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Article abstract

Removal of dissolved organic carbon (DOC) and biodegradable dissolved organic
carbon (BDOC) is one of the most important means to prevent disinfection
by-products (DBPs) formation during water treatment and bacterial regrowth in
distribution systems. In previous investigations, the authors have shown that
nanofiltration, over nine months of operation at industrial scale in Paris suburbs,
was an effective technology to meet the new guidelines concerning chlorine DBPs.

This paper reports laboratory investigations aimed to identify and quantify the
main organic components included in the low DOC, BDOC and TOXFP (Total -
Organohalides Formation Potential) residuals of a nanofiltration permeate
sampled on April 21, 1993.

Details on DOC, BDOC, organohalides, amino acids and aldehydes analysis
procedures were described elsewhere (AGBEKODO et al., 1994). Chlorination was
undertaken in potential conditions k: 2.5 mg C12/mg DOC, pH=7.5 (phosphate
buffer), 72 hours contact time, in dark at 20°C. Haloacetic acids determination
consisted (after chlorination in potential conditions) in liquid-liquid extraction,
methylation with diazomethane and gas chromatography analysis. Extraction
procedure based on XAD8/XAD4 adsorption prior to gas chromatography/Mass
Spectrometry (GC/MS) analysis (Fig. 3), allowed a 19000 fold concentration of the
permeate. To prevent possible contamination of the permeate, the extraction
system consisted of four glass columns and teflon materials. The flow through the
columns was performed under high purity nitrogen gas pressure.

Analysis involving high performance liquid chromatography (HPLC) and gas
chromatography (GC) in combination with Mass Spectrometry (MS), showed that
the studied permeate DOC (- 0.15 mg I-* ¢) consisted of amino acids at an average
of 60% of DOC, aldehydes (7%) and 10 to 20% of several other compounds
(analyzed in GC/MS) including primarily fatty and aromatic acids of low
molecular weight (Table 4a and Table 4b). The maximum concentration of each
compound (identified hy GC/MS) has been roughly assessed to 0.3 ug 1-* C.
According to literature, sugars represent probably an important portion of the
remaining DOC of the permeate. Moreover, the authors have shown that amino
acids represented a large portion of permeate BDOC.

Only 34% of the total organohalide potentials were identified as trihalomethanes
and haloacetic acids. However, since amino acids represent almost the entire
chlorine demand of the permeate, the non- identified chlorination DBPs are likely
chlorinated nitriles, chloramines and chloraldehydes which are known as the
main reactionnal intermediates of aminoacid chlorination.

This document is protected by copyright law. Use of the services of Erudit
(including reproduction) is subject to its terms and conditions, which can be
viewed online.

https://apropos.erudit.org/en/users/policy-on-use/

erudit

This article is disseminated and preserved by Erudit.

Erudit is a non-profit inter-university consortium of the Université de Montréal,
Université Laval, and the Université du Québec a Montréal. Its mission is to
promote and disseminate research.

https://www.erudit.org/en/


https://apropos.erudit.org/en/users/policy-on-use/
https://www.erudit.org/en/
https://www.erudit.org/en/
https://www.erudit.org/en/journals/rseau/
https://id.erudit.org/iderudit/705266ar
https://doi.org/10.7202/705266ar
https://www.erudit.org/en/journals/rseau/1996-v9-n4-rseau3285/
https://www.erudit.org/en/journals/rseau/

REVUE DES SCIENCES DE L'EAU, Rev. Sci. Eau 4(1996) 535-555

Analyse par HPLC et CG/SM des constituants
du carbone organique dissous (COD), du COD
biodégradable (CODB) et des composés organo-
halogenés (TOX) d’un perméat de nanofiltration

Nanofiltration permeate: Analysis of DOC,
BDOC and TOX Components using HPLC and GC/MS

K.M. AGBEKODO':2, J.P. CROUE', S. DARD? et B. LEGUBE*’

Recu fe 2 septembire 1994, accepté le 12 septembre 1996”.

SUMMARY

Removal of dissolved organic carbon (DOC) and biodegradable dissolved
organic carbon (BDOC) is one of the most important means to prevent disin-
fection by-products (DBPs) formation during water treatment and bacterial
regrowth in distribution systems. In previous investigations, the authors have
shown that nanofiltration, over nine months of operation at industrial scale in
Paris suburbs, was an effective technology to meet the new guidelines concer-
ning chlorine DBPs.

This paper reports laberatory investigations aimed to identify and quantify the
main organic components included in the low DOC, BDOC and TOXFP (Total
Organchalides Formation Potential) residvals of a nanofiltration permeate
sampled on April 21, 1993.

Details an DOC, BDOC, organchalides, amino acids and aldehydes analysis
procedures were described elsewhere (AGREKODO et al., 1994). Chlorination
was undertaken in potential conditions ie: 2.5 mg Clymg DOC, pH = 7.5
{phosphate buffer), 72 hours contact time, in dark at 26°C. Haloacetic acids
determination consisted (after chlorination in potential conditions) in liquid-
liquid extraction, methylation with diazomethane and gas chromatography
analysis. Extraction procedure based on XAD8/XAD4 adsorption prior to gas
chromatography/Mass Speetrometry (GC/MS} analysis (Fig. 3), allowed a
19000 fold concentration of the permeate, To prevent possible contamination of
the permeate, the extraction system consisted of four glass columns and teflon
materials. The flow through the columns was performed under high purity
nitrogen gas pressure.

1. Laboratoire de Chimie de I'Eau et des Nuisances (URA CNRS 1468), Ecole Supérieure d’Ingénieurs de Poi-
tiers, Université de Poitiers, 40, avenue du Recteur Pineau, 86022 Poitiers Cedex, France.

2. Anjou Recherche, Centre de Recherche de la Gompagnie Générale des Eaux, Chemin de la Digue, BP 76,
78603 Maisons Laffitte Cedex, France.

*  Communication présentée au Cofloque international du GRUTTEE « Les sous-produits de traitement et
d*épuration des eaux » {es 29 et 30 septembre 1994 i Poitiers.
** Les commentaires seront regus jusqu'au 29 acnt 1997.
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RESUME

Analysis involving high performance liquid chromatography (HPLC) and gas
chromatography (GC) in combination with Mass Spectrometry (MS), showed
that the studied permeate DOC (= 0.15 mg I-! C) consisted of amino acids at an
average of 60% of DOC, aldehydes (7%) and 10 to 20% of several other com-
pounds (analysed in GC/MS) including primarily fatty and aromatic acids of low
molecular weight (Table 4a and Table 4b). The maximum concentration of each
compound (identified by GC/MS) has been roughly assessed to 0.3 ugF1 C.
According to literature, sugars represent probably an important portion of the
remaining DPOC of the permeate. Moreover, the authors have shown that amino
acids represented a large portion of permeate BDOC.

