c o rp o r a t i o n F a c t o r 0 3 7 0 4 5 0 6 6 0 5 8

C I
,
d e m a n d

,
m g / L 6 4 3 3 4 5 2 8

U V 2 5 4 , 1 / c m 0 1 2 6 0 0 3 4 0 . 0 4 3 0 0 1 7

S U V A
,
L / m g - m 2 2 3 1 15 1 8 0 0 7 0
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w a s v e r y l o w (< 0 . 0 6 ) .
T H M F P r e s u l t s f o r t h e u n s p i k e d M I E X - t r e a t e d w a t e r a r e s o m e w h a t

q u e s t i o n a b l e
,

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

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

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

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

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

A l u m

c o a g u l a t i o n (8 0 m g /L ) r e du c e d T H M F P t o 3 7 5 |i g /L ,
c o m p a r e d t o 2 2 7 |x g/ L i n t h e u n s p i k e d w a t e r f o r

t h e s a m e a lu m d o s e . S im i l a r l y ,
M I E X r e s i n (4 .

0 m L / L ) r e d u c e d T H M F P t o 15 6 î g/ L ,
c o m p a r e d t o 6 2

|x g /L i n t h e u n s p ik e d w a t e r f o r t h e s a m e r e s i n d o s e . I n b o t h c a s e s
,
t h e h i g h e r T H M F P in t h e s p i k e d

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

t h a n t h e i r c h l o r i n a t e d a n a l o g s . T h e B IF o f t h e s p i k e d a l u m - a n d r e s i n - t r e a t e d w a t e r s w a s 0 . 3 7 a n d 0 . 4 5
,

r e s p e c t i v e l y ,
c o m p a r e d t o 0 . 0 3 f o r t h e u n s p i k e d a l u m - a n d r e s i n - t r e a t e d w a t e r s . O z o n a t i o n o f t h e a l u m -

c o a gu l a t e d w a t e r r e d u c e d i t s T H M F P b y a n a d d i t i o n a l 3 6%
,
w h i l e o z o n e r e d u c e d t h e T H MF P o f t h e

M I E X r e s i n - t r e a t e d w a t e r b y a n a d d i t i o n a l 4 7 % .

F i g u r e 4 17 i l l u s t r a t e s t h e r e m o v a l o f T H M F P b y b u l k t r e a t m e n t w i t h a n d w i t h o u t o z o n e , a s w e l l a s

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

n o t a b l e i n a l l b r o m i d e - s p i k e d w a t e r s a m p l e s . T H M F P s f o r a l l t r e a t m e n t s a r e h i g h e r i n t h e s p i k e d

w a t e r s du e t o t h e h i g h e r m o l e c u l a r w e i g h t o f t h e b r o m i n a t e d T H M s .
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■^ 4 00

£ 3 0 0

E 2 0 0

C HB r 3

C H B r 2 C I

C H B r C I2

C H C I3

0 5 8

M IE X A lu m , S p i ke d

T y p e o f T r e a tm e n t

M IE X , S p ik e d

F ig u r e 4 . 1 7 : E f f e c t o f a l u m c o a g u l a t i o n , M I EX r e s i n t r e a t m e n t , a n d o z o n a t i o n o n T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l o f La ke

Ca m p b e ll w a t e r, s h o w i n g s p e c i a t i o n . Fo r e a c h t y p e o f t r e a t m e n t , t h e le f t b a r r e p r e s e n t s w a t e r b e f o r e o z o n a t i o n
,

w h i le t h e r ig h t b a r (w h e r e s h o w n ) r e p r e s e n t s t h e s a m e w a t e r a f t e r o z o n a t io n . N u m b e r s a b o v e e a c h b a r i n d ic a t e

t h e b r o m i n e in c o r p o r a t i o n f a c t o r o f t h e t o t a l T H M s .

4 . 5 I N T E G R A T I O N A N D D I SC U SS I O N O F R E SU L T S

4
.
5

.
1 O r g a n i c C a r b o n a n d B r o m i d e R e m o v a l

I n a l l c a s e s
,
M I E X r e s in a pp l ie d a t r e a s o n a b l e d o s e s r e f l e c t i v e o f t h o s e u s e d in p r a c t i c e a c h i e v e d

s i gn i f i c a n t l y g r e a t e r r e m o v a l o f T O G a n d U V - a b s o r b in g s u b s t a n c e s t h a n a lu m T h i s i s c o n s i s t e n t w i t h

p r e v i o u s r e s e a r c h (S i n g e r a n d B i l y k ,
2 0 0 2 ; B o y e r a n d S i n g e r ,

2 0 0 5 ; H u m b e r t e t a l .

,
2 0 0 5 ; B o y e r a n d

S i n g e r , 2 0 0 6 ) W a t e r q u a l i t y c h a r a c t e r i s t i c s o f a l l r a w a n d b u lk - t r e a t e d w a t e r s a r e s u m m a r i z e d in T a b l e

4 . 1 0 . F i g u r e 4
.
1 8 d i s p l a y s a s u m m a r y o f t h e T O G r e m o v a l a c h i e v e d t h r o u g h a l u m c o a g u l a t i o n a n d

M I E X r e s i n t r e a tm e n t f o r t h e w a t e r s s t u d i e d .

I n t w o o f t h e t h r e e w a t e r e x a m i n e d ,
M I E X r e s i n r e d u c e d S U V A t o a g r e a t e r e x t e n t t h a n a l u m ,

i n d i c a t i n g t h a t M I E X p r e fe r e n t i a l l y r e m o v e d U V - a b s o r b i n g s u b s t a n c e s t o a g r e a t e r d e g r e e t h a n a l u m .

T h i s fi n d i n g i s i n c o n f l i c t w it h Jo h n s o n a n d S i n g e r (2 0 0 4 ) , w h o f o u n d t h a t t h e S U V A r e m a i n e d
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Ta b l e 4 . 10 : R e m o v a l o f D B P P r e c u r s o r s b y a l u m a n d M IEX r e s in t r e a t m e n t

T O G
,
m g / L

N o r t h B a y A q u e d u c t

D o s e

T O G , m g / L

U V 2 5 4
,
1 / c m

S U V A
,
L / m g

- m

H y d r o p h o b i c G a r b o n

F l u o r e s c e n c e In d e x

B r o m id e
, p g / L

PH

S o u t h B a y A q u e d u c t

D o s e

UV 2 5 4
,
1 / c m

S UV A , L / m g
- m

Hy d r o p h o b ic G a r b o n

F l u o r e s c e n c e In d e x

B r o m id e
, pg / L

p H

L a k e C a m p b e l

D o s e

T O G
,
m g / L

UV 2 54
,

1 / c m

S U V A , L/ m g
- m

H y d r o p h o b i c G a r b o n

F l u o r e s c e n c e In d e x

B r o m id e
, | j g / L

p H _

L a k e C a m p b e l l ( S p ik e d )

D o s e

T O G
,

m g / L

U V 2 5 4 ,
1 / c m

S U V A , L / m g
- m

H yd r o p h o b ic G a r b o n

F l u o r e s c e n c e In d e x

B r o m id e
, p g / L

fi H _

R a w

3 7

0 1 1 3

3 0 8

5 8 %
1 3 9

4 0

7 9

T y p e o f T r e a t m e n t

A lu m

3 5 m g / L

3 2

0 0 7 3

2 2 6

5 8 %
1 4 7

4 4

7 7

M IEX / G I

1 0 m L / L

2 2

0 0 5 8

2 6 9

5 5 %
1 4 7

4 5

8 2

R a w

2 3

0 0 7 1

3 0 3

5 1 %

1 4 3

3 6 0

8 2

T y p e o f T r e a t m e n t

A l u m

2 5 m g / L

1 7

0 0 4 0

2 3

54 %

1 5 6

3 6 1

7 6

M IE X / G I

2 0 m L/ L

1 1

0 0 2 4

2 0 8

5 1 %

1 6 1

2 8 9

8 1

T y p e o f T r e a t m e n t

R a w

8 7

0 2 5 6

2 9 4

3 7 %

1 4 3

3 3

8 2

/ ^ u m

8 0 m g / L

4 9

0 1 1 7

2 4 0

1 6

7 7

M IEX / G I

T y p e o f T r e a t n t e n t

R a w

8 7

0 2 5 6

2 9 4

3 7 %

3 8 0

8 2

A l u m

8 0 m g / L

5 7

0 12 6

2 2 3

2 2 %
1 5 8

3 7 4

7 7

M IE X / G I

M IE X /H C O ,

1 0 m L/ L

2 2

0 0 5 3

2 4 3

1 4 6

3 7

8 2

M IEX / HG O ,

2 0 m L / L

1 2

0 0 2 1

1 6 9

5 8 %

1 6 4

2 6 7

8 2

M IE X / H G O ,

4 0 m L/ L

2 8

0 0 3 3

1 1 8

1 7 8

16

8 0

M IEX / HC O
,

4 0 m L / L

3 0

0 0 3 4

1 1 5

6 %
1 7 4

19 5

8 3

r e l a t i v e l y c o n s t a n t b e f o r e a n d a ft e r M I E X r e s i n t r e a t m e n t .
T h i s d i s c r e p a n c y c o u l d b e r e l a t e d t o t h e

d i f f e r e n c e s i n c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e w a t e r s i n t h e t w o s t u d i e s . D e s p i t e t h e d e c r e a s e s i n S U V A
,
t h e

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

F i n a l l y ,
b o t h a l u m c o a g u la t i o n a n d M I E X r e s i n t r e a t m e n t r e d u c e d t h e F I i n a l l w a t e r s s t u d i e d

T h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n F I a n d SU V A b e f o r e a n d a ft e r o z o n a t i o n i s s h o w n i n F i g u r e 4 . 1 9 . T h e r e
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10

z r 7

"
6

■ R a w

■ A lu m

D M IE X /C I

■ M IEX ^H C 0 3

80 m g / L A lu m

4 . 0 m L / L M IE X

2 5
c

S
Ac 4

o
O

8 '

35 m g / L A lu m

1 . 0 m L/ L M IE X

25 m g /L A lu m

2 0 m L / L M IE X

1 a
No r t h B a y A q u e d u c t S o u t h B a y A q u e d u c t L a k e C a m p t )e l l L a k e C a m pb e l l (s p ik e d )

Fig u r e 4 . 1 8 : S u m m a r y o f r e m o v a l o f t o t a l o r g a n ic c a r b o n b y a lu m a n d M I EX r e s i n

X

8

1 9

1 . 8

1 . 7

1 . 6

1 . 5

1 . 4

1 3

1 2

1 . 1

V .

Cf - A

■ H

0 0 0 0 50 1 . 00 1. 5 0 2 0 0 2 5 0

S p e c if i c UV A b s o rb a n c e [L /m g - m ]

3 . 0 0 3 . 5 0

R a w A R a w f 0 3 ■ A lu m a A lu m + 0 3 □ M IE X a M IE X + 0 3

F i g u r e 4
.
19 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n f l u o r e s c e n c e i n d e x a n d sp e c i f i c U V a b s o r b a n c e
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i s a c l e a r c o r r e l a t i o n b e t w e e n l o w e r SU V A v a l u e s a n d a h i g h e r F I
,
i n d i c a t i n g t h a t t h e m o r e h y dr o p h i l i c

c o m p o n e n t s o f D O C a r e m i c r o b i a l l y - d e r i v e d M o r e o v e r
,
t h e f i g u r e s h o w s t h a t w a t e r a f t e r M I E X r e s i n

t r e a t m e n t g e n e r a l l y h a s a h i g h e r F I a n d l o w e r SU V A t h a n a l u m - c o a g u l a t e d o r r a w w a t e r . O z o n e

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

s t r u c t u r e s o f t h e o r g a n i c c a r b o n I t i s n o t e w o r t h y t h a t t h e r e d u c t i o n i n SU V A b y o z o n a t i o n w a s

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

m i c r o b i a l l y - o r t e r r e s t r i a l l y - d e r i v e d a r o m a t i c c a r b o n R a w E E M s d a t a a r e a v a i l a b l e i n A p p e n d i x G
.

W i t h r e s p e c t t o b r o m id e
,
M I E X r e s i n r e m o v e d 2 0 - 5 0 % o f t h e b r o m i d e i n t h e t w o h i g h b r o m i d e

w a t e r s s t u d i e d . T h i s i s s h o w n i n F i g u r e 4 . 2 0 . B r o m i d e r e m o v a l w a s p r im a r i l y d e p e n d e n t o n t h e M I E X

d o s e a n d t h e i n i t i a l b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n P r e v i o u s s t u d i e s (J o h n s o n a n d Si n g e r ,
2 0 0 4 ; H s u a n d

S i n g e r ,
2 0 10 ) h a v e s h o w n s im i l a r r e s u l t s .