Only 34% of the total organohalide potentials were identified as trihalometha-
nes and haloacetic acids. However, since amino acids represent almost the
entire chlorine demand of the permeate, the non-identified chlorination DBPs
are likely chlorinated nitriles, chloramines and chloraldehydes which are
known as the main reactionnal intermediates of aminoacid chlorination.

Key-words : nanofiitration. DOC, BDOC, organohalides, aminoacids, bacterial regrowth,
liguid and gas chromatography.

Pour limiter la formation de compesés organchalogénés des eaux traitées et la
reviviscence bactérienne des réseanx, il est important d*éliminer la majeure
partie du carbone organique dissous (COD) et du carbone organique dissous
biodégradable (CODB) contenus dans les eaux naturelles. Des travaux récents
nous ont permis de montrer que 1a nanofiltration est une technologie de choix
pour répondre a ces contraintes.

L’objectif de cet article est de présenter & partir de travaux de laboratoire un
inventaire détaillé du carbene organique résiduel d’un perméat prélevé le
21/04/93 sur le prototype industriel de nanofiltration de Méry/Oise en banliene
parisienne. Pour atteindre cet objectif il a ¢été nécessaire de mettre en cuvre
des techniques analytiques impliguant 1’utilisation de la chromatographie
liguide haute performance (CLHP) et de 1a chromatographie en phase gazeuse
(CG) soit équipée d'un détecteur a ionisation de flamme (FID) ou d’un détec-
teur a capture d’électrons (ECD), soit couplée a la spectrométrie de masse
(SM).

Les résultats obtenus ont montré que le COD du perméat étudié est constitué
d’environ 60 % d'acides aminés libres et combinés, de 7 % d’aldéhydes et de
10 4 20 % de composés divers identifiables en CG/SM. Ces derniers composés
comprennent majoritairement des acides gras aliphatiques et des acides aro-
matigues de faibles masses. La concentration de chacun de ces composés a été
estimée & 0,3 pg I'! C. On peut raisonmablefhent penser, d’aprés la bibliogra-
phie que les hydrates de carbone (non analysés dans cette étude) représente-
raient une part importante de COD du perméat. En outre, cette étude a mon-
tré que la part prise par les acides aminés totaux dans le CODB du perméat est
importante,

Seul le tiers des potentiels de formation d’organohalogénés totaux (PFTOX) a
€1é identifié comme étant des trihaloméhanes (THM) et des acides haloacéti-
ques. Toutefois, étant donné que les acides aminés totaux représentent 3 eux
seuls la quasi totalité de la demande en chlore du perméat, les autres sous-pro-
duits de chloration non identifiés seraient probablement des nitriles chlorés,
des chloramines et des chloroaldéhydes qui sont parmi les principaux intermé-
diaires réactionnels de la chloration des acides aminés.

Mots clés : nangfiltration, COD, CODB, organohalogénés, acides aminés, reviviscence
hactérienne, chromatographie en phases ligiide et gazeuse.
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INTRODUCTION

Pour faire face aux réglementations de pius en plus restrictives en matiére de
qualité d'eau potable et a I'évolution des habitudes de vie des consommateurs,
les traiteurs d'eaux font appel a de nouvelles technologies de traitement. Parmi
celles-ci, la nanofiltration qui se situe 4 la charniére de I'osmose inverse et de
Pultrafiltration, apparait comme une alternative intéressante aux traitements con-
ventionnels de finition des eaux a potabiliser. Des travaux récents (TAYLOR et al.,
1987 ; AGBEKODO st al., 1994) ont montré que la nanofiltration permettait d’obte-
nir un permeat a trés faible charge organique (COD, CODB), peu consommateur
de chiore et faiblement précurseur de composés crganohalogénés. On peut dés
lors s'interroger sur la nature des différents constituants organiques du fond
réfractaire de ce perméat.

Lobjectif de cet article est de présenter, a partir de travaux de laboratoire,
l'inventaire partiel des principaux composés ou families de composés constituant
le carbone organique résiduel d’'un perméat en sortie du prototype industrie! de
nanofiltration (NF) installé sur le site de 'usine de Méry/Qise. Cette unité de NF
de 2 x 1400 m3/j mise en eau en juin 1992, alimente, depuis février 1993, un
réseau test de la commune dAuvers/QOise (6000 habitants, consommation
moyenne de 400 m3/j et en pointe de 1 000 m3/j) en banlieue nord de Paris.

La conduite de Pétude sur une periode d'un an et demi (juin 1992 a
octobre 1993) et le prélévement de plusieurs échantillons de perméat a différen-
tes périodes a permis la publication antérieure d’'une partie des résultats relatifs 4

Pefficacité du procédé de NF pour I'élimination des matiéres organiques naturel-
" les (AGBEKODO et al., 1994, 1996a) ou des micropolluants organiques de type
triazines (AGBEKODO et al., 1996b) ou de types phénols, organochlorés, polyhy-
droxyaromatiques (COTE etal, 1993 ; AGBEKODO, 1994 ; LEGUBE et al.,, 1994).
Ces travaux antérieurement publiés ont donc fait état de la NF comme étant un
procédé novateur de choix pour 'abattement des polluants organiques et miné-
raux jusqu'a des valeurs trés inférieures a celles fixées par la législation en
vigueur en France (Décret n® 89-3 du 3 janvier 1989 relatif aux eaux destinees a
la consommation humaine). Ces remarques &tant faites, it semble plus opportun,
dans un souci de clarté, de limiter cet article a I'examen du fond réfractaire crga-
nique — autre que les micropolluants — d’'un perméat prélevé le 21 avril 1993, De
plus, ce préléevement présente 'avantage d'étre a la fois représentatif du perméat
de NF (préléevement réalisé en fonctionnement stable et dans les mémes condi-
tions que les autres prélévements, controle par aralyde COD, CODB, réactivité
avec le chiore...) et d'impliquer un nombre plus important d'outils analytiques.

Linventaire du COD réalisé sur le parméat prélevé le 21 avril 1993, a été fait &
l'aide de technigues analytiques précises et spécifiques disponibles au Labora-
toire de Chimie de 'Eau et des Nuisances de Poitiers : méthode d'analyse des
acides aminés libres et totaux par chromatographie liquide haute performance
{CLHP), methode d’analyse d'aldéhydes et de cétones par chromatographie en
phase gazeuse et enfin analyse de composés divers identifiables en chromato-
graphie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (CG/SM) aprés
extraction sur résines adsorbantes. Lanalyse des sucres par CLHP nécessite
encore quelques mises au point au laboratoire, il n'en sera donc pas fait cas dans
cet article.
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De plus, dans le but de comprendre et d’interpréter aptitude & la biodégrada-
tion des principales structures identifiées dans ce perméat (prélevé le 21/04/93),
le CODB de guelques molécules sélectionnées a été étudié.

En outre, sur un autre prélévement, il a été possible de mieux appréhender
l'aptitude de la matrice organique du perméat a produire des sous-produits de
désinfection par le chlore en identifiant quelques uns des composés organo-
halogénés formes.

1 - PROTOTYPE DE NANOFILTRATION

Le prototype industriel installé sur le site de I'usine de Méry/Qise est équipée de
84 membranes NF 70 (Film Tec), réparties sur 3 étages. De longueur 1 m et de
diamétre 20,32 ¢cm (8 pouces) chaque membrane dispose d'une surface filtrante
de 28 m2. Le prototype traite un débit de 70 m3h~! d'eau filtrée sur sable acidifiée
a pH 6,5 avec de Vacide sulfurique. Le taux de conversion du systéme est de
85 %. Le perméat subit un post-traitement (dégazage de CO, et reminéralisation
partielte par la soude) avant son refoulement dans un réseau test de la commune
d’Auvers/Oise en banlieue parisienne (6 000 habitants, consommation moyenne
de 400 m3j et en pointe de 1 000 m3j). La pression en entrée des membranes
varie entre 6 et 13 bar selon la température de I'eau et I'état de colmatage des
membranes. Deux filiéres identiques de ce type fonctionnent en alternance avec
une surface filtrante totale installée de 2 x 2 352 mZ2. La mise en eau de cette unité
industrielle de nanofiltration (NF) de 2 x 1400 m3/j a été réalisée en juin 1992.
Des données plus détaillées sur les caractéristigues du prototype de NF de
Méry/Oise ont été antérieurement publiées (COTE et al., 1993 ; KOPP et al,, 1993).

Les caractéristiques physico-chimiques moyennes de I'eau filtrée sur sable de
Méry/Qise alimentant ie prototype et celles du perméat de nancfiltration sont pré-
sentées dans le tableau 1 au regard la Iégislation en vigueur en France {Décret
n° 89-3 du 3 janvier 1989 relatif aux eaux destinées & ia consommation humaine).

100 5u
Prélévement
A 1 ETAGE Nt~ i
: 4) ajout de sequestrant
1 préievimen 2 3 .45 ETAGE N3 5) pornpes haute pression
. EFs 6) 3 élages de membranes
Filiére n*1 6 7) 1our de dégazage
104 5p Concentrat £) injection de soude
9 réservoir iampon
T — ETATGE NI @ir:rmlmuvmrkuu
’ ET EN o]
1 2 3 45 Tor o1 TEER HO3—
- vers réseau
Fili¢re n°2 78 9 19 dAUVERS
sur OISE
Concentrat
Figure 1 Représentation schématique du prototype de nancfiliration de l'usine de
Méry/Qise.

Schernatic diagram of nanofiiltration prototype for the Méry/Oise plart.
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Tableau 1 Quelques caractéristiques physico-chimiques moyennes de l'eau filtrée sur
sable et du perméat de nanofiltration.
Table 1 Average characleristics of sand filtered water and the NF permeate
Eau filtrée sur sable? Limites de gualité
Paramatres {avant acidification) Perméat des eaux potable: en Franceb
pH 7.5 6.1 >65 <9
> 15 °f
TH(°f 27,6 52 { ou > BOmgA CaZ+)
TAC (°f) 205 25 225
’ ’ (> 30 mg/ HCO4)
Silice {mg I 5i0,) 114 79
Conductivité
(uS/em, 20 °C) 450 140
KMnQ, (mg "1 0,) 24 0.2 <5
COD (mg ' C) 3.2 0,25 -
CODB (mg ! C) 0,85 <01 -
Absorbance 4 254 nm 0,079 0,003 -
Absorbance 4 270 nm 0,068 0,002 -
Anions (°f) 3,2 6,5
HCO4~ 205 25 >2,5°f (> 30 mgA)
cr 40 32 < 28,2 °f (ou < 200 mgA)
50,2 5.1 <02 < 13,0 °f (ou < 250 mg/)
NO;~ 1,6 0.3 < 4,0°f (50 mg/}
PO4* 0,1 < 0,05 < 2,4 ° {ou < 5 mgA P05}
_ < 0,38 °f (1,5 mgA) entre § °C et 12 °C
F <005 <005 piges ((0,7 rng/l)) entre 25°C et 30 °C
Cations (°f) 31,9 7.3
Ca2+ 243 45 > 25°f (100 ma/1) de préference
Mg2* 33 0,6 < 20,58 °f (50 mgA}
Na* 36 1,9 < 32,61 °f (150 mg)
Kt 0.7 0.3 <1,54 °f (12 mg/l)

3 Cette eav une fois acidifiée, alimente les nanofiltres.

Y Décret n°Bg-3 du 3 janvier 1989 relatil aux eaux destinées 3 la consommation humaine.
Les unités des valeurs entre parenthases correspondent aux unités utilisées dans les normes (mg/l sauf indication con-
traire} ; °f = degré frangais.

2 — METHODES EXPERIMENTALES

Leau utilisée pour préparer les différentes solutions et pour rincer les résines
a été produite par une unité Millipore (milli RO puis milli Q). Elle a une teneur en
carbone organique dissous inférieure a 0,1mg ' C et une résistivité de
18 Megohm.cm. Tous les réactifs utilisés sont de pureté analytique. La verrerie a
été lavée au détergent (Extran) puis abondamment rincée & I'eau milli Q avant
d'étre passée (si besoin} au four & 525 °C.