M I E X / H C O 3 s h o w e d s l i g h t l y b e t t e r b r o m i d e r e m o v a l t h a n

M I E X / C l i n j a r t e s t i n g a n d b u lk t r e a t m e n t
,
w h i c h c a n b e e x p l a i n e d b y t h e l o w e r s e l e c t i v i t y o f t h e r e s i n

4 0 0

350

5
-

3 0 0

0
2 5 0

CD

I 2 00
o
c

O 150
0
;g

i 1 00

CO

50

■ R a w

■ A l u m

D M IE X /C l

■ M IE X /HC 0 3

N o rt h B a y A q u e d u c t S o u t h B a y A q u e d u c t L a k e C a m pb e ll

T y p e o f T r e a t m e n t

L a k e C a m pb e l l (s p ik e d )

F i g u r e 4 . 2 0 : S u m m a r y o f b r o m i d e r e m o v a l f o r a l l w a t e r s st u d ie d
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fo r b i c a r b o n a t e c o m p a r e d t o c h l o r i d e .

4 . 5 . 2 T H M F o r m a t i o n P o t e n t i a l

T h e r e du c t i o n i n T H M fo r m a t i o n p o t e n t i a l a n d r e m o v a l o f D B P p r e c u r s o r s b y a lu m a n d M I E X

r e s i n t r e a t m e n t b e f o r e a n d a f t e r o z o n a t i o n f o r a l l w a t e r s s t u d i e d i s s u m m a r i z e d i n T a b l e 4 . 1 1 . F i g u r e

4 . 2 1 s h o w s t h a t M I E X r e s i n l o w e r e d t h e T H M fo r m a t i o n p o t e n t i a l o f a l l w a t e r s b y a g r e a t e r a m o i m t

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

(s e e F i gu r e 4 . 1 8 ) . T h e d i f fe r e n c e i n p e r f o r m a n c e b e t w e e n M I E X r e s i n c h a r g e d w it h c h l o r i d e o r w i t h

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

T a b le 4 . 1 1 : I m p a c t o f b u l k t r e a t m e n t a n d o z o n e o n T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l

N o r t h B a y A q u e d u c t T y p e o f T r e a tm e n t

Ra w A lu m M IE X Ra w + 0
,

A lu m + 0
,

M IE X+ O
,

T HM Fo m r i a t io n P o t e n t ia l , |j g / L 2 4 7 196 144 15 1 1 1 7 68

B r o m in e In c o r p o r a t io n Fa c t o r 0 0 6 0 07 0 07 0 12 0 1 2 0 17

C I
,
d e m a n d , m g / L 6 0 3 6 3 5 3 . 5 3 1 2 8

UV 2 54 , 1/ c m 0 1 1 3 0 0 73 0 056 0 0 46 0 033 0 027

S U V A , U m g
- m 3 08 2 2 6 2 5 6 1 30 1 07 1 1 6

S o u t h B a y A q u e d u c t T y p e o f T r e a t m e n t

Ra w A lu m M IE X Ra w + 0 , A lu m + 0 , M IE X + O ,

TH M F o r m a t io n P o t e n t ia l , p g / L 199 167 98 138 96 6 1

B r o m in e In c o r po r a t io n F a c t o r 0 5 6 0 6 6 0 7 4 0 7 1 0 75 0 75

C L de m a n d , m g / L 3 9 3 3 2 4 3 4 2 5 2 . 0

U V 2 54 , 1 / c m 0 0 7 1 0 0 4 0 0 023 0 02 8 0 021 0 0 10

S UVA ,
U m g - m 3 0 3 2 30 1 . 9 5 1 19 1. 0 7 0 75

L a k e C a m pb e l l T y p e o f T r e a tm e n t

Ra w A l u m M IE X Ra w + 0
,

A lu m + 0 , M IE X+ O
,

TH M Fo m i a t io n P o t e n t ia l , \i gl L 5 20 227 76 4 0

B ro m in e In c o r p o r a t io n Fa c t o r 0 0 2 0 03 0 04 0 . 0 4

C I d e m a n d
,
m g / L 11 0 5 6 2 9 2 . 5

UV 254
,
1/ c m 0 256 0 117 0 . 0 3 3 0 . 0 16

S UVA , L / m g- m 2 9 4 2 40 1 18 0 . 6 7

L a k e C a m p b e l l (S p i k e d ) T y p e o f T r e a t m e n t

Ra w A lu m M IE X Ra w + 0 , A lu m + 0 , M IE X + O ,

T HM F o n n a t io n P o t e n t ia l , | j g / L 3 75 1 5 6 2 39 8 3

B r o m in e In c o r po r a t io n F a c t o r 0 3 7 0 4 5 0 66 0 58

C I2 d e m a n d
,
m g / L 6 4 3 3 4 5 2 . 8

U V 2 54
,
1/ c m 0 126 0 034 0 . 0 4 3 0 0 17

S UVA
,
L /m g - m 2 23 1 15 1 80 0 70
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6 00

5 0 0

c

B
o

c
o

E

35 m g / L A lu m

1 . 0 m L / L M IE X

25 m g /L A lu m

2 0 m L /L M IE X

3 0 0

2 00

100

80 m g / L A lu m

4 . 0 m L / L M IE X

N o r th B a y A q u e d u c t S o u t h B a y A q u e d u c t L a k e C a m p b e l l L a k e C a m p t ie l l , S p ik e d

□ R a w H A I u m D M IEX / C I

0 R a w + O 3 ■ A i u m + 0 3 0 M IE X / C I+ O 3

M IE X /H C 0 3 + 0 3

M IE X /H C 0 3

Fig u r e 4 . 2 1 : Re d u c t io n i n T IHIV I f o r m a t io n p o t e n t ia l a s a r e s u lt o f t r e a t m e n t w it h a l u m
,
M I EX r e s i n

,
a n d o z o n e . T h e

sh a d e d p o r t i o n o f e a c h b a r r e p r e s e n t s t h e T H M f o r m a t i o n p o t e n t ia l a f t e r o z o n a t i o n , w h i l e t h e t o t a l h e ig h t o f t h e

b a r r e p r e s e n t s T H M f o r m a t io n p o t e n t i a l b e f o r e o z o n a t i o n .

t h a t o z o n e t r e a t m e n t g e n e r a l l y r e d u c e d t h e T H M F P b y 3 5 - 4 5 %
,
w h i c h c o m p o r t s w i t h t h e o b s e r v e d

d e c r e a s e s i n U V a b s o r b a n c e a ft e r o z o n a t i o n
,
s h o w n i n T a b l e 4 1 1

.
B y a t t a c k i n g a r o m a t i c s t r u c t u r e s ,

o z o n e r e n d e r e d t h e o r g a n i c c a r b o n l e s s r e a c t i v e w i t h c h l o r i n e a n d r e d u c e d t h e U V a b s o r b a n c e T h i s

f a c t i s i l l u s t r a t e d e x p l i c i t l y i n F i gu r e 4 . 2 2
,
w h i c h s h o w s t h e r e l a t i o n s h ip b e t w e e n U V a b s o r ba n c e a n d

T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l (o n a m o l a r b a s i s ) fo r t h e h i g h - b r o m i d e (SB A a n d s p i k e d L C ) a n d l o w -

b r o m i d e (N B A a n d L C ) w a t e r s s t u d i e d .
I t c a n b e s e e n t h a t d e c r e a s e s i n t h e U V a b so r b a n c e a r e d i r e c t l y

c o r r e l a t e d w i t h d e c r e a s e s i n t h e T H M F P f o r b o t h t h e h i g h - a n d l o w - b r o m i d e w a t e r s
,
r e g a r d l e s s o f t h e

t r e a t m e n t u s e d . T h i s r e s u l t i s s im i l a r t o fi n d i n g s b y A r c h e r a n d Si n g e r (2 0 0 6 ) . T h e d e g r e e o f b r o m i n e

i n c o r p o r a t i o n in t h e T H M s ,
in d i c a t e d b y t h e B I F

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

,
a n d

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

i n c r e a s e d B r : D O C r a t i o f o l l o w i n g t h e s e t r e a t m e n t s . A l u m r e m o v e s D O C b u t n o t b r o m i d e
,
a n d w h i l e
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7 0

^ 6 0

o

i
.

5 0

TO

I 4 0
o
Q .

c 3 0

f (x ) = 5 40 4 7 X + 10 8 3

R '̂ = 0 69

( 0 I

i 2 0
o

P 10
a

a V f(x ) = 2 25 74 x + 5 57

R ^ ' = 0 9 6

^ A
/\ L o w - B r o m id e W a t e r s

D H ig h - B r o m i d e W a te r s

0 -

0 . 0 0 0 0 5 0 10 0 . 1 5 0 2 0

UV A b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m [1 /c m ]

0 2 5 0 . 3 0

F ig u r e 4 . 2 2 : Re la t i o n s h ip b e t w e e n T H IVI f o r m a t i o n p o t e n t i a l a n d U V a b s o r b a n c e

M I E X d o e s r e m o v e b r o m i d e
,
b r o m i d e r e m o v a l i s l e s s t h a n D O C r e m o v a l , s o t h e B r :D O C r a t i o i s s t i l l

i n c r e a s e d a s a c o n s e qu e n c e o f t r e a t m e n t . T h e B I F i n c r e a s e d fu r t h e r a ft e r o z o n a t i o n . T h i s fa c t i s m o s t

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

r e n d e r e d t h e N OM m o r e h y d r o p h i l i c ,
a n d t h e r e f o r e m o r e r e a c t i v e w i t h b r o m i n e (s e e L i a n g a n d S in g e r ,

2 0 0 3 ) .

4 . 5 . 3 O z o n e D e m a n d a n d B r o m a t e F o r m a t i o n

A s u m m a r y o f t h e e f fe c t o f T O C r e m o v a l o n o z o n e d e m a n d fo r a l l w a t e r s s t u d i e d i s s h o w n i n

F i g u r e 4 . 2 3 . F o r a l l a l u m - t r e a t e d w a t e r s
,
h i g h e r o z o n e e x p o s u r e i s a c h i e v e d a t l o w e r o z o n e d o s e s a s

t h e T O C c o n c e n t r a t i o n i n t h e w a t e r i s d e c r e a s e d T h e s a m e t r e n d i s o b s e r v e d o v e r t h e s e t o f M I E X

r e s i n - t r e a t e d w a t e r s . I t i s e v id e n t t h a t f o r e a c h s o u r c e w a t e r
,
M I E X r e s i n t r e a t m e n t r e m o v e d T O C a n d

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

e x p o s u r e t o b e a c h i e v e d a t l o w e r o z o n e d o s e s . T h e o z o n e e x p o s u r e (C T ) a c h i e v e d a t v a r i o u s
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4 5

4 0
I

3 5

3 0
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1 . 7 m g / L

3 2 m g /L

2 8 m g /L

A ' S B A A l u m

• N BA A l u m

♦ • S p ik e d L C A lu m

* " S B A M IE X /H C 0 3

* LC M IE X /H C 0 3

■ ■ NB A M IE X / I- IC 0 3
■^ S p ik e d L C

M IE X / HC 0 3

1 . 1 m g / L 3 0 n j S/ L

5 7 m g / L

O 1 . 0

2 2 m g / L

♦

O z o n e T r a n s fe r r e d [m g /L ]

F ig u r e 4 . 2 3 : Re la t io n s h i p b e t w e e n T O C r e m o v a l a n d o zo n e d e m a n d , a s r e f l e c t e d b y CT . T y p e o f t r e a t m e n t (a l u m o r

M I EX r e s i n ) i s in d i c a t e d b y c o lo r ; s o u r c e w a t e r i s in d i c a t e d b y t h e s h a p e o f t h e m a r ke r . N u m b e r s a t t h e e n d o f

e a c h c u r v e r e p r e s e n t t h e T O C c o n c e n t r a t i o n o f t h e w a t e r .

t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e s i s s u m m a r i z e d i n T a b l e 4 12 .

T a b le 4 . 1 2 : O z o n e e x p o s u r e (CT, m g - m in / L) a c h ie v e d a t v a r i o u s

t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e s

S o u r c e C T a t T r a n s fo r r v d

T r e a t m e n t W a t e r T O C O z o n e D o s a :

m g / L
1 m g / L O

3
2 m g / L O

3

A l u m

N B A

S B A

S p ik e d L C

3 2

1 7

5 7

0

0 4

0

0 5

4

0

M I E X / H C O

N B A

3
S B A

S p ik e d L C

2 2

1 3

3

0

1

0

0 6

» 2

0 . 5

T h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n b r o m a t e f o r m a t i o n a n d o z o n e e x p o s u r e i s s u m m a r i z e d i n F i g u r e 4 . 2 3 f o r

a l l w a t e r s i n w h i c h b r o m a t e w a s d e t e c t e d T h e fi g u r e s h o w s t h a t f o r e a c h w a t e r s o u r c e
,
b r o m a t e
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7 4 I E v a l u a t i o n o f M I E X P r e t r e a t m e n t o n O z o n a t i o n P e r fo r m a n c e a n d D B P F o r m a t i o n

2 5

2 0

d 1 5

E
2
CO

^ S BA R a w

^ S BA A lu m
■^ S p ik e d LC A l u m

□ S BA M IE X / C I

□ S BA M IE X /C I

• S BA M IE X / HC O S

^ S p ik e d L C

M E X /HC 0 3

36 1 pg / L

1 0

3 6 0 pg / L

2 9 0 Mg / L

26 7 pg / L

1 95 u g / L

1 . 5 2 2 . 5 3

O z o n e E x p o s u r e [m g / L - m i n ]

4 . 5

F ig u r e 4 . 2 4 : S u m m a r y o f b r o m a t e p r o d u c t io n a s a f u n c t io n o f CT a n d b r o m i d e r e m o v a l f o r h ig h - b r o m id e w a t e r s .