21 CODetCODB

Les mesures de carbone organique ont été effectuées sur un appareil Dohr-
mann DC 80. Le carbone organique dissous (COD) correspond au carbone orga-
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nique aprés filtration préalable de I'eau & analyser sur des membranes de seuil
de coupure de 0,45 um. Le carbone organique dissous biodégradable (CODB) a
été dosé par la méthode de JORET et LEVI (1986) basée sur la mesure de la dimi-
nution du carbone organique au contact de bactéries fixées sur du sable. Lerreur
sur la mesure de carbone organique a été estimée 40,1 mg 1 C.

Afin de déterminer le CODB des structures les plus couramment rencontrées
dans les eaux naturelles, des sofutions synthétiques de molécules modeles
sélectionnées ont été préparées dans I'eau milli & tamponnée a pH = 7,5 avec du
tampon phosphate (force ionique de 5.10-3 M).

2.2 Potentiels de réactivité avec le chlore

Les potentiels de réactivité avec le chiore (demande en chlore, potentiels de
formation de trihalométhanes (PFTHM) et de composés organohalogénés totaux
(PFTOX)) ont été déterminés par chloration des eaux dans les conditions
suivantes : taux de chloration de 2,5 mg Cly/mg COD ; pH de chloration de 7,5
(ajusté avec de la soude de pureté analytique ou un tampon phosphate) ; temps
de chioration de 72 heures ; obscurité a 20 °C. Les détails sur la méthode de
chloration et sur les techniques de dosage du chlore, des THM et des TOX ont été
antérieurement publiés (AGBEKODO ef al., 1994).

2.3 Dosage des acides haloacétiques

Les acides haloacétiques ont été analysés aprés chloration dans des condi-
tions de potentiels identiques a celles décrites ci-dessus. Cette phase de chiora-
tion est suivie d'une extraction au méthyl ter butyl éther (MTBE) de la phase
aqueuse et une méthylation de F'extrait organique au diazométhane. Les esters
d'acides haloacétiques ont été ensuite analysés par chromatographie en phase
gazeuse (chromatographe Varian 3300) munie d'un détecteur a capture d'élec-
trons {ECD). Linjection manuelle de 2 il d’extrait organique a été effectuce en
mode « split » et la séparation a eu lieu sur une colonne DB 624 de type apolaire.
L’incertituqe sur la mesure de chacun des acides haloacétiques est de I'ordre de
0,05 ug i,

2.4 Dosage des acides aminés et des aldéhydes

La méthode utilisée pour le dosage des acides aminés par chromatographie
liquide haute performance (CLHP) est basée sur la réaction de dérivation des aci-
des aminés primaires a I'orthophtadialdéhyde (OFA), en présence de mercapto-2
éthanol, aprés hydrolyse acide (acides aminés totaux) ou sans hydrolyse (acides
aminés libres). La description des équipements utilisés et de Ia technique analyti-
que compléte a fait I'objet de publication antérieure (DOSSIER et a/., 1994).

Les aldéhydes ont été analysés & I'aide de la méthode de dérivation a l'ortho-
{2,3,4,5,6-pentafluorabenzyle) hydroxylamine (PFBHA). Elle est inspirée de celle
établie par YAMADA et SOMIYA (1988} puis développée par GLAZE et al. {1989).

2.5 Protocole d’extraction des composés organiques
sur les résines XADS et XAD4

Aprés une longue étape de purification des résines XADS et XAD4 par lava-
ges successifs en soxhlet avec divers solvants organiques (MALCOLM etal,
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1977 ; THURMAN, 1985}, les rincages successifs en colonne a l'eau milli Q et a la
soude 0,1 N puis le conditionnement & l'acide chlorhydrique (pH voisin de 1) ont
permis d'obtenir un COD résiduel de 0,05 mg ! C en sortie de chaque lit de rési-
nes. Compte tenu de la faible teneur en carbone du permeéat, la phase de purifi-
cation des résines a été une étape déterminante du protocole, afin de minimiser
ou d’annuler le relargage de carbone organique par les résines.

Bien que le pH de 2 soit couramment utilisé pour Yadsorption sur résines XAD
de substances humiques et d'acides hydrophiles (MALCOLM et al., 1977 ; THUR-
MAN, 1985, CROUE et al., 1993), un pH de 1 a été préféré dans le cadre de cette
étude afin d’optimiser I'extraction des composés acides en particulier ceux qui ont
un pKa faible. La figure 2 présente le montage utilisé. |l est en totalité constitué de
verre et de téflon pour éviter la contamination du perméat. | comprend gquatre
colonnes en verre de diamétre 1,7 cm, de longueur 50 cm, montées en série. Les
deux premiéres colonnes sont remplies chacune avec 100 ml de résine XADS,
les deux derniéres le sont avec un volume identique de résine XAD4. Aprés acidi-
fication & pH 1,0-1,3 par de l'acide chlorhydrique de pureté analytique, 19 iitres
d'eau sont percolés sur les lits de résines a un débit de 10 ml mn~'. Ce débit est
assuré grace & une poussée d'azote pur (pression < 0,3 bar, Azote C, Air Liquide)
afin d'éviter toute contamination des échantillons par le gaz. Malgré Vétape
importante de purification des résines, il a été réalisé, avant Ia filtration du per-
méat, un blanc de résines avec de eau milli Q (19 litres} traitée dang les mémes
conditions que le perméat pour servir de « témain ».

Aprés I'étape de filtration, les résines sont enlevées des colonnes, les lits de
résines identiques sont mélangés et transférés dans un flacon en verre de
500 ml. La méthode utilisée pour I'extraction des composés organiques retenus
sur les résines est détaillée sur la figure 3. Notons que l'analyse des extraits
finaux a été faite en chromatographie phase gazeuse (chromatographe Varian
3300) couplée a un détecteur & ionisation de flamme (CG/FID) ou a un spectro-
métre de masse (CG/SM) de type « trappe ionique » ITS 40.

LIt [d

Ry G
P
L=
=T K _}q-l

Poussée d'azote - =
purifié (50,2 bar) ) k

e |l

Yoy

Prélévements pour analyse de COD

20 litres d'ean

Figure 2 Montage d’extraction sur résines XAD de quelques composés organiques
contenus dans le perméal.