Ty p e o f t r e a t m e n t i s i n d ic a t e d b y c o lo r ; s o u r c e w a t e r i s i n d i c a t e d b y t h e s h a p e o f t h e m a r k e r . V a l u e s a t t h e e n d o f

e a c h c u r v e in d ic a t e t h e b r o m i d e c o n c e n t r a t io n in t h e w a t e r .

f o r m a t i o n i s d r i v e n p r im a r i l y b y t h e l e v e l o f b r o m i d e i n t h e w a t e r . M I E X / H C O 3 t r e a t m e n t p r o v i d e d t h e

m o s t e f fe c t i v e b r o m i d e r e m o v a l f o r b o t h So u t h B a y A q u e d u c t a n d s p i k e d L a k e C a m p b e l l w a t e r s , a n d

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

s o m e w h a t l e s s b r o m a t e w a s f o r m e d in t h e M I E X / H C O 3 t r e a t e d w a t e r s th a n i n e i t h e r t h e r a w o r

M I E X / C I - t r e a t e d w a t e r s ,
w h i c h p e r f o r m e d s im i l a r l y i n t h i s r e g a r d . I n b o t h SB A a n d s p i k e d L C w a t e r s

,

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

t h e c a s e o f S B A (t h e o n l y r aw w a t e r f o r w h i c h b r o m a t e w a s d e t e c t e d ) , s i gn i fi c a n t l y m o r e b r o m a t e w a s

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

e n t i r e l y c l e a r
,
b u t i t m a y b e a tt r i b u t a b l e t o a n i n c r e a s e d B r : D O C r a t i o w h i c h m a k e s b r o m i d e m o r e

a c c e s s i b l e t o a t t a c k b y o z o n e . O z o n a t io n o f t h e s p i k e d L C w a t e r p r o d u c e d l i t t l e b r o m a t e in c o m p a r i s o n

w i th th e SB A w a t e r
,
s u g g e s t i n g th a t t h e e l e v a t e d T O C c o n c e n t r a t i o n m a y h a v e i n t e r fe r e d w i t h th e
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fo r m a t i o n o f b r o m a t e .

T a b l e 4 . 13 s u m m a r i z e s t h e s e r e s u l t s i n t e r m s o f t h e q u a n t i t y o f b r o m a t e p r o d u c e d a t t w o d i ff e r e n t

C T v a lu e s . N o t e t h a t a C T v a l u e o f 1 . 0 c o r r e s p o n d s t o 0 . 5 - l o g i n a c t i v a t i o n c r e d i t f o r C r yp t o sp o r i d i u m

a t 2 0
° C (U . S E PA

,
2 0 0 6 ) . A c o m p a r i s o n o f t h e v a r i o u s t r e a tm e n t s u s e d o n So u t h B a y A q u e du c t w a t e r

r e v e a l s t h a t M I E X / C l t r e a t m e n t p r o du c e s e q u i v a l e n t a m o u n t s o f b r o m a t e a s o z o n a t i o n o f t h e r a w w a t e r
,

w h i l e M IE X H C O 3 t r e a t m e n t o ff e r s a m o d e s t r e d u c t i o n i n b r o m a t e p r o d u c t i o n . A lu m c o a g u l a t i o n ,
b y

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

T a b le 4 . 1 3 : Co m p a r is o n o f b r o m a t e p r o d u c t io n ( i n ^ g / L )
a s s o c ia t e d w it h v a r io u s CT v a l u e s i n S o u t h B a y A q u e d u c t a n d

s p i k e d \j a\ f A Ca m p b e ll w a t e r s .

C T V a l u e T r e a t m e n t S o u r c e W a t e r

m g
- m i n / L S B A S p i k e d L C

1 . 0

R a w

A l u m

M IE X /C l

M IE ) ^ H C 0 3

4 . 5

9

5

3

2 . 5

1 5

2 . 0

R a w

A l u m
M IE ) ^ C I

M IE )^ H C 0 3

10

14 5

9 . 5

7

4 . 6 I M P L I C A T I O N S

T h e c o m b i n a t i o n o f M I E X r e s i n a n d o z o n a t i o n o f D e l t a w a t e r s m a y b e a v i a b l e m e a n s o f

s im u l t a n e o u s l y a c h i e v i n g c o n t r o l o f c h lo r i n a t e d D B P s a n d b r o m a t e w h i l e m e e t i n g d i s in f e c t i o n g o a l s .

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

D e l ta . T h e f o u r w a t e r s s t u d i e d a p p r o x i m a t e t h e m i n im u m a n d m a x i m u m T O C a n d b r o m i d e

c o n c e n t r a t i o n s e n c o u n t e r e d a t D e l t a p u m p i n g s t a t i o n s t h r o u g h o u t t h e y e a r (s e e F i g u r e s 2 . 2 a n d 2
.
3 ) .

I n

a l l c a s e s
,
M I E X r e s i n a c h i e v e d s u p e r i o r T O C r e m o v a l t o a l u m c o a g u l a t i o n

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

o f b r o m a t e f o rm a t i o n u p o n s u b s e q u e n t o z o n a t i o n . F u r t h e r m o r e , M I E X r e s i n w a s t h e o n l y t r e a t m e n t
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c a p a b l e o f r e du c i n g t h e T H M F P o f L a k e C a m p b e l l w a t e r ( r e p r e s e n t i n g w o r s t - c a s e T O C ) b e l o w

r e g u l a t o r y l im i t s .
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C H A P T E R S: C O N C L U S I O N S

5
.
1 C O N C L U S I O N S

T h e u s e o f M IE X r e s i n p r i o r t o o z o n a ti o n o f dr in k i n g w a t e r s i s a n e f fe c t i v e m e a n s o f c o n t r o l l i n g

b r o m a t e a n d h a l o g e n a t e d D B P fo r m a t i o n w h i l e a c h i e v i n g d i s i n f e c t i o n g o a l s . T h i s w o r k i n d i c a t e s t h a t

i n b r o m i d e - r i c h w a t e r s i n w h i c h o z o n e d i s i n f e c ti o n i s u s e d ,
M I E X r e s i n i s a m o r e a pp r o p r i a t e t r e a t m e n t

t h a n a l u m
,
a s i t a c h i e v e s s u p e r i o r T O G a n d T H M p r e c u r s o r r e m o v a l a n d d e c r e a s e s t h e p r o du c t i o n o f

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

• A t d o s e s r e fl e c t i v e o f t h o s e u s e d i n p r a c t i c e
,
M I E X r e s in t r e a tm e n t r e s u l t s i n g r e a t e r r e m o v a l

o f T O C a n d U V - a b s o r b in g s u b s t a n c e s t h a n a l u m c o a g u l a ti o n . I n t h e w a t e r s s t u d i e d
,
M I E X

r e m o v e d 4 1- 6 8% o f r a w w a t e r T O C , c o m p a r e d t o 1 2 - 4 4 % f o r a l u m M I EX r e s in a n d a l u m

r e d u c e d t h e S U V A o f r a w w a t e r
,
i n d i c a t i n g p r e fe r e n t i a l r e m o v a l o f U V - a b s o r b i n g s u b s t a n c e s .

• M I E X r e s i n c a n r e m o v e b r o m i d e a s w e l l a s T O C . B r o m i d e r e m o v a l i n c r e a s e d w i th

i n c r e a s i n g r e s i n d o s e s a n d r a n g e d fr o m 2 0 - 5 0 % i n t h e w a t e r s s t u d i e d a t r e s i n d o s e s o f 1 - 4

m L /L . M I E X r e s i n i n t h e b i c a r b o n a t e f o r m r e m o v e d s l i gh t l y m o r e b r o m i d e t h a n r e s i n

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

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

• T r e a t m e n t w i t h a lu m a n d M I E X r e s in s i g n i fi c a n t l y r e d u c e d t h e o z o n e d e m a n d
,
l e a d i n g t o

h i g h e r CT v a l u e s (o z o n e e x p o s u r e ) f o r a g i v e n o z o n e d o s e M I E X r e d u c e d t h e o z o n e

d e m a n d t o a n e q u a l o r g r e a t e r d e gr e e t h a n a l u m i n a l l w a t e r s s t u d i e d

• M I E X r e s i n o r a l u m i n c o m b i n a t i o n w i t h o z o n a t i o n s i g n i fi c a n t l y r e d u c e d t h e T H M F P o f t h e

r a w w a t e r s s t u d i e d . M I E X r e s i n r e d u c e d T H M F P t o a g r e a t e r e x t e n t t h a n a l u m . M I E X

r e m o v e d 3 9 - 8 5% o f T H MF P c o m p a r e d t o 1 6 - 5 6 % r e m o v a l b y a l u m . O z o n a ti o n r e d u c e d

T H MF P by 3 5 - 4 5 % i n a l l c a s e s . M I E X r e m o v e d m o r e T O C t ha n a l u m , b u t b e c a u s e t h e r e s i n
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r e m o v e d b r o m i d e i n a d d i t i o n t o T O C
,
h o w e v e r

,
t h e b r o m i n e i n c o r p o r a ti o n fa c t o r o f T H M s

w a s s i m i l a r f o r M I E X a n d a l u m - t r e a t e d w a t e r s .

• F o r a g i v e n l e v e l o f d i s i n f e c t io n (C T ) ,
t h e a m o u n t o f b r o m a t e p r o d u c e d b y o z o n a ti o n o f

M I E X - t r e a t e d w a t e r s w a s s im i l a r t o o r s l i g h t l y l e s s t h a n t h a t o f r a w w a t e r . T h i s r e s u l t i s

a t t r i b u t a b l e t o t h e i n c r e a s e d B r : D O C r a t i o f o l l o w i n g M I E X re s i n t r e a t m e n t a n d t o b r o m i d e

r e m o v a l b y t h e M I E X r e s i n .

5 . 2 R E C O M M E N D A T I O N S

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

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

fr o m o z o n a t i o n
.

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

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

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

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

I n a d d i ti o n
, t h i s s t u d y e m p l o y e d o n l y v i r g i n M I E X r e s i n

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

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

p r o c e s s w a t e r
,

a c o n t i n u o u s - fl o w sy s t e m m a y y i e l d v e r y d i f fe r e n t b r o m i d e r e m o v a l r e s u lt s .

E x p e r im e n t s c o n d u c t e d i n a c o n t i n u o u s - fl o w p i l o t - s c a l e M I E X s y s t e m a r e n e e d e d t o fi i r t h e r e x p lo r e t h e

l o n g - t e r m im p l i c a t i o n s o f r e g e n e r a t i o n fo r b r o m i d e r e m o v a l .

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

r e l e a s e d fr o m t h e r e s i n w a s b r i e fl y i n v e s ti g a t e d i n t h i s w o r k . F u t u r e r e s e a r c h s h o u l d e x p l o r e t h e

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

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

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

b e fo r e a n d a f t e r M I E X t r e a t m e n t
,
c h a r g e b a l a n c e s c o u l d b e u s e d t o q u a n t i fy t h e d e g r e e o f e x c h a n g e f o r
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e a c h s p e c i e s . Su c h r e s e a r c h s h o u l d a l s o e x p l o r e t h e i m p a c t o f i n c r e a s e d c h l o r i d e o r b i c a r b o n a t e

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

o p t im i z i n g t r e a t m e n t c o n d i t i o n s fo r b r o m i d e r e m o v a l .

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

i n p r a c t i c e i f Cr y p t o sp o r i d i u m i n a c t i v a t i o n w e r e a t r e a t m e n t o bj e c t i v e F u t u r e s t u d i e s s h o u l d a p p l y

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

c o m p a r i s o n s o f b r o m a t e p r o du c t io n i n t r e a t e d w a t e r s m o r e r o b u s t .
I n a d d i t i o n

,
t h e d i s s o l v e d o z o n e

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

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

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

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

F i n a l l y ,
t h i s w o r k w a s c o n d u c t e d a t r o o m t e m p e r a t u r e (2 0

° C ) C o l d e r w a t e r t e m p e r a t u r e s m a y

s l o w t h e k in e t i c s o f i o n e x c h a n g e ,
i n c r e a s e t h e h a l f - l i f e o f o z o n e

,
im p a c t t h e o z o n e e x p o s u r e (C T )

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

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

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

t e m p e r a t u r e c a n n o t b e c o n t r o l l e d .
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R E F E R E N C E S

A m e r i c a n P u b l i c H e a l t h A s s o c i a t i o n
,
A m e r i c a n W a t e r W o r k s A s s o c i a t i o n

,
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
,
a n d Wa t e r P o l l u t i o n C o n t r o l F e d e r a t i o n . St a n d a r d m e t h o d s f o r t h e e x a m i n a t i o n o f

w a t e r a n d w a s t e w a t e r [ s e r i a l] : I n c l u d i n g b o t t o m s e d i m e n t s a n d s l u dg e s . N e w Y o r k : A m e r i c a n

P u b l i c H e a l t h A s s o c i a t i o n
,
c l 9 6 0 -

,
1 9 9 8 .