XADS8 and XADA4 filtration process for various organics extraction.
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extrait organique tolal
XADS (=250 m

Perméat (19 litres)
Acidification par HC (pH = 1)
sortie
XADS

L=
L

Recouvrement de chaque lit de résine par
100 ml de dichlgrométhane pendant 1 heure

{(agitation fréquenie)
Recouvrement de chaque lit de résine par
2 2 50 ml de dichlorométhane pendant 2 x 30 mn

(agitation fréquente) ‘

Extraction de la phase aqueuse par
50 ml de dichlorométhane

extrait organique total
XADS (=250 m)

Figu\re 3

extrait organique fint
XADS (=1 ml

Congélation A -18°C pendant 24 heures ($limination de Ia majeure partie de 'eau)

Séchage avec sulfate de sodium anhydre préalablement
lavé avec du dichlorométhane pur

Concentration des extraits organiques sous courant d'azote purifié
{jusqu'd 1 ml d'extrait)

1 L}

extrait organique final
AD4 (=1 m]

Dérivation au diazométhane de 0,2 m] d'extrait organique

l

-

Analyse CGIFID ou CGISM

Méthode d'extraction des composés organiques de faible masse molaire
retenus sur résines XADS8 et XAD4.

Soivent extraction procedure for Low molecular weight organic removal from
the XAD8 and XAD4 resins.

La séparation des pics a été réalisée sur une colonne capillaire apolaire de

type DBS5 (longueur = 30 m, diamétre intérieur = 0,32 mm). Cette méme colonne a
servi pour Yanalyse en CG/SM en mode impact électronigue et en mode ionisation
chimique. Lisobutane a été utilisé comme gaz réactant pour fionisation chimique.
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Les conditions chromatographiques utilisées sont les suivantes :

températures : injecteur 250 °C (splitless)
15 °C/mm
four 35 °C (10 min) ——= 250 °C (30 min)
source 220 °C impact électronique, ionisation chimique

gaz vecteur : hélium purifié

3 - RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Teneurs en acides aminés libres et totaux

Le tableau 2 présente les teneurs en acides aminés libres et totaux (AAT) du
perméat (préievé le 21/04/93). Compte tenu de la forte participation des acides
aminés au COD du perméat et du fait qu'ils sont de forts consommateurs de
chlore (LE CLOIREC-RENAUD, 1984 ; JADAS HECART, 1989 ; HUREIKI, 1993), nous
avons ajouté dans ce tableau les valeurs de demande en chlore {72 heures) qui
peuvent correspondre au total des acides aminés dosés dans le perméat. Ces
valeurs ont été calculées par différence entre les consommations en chiore des
acides aminés annoncées par HUREIKI {(1993) et la demande en chlore des
blancs (eau milli Q et verrerie). En effet, bien que la consommation en chlore des
blancs soit faible (de I'ordre de 0,02 mg Cl, dans nos conditions de chlora-
tion), elle devient non négligeable lorsqu'elle est prise en compte 15 a 17 fois
(nombre d’acides aminés analysés dans ce travail).

Lanalyse du tableau 2, montre que les acides aminés totaux (libres et combi-
nés) ont une forte participation au COD du perméat de nanofitration {environ
60 % du COD} et représentent la quasi totalité de la demande en chlore du per-
méat (AGBEKODO et af., 1994). Lanalyse des acides aminés libres (sans hydro-
lyse), montre qu'ils sont en faible proportion et constituent environ 17 % des AAT
du perméat. Leur teneur en azote est de 6,6 ug I-! N et leur consommation en
chlore de 0,1 mg I Cl, (AGBEKODO et al., 1994). Les acides aminés totaux (AAT)
du perméat sont donc composés en majorité d’acides aminés combinés (83 %
des AAT) qui, compte tenu du bas seuil de coupure des nanofiltres (200-300 dal-
tons), seraient des peptides de faibles masses. Les acides aminés majoritaire-
ment représentés dans le perméat sont : fa glycine, I'acide aspartique, I'acide glu-
tamique, la sérine et l'alanine. Il est important de signaler que les rendements
d’élimination des acides aminés totaux par nanofiltration publiés antérieurement
{AGBEKODO et al., 1994) sont plus modestes (en moyenne 60 %) que I'abatte-
ment globale du COD et du CODB (> 90 %).

3.2 Teneur en aldéhydes

Le formaldéhyde et Iacétaldéhyde sont les céto-composés majoritaires pré-
sents dans le perméat (tabl. 3). Leurs teneurs moyennes sont de 3 pg I~ pour le
formaldéhyde et de 18 pg I~ pour Vacétaldéhyde, ce qui représente en moyenne
7 % du COD du perméat. Notons que les rendements moyens d'élimination par
nanofiltration du formaldéhyde et de Facétaldéhyde, ne sont respectivement que
de 50 et de 10 % (AGBEKODO et al., 1994) en raison de la faible masse molaire de
Cces Composes.
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Tableau 2 Teneurs en acides aminés libres et totaux du perméat (Date de prélévement :
21/04/93,COD =0,15mg -1 C),

Table 2 Amino acid content in the NF permeate (Sampiing date : April 21, 1993,
DOC=0.15mg 1 C).

ot dt'r;i:gisd:r:rlln:hslme Acides aminés totaux Acides aminés libres
Acide aspartique (nmol I“? 187 25
Acide glutamigue (nmol ) 200 22
Alanine (amol 1) 100 <Id
Arginine (nmol 1) 92 16
Asparagine (nmol -1} 11 <Id
Glycine (nmol -7) 350 <Id
Histidine (nmol 1) 17 10
Isoleucine (nmol 1) 57 <id
Leucine (nmol 1) 121 13
Lysine (nmol I} 9 32
Méthionine (nmal 1) <id <Id
Ornithine {nmoi 1} <1id 72
Phénylaianine (nmol -1} 47 13
Sérine (nmol 11 195 63
Thréonine {nmol 1) 60 12
Tyrosine (nmol I=1) 53 <M
Valing (nmol 1) 33 <Id
Teneur en carbone des acides aminés
(ug F* C) 896 16.3
Participation des acides aminés
au COD perméat (%) 39,7 101
Teneur en azote des amingés (ug ' N} 340 6.6
Demande en chlore (72 h ) calculée?
{mg -1 Cly) 0,29 010

3 Demande en chicre calculée & parti des travaux de Hurew {1993) ; 1d : limite de détection = 10 nmea 11,

Tableau 3 Teneur en formaldéhyde et en acétaldéhyde du perméat (Date de
prélevement : 21/04/93, COD = 0,15 mg - C).

Table 3 Formaldehyde and acetaldehyde in the permeate (Sampling date : Aprif 21,
1993, DOC=0.15mg H1 C).

Formaidéhyde Acétaldéhyde Aldéhydes totaux o .
(ug |_1) (ug '_1} (ug ] EIJD) % COD du perméat
32+20% 17,8 +10% 11,0 73

3.3 Identification par CG/SM des composés organiques
extractibles sur résines XADS et XAD4

Cette analyse a été réalisée sur un perméat (prélevé le 21 avril 1993) de COD
égal a 0,15 mg i~! C dont environ 60 % représentés par les acides aminés totaux
(tabl. 2). Les figures 4 et 5 présentent les chromatogrammes reconstitues des
extraits organiques des résines XAD8 et XAD4 analysés en CG/SM. Les pics
numérotés sur les chromatogrammes correspondent aux structures majoritaires
identifiées dans les extraits organiques des deux lits de résines et qui sont
absents (ou présents sous forme de traces) du blanc d’eau milli Q. Il apparait clai-
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rement que ces structures sont plus abondantes dans {'éluat de la résine XADS8
{placée 1a premiére) que dans celui de fa résine XAD4.

Le tableau 4a donne quelques exemples de spectres de masse des principa-
les structures identifiées dans les extraits des resines XADB et XAD4 et le
tableau 4b rapporte quelques unes des structures probables. Les spectres de
masse soni obtenus en mode impact électronique mais la masse molaire des
composés a été déterminée par un second couplage CG/SM en mode ionisation
chimique. Linterprétation des spectres a été menée par recherche en banque de
données. La grande majorité des structures correspond a des esters méthyliques
d'acides gras ou d’'acides aromatiques de faibles masses molaires. La méthyla-
tion est probablement le fait de I'action du diazométhane sur les acides corres-
pondants. Létude des extraits organiques non dérivés au diazométhane conforte
cette remarque du fait de I'absence de pics correspondants aux produits identi-
fiés et 4 leurs esters (chromatogrammes non présentés ici).

En ce qui concerne l'adsorption des difiérentes structures sur les résines
XAD, les tableaux 4a et 4b permettent de tirer les conclusions suivantes :

— les benzénes substitués, certains hydrocarbures aliphatiques saturés et
insaturés sont communs aux éluats organiques des deux résines ;

- les acides gras a longues chaines et les phtalates sont plus abondants
dans l'extrait de la résine XADS8. Toutefois, ce dernier résultat ne permet pas de
conclure sur la rétention ou non de ces composés sur la résine XAD4 étant
donné que dans le protocole expérimental utilisé, la résine XADS8 a été placee en
téte des lits de résines ;

— en outre, les alcools et les aldéhydes sont mieux retenus sur la résine XAD4.

Malgré la faible teneur en COD du perméat, les chromatogrammes des
extraits organiques semblent chargés. Il est donc apparu nécessaire d'évaluer la
teneur de certains composés identifies a partir d'empreintes chromatographiques
réalisées sur un chromatographe PACKARD munie d'une colonne DB 5
{longueur: 30 m, DI: 0,32 mm) et d'un détecteur a ionisation de flamme
{FID).Comme il était difficilement envisageable de mener une telle étude sur la
totalité des composés identifiés, un nombre limité de 10 composés {acides gras,
acides aromatiques et alcools) a été examiné. Lanalyse en CG/FID, aprés dériva-
tion au diazométhane, d'un étalon & 1 g 1 en chacun des composés sélection-
nés a permis d'évaluer entre 5 et 10 mg -7 la teneur maximale de chacune des
structures identifiées dans les extraits concentrés de résines XADS8 et XAD4.

Trois hypothéses doivent étre émises pour I'évaluation de la contribution au
COD du perméat de Ia totalité des composés idenfifiés, a savoir ; (i) le nombre de
composés les plus représentatifs dans les extraits avoisine la centaine (¢f. chro-
matogrammes présentés ci-dessus), (i) la concentration maximale de chaque
produit majoritaire avoisine la valeur de 10 mg =1, (iii} la teneur élémentaire en
carbone des principaux composeés est d'enviren 50 %.

Bien gue ces hypothéses simplificatrices soient critiquables, elles autorisent
une évaluation grossiére de la concentration en composes identifies. En outre, en
appliquant le facteur de concentration de 19 000 (obtenu en passant 19 litres
d’'eau sur chacune des résines adsorbantes pour aboutir & 1 ml d’extrait organi-
que suivant le protocole présenté ci-dessus), la teneur maximale en carbone de
chaque composé serait de I'ordre de 0,3 pg It C soit, 30 ug I C pour la cen-
taine de composés considérés, ce qui représente environ 20 % du COD du per-
méat prélevé le 21/04/93.
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ACIDES GRAS ALIPHATIQUES (METHYLES PAR LE DIAZOMETHANE)

n® 27* n® 32*
Loa ™ _ me_‘\ 14
i "
] a7 7 He,
CH—ICHy} —— COOCH,
CH—ICH,) , ~= COOCH, Acide 16- mithyl hepladdcanoique méthyl aster (MM = 298)
- - Azids hezaghcanciqus méthyt aster (A = 270) r L I
K1 98
143 ) o 153

199

181 129 1
157 . 185 | 13 269
us 1 l a8t
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48 60 80 (68 {28 1408 166 158 288 220 484 %680 208 308

16 68 ©8 168 128 146 168 168 Z8d 220 240 268 288 368

Tableau4a Exemples de spectres de masse des principaux composés identifiés dans les extraits XADB et XAD4 du permeat du 21/04/93
{COD = 0,15 mg I"! ; concentration = 19 000 fais).

Table 4a Examples of mass spectra of the major compounds identified in the permeate using XAD and solvent extraction procedure.
*, ** numéros reporlés sur le chromatogramme des extraits XADS el XAD4, respectivement.
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Autres structures d'aldéhydes (CG/SM ou CG/ECD)

Formaldéhyde HCHO (MM= 29) Méthoxyacétaldehyde (MM=74)
n® G** fn‘—mo
Acétaldéhyde CH3CHO (MM= 44) ocx,

Tableau 4a (suite) Exemples de spectres de masse des principaux composés identifiés dans les extraits XAD8 et XAD4 du perméat du 21/04/93
{COD = 0,15 mg 11 ; concentration = 19 GO0 fois).