A r c h e r ,
A a r o n a n d P h i l i p C Si n g e r . E f f e c t o f S U V A a n d e n h a n c e d c o a gu l a t i o n o n r e m o v a l o f T O X

p r e c u r s o r s . J o u r n a l o f t h e A m e r i c a n Wa t e r Wo r k s A s s o c ia t i o n 9 8 ( 8 ) : 9 7 - 1 0 7
.

A WWA D i s i n f e c t i o n Sy s t e m s C o mm i t t e e . 2 0 0 8 . D i s i n f e c t i o n s u r v e y p a r t 2 - a l t e rn a t i v e s
,
e x p e r i e n c e s

,

a n d fu t u r e p l a n s . J o u r n a l o f t h e A m e r i c a n Wa t e r Wo r k s A s s o c ia t i o n 10 0 ( 11 ) : 1 10 - 2 4 .

B a d e r
,
H .

,
a n d J .

H o i gn e . 1 9 8 1
.
D e t e r m i n a t i o n o f o z o n e i n w a t e r b y t h e i n d i g o m e t h o d Wa t e r R e s e a r c h

15 (4 ) : 4 4 9 - 5 6

B e r n e ,
F

. ,
G C h a s s o n

,
a n d B . L e g u b e 2 0 04 E f f e c t o f a d d i t i o n o f a m m o n i a o n t h e b r o m a t e f o r m a t i o n

d u r i n g o z o n a t i o n . O z o n e : Sc ie n c e & E n g i n e e r i n g 2 6 ( 3 ): 2 6 7 - 7 6 .

B o l t o
,
B r i a n , D a v i d D i x o n

,
R o b E l d r i d g e ,

a n d S im o n K i n g .
2 0 0 2 . R e m o v a l o f T H M p r e c u r s o r s b y

c o a gu l a t i o n o r i o n e x c h a n g e . Wa t e r R e s e a r c h 3 6 (20 ): 5 0 6 6 - 7 3 .

B o l t o
,
B r i a n , D a v i d D i x o n

,
R o b E l dr i d g e , Sim o n K i n g , a n d K a t h r y n L i n g e . 2 0 0 2 .

R e m o v a l o f n a t u r a l

o r g a n i c m a t t e r b y i o n e x c h a n g e . Wa t e r R e s e a r c h 3 6 (2 0 ) : 5 0 5 7 - 6 5 .

B o s e
,
P u m e n d u

,
a n d D a v i d A .

R e c k h o w .
2 0 0 7

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

r e m o v a l b y a l u m c o a g u l a t i o n . Wa t e r R e s e a r c h A \ (7 ): 1 5 16 - 2 4 .

B o y e r
,
T r e a v o r H

,
a n d P h i l i p C S i n g e r 2 0 0 5 B e n c h - s c a l e t e s t i n g o f a m a gn e t i c i o n e x c h a n g e r e s i n f o r

r e m o v a l o f d i s in f e c t i o n b y - p r o d u c t p r e c u r s o r s . Wa t e r R e s e a r c h 3 9 (7 ): 12 6 5 - 7 6 .

B o y e r
,
T r e a v o r H .

,
a n d P h i l i p C . S i n g e r 2 0 0 6 A p i l o t - s c a l e e v a l u a t i o n o f m a g n e t i c i o n e x c h a n g e

t r e a t m e n t f o r r e m o v a l o f n a t u r a l o r ga n i c m a t e r i a l a n d i n o r g a n i c a n i o n s . Wa t e r R e s e a r c h 4 0 ( 15 ):
2 8 6 5 - 76 .

B o y e r
,
T r e a v o r H .

,
a n d P h i l ip C . Si n g e r . 2 0 0 8 St o i c h i o m e t r y o f r e m o v a l o f n a t u r a l o r g a n i c m a t t e r b y

i o n e x c h a n g e E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & Te c h n o l o gy 4 2 (2 ) : 6 0 8 - 13

B o y e r , T r e a v o r H . ,
P h i l i p C . S i n g e r ,

A b i g a i l H o lm q u i s t , Ji m M o r r a n
, a n d M i c h a e l B o u r k e 2 0 0 9 .

I n t e g r a t e d a n a l y s i s o f N OM r e m o v a l b y i o n e x c h a n g e . J o u r n a l o f t h e A m e r i c a n Wa t e r Wo r k s

A s s o c i a t i o n 1 0 1 ( 1 ): 6 5 .

B u e h le r
,
R o l f E .

,
J . St a e h e l i n

,
a n d J . H o i gn e . 19 84 . O z o n e de c o m p o s i t i o n i n w a t e r s t u d i e d b y p u l s e

r a d i o l y s i s 1. p e r h y dr o x y l (H 0 2 )/h y p e r o x i d e (0 2 - ) a n d H 0 3 / 0 3 - a s i n t e r m e d i a t e s . Th e J o u r n a l of
P hy s i c a l C h e m i s t r y 8 8 ( 12 ) : 2 5 60 - 4

8 1
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B u f fl e
,
M a r c - O l i v i e r , So n j a G a l l i , a n d U r s v o n G u n t e n . 2 0 0 4 . E n h a n c e d b r o m a t e c o n t r o l d u r i n g

o z o n a t i o n : T h e c h l o r i n e - a m m o n i a p r o c e s s . E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e & Te c h n o l o g y 3 8 ( 19 ) .

C A L F E D W a t e r Qu a l i t y Pr o gr a m . D r af t CA L F E D w a t e r q u a l i ty p r o g r a m s t a g e 1 fi n a l a s s e s s m e n t .

2 0 0 7 . h t t p :/ / c a l w a t e r . c a . g o v / c o n t e n t / D o c u m e n t s /D r a f t _ F i n a l . p d f (a c c e s s e d Ju n e 29
,
2 0 0 9 ) .

C h r i s t m a n
,
R u s s e l l F

,
D a n i e l L . N o r w o o d ,

D a v i d S .
M i l l i n g t o n

, J .
D

. J o h n s o n
, a n d A l a n A

. St e v e n s .

19 8 3 . I d e n t i t y a n d y i e l d s o f m aj o r h a l o g e n a t e d p r o d u c t s o f a q u a t i c f u l v i c a c i d c h l o r i n a t i o n
.

E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & Te c h n o l o gy 17 ( 10 ) : 6 2 5 - 8 .

C o r y ,
R o s e M .

,
K r i s t o p h e r M c N e i l l

,
J a m e s P. C o t n e r

,
A n d r e A m a d o

,
J e r e m i a h M P u r c e l l

,
a n d A l a n G .

M a r sh a l l .
2 0 10

. Si n g l e t o x y g e n i n t h e c o u p l e d p h o t o c h e m i c a l a n d b i o c h e m i c a l o x i d a t i o n o f
d i s s o l v e d o r g a n i c m a t t e r . E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & Te c h n o l o g y . I n p r e s s .

A c c e p t e d M a n u s c r i p t .

C r i t t e n d e n
,
Jo h n C

,
R R h o d e s T r u s s e l

,
D a v i d W . H a n d

,
K e r r y J . H o w e

,
a n d G e o r g e T c h o b a n o g l o u s .

2 0 0 5 . Wa t e r t r e a t m e n t : P r i n c ip l e s a n d d e s i g n ,
e d . M o n t g o m e r y W a t s o n H a r z a . 2 n d e d . H o b o k e n

,

N . J . : Jo h n W i l e y

D e R o s e ,
P a u l C ,

E d w a r d A
.
E a r l y ,

a n d G a r y W . K r a m e r
.
2 0 0 7 Qu a l i f i c a t i o n o f a f l u o r e s c e n c e

sp e c t r o m e t e r f o r m e a s u r i n g t r u e f l u o r e s c e n c e s p e c t r a . R e v i e w of Sc i e n t if i c I n s t r u m e n ts

7 8 (0 3 3 10 7 ) : 1 - 12
.

D r i k a s
,
M a r y ,

C h r i s t o p h e r W . K . C h o w
,
a n d D a v i d C o o k . 2 0 0 3 . T h e i m p a c t o f r e c a l c i t r a n t o r g a n i c

c h a r a c t e r o n d i s i n f e c t i o n s t a b i l i t y ,
t r i h a l o m e th a n e f o r m a t i o n a n d b a c t e r i a l r e gr o w th : A n

e v a l u a t i o n o f m a g n e t i c i o n e x c h a n g e r e s i n (M I E X ® ) a n d a l u m c o a g u la t i o n
. J o u r n a l o f Wa t e r

Su p p ly R e s e a r c h Te c h n o l o g y - A QUA 5 2 ( 7 ) : 4 7 5 .

D r o s t e
,
R o n a l d L . 1 9 9 7 .

Th e o r y a n d p r a c t i c e of w a t e r a n d w a s t e w a t e r t r e a t m e n t . H o b o k e n ,
N J : J o h n

W i l e y & S o n s .

F e a r i n g ,
D a v i d A . , J e n n y B a n k s , So i z i c G u y e t a n d , C a r m e n M o n fo r t E r o l e s ,

B r u c e Je f fe r s o n
,
D e r e k

W i l s o n
,
P e t e r H i l l i s

,
A n d r e w T C a m p b e l l

,
a n d S . A . S im o n A . P a r s o n s 2 0 0 4 C o m b i n a t i o n o f

f e r r i c a n d M I E X ® fo r t h e t r e a t m e n t o f a h im i i c r i c h w a t e r . Wa t e r R e s e a r c h 3 8 ( 10 ): 2 5 5 1 - 8

G u r o l
,
M i r a t D .

,
a n d P h i l ip C S in g e r . 1 9 82 K i n e t i c s o f o z o n e d e c o m p o s i t i o n : A d y n a m i c a p p r o a c h .

E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & Te c h n o l o gy 16 (7 ) : 3 7 7 - 8 3
.

H a a g ,
W e r n e r R

. , a n d Ju e r g H o i g n e 1 9 8 3 O z o n a t i o n o f b r o m i d e - c o n t a i n i n g w a t e r s : K in e t i c s o f

f o r m a t i o n o f h yp o b r o m o u s a c i d a n d b r o m a t e . E n v i r o n m e n ta l Sc i e n c e & T e c h n o l o gy 17 (5 ): 2 6 1 - 7 .

H a m m e s
,
F r e d e r i k

,
E l i s a b e t h S a l h i

,
O l i v e r K o s t e r

,
H a n s - P e t e r K a i s e r

,
T h o m a s E g l i , a n d U r s v o n

G u n t e n . 2 0 0 6 . M e c h a n i s t i c a n d k in e t ic e v a l u a t i o n o f o r g a n i c d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t a n d

a s s im i l a b l e o r g a n i c c a r b o n (A O C ) f o rm a t i o n d u r i n g t h e o z o n a t i o n o f d r i n k i n g w a t e r . Wa t e r

R e s e a r c h 4 0 ( 12 ) : 2 2 7 5 - S 6

H o i gn e
,
J

,
a n d H .

B a d e r 1 9 7 6 T h e r o l e o f h y dr o x y l r a d i c a l r e a c t i o n s i n o z o n a t i o n p r o c e s s e s i n

a q u e o u s s o l u t i o n s . Wa t e r R e s e a r c h 10 (5 ); 3 7 7 - 8 6 .
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H s u
,
Su s a n

,
a n d Ph i l i p C . Si n g e r . R e m o v a l o f b r o m i d e a n d n a t u r a l o r g a n i c m a t t e r b y a n i o n e x c h a n g e .

Wa t e r R e s e a r c h . I n Pr e s s
,
A c c e p t e d M a n u s c r i p t .

H u d s o n ,
N a o m i ,

A n d y B a k e r
,
a n d D a r r e n R e y n o l d s .

2 0 0 7 . F l u o r e s c e n c e a n a l y s i s o f d i s s o l v e d o r g a n i c

m a t t e r i n n a t u r a l
,
w a s t e a n d p o l l u t e d w a t e r s - a r e v i e w . R i v e r R e s e a r c h a n d A p p l i c a t i o n s 2 3 (6 ) :

6 3 1- 4 9 .

H u m b e r t
,
H u gu e s

,
H e r v e G a l l a r d

,
H e r v e Su t y ,

a n d Je a n - P h i l i pp e C r o u e . 2 0 0 5 Pe r f o r m a n c e o f s e l e c t e d

a n i o n e x c h a n g e r e s i n s f o r t h e t r e a t m e n t o f a h i g h D O C c o n t e n t s u r f a c e w a t e r . Wa t e r R e s e a r c h 3 9

(9 ): 1 6 9 9 - 7 0 8 .

H u m b e r t
,
H u g u e s

,
H e r v e G a l l a r d , V a l e r i e Ja c q u e m e t

,
a n d Je a n - Ph i l i p p e C r o u e . 2 0 0 7 . C o m b i n a t i o n o f

c o a gu l a t i o n a n d i o n e x c h a n g e f o r t h e r e d u c t i o n o f U F f o u l i n g p r o p e r t i e s o f a h i g h D O C c o n t e n t

s u r f a c e w a t e r . Wa t e r R e s e a r c h 4 1 ( 17 ) : 3 80 3 - 1 1

I n t e r n a t i o n a l O z o n e A s s o c i a t i o n . 1 9 9 8 . R e v i s e d G u i d e l i n e D o c u m e n t I I I C o l o r im e t r i c M e t h o d f o r

M a n u a l D e t e r m i n a t i o n o f O z o n e C o n c e n t r a t i o n i n W a t e r O z o n e Sc i e n c e a n d E n g in e e r i n g 2 0 (6 ):
4 4 3 .