Table 4a (cont'd) Examples of mass spectra of the major compounds identified in the permeate using XAD and solvent extraction procedure.
*, ** numéros reportés sur [e chromatogramme des extrails XADB et XAD4, respectivement.
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ACIDES GRAS ALIPHATIQUES {méthulés)

Acide 10- méthyl undécanoique méthyl ester

n* 14° [MM= 214) a\—-?l—nq_-—ouom.

o,
Acide 14- méthyl pentadécanoique méthyl ester
n* 18* {MM= 270) e,

n.c’m_ﬂu'_ o000,

MA

Acide benzolque méthyl ester (MM= 136)

n® B* ; 12 5
HYRROCARBURES ALIFHATIQUES

1-Décéne (MM= 140)
°3 107 izor—oueo,

ALCOOLS
3- Méthyl pentanci [MM= 102)
n° 3 OOy i oy Tho
o,
FHIALATES
Acide benzéne 1,2- dicarboxylique butyl 2-

Acide 2- méthyl tétradécanoique méthyl ester
n* 17 (MM= 256)

O — H—CO0OH,
L
Acide 7,10- octadécadignoique méthyl ester

r* 30" (MM= 294)

O O, —— GO — CHy— CHEmoH— Iy — SO0,

Acide 4- éthyl benzoique méthyl ester (MM= 164)

n® 20°*

2,3,4- Triméthyl hexane (MM= 128)

n® 4" ;11 c"'_f“_ ID._C"._G\

o o O%

3- Méthyl 1- Hexanol (MM= 116)
n* 4** CH.—W._?‘_C“-_D""‘
ot,

Acide benzéne 1,2- dicarboxylique dibuty ester

méthylpropyl ester (MM= 278} (MM= 278)

8°24*  cooc, o° 28°
soocn-o{ ¥ .

Tableau 4b  Exemples de structures probables présentes dans les extraits XADS8 et -
XAD4 du perméat du 21/04/93 (COD =0,15mg t'; concentration
= 19 000 fois).

Table 4b
vent extraction procedure.

Examples of compounds likely present in the permeate using XAD and sol-

*, ** numéros reportés sur le chromatogramme des ®xtraits XAD§ et XAD4, respective-

ment.

3.4 Identification partielle du CODB du perméat

Le tableau 5 donne les résultats obtenus concernant les ratios CODB/COD de
queiques composés organigues sélectionnés. Il montre que la part prise par le
CODB dans le COD des structures étudiées couvre une large gamme (0 & 76 %)
suivant la nature et la structure des composés mais aussi leur masse molaire.

Les données de ce tableau permettent de constater que la biodégradabilité
d’un composé est  la fois liée A sa structure chimique et aux facultés d'acclima-
tation de la flore bactérienne. Les acides aminés libres et les peptides représen-
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Tableau 5 Détermination des ratios moyens CODB/COD de quelques familles de com-
poses organiques en solution dans 'eau milli Q tamponnée a pH 7,5 (tam-
pon phosphate).
Table 5 Study of selected organics BDOC.
b
Famille Nom des composés . coDi2 %
M molaire en g mok~ I
de composés {Masse molaire en g moi1) mgl1¢ mo/mg
DL-Thréonine(MM = 119,1} ; L-Sérine (MM = 105,1)
Glycine (MM = 75,1} ; B-Alanine (MM = 89,1)
Acides DL-Leucine (MM = 131,2) ; L-Cystéine (MM = 1218
aminés DL-Valine (MM = 117,1) ; L-Histidine (MM = 155,2) 26471 0,76
libres L (+) Asparagine (MM = 150,1) ; L-Arginine (MM = 174,2)
L-Acide aspartique (MM = 133,1) ; acide L-Glutamique {MM = 147 1)
L-Phénylalanine (MM = 165.2} ; L-Tyrosine (MM = 181,2)
Peptides Tyr-gly-gly (MM = 295 5} ; p-Glu-afa-glu (MM = 329,3} N
et polypeptides | Arg-lys-glu-val-tyr (MM = 6938} 37263 063
. o Lactose {MM = 360,3) ; Maltose (MM =342 .3)
2:”0[:’;!'}'3‘?: D (+) Xylose (MM = 150,1) ; B-D (-) Fructose (MM = 180,2) X 053
B-D {+) Glucase (MM = 180,2) ; D-Acide Galactonique (MM = 2152) | 3.7 346
Acides Acide benzoique, sel d’ammonium (MM = 139,2)
aromatiques Acide salicylique (MM =138,1) ; acide phtalique (MM = 166,0} 58477 053
. Acide pélargonique (MM = 158,2) R
Acides 97as | acide pentadécanoique (MM = 242,4) 10336 | 044
Macromaolécules . . _ .
. Acides fulvigues (eau fillrée sable de Méry) N
¢ eaﬁf;':ﬁfeﬁes Acides fulviques {origine : divers) ; acides hydrophifes (origine ; divers | 47368 | 0,04

a Suivant la solubilité de chaque composé.
b Ratios moyens.

tent les composés les plus facilement biodégradables parmi les structures sélec-
tionnées. Par suite, les acides aminés auraient une part importante dans le
CODB du perméat de nanofiltration de I'usine de Méry/Qise bien qu'il soit délicat
d'attribuer de fagon précise une part de CODB & chague structure présente dans
le perméat.

Dans I'hypothése ol le CODB du perméat est de 100 ug I-1 C (limite de
détection analytique), 1a participation moyenne des acides aminés totaux, qui
sont des composés facilement bioassimilables, a pu étre évaluée & environ 50 &
60 % (AGBEKODO et LEGUBE, 1995 ; AGBEKODO et al., 1996a). Par contre, les aci-
des aminés représenteraient seulement 5 % du COD de l'eau filtrée sur sable en
entrée des membranes, I'élimination des acides aminés ayant été évaluée a envi-
ron 60 % contre > 95 % pour les structures de plus hautes masses moléculaires
de type substances humiques (AGBEKODO et LEGUBE, 1995).

3.5 Analyse spécitique de sous-produits de chloration du perméat
et de I'eau filtrée sur sable

Les tableaux 6 et 7 présentent les résultats de consommation en chiocre et de
potentiels de formation de trihalométhanes (PFTHM), d'acides haloacétiques
(HAA) et de composés organohalogénés totaux (PFTOX) déterminés sur un per-
méat et une eau filtrée sur sable prélevés le 7 juillet 1993. Les résultats mettent
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Tableau 6 Reactivité avec le chlore du perméat et de EFS : analyse et contribution des
trinalométhanes aux PFTOX?3, Prélevement du 07/07/93 (Conditions de
chloration : 2,5 mg Cly/mg COD ; pH 7,5 ; 20 °C a l'obscurité).