J a c a n g e l o ,
J o s e p h G .

,
N a n c y L . P a t a n i a

,
K e v in M . R e a g a n ,

E M a r c o A i e t a
,
S t u a r t W . K r a s n e r

,
a n d

M i c h a e l J M c G u ir e . 19 89 . O z o n a t i o n : A s s e s s i n g i t s r o l e i n t h e fo r m a t i o n a n d c o n t r o l o f

d i s i n f e c t i o n b y - p r o du c t s J o u r n a l o f th e A m e r i c a n Wa t e r Wo r ks A s s o c i a t i o n s 8 1 (8 ): 7 4 .

J o h n s o n
,
C l a y t o n J .

,
a n d P h i l i p C . Si n g e r . 2 0 0 4

.
I m p a c t o f a m a g n e t i c i o n e x c h a n g e r e s i n o n o z o n e

d e m a n d a n d b r o m a t e fo r m a t i o n d u r i n g d r i n k i n g w a t e r t r e a t m e n t . Wa t e r R e s e a r c h 3 8 ( 17 ): 3 7 3 8 -

5 0 .

K r a s n e r
,
St u a r t W ,

M i c h a e l J M c G u i r e
,
Jo s e p h G . Ja c a n g e l o ,

N a n c y L Pa t a n i a
,
K e v i n M . R e a g a n

,
a n d

E . M a r c o A i e t a . 1 9 8 9 . T h e o c c u r r e n c e o f d i s i n f e c t i o n b y -

p r o d u c t s i n U S d r i n k i n g w a t e r . J o u r n a l
of t h e A m e r i c a n Wa t e r Wo r k s A s s o c i a t i o n 8 1 ( 8 ) : 4 1

.

K r a s n e r
,
St u a r t W

,
W i l l i a m H . G l a z e

,
H o w a r d S We i n b e r g ,

P h i l l i p p e A . D a n i e l
,
a n d I s s a m N . N a j m

19 9 3
.
F o r m a t i o n a n d c o n t r o l o f b r o m a t e du r i n g o z o n a t i o n o f w a t e r s c o n t a i n i n g b r o m i d e . J o u r n a l

of t h e A m e r i c a n Wa t e r Wo r k s A s s o c i a t i o n 8 5 ( 1 ) : 7 3 - 8 1

K r a s n e r
,
S t u a r t W

,
a n d G a r y A m y . 1 9 9 5 J a r - t e s t e v a l u a t i o n s o f e n h a n c e d c o a gu l a t i o n . J o u r n a l o f t h e

A m e r i c a n Wa t e r Wo r k s A s s o c i a t i o n 8 7 ( 10 ) : 9 3 .

L e e n h e e r , J e r r y A . , a n d Je a n - Ph i l i p p e C r o u e . 2 0 0 3 . Ch a r a c t e r i z i n g a qu a t i c d i s s o l v e d o r g a n i c m a t t e r

E n v i r o n m e n ta l Sc i e n c e & Te c h n o l o g y 3 7 ( 1 ): 1 8 A - 2 6A .

L e e n h e r
,
J e r r y A . 2 0 0 9 . Sy s t e m a t i c a p p r o a c h e s t o c o m p r e h e n s i v e a n a l y s e s o fh a t u r a l o r g a n i c m a t t e r .

A n n a l s o f E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e 3 : 1
,
1- 13 0 .

L i a n g ,
L i n

,
a n d P h i l i p C Si n g e r . 2 0 0 3 F a c t o r s i n f lu e n c i n g t h e f o r m a t i o n a n d r e l a t i v e d i s t r i b u t io n o f

h a l o a c e t i c a c i d s a n d t r i h a lo m e t h a n e s i n d r i n k in g w a t e r . E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & Te c h n o lo gy 3 7

( 13 ) : 2 9 2 0 - 8
.
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M a g a z in o v i c
,
R o d n e y S .

,
B r e n t o n C . N i c h o l s o n

,
D e n n i s E . M u l c a h y ,

a n d D a v i d E .
D a v e y . 2 0 0 4 .

B r o m i d e l e v e l s i n n a t u r a l w a t e r s : I t s r e l a t i o n sh i p t o l e v e l s o f b o t h c h l o r i d e a n d t o t a l d i s s o lv e d
so l i d s a n d th e im p l i c a t i o n s f o r w a t e r t r e a tm e n t . C h e m o sp h e r e 5 7 (4 ) : 3 2 9 - 3 5 .

M c K n i g h t ,
D i a n e M .

,
E l i z a b e th W . B o y e r

,
Pa u l K . W e s t e r h o f f

,
P e t e r T . D o r a n

,
Th o m a s K u l be , a n d

D a l e T . A n d e r s e n
.
2 0 0 1 . Sp e c t r o fl u o r o m e t r i c c h a r a c t e r i z a t i o n o f d i s s o l v e d o r g a n i c m a t t e r f o r

i n d i c a t i o n o fp r e c u r s o r o r g a n i c m a t e r i a l a n d a r o m a t i c i t y . L im n o l o g i c a l O c e a n o g r a p hy 4 6 ( 1) : 3 8 -

4 8 .

M e r c e r
,
K e n n e t h , W i l l i a m T a p l i n P E . , J im B o r c h a r dt R E

.

,
R i c h a r d L i n

,
a n d D a v i d O k i t a R E . 2 0 0 4 .

A dv a n c e d p r e - t r e a t m e n t w it h i o n e x c h a n g e t e c h n o l o g y f o r o r g a n i c c a r b o n r e m o v a l .
Pa p e r

p r e s e n t e d a t Pr o c e e d i n g s o f t h e A WWA A n n u a l C o n f e r e n c e a n d E x p o s i t i o n .

M o be d
,
J a r a f s h a n J .

,
Sh e r r y L . H e m m i n g s e n ,

J e n n i f e r L . A u t r y ,
a n d L i n d a B . M c G o w n . 19 9 6 .

F l u o r e s c e n c e c h a r a c t e r i z a t i o n o f I H SS h u m i c s u bs t a n c e s : T o t a l l u m i n e s c e n c e s p e c t r a w i t h

a b s o r b a n c e c o r r e c t i o n . E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & Te c h n o l o gy 3 0 ( 10 ) : 30 6 1 - 3 0 6 5
.

M o r r a n
,
J . Y .

,
M . D r i k a s

,
D . C o o k

,
a n d D . B . B u r s i l l . 2 0 0 4 . C o m p a r i s o n o f M I E X t r e a t m e n t a n d

c o a g u l a t i o n o n N O M c h a r a c t e r . Wa t e r Sc i e n c e a n d Te c h n o l o g y : Wa t e r Su p p ly 4 (4 ): 12 9 .

N aj m ,
I s s a m N . , a n d S t u a r t W. K r a s n e r

. 1 9 9 5 . E f f e c t s o f b r o m i d e a n d N OM o n b y - p r o d u c t f o rm a t i o n .

J o u r n a l of t h e A m e r i c a n Wa t e r Wo r k s A s s o c i a t i o n 8 7 ( 1 ): 10 6 - 15 .

N e m e s ,
A t t i l a ,

I s t v a n F a b i a n
,
a n d R u d i v a n E l d i k . 2 0 0 0 . K i n e t i c s a n d m e c h a n i s m o f t h e c a r b o n a t e i o n

i n h i b i t e d a q u e o u s o z o n e de c o mp o s i t i o n .
Th e J o u r n a l of P hy s i c a l Ch e m i s t r y A 104 ( 34 ): 7 9 9 5 -

8 0 0 0
.

O b o l e n s k y ,
A l e x a

,
a n d P h i l i p C S i n g e r . 2 0 0 5 . H a l o g e n s u b s t i t u t i o n p a t t e r n s a m o n g d i s i n f e c t i o n

b y p r o d u c t s i n t h e i n f o r m a t i o n c o l l e c t i o n r u l e d a t a b a s e .
E n v i r o n m e n ta l Sc i e n c e & Te c h n o l o gy 3 9

( 8) : 2 7 19 - 3 0 .

P i n k e m e l l
,
U l r i c h

,
a n d U r s v o n G u n t e n . 2 0 0 1. B r o m a t e m i n im i z a t i o n d u r i n g o z o n a t i o n : M e c h a n i s t i c

c o n s i d e r a t i o n s . E n v i r o n m e n t a l Sc ie n c e & Te c h n o l o gy 3 5 ( 12 )

P l e w a ,
M i c h a e l J . ,

Y a h y a K a r g a l i o g lu ,
D a n i e l l e V a n k e r k

,
R o g e r A . M i n e a r

,
a n d E l i z a b e t h D . W a g n e r .

2 0 0 2 . M a m m a l i a n c e l l c y t o t o x i c i t y a n d g e n o t o x i c i t y a n a l y s i s o f d r i n k i n g w a t e r d i s i n f e c t i o n b y ¬

p r o d u c t s . E n v i r o n m e n t a l a n d Mo l e c u l a r M u t a g e n e s i s 4 0 (2 ): 13 4 - 4 2 .

R i c e
,
R ip G .

,
M i c h a e l R o b s o n , G Wa d e M i l l e r

,
a n d A r c h i b a l d G . H i l l . 19 8 1 . U s e o f o z o n e i n d r i n k i n g

w a t e r t r e a tm e n t . J o u r n a l o f t h e A m e r i c a n Wa t e r Wo r ks A s s o c ia t i o n s 7 3 ( 1) : 4 4 - 5 7 .

R i c e
,
R ip G . 19 9 9 . O z o n e i n t h e u n i t e d s t a t e s o f a m e r i c a - s t a t e - o f - t h e - a r t Oz o n e Sc i e n c e a n d

E n g i n e e r i n g 2 1 (2 ): 9 9 - 1 1 8
.

R i c h a r d s o n
,
Su s an D

,
A l f r e d D T h r u s t o n ,

T a sh i a V .
C a u gh r a n ,

Pa u l H . C h e n ,
T im o t h y W . C o l l e t t e

,

T e r r a n c e L .
F l o yd ,

K a t h l e e n M . Sc h e n c k
,
B e n j am i n W . L y k i n s

,
G u a n g - r i Su n

,
a n d G e o r g e

M aj e t i c h . 19 9 9 .
I de n t i f i c a t i o n o f n e w d r i n k i n g w a t e r d i s i n f e c t i o n by p r o du c t s f o r m e d i n t h e

p r e s e n c e o f b r o m i d e . E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & Te c h n o l o g y 3 3 ( 19 ): 3 3 7 8 - 8 3 .
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R i c h a r d s o n
,
Su s a n D .

,
A l f r e d D T h r u s t o n

,
T a sh i a V . C a u g h r a n , Pa u l H . C h e n ,

T im o th y W . C o l l e t t e ,

T e r r a n c e L . F l o y d ,
K a t h le e n M . S c h e n c k , B e n j a m i n W . L y k i n s , G u a n g - r i S u n , a n d G e o r g e

M aj e t i c h . .
19 9 9

.
I d e n t i f i c a t i o n o f n e w o z o n e d i s i n f e c t i o n b y p r o d u c t s i n d r i n k i n g w a t e r .

E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e A Te c h n o l o g y 3 3 ( 19 ): 3 3 6 8 - 7 7 .

R o o k
,
J . J .

,
A . A . G r a s

,
d e r H e ij d e n v a n , a n d J . d e We e . 19 7 8 B r o m i d e o x i d a t i o n a n d o r g a n i c

s u b s t i t u t i o n i n w a t e r t r e a t m e n t . J o u r n a l o f E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e a n d H e a l t h . P a r t A :

E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e a n d E n g i n e e r i n g 13 (2 ): 9 1 - 1 1 6 .

R u b i n
,
M o r d e c a i B . 2 0 0 1 . H i s t o r y o f o z o n e : T h e s c h o n b e i n p e r i o d ,

18 3 9 - 18 6 8 . B u l l e t i n f o r t h e

H i s t o r y o f C h e m is t r y 2 6 ( 1) : 4 0 .

Si n g e r ,
P h i l ip C

,
a n d K a t y a B i l y k . 2 0 0 2 . E n h a n c e d c o a g u l a t i o n u s i n g a m a g n e t i c i o n e x c h a n g e r e s i n .

Wa t e r R e s e a r c h 3 6 ( 16 ) : 4 0 0 9 .

St a e h e l i n
,
J o h a n n e s

,
a n d J u e r g H o i g n e .

1 9 8 2
.
D e c o m p o s i t i o n o f o z o n e i n w a t e r : R a t e o f i n i t i a t i o n b y

h y d r o x i d e i o n s a n d h y d r o g e n p e r o x i d e
.
E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & Te c h n o l o gy 16 ( 10 ) : 6 7 6 - 8 1

St a e h e l i n
,
J .

,
R . E . B u e h l e r

,
a n d J . H o i g n e . 1 9 84 . O z o n e d e c o mp o s i t i o n i n w a t e r s t u d i e d b y p u l s e

r a d i o l y s i s .
2 . h y d r o x y l a n d h y d r o g e n t e t r o x i d e (H 0 4 ) a s c h a i n i n t e r m e d i a t e s Th e J o u r n a l o f

P hy s i c a l Ch e m i s t r y 8 8 (2 4 ) : 5 9 9 9 - 6 0 0 4 .

St e dm o n
,
C o l i n L .

,
a n d R a sm u s B r o . 2 0 0 8 . C h a r a c t e r i z i n g d i s s o l v e d o r ga n i c m a t t e r w i t h

p a r a l l e l f a c t o r a n a l y s i s : a t u t o r i a l . L i m n o l o g y a n d O c e a n o g r a p hy M e t h o d s 6 : 5 7 2 - 5 7 9 .

St u m m
, We r n e r , a n d Ja m e s C .

M o r g a n .
19 9 6

.
A q u a t i c c h e m i s t r y : Ch e m i c a l e q u i l i b r i a a n d r a t e s i n

n a t u r a l w a t e r s
.
N e w Y o r k : W i l e y .

S u mm e r s
,
S c o t t

,
St u a r t M . H o o p e r

,
H i b a M . S h u k a i r y ,

G a b r i e le S o l a r i k
,
a n d D o u g l a s O w e n . 19 9 6 .

A s s e s s i n g D B P y i e l d : U n i f o r m f o r m a t i o n c o n d i t i o n s .
J o u r n a l of t h e A m e r i c a n Wa t e r Wo r k s

A s s o c i a t i o n 8 8 (6 ) : 8 0 .

T h u r m a n
,
E a r l M .

,
a n d R o n a l d L . M a l c o lm . 19 8 1 . Pr e p a r a t i v e i s o l a t i o n o f a q u a t i c h u m i c s u b s t a n c e s .

E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e c^ Te c h n o l o gy 15 (4 ) : 4 6 3 - 6 .

U . S .
E P A

,
N a t i o n a l E x p o s u r e L a b o r a t o r y ,

O ffi c e o f R e s e a r c h a n d D e v e l o p m e n t . D e t e r m i n a t i o n o f
i n o r g a n i c a n i o n s i n d r i n k i n g w a t e r by i o n c h r o m a t o g r a p hy . 19 9 7

U . S .
E P A

.
To x i c o l o g i c a l r e v i e w o f b r o m a t e . 2 0 0 1

.
h t t p : / / w w w . e p a . g o v / i r i s / t o x r e v i e w s / 1 0 0 2 - t r

. p d f

(a c c e s s e d 6/ 2 /2 0 0 9 ) .

U . S . E PA
,
O ffi c e o f W a t e r . O c c u r r e n c e a s s e s s m e n t f o r t h e fi n a l s t a g e 2 d i s i nf e c ta n t s a n d d i s i nf e c t i o n

by -p r o d u c t s r u l e . 2 0 0 5 .

h t t p :/ /w w w e p a g o v / s a f e w a t e r / d i s i n f e c t i o n / s t a ge 2 /p d f s /a s s e s m e n t _ s t a g e 2 _ o c c u r a n c e _ m a i n p d f

U . S . E P A . N a t i o n a l p r i m a r y d r i n k i n g w a t e r r e g u l a t i o n s : St a g e 1 d i s i n f e c t a n ts a n d d i s i n f e c t i o n

byp r o d u c t s r u l e ; fi n a l r u l e . 1 9 9 8 h t t p :/ /w w w . e p a g o v /o gw d w OOO/ m d b p /d b p f r h tm l .
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8 6 I E v a l u a t i o n o f M I E X P r e t r e a t m e n t o n O z o n a t i o n P e r f o r m a n c e a n d D B P F o r m a t i o n

U . S . E P A N a t i o n a l p r im a r y d r i n k i n g w a t e r r e g u l a t i o n s : L o n g - t e r m 2 e n h a n c e d s u r f a c e w a t e r t r e a t m e n t

r u l e . 2 0 0 6 . h t t p :/ / w w w . e p a g o v / f e d r g s t r / E P A - WA T E R / 2 0 0 6 / J a n u a r v / D a v - 0 5 /w 0 4 a . h t m .

U . S . E PA . N a t i o n a l p r i m a r y d r i n k i n g w a t e r r e g u l a t i o n s : St a g e 2 d i s i n f e c t a n t s a n d d i s i n f e c t i o n

byp r o d u c t s r u l e ; fi n a l r u l e . 2 0 0 6 . h tt p :/ /w w w e p a g o v / f e d r g s t r / E PA - WA T E R / 2 0 0 6 /J a n u a r y / D a v -

0 4 /w 0 3 . p d f

U r f e r
,
D a n i e l

,
P e t e r M . H u c k

,
St e p h e n D . J . B o o t h

,
a n d B r a d l e y M . C o ff e y . 1 9 9 7 . B i o l o g i c a l fi l t r a t i o n

f o r B O M a n d p a r t i c u l a t e r e m o v a l : A c r t i c a l r e v i e w . J o u r n a l o f t h e A m e r i c a n Wa t e r Wo r k s

A s s o c i a t i o n 8 9 ( 12 ): 8 3 - 9 8

v o n G u n t e n
,
U r s

,
a n d Ju e r g H o i g n e . 1 9 9 4 . B r o m a t e f o r m a t i o n d u r i n g o z o n i z a t i o n o f b r o m i d e -

c o n t a i n i n g w a t e r s : I n t e r a c t i o n o f o z o n e a n d h y d r o x y l r a d i c a l r e a c t i o n s .
E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e &

Te c h n o l o gy 2 8 (7 ) .

v o n G u n t e n
,
U r s . 2 0 0 3 . O z o n a t io n o f d r i n k i n g w a t e r : Pa r t I o x i d a t i o n k i n e t i c s a n d p r o d u c t f o r m a t i o n

.

Wa t e r R e s e a r c h 3 1 {1 ): 14 4 3 - 6 7

v o n G u n t e n
,
U r s . 2 0 0 3 O z o n a t io n o f d r i n k i n g w a t e r : P a r t I I . d i s i n f e c t i o n a n d b y - p r o du c t f o r m a t i o n i n

p r e s e n c e o f b r o m i d e , i o d i d e o r c h l o r i n e . Wa t e r R e s e a r c h 3 7 (7 ): 14 6 9 - 8 7
.

We i n b e r g ,
H o w a r d S .

,
W i l l i a m H . G l a z e

,
St u a r t W . K r a s n e r

,
a n d M i c h a e l J S c l im e n t i . 1 9 9 3 F o r m a t i o n

a n d r e m o v a l o f a l d e h y d e s in p l a n t s t h a t u s e o z o n a t i o n .
J o u r n a l o f t h e A m e r i c a n Wa t e r Wo r k s

A s s o c i a t i o n 8 5 (5 ): 7 2 - 8 5 .

We r t
,
E r i c C , J e s s i c a C E dw a r d s - B r a n d t ,

Ph i l i p C .
S i n g e r ,

a n d G e o r g e C . B u d d . 2 0 0 5 E v a l u a t i n g
m a g n e t i c i o n e x c h a n g e r e s in (M I EX )® p r e t r e a tm e n t t o i n c r e a s e o z o n e d i s i n f e c t i o n a n d r e d u c e

b r o m a t e f o r m a t i o n . O z o n e : Sc i e n c e & E n g i n e e r i n g 2 7 ( 5 ): 3 7 1 - 9
.

W h i t e
,
M a r k C

,
Je ffi e y D . T h o m p s o n

,
G r e g o r y W H a r r i n g t o n

, a n d Ph i l i p C . Si n g e r 19 9 7 . E v a l u a t i n g
c r i t e r i a f o r e n h a n c e d c o a g u l a t i o n c o m p l i a n c e . J o u r n a l of t h e A m e r i c a n Wa t e r Wo r ks A s s o c ia t i o n

8 9 (5 ): 6 4 .
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A P P E N D I X A : D E T E R M I N A T I O N O F B U L K T R E A T M E N T M I X I N G
I N T E N SI T Y

T h e r e v o l u t io n s p e r m i n u t e u s e d fo r b u lk tr e a t m e n t i n t h e 16 - L v e s s e l w e r e c a l c u l a t e d t o p r o v i d e

a n e q u i v a l e n t a m o u n t o f m i x i n g e n e r gy a s t h e j a r t e s t c o n fi g u r a t i o n
.
T h e m i x i n g e n e r gy i s r e p r e s e n t e d

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

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

,
a n d V i s t h e v o l u m e

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

w h e r e p i s t h e f lu i d d e n s i t y ,
N i s t h e r a t e o f r o t a t i o n (H z ) ,

D i s t h e d i a m e t e r o f t h e p a d d l e b l a d e s
,
a n d cp

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

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

t u r b u l e n t f l o w (R e > 10 ; D r o s t e
,
19 9 7 ) . T h e R e y n o l d s n u m b e r fo r a m i x e r i s g i v e n by :

J a r Te s t Co n d i t i o n s

C o a g u l a t i o n j a r t e s t s w e r e c o n d u c t e d i n 5 0 0 mL j a r s w i t h t w o - b l a d e , 3
"

x 1
"

p a d d l e s a t 3 5 r p m

A s s u m i n g a w a t e r t e m p e r a t u r e o f a t 2 0
° C

,
t h e R e y n o l d s n u m b e r i n d i c a t e s f ii l l y t u r b u l e n t f lo w (> 10 ) :

^ _ p N D
^

A '^ 9 %k^ l m ){
'

i 5 m i n
'
l 6 0 s l m i n )\{i m ){m 5 A m l i n )f _ ^ ^ ^ ^

A* m m 0 2 kg
- s l m

^

F o r t h e s e c o n d i t i o n s a n d a d i a m e t e r t o w i d t h r a t i o o f 3
,
t h e p o w e r n u m b e r i s e qu a l t o 1 . 7 0 (D r o s t e

,

1 9 9 7 ) . T h e p o w e r i n p u t i s t h u s :

P =
p ; ^

^
D

'

0 = (9 9 8 A:g / /w
'

) ( 3 5 w w
" ' / 6 O i / / M / « )

'

[( 3 i n ) ( .
O2 5 4 w / i n )f ( 1 .

7O )= .
OOO8 6 5 Pf

A - 1
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a n d t h e v e l o c i t y gr a d i e n t i s :

^ _ _
P
_ _ . 0 0 0 86 5 r _

^ j
- I

V ^ ^ n . 0 0 10 0 2 )tg - 5 / / w
^

) ( . 0 0 0 5 w
'

)

M I E X j a r t e s t s w e r e c o n d u c t e d i n t h e s a m e e q u i p m e n t , b u t a t 1 0 0 r p m . T h e v e l o c i t y g r a d i e n t f o r

t h e s e c o n d i t i o n s i s fo u n d b y a n a l o g o u s c a l c u l a t i o n s t o b e 2 0 0 . 7 s
'

.

B u l k Tr e a t m e n t C o n d i t i o n s

T h e b u l k t r e a tm e n t v e s s e l c o n s i s t e d o f a 1 6 - L g l a s s c a r b o y a n d a r e m o v a b l e m i x e r w i t h a n 8 - i n c h x

1
.
2 5 - i n c h r e c t a n g u l a r ,

2 - b l a d e p a d d l e .
T h e a b o v e t h r e e e q u a t i o n s w e r e u s e d t o d e t e r m i n e t h e m i x i n g

s p e e d n e c e s s a r y t o a c h i e v e a v e l o c i t y g r a d i e n t o f 4 1
.
5 s

' f o r b u l k c o a g u l a t i o n ;

G = 4 1
.
5 . y

" '
= J —̂—̂

;
—> P = 0 0 2 8 r

\ (. 0 0 10 0 2 % - 5 / m
'

) (. 0 16 w
'

)

P = 0 . 0 2 8 ^ = (9 9 8 A:g / /w
-'

)( A^ / 6 0 5 / w w f [( 8 i n )(.
0 2 54 /M / i n )f ( 1 .

7 0 )^ A ^ = 2 2 m / «
' '

M IE X b u l k t r e a t m e n t w a s p e r f o r m e d o n t h e s a m e e q u i p m e n t . T h e m i x i n g r a t e r e q u i r e d t o a c h i e v e

a v e l o c i t y g r a d i e n t o f 2 0 0 . 7 s
" ' w a s f o u n d t o b e 6 2 r p m u s i n g t h e s a m e a p p r o a c h . A t b o t h s p e e d s ,

f l o w

i n t h e b u l k t r e a t m e n t v e s s e l i s f u l l y t u r b u le n t
, s o t h e p o w e r n u m b e r o f 1 . 7 0 u s e d a b o v e i s s t i l l v a l i d .

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

2 - i n c h b y 1- i n c h p a d d l e s . A s t h i s c h a n g e w e n t u n n o t i c e d
,
t h e b u l k t r e a t m e n t m i x i n g sp e e d s w e r e n o t

a dj u s t e d .
T h e v e l o c i t y gr a d i e n t f o r a l u m c o a g u l a t i o n a n d M I E X r e s i n t r e a t m e n t u s i n g 2 - in c h p a d d l e s

w a s c a l c u l a t e d t o b e 15 s
'
a n d 7 3 s

" '
, c o m p a r e d t o 4 1

.
5 s

" '
a n d 2 0 0 . 7 s

' w i t h th e 3 - i n c h p a d d l e s (a n d

b u l k t r e a tm e n t ) . C o n s e q u e n t l y ,
b u lk t r e a t m e n t im p a r t e d s i g n i f i c a n t l y m o r e m i x i n g e n e r g y t o t h e

s a m p l e s t h an j a r t e s t i n g .