Table 6 Chiorine demand and THMFP of the permeate and the sand filtered water.
Demande CHCI,
en chlore PF(_:PCI:? PFH" M_ PFTOX THM £hal, THM
72n  Jerey e erer wcorjor o JOX 0 TOX
mg I Cl, (oupg 1} (ouwpg 1} (01 % pg/ug) % GI=/CI % CEH G
Perméat 0.1-0,2 19(21) 65107 29 292 (196) 6.6 22.6
EFS 47 77.0(86,4) 115,1(149,1) 446 66,9 (57.9) 17,3 25,8

3 | s valeurs sans parenthéses correspondent aux concentrations d'organchalogénés exprimées en ug I-' de chiorure. Les
valeurs entre parenthises correspondent aux concentrations exprimées en pg 't d'organehalogénés.

b Actuellement en France, 30 pg I=! représente ta limite de qualité pour fe chioroforme. Le projet de la nouvelte directive euro-
péanne annonce 40 pg 1 pour le chloroforme.

Tableau 7 Réactivité avec le chlore du perméat et de EFS : analyse et contribution des
acides haloacétiques® aux PFTOX . Prélévement du 07/07/93 (Conditions
de chloration : 2,5 mg Cl2/mg COD ; pH 7,5 ; 20° C a l'obscurité).

Table 7 Haloacetic acid formation potentials of the permeate and the sand filtered
water
Acide Acide Acide Atide Acide Parlicination
chioroacétique  dichloroacétique trichleroacétique dibromoacétique tribromoacétique ai PFper"
. ugFer ngH o up 1 €F ug F1CF ng F1GH (% CH/CH)
(oupg ) {oupg ) {ou pg 1) {ou ug ) (oupg ) °

Perméat 2,6 (6.8) 0,2 (0.4} <005 0,01 {0,02) 05(1.5) 1
EFS 68,0 (181,0) 24,0 (43,5) 228 (3500 3,4(10,4) 126 (8.1) 27

a L as valeurs sans parenthéses correspandent aux concentrations d'organchalogénés exprimées en g 1=1 dé chiorure. Les
valeurs entre parenthéses correspondent aux concentrations exprimées en pg ~' d'organchalogénés.
B Valeurs de PFTOX présemiées dans le tableau 6.

clairement en évidence la faible réactivité du perméat avec le chlore, ce qui esten
accord avec d'autres données antérieurement publiées (LEGUBE et al,, 1994). Les
trihalométhanes et les acides haloacétiques constituent les composants majori-
taires du PFTOX du perméat et de I'eau filtrée sur sable. Les THM et les acides
haloacétiques (HAA} représentent respactivement 23% et 11 % des PFTOX du
perméat. Les HAA majoritairement formés, suite a la chloration du perméat, sont
les acides chloroacétique et tribromoacétique. Notons que les acides haloacéti-
ques bromés ont une participation d’environ 15 % par rapport au total des acides
haloacétiques formés dans le perméat.

S'agissant de I'eau filtrée sur sable, les THM et les HAA représentent respec-
tivement 26 % et 27 % des PFTOX. Les HAA majoritaires sont par ordre décrois-
sant de concentration : acides chloroacétique, dichioroacétique et trichloroacéti-
que. Les acides haloacétiques bromés sont en proportion plus faible sur EFS
{2 %) que sur le perméat (15 %).

Au regard des resultats présentés ci-dessus, on peut conclure que seul le
tiers des PFTOX du perméat est identifiable aux PFTHM et aux potentiels de for-
mation d’acides haloacétiques. Quant a 'eau filtrée sur sable, les THM et les HAA
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representent un peu plus de la moitié de sa teneur en TOX. En considérant les tri-
halométhanes d’'une part et les acides haloacétiques d'autre part, on peut cons-
tater que les sous-produits de chloration majoritairement formés dans le perméat
et I'eau filtrée sur sable sont le chloroforme et acide chloroacetique.

En outre, l'analyse d’haloaceétonitriles, de chlorophénols et de chloroacétones
a montré que ces composés sont absents du perméat et de I'eau filirée sur sable
chlorés dans nos conditions expérimentales.

CONCLUSION

Lutilisation de techniques analytiques spécifiques nous a permis de montrer
que ie COD du permeéat (prélevé le 21/04/93) est en moyenne constitué d'environ
60 % d'acides aminés totaux (dont 83 % sont sous forme combinge), de 7 %
d’aldéhydes {majoritairernent le formaldéhyde et Facétaldéhyde) et d’un maxi-
mum de 20 % de composés divers analysables en chromatographie phase
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse, aprés concentration sur résines
XAD. Ces derniers composés sont majoritairement des acides gras aliphatiques
et des acides aromatiques de faibles masses. Malgré le nombre important de ces
structures, la concentration maximale de chacune a été estimée 4 0,3 ug ™1 C.

Dans 'hypothése ot le CODB du perméat est de 100 pug I-? C (seuil de détec-
tion analytique), la contribution des acides aminés totaux, peut étre évaluée a
environ 50-60 % bien que la transposition des valeurs de CODB déterminges en
solution pure, a un milieu plus complexe (mélange de plusieurs composés) soit
critiquable.

Bien que la participation des hydrates de carbone au COD du perméat n'ait
pas été déterminée précisément, les informations acquises dans cette étude et
les données bibliographiques permettent de penser raisonnablement que ces
structures ont une part importante au COD restant et probablement au CODB du -
perméat. Par suite, La participation des sucres libres et combinés peut étre esti-
mée, par différence, & environ 20 % du COD du perméat. En considérant les
ratios CODB/COD déterminés dans cette étude, la participation des hydrates de
carbone peut également étre évaluée a 30 % du CODB du perméat.

Lidentification et 'analyse des sous-produifs dé chloration, montrent que les
trihalométhanes et les acides haloacétiques sont les principaux constituants
identifiables du PFTOX du perméat. Toutefois, ils ne représentent que 34 % du
PFTOX du perméat. Etant donné que les acides aminés représentent & eux seuls
la quasi totalité de la demande en chlore du perméat, les autres sous-produits de
chioration non identifiés seraient probablement des nitriles chlorés, des chiorami-
nes, des chloroaldéhydes qui sont parmi les principaux intermédiaires réaction-
nels de la chloration des acides aminés.
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