A - 2
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A P P E N D I X B : E X A M P L E T R A N S F E R R E D O Z O N E C A L C U L A T I O N S

T h i s a p p e n d i x c o n t a i n s d e t a i l s o f t h e c a l c u l a t i o n s u s e d t o d e t e r m i n e t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e a n d o z o n e e x p o s u r e (CT ) fr o m l i q u i d- a n d

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

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

R e f e r e n c e s f o r t h e f o r m u l a s u s e d a r e pr o v i d e d i n S e c t i o n 3 .
2

. 3 .

C a l c u l a t i o n o f T r a n s f e r r e d O z o n e D o s e

4 . 0 m U L M I E X
,
B i c a r b o n a t e F o r m

, S p ik e d Wa t e r

L a k e C a m p b e ll W a t e r

M W o f O
3

Ce l l p a t h l e n g t h

M o l a r A b s o r p t i v i t y o f O
^

G a s f l o w r a t e

V o l u m e o f S a m p le

Da t e : 0 1 /2 6 / 1 0

48 0 00

3 0 0 0

0 9 3

m g / m o l

c m

L / c m / m U V 6 0 0

L / m i n

L

T O C

UV 2 54

PH

T e m p e r a t u r e

P r e - 0 3

2 96

0 03 4

P o s t - 0 3

8 3 1

20 8

2 42

0 0 17

8 29

m g /L

1 / c m

° C

T i m e

m m

A b s o r b a n c e a t 2 53 . 7 n m

i n o u t

G a s - P hi a s e 0
^
C o n e . O

3
T r a n s f e r r e d m g O

j
/ m g T O C D is s o l v e d O z o n e (i n d ig o ) C u m u i a t i v e

in (i n t e r p o i a t e d ) o u t A l i s o r b a n c e a t GOO n m O z o n e c o n e C T

j Tjg /^ bla n i< s a m p le m g / L m g - m in / L

0 7 6 6

0 04 3

2 4 5 1 2 4 5 1

2 4 39 0 1 38

0 00

0 25

0 00

0 08

0 830 0 8 30 0 000

0 2 15 2 42 7 0 68 8 0 4 5 0 15

0 3 22 2 4 15 1 0 30 0 62 0 2 1

0 7 4 7 0 3 90 2 39 0 2 39 0 1 24 8 0 88 0 30 0 83 0 0 8 23 0 00 4 0 . 0 1

10 0 7 4 0 0 4 39 2 36 8 2 36 8 1 4 05 1 42 0 4 8 0 83 0 0 . 7 8 5 0 024 0 08

15 0 7 4 6 0 4 69 2 38 7 2 38 7 1 5 0 1 1 90 0 64 0 83 0 0 6 34 0 . 1 0 4 0 40

2 0 0 7 2 8 0 4 86 2 33 0 2 33 0 1 5 55 2 33 0 79 0 . 8 3 0 0 578 0 . 1 3 3 0 . 9 9

2 7 0 7 4 3 0 5 19 2 37 8 2 37 8 1 . 6 6 1 2 87 0 97 0 . 8 3 0 0 4 79 0 186 2 . 1 1

E x a m p l e of t r a n sf e r r e d o z o n e c a l c u l a t io n s

A - 3
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N O T E : E x a m p l e c a l c u l a t i o n s s h o w n h e r e a r e f o r t = 15 m i n u t e s i n t o t h e o z o n a t i o n e x p e r im e n t

G a s - p h a s e O z o n e C o n c e n t r a t i o n i n t o a n d o u t o f r e a c t o r :

( A/ ^ )( A b s
„ „ J 4 8

,
0 0 0 w g / /77o / * 0 . 4 6 9

, _ , ^ ^<5 3 lo u t = Z T n r ^ n i I T l :
= 1 . 5 0 1 Wg O j / I ™

^ ,^
^
' ° ' "

6 e 3
,
0 0 0 L / c m - m o l * 5 c m

t , i ga s

O z o n e T r a n sf e r r e d

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

d i f f e r e n c e f o r t h e c u r r e n t a n d p r e v i o u s t im e s t e p (i . e . d i s c r e t e i n t e g r a t i o n u s i n g a m i d p o i n t s u m ) . F o r s o m e t im e i n t e r v a l s (e . g . a t t = 2 m i n i n

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

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

A v e r a g e Z \ 0 3
= ^̂ ' ^— ' ^ ^— = 0 . 9 2 5 m g O ^

l L
^ ^ ^

T t i r n l
^ ^ 3 ^ ^ 0 . 9 2 5 m g O , / L , , ,

* 0 . 9 3 L
, J m i n * ( \ 5 m i n - \ 0 m i n ) „ . « , ,I n c r e m e n t a l [0 3 L „ , fe ^ d

= —
77

= ^ ^ = 0 . 4 S m g O
,
l L

„ ^ ,, ^
' ^ ^ ' ^

w a t er

C u m u l a t i v e [0 3U ,e r r e d
= 1 -4 2 + 0 .

4 8 = 1. 9 0 mg 0 3 / L „ „ „ ,

D i s s o l v e d O zo n e C o n c e n t r a t i o n

f
_

T
10 (/ AA b s ) 10 * (0 . 8 30 - 0 . 6 3 4 ) ^ ,

_ _

, , ^[Q 3 U—^:^ 7
—

Q 4 2 > . 3 , 9
- 0 . 1 04 m g O

3
/ L

, „ , .

A - 4
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C u m u l a t i v e O zo n e E x p o s u r e (C J)

O z o n e e x po s u r e w a s c a l c u l a t e d a s t h e p r o d u c t o f d i s s o l v e d o z o n e a n d c o n t a c t t im e f o r e a c h t i m e i n t e r v a l . T h e a v e r a g e o f t h e tw o

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

h c r e m e n U . I C T J " ' ' ^ ' " ^ ' ' ' ^ ^ - ;
" " ' ' ' ' " ^ " ' ^ ^ - '

« ( 15 m / » - I O m ,>, )= 0
. 32 « g

- m m / L

C u m u l a t i v e C T = 0 . 0 8 + 0 . 3 2 = 0 . 4 / « ; ?
- m m / L
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T H I S PA G E L E F T B L A N K I N T E N T I O N A L L Y
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A P P E N D I X C : I L L U S T R A T I V E I O N C H R O M A T O G R A M A N D C A L I B R A T I O N

C U R V E S
I o n c h r o m a t o g r a p h c a l i b r a t i o n c u r v e s w e r e c o n s t r u c t e d b a s e d o n t h e i n t e g r a t e d p e a k a r e a o f e a c h

i o n o f i n t e r e s t . L i n e a r r e g r e s s i o n h n e s w e r e fi t t o p l o t s o f s t a n d a r d c o n c e n t r a t i o n s v s . p e a k a r e a a n d

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

s a m p l e i s sh o w n b e lo w ; e x a m p l e c a l i b r a t i o n c u r v e s a p p e a r o n t h e n e x t p a g e .

M c l h «K l F i l e N a m e : C : \ P c a k N e l \ m e l h o d . a c i \ D W _ A N 10 N .S _ A S l 9_ I SO r R A T l C . M H T

D a l e T i m e C o l l e c t e d : 10 / 29 / 2 0 0 9 12 ; 15 : 3 1 P M

Sy s te m O p e r a t o r :

P e a k # C o m p o n e n t N a m e

P e a k I n f o r m a t i o n : A l l P e a k s

R e t e n t i o n T i m e A m o u n t ( u g/ L ) P e a k A r e a P e a k H e ig h t

1 B m n i a t e

2 C h l o r id e

3 B r o m id e

6 J 3
8 0 5

1 1 . 9 8

0 . 0 0
0 . 0 0

0 . 0 0

1 18 2 9 0 9

2 8 9 17 4 5 2 2 90

4 2 54 4 6 8 6

9 29 0 1

9 9 0 1 1 18 5 7

3 14 4 3 6 9

SBA R AW * 0 3 T - 2 0

2 . 5 0 5 0 0 7 50 10 0 0 12 5 0 15 0 0 17 5 0 2 0 0 0

7 . 0&

Br o m id e '

2 . 0 &

I k B r o m a le

A

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

A - 7

NEATPAGEINFO:id=DD026DA6-6925-43D0-901C-885EF64C0A3F



C a lib r a t i o n C u rv e : B r o m a te

CO

0 )

a .

4 0 0 0 0 0 0

3 5 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0 0

2 5 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

50 00 0 0

0

f(x ) = 6 93 3 0 6 9 3 X + 10 0 3 2 1 3 93

R ^ = 0 996

10 20 30

C o n c e n tr a t i o n [u g / L ]

4 0 5 0 6 0

I D

CD
0 )
Q .

4 0 0 0 0 0 0 0

3 50 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0 0 0

2 5 0 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0 0

5 0 00 0 0 0

o '

C a l ib r a t io n C u rv e : B r o m id e

f (x ) = 1 14 56 3 6 72 X + 1 1 8635 52 0

R 2 = 0 . 9 9 8

5 0 1 0 0 1 50 2 0 0

C o n c e n t r a t i o n [u g / L]

2 5 0 3 0 0 35 0

3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

2 5 0 0 0 0 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

•^ 1 5 0 0 00 0 0 0 0 0

as

a . 1 0 00 0 0 0 0 000

5 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0

C a l ib r a t i o n C u r v e : C h lo r id e

f(x ) = 2 7507 4382 4 6 1X + 7 779 500 52 825

R ^ = 0 995

2 0 4 0 t o

C o n c e n tr a t i o n [u g / L ]

12 0
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A P P E N D I X D : I L L U ST R A T I V E G A S C H R O M A T O G R A M S A N D C A L I B R A T I O N C U R V E S

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

c h r o m a t o g r a m s b e l o w C a l i b r a t i o n c u r v e s (s ho w n o n t h e n e x t p a g e ) w e r e c o n s t r u c t e d u s i n g e i t h e r a l i n e a r o r p o w e r - fi t r e g r e s s i o n o f t h e

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

v a l u e w a s u s e d i n s u b s e q u e n t a n a l y s i s o f

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

S B A a n d L a k e C a m p b e l l w a t e r s , a c o - e l u t in g p e a k d i s t o r t e d th e i n t e r n a l s ta n d a r d p e a k a r e a , s o r e l a t i v e p e a k h e i g h t w a s u s e d f o r c a l i b r a t i o n .

A - 9
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E C D 1 A , (;R M0 3 0 2 1 0 \D 2 0 F 2 0 0 1 D )

c o u n t s

1 8 0 0 0
-

1 6 0 0 0

1 1 0 0 0

1 2 0 0 0

1 0 0 0 0

8 0 Cm

6 0 0 0 H

p

—
I
—

14

—
r
-

1 81 0 1 2 1 6

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

E C D 1 A
, (R M 0 3 0 2 1 0 \ 0 1 3 F 1 3 0 1 D )

c o u n t s

1 4 O 0 0

1 2 0 0 0

1 0 0 0 0

8 0 0 0

6 0 0 0

m r1 0 1 2 1 4

Ty p i c a l c a l ib r a t i o n s ta n d a r d c h r o m a t o g r a m
,
s ho w i n g t h e fi v e p e a k s o f i n t e r e s t

A - 10
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( D
<U

( 0
<D
a .

m

a :

C h lo r o fo r m

1 6

1 4

1 2

1 0

8

f (x ) = 0 0 7 5 X + 2 6 9 1

R "̂ = 0 . 9 8 5

10 0 15 0

C o n c e n tr a t i o n [u g / L ]

2 5 0

B r o m o d ic h lo r o m e tha n e

TO
<U

■i

TO
(D
Q.

TO
0 )

3 0

2 5

2 0

1 5

1 0

5

0 1

f i(x ) = 0 88 1 x
' ^ 6 69

R =' = 0 9 8 4

25 0

C o n c e n tr a t i o n [u g /L ]

TO

TO

TO

0 )

a :

D ib r o m o c hto r o m e th a n e B r o m o f o r m

2 5

f (x ) = 0 7 19 x
' K) 6 51

2 0 R
^ = 0 9 86

1 0 0 1 5 0

C o n c e n t r a ti o n [u g/ L ]

TO

I
TO
(1)
CL

TO

CD

OH

14

1 2

1 0

8

6

4

2

0 1

f (x ) = 0 3 4 5 x ' O / Og

R ^ = 0 98 8

2 5 0 10 0 1 50

C o n c e n t r a ti o n [u g /L ]

2 5 0

L IN E AR C A L IB R A T IO N C U R V E S

R e l A r e a = m C + b R - S q u a r e d S lo p e I n t e r c e p t

C h lo r o f o r m 0 9 8 5 0 . 0 7 5 2 . 6 9 1

B r o m o d ic h lo r o m e t h a n e 0 9 5 0 0 13 5 2 8 9 9

D ib r o m o c h lo r o m e t h a n e 0 9 4 1 0 10 0 2 3 4 1

B r o m o f o r m 0 9 5 2 0 0 6 5 1 2 4 0

P O WE R F IT C A L IB R A T IO N C U R V E S

R e l A r e a = A [C ] t )

C h lo r o f o r m

B r o m o d ic h lo r o m e t h a n e

D ib r o m o c h lo r o m e t h a n e

B r o m o f o r m

R - S q u a r e d

0 96 0

0 9 84

0 9 8 6

0 9 8 8

A

1 7 9 8

0 . 8 8 1

0 7 19

0 . 3 4 5

b

0 3 9 1

0 . 6 6 9

0 6 5 1

0 7 0 9

A - 11
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A P P E N D I X E : C A L C U L A T I O N O F E Q U I L I B R I U M O Z O N E

C O N C E N T R A T I O N

A s n o t e d i n t h e r e p o r t
,
t h e d r i v i n g f o r c e f o r t h e t r a n s f e r o f g a s - p h a s e o z o n e in t o t h e l i q u i d p h a s e i s

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

l i q u i d . I n t h e s e e x p e r i m e n t s , a t yp i c a l i n f lu e n t o z o n e c o n c e n t r a t i o n w a s 1 8 5 m g O 3/ L g a s .
A t a n

a s s u m e d r o o m t e m p e r a t u r e o f 2 0 ° C :

P
o ,

-
U

.
S Sm g

^

L
8 " ^ J

\ m o l

4 8 , 0 0 0 w g

( 0 . 0 8 2 0 52 : „ „ .

- a m \

K - m o l
(2 9 3 a : ) = 0 . 0 0 0 9 2 7 a tm

T h e e q u i l i b r iu m c o n c e n t r a t i o n o f d i s s o l v e d o z o n e c a n b e f o u n d in a c c o r d a n c e w i t h H e n r y
'

s L a w .
T h e

" d im e n s i o n l e s s
"
H e n r y

'

s L a w c o n s t a n t f o r O 3 a t 2 0 ° C i s e q u a l t o 3 74 (S t u m m a n d M o r g a n ,
1 9 9 6 )

P o 3 _ (0 . 0 0 0 9 2 7 q /m ) { 4 8 ,
0 0 0 / m ^ \C

o ,
=

H
,

(3 .
7 4 ;

( 0 . 0 8 2 0 5 Z _ - a tm
g a s

K - m o l
[2 9 3 K ]

m o ] ] - 0 . 4 9 m g O 3 / L h 2 o

A - 1 3
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A P P E N D I X F : S U P P L E M E N T A R Y T R E A T M E N T R E S U L T S

3 0

8 ' ' • T O C
•" V UV 2 54

0 5

0 0

10 15 2 0 2 5

A lu m D o s e [m g / L ]

3 0

0 0 8 0

0 0 7 0

0 0 6 0

0 0 50

0 0 4 0

0 0 3 0

0 0 2 0

0 0 10

0 0 0 0

3 5

E
o

E
c

i n
CM
^ — •

CD

0
O
c

o
CO

<
>

F i g u r e F - 1 : E f f e c t o f a l u m c o a gu l a t i o n o n r e m o v a l o f T O C a n d U V - a b s o r b i n g s u b s t a n c e s i n So u t h

A q u e du c t w a t e r

B a y

O 1 0
O
H-

0 5

0 0

0 0 0

□ T O C : M IE X /C I

♦ T O C : M IE X / HC 0 3

V UV 2 54 : M IE X /C I

A UV 2 5 4 : M IE X /H C 0 3

0 5 0 1 0 0 1 . 5 0

M IE X D o s e [m L/ L ]

2 . 0 0

0 1 00

0 0 90

0 . 0 8 0 f
o

0 0 7 0 ^
0 0 6 0 i
0 0 5 0 m

CNI

0 0 4 0
"

cD

0 0 3 0
ĈD

0 0 2 0 - E
o

0 . 0 1 0 ^
<

0 0 0 0 >
2 50

F i g u r e F - 2 : E f fe c t o f M I E X r e s i n t r e a t m e n t o n r e m o v a l o f T O C a n d U V - a b so r b in g s u b s t a n c e s i n So u t h

B a y A q u e d u c t w a t e r .
M I E X r e s i n c h a r g e d w i t h b o t h c h l o r i d e a n d b i c a r b o n a t e c o u n t e r i o n s w a s u s e d i n

t h i s j a r t e s t .

A - 1 5
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■• R a w
■^ A l u m

o M IE X /C I
■ ^ M IE X /C I (2 n d R u n )
■ ^ M IE X / I- IC 0 3

1 1 5 2

O z o n e T r a n s f e r r e d [m g /L ]

2 . 5

F i g u r e F - 3 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n a n d o z o n e t r a n s f e r r e d fo r So u t h B a y

A q u e d u c t w a t e r
.

c
o

2 5

2 0

15

* ■ R a w (B r = 3 6 0 u g / L )
■ * - A l u m (B r = 3 6 1 u g / L )
o M IE X /C I (B r = 2 9 0

u g / L )
- • - M IE X / C I (2 n d R u n )

(B r = 2 8 9 u g / L )
■ * - M IE X / HC 0 3 (B r =

2 6 7 u g / L )

o
l i - 1 0

s

CQ

e 9 . 9 1 1 5 2

O z o n e T r a n s fe n
-

e d [m g /L ]

2 5

F i g u r e F - 4 : R e l a t i o n s h ip b e t w e e n b r o m a t e f o r m a t i o n a n d o z o n e t r a n s f e r r e d i n So u t h B a y A q u e du c t

w a t e r E r r o r b a r s r e p r e s e n t 10 % o f t h e m e a s u r e d b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n .

A - 1 6
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o
o

10 0

9 0

8 . 0

T . O

6 0

5 . 0

4 0

3 0

2 . 0

%J9

M

A l u m C o a g u la t i o n J a r T e s t

L a k e C a mp b e ll W a t e r

• T O G
V U V 2 5 4

10

0 3 0 0

0 2 5 0

0 2 0 0

0 1 50

0 . 1 0 0

0 0 50

0 0 0 0

2 0 30 4 0 5 0

E
o

E
c

CM
"

cD

<U
O
c
CD

■G
o
V)

<
>
3

6 0 7 0 8 0 9 0

A lu m D o s e [m g /L ]
F i g u r e F - 5 : E f fe c t o f a lu m c o a gu l a t i o n o n r e m o v a l o f T O C a n d U V - a b s o r b i n g s u b s t a n c e s i n L a k e

C a m p b e l l w a t e r

0 3 5

E 0 3 0

D is s o l v e d O z o n e v s . O z o n e T r a n s f e r

La ke C a m p b e ll W a te r

% 0 2 5

y 0 2 0

2 0 . 1 5

■ M IEX
■ M IEX , S p ik e d
■ A lu m , S p i ke d
" O u t lie r

2 $ 4

O z o n e T r a n s f e r r e d [m g /L ]

F i g u r e F - 6 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n a n d o z o n e t r a n s f e r r e d i n s p i k e d a n d

u n s p i k e d L a k e C am p b e l l w a t e r .
T h e d a t a p o i n t m a r k e d

"
o u t l i e r

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

A - 17
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s

4 5

^ 4

g) 3 5

c
■B

3

2 . 5

2
o
u .

I 1 . 5

0 5

O S ^

D is s o lv e d O z o n e v s . B r o m a te F o r m a t io n

L a k e C a m p b e l l W a te r

0 . 0 2 0 0 4 0 0 6 0 . 0 8 0 . 1 0 12

D is s o lv e d O z o n e [m g / L ]

M IE X (B r = 1 9 5 u g / L )
A lu m (B r = 3 8 0 u g / L )

0 14 0 16 0 18 0 2

F i g u r e F - 7 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n b r o m a t e f o rm a t i o n a n d d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n i n s p i k e d

L a k e C a m p b e l l w a t e r . E r r o r b a r s r e p r e s e n t 1 0 % o f t h e m e a s u r e d b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n
.
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A P P E N D I X G : E X C I T A T I O N - E M I S SI O N F L U O R E SC E N C E S P E C T R A

T h e e x c i t a t i o n - e m i s s i o n fl u o r e s c e n c e s p e c t r a (E EM s ) f o r e a c h w a t e r s t u d i e d a r e s h o w n b e l o w . T h e

fl u o r e s c e n c e i n t e n s i t y i s i n d i c a t e d b y t h e s c a l e i n R a m a n U n i t s (s e e s e c t i o n 3
.
3

.
6 ) .

N u m e r i c a l v a l u e s o f

t h e in t e n s i t y fo r t h r e e p e a k s o f i n t e r e s t a r e t a b u l a t e d b e l o w .

P e a k "
P

"
- e x c i t a t i o n / e m i s s i o n = 2 8 0 n m / 3 30 n m

P e a k
"
A

"
- e x c it a t i o n / e m i s s i o n = 2 4 0 n m / 4 50 n m

P e a k
"
C

"
- e x c i t a t i o n / e m i s s i o n = 3 0 0 n m / 4 0 0 n m

T a b le G - 1 : C h a n g e i n f l u o r e s c e n c e in t e n s i t y a t t h r e e p e a k s o f i n t e r e s t

S a m p l e Fl Fl u o r e s c e n c e i n t e n s it y Ch a n g e i n l u o r e s c e n c e I n t e n s i t y
N o r t h Ba y A q u e d u c t A P AA AC

Ra w 1 . 3 9 0 . 1 1 0 . 9 5 0 . 3 5

Ra w + 0
, 1 . 3 8 0 . 0 2 0 . 2 1 0 . 0 7 - 0 . 0 9 - 0 . 7 3 - 0 . 2 8

A l u m 1 . 4 7 0 . 1 0 0 . 74 0 . 2 9 - 0 . 0 1 - 0 . 2 1 - 0 . 0 6

A l u m + 0

M IEX / C I + 0

M IEX / H CO
, 1 . 4 6 0 . 0 6 0 . 4 2 0 . 1 7 - 0 . 04 - 0 . 5 3 - 0 . 1 8

M IEX / H CO ,
+ 0

, 1 . 3 3 0 . 0 2 0 . 14 0 . 0 5 - 0 . 09 - 0 . 8 1 - 0 . 3

So u t h B a y A q u e d u c t

Ra w 1 . 4 3 0 . 1 0 0 . 6 3 0 . 2 6

Ra w + 0
, 1 . 4 8 0 . 0 2 0 . 14 0 . 0 5 - 0 . 0 8 - 0 . 4 9 - 0 . 2 1

A l u m 1 . 5 6 0 . 0 8 0 . 4 1 0 . 18 - 0 . 0 2 - 0 . 2 2 - 0 . 0 8

A l u m + 0
, 1 . 5 8 0 . 0 2 0 08 0 . 0 3 - 0 . 0 9 - 0 . 5 5 - 0 . 2 3

M I EX / C I 1 . 6 1 0 . 0 5 0 . 2 1 0 . 1 0 - 0 . 0 5 - 0 . 4 2 - 0 . 1 6

M I EX/ C I+ 0 , 1 . 5 3 0 . 0 3 0 . 0 8 0 . 0 3 - 0 . 0 8 - 0 . 5 5 - 0 . 2 3

M I EX / H CO , 1 . 6 4 0 . 0 6 0 . 1 7 0 . 0 8 - 0 . 0 5 - 0 . 4 6 - 0 . 1 8

M I EX / H C O 3
+ O

3 1 . 5 7 0 . 0 1 0 . 0 5 0 . 0 2 - 0 . 0 9 - 0 . 5 9 - 0 . 2 4

La it e Ca m pb e l l

Ra w 1 . 4 3 0 . 3 1 2 . 1 0 0 . 8 7

A l u m 1 . 6 0 . 2 3 1 . 0 9 0 . 5 4 - 0 . 0 8 - 1 . 0 1 - 0 . 3 3

S p i k e d A lu m 1 . 5 8 0 . 2 2 1 . 14 0 . 5 5 - 0 . 0 9 - 0 . 9 6 - 0 . 3 2

S p i k e d A lu m + 0 1 . 6 2 0 . 0 3 0 . 2 1 0 . 0 8 - 0 2 8 - 1 . 8 9 - 0 . 7 9

M IEX/ H CO , 1 . 7 8 0 . 1 1 0 . 2 5 0 . 1 5 - 0 . 19 - 1 . 8 5 - 0 . 7 2

M IEX / H CO ,
+ 0

, 1 . 5 6 0 . 0 3 0 . 0 9 0 . 0 4 - 0 . 28 - 2 . 0 1 - 0 . 8 3

S p i k e d M I EX/ H CO , 1 . 7 4 0 . 1 3 0 . 2 6 0 . 1 6 - 0 . 18 - 1 . 8 4 - 0 . 7 1

S p i k e d M I EX / H CO
,
+ 0

, 1 . 5 4 0 . 0 4 0 . 10 0 . 0 4 - 0 . 27 - 0 . 8 3
"
t h i s s a m p l e w a s d i s c a r d e d d u e t o c o n t a m i n a t i o n

A - 1 9

NEATPAGEINFO:id=626F3178-2E5C-4AEB-85C1-FC1F13F0B821



R a w Wa t e r R a w Wa t e r a f t e r O z o n a t i o n

3 5 0 4 5 0 5 5 0

A l u m - c o a g u l a t e d w a t e r A l u m - c o a g u l a t e d w a t e r a f te r o z o n a t i o n

5 5 0
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