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RESUMEN

De todos los subproductos toxicos originados al desinfectar el agua con cloro, los mds importantes son los
trihalometanos (THMs). En este estudio se han evaluado las concentraciones de THMs totales y los THMs
individuales cloroformo, bromoformo, bromodiclorometano y dibromoclorometano, en la red de abastecimiento de
agua de consumo humano y en los depdsitos reguladores de tres municipios situados a distinta distancia de la misma
estacion de tratamiento con objeto de conocer el grado de cumplimiento del valor paramétrico para la suma de
THMs fijado en 100 pg/L que exige el Real Decreto 140/2003 a partir del 1 de Enero de 2009. Todas las muestras
analizadas cumplian con el valor limite dispuesto en la normativa vigente de 150 pg/L. Sin embargo, no todas las
muestras cumplen con los valores de obligado cumplimiento a partir del 1 de Enero de 2009 que sitda el limite

maximo de THMs totales en 100 pg/L.
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INTRODUCCION

El agua potable es un bien bdsico de primera
necesidad, indispensable para el ser humano y por
ello las administraciones locales, autonémicas y cen-
tral tienen el deber de suministrar a los ciudadanos en
unas condiciones éptimas de potabilidad.

La cloracién es uno de los métodos mds utiliza-
dos para la desinfeccién del agua. Su uso tiene por
objeto la prevencién de enfermedades infecciosas que
tienen al agua como vehiculo y que podrian causar
problemas de salud publica. Los productos clorados
se afiaden en cantidad suficiente de forma que puedan
oxidar compuestos organicos € inorganicos presentes
en el agua, microorganismos y bacterias, pero tam-
bién para que permanezca en el agua una cantidad de
cloro residual libre, fraccién que se encarga de la
desinfeccion del agua desde que sale de la planta de
tratamiento hasta que llega al grifo del consumidor.
Sin embargo, en presencia de materia organica
(4cidos himicos y filvicos provenientes de la materia

vegetal en descomposicion y otros compuestos proce-
dentes de la degradacién de la materia animal) los
productos clorados pueden originar productos inde-
seables derivados de la desinfeccion [1]. En la Tabla
1 se indican los principales compuestos y efectos
perjudiciales para la salud de estos subproductos
derivados de la desinfeccion.

De todos los subproductos tdéxicos de la
desinfeccién que se originan al desinfectar el agua
con cloro, los mds abundantes son los dacido
haloacéticos y sobre todo los trihalometanos (THMs).
Su formacién es menos probable en aguas de pozo ¢
subterrdneas que en aguas de embalses superficiales y
se ve influenciada, ademds por la presencia de
materia orgdnica en el agua bruta, por otros factores
tales como el tiempo de reaccidn, niveles altos de
cloro residual, temperatura, pH y presencia de otros
halégenos distintos al cloro. Conviene sefialar que los
THMs no se forman exclusivamente durante la fase
de tratamiento del agua y por su dependencia de la
concentracién de precursores y de la dosis de cloro
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Figura 1. Esquema de formacion de THMs.
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residual, la reaccién que da origen a los THMs puede
continuar desarrolldndose en el sistema de distribu-
cién de agua potable. También se han detectado en
piscinas que utilizan la cloracién como procedimiento
de desinfeccién [2]. El objetivo fundamental de la
cloracién pasa por lograr los maximos beneficios del
uso del cloro como excelente desinfectante y a la vez
producir un minimo impacto ambiental y una muy
baja cantidad de subproductos [3]. En la figura 1 se
indica de forma esquematica la reacciéon de
formacién de THMs.

Quimicamente los THMs son compuestos orga-
nohalogenados derivados del metano en los que tres
de los 4 dtomos de hidrégeno han sido sustituidos por
atomos de cloro 6 bromo principalmente. Dentro de
este tipo de compuestos nos encontramos fundamen-
talmente el bromodiclorometano (CHBrCl,), bromo-
formo (CHBr3), cloroformo (CHCI;) y dibromocloro-
metano (CHBr,Cl). Dado que estos cuatro subpro-
ductos se producen conjuntamente, con frecuencia se
consideran como un grupo denominado trihalome-
tanos totales (THMSsT) 6 suma de trihalometanos.

Los THMs estan descritos desde 1974 [5], sus
efectos carcinogénicos fueron observados en anima-

Figura 2. Esquema de la Estacion de Tratamiento de Agua Potable de
Aljaraque (Huelva) que abastece a los municipios estudiados.
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les de laboratorio algunos afios después y desde
entonces suscitan un interés cada vez mds creciente y
constituyen un motivo de preocupacién desde la
perspectiva de la salud publica [6]. De hecho, la
Agencia Internacional de Investigacién sobre el
Céncer ha clasificado al cloroformo y al bromodiclo-
rometano como cancerigenos potenciales [7]. Estos
son motivos mds que suficientes para que la
normativa comunitaria establezca unos limites de
seguridad muy precisos. La Agencia de Proteccién
Ambiental de EEUU (EPA) promulgé en 1998 las
Normas para desinfectantes y subproductos de la
desinfeccion, en las que se establecié6 como valor
maximo permisible para la sumatoria de los cuatro
THMs mds importantes un valor de 80 pg/L. En la
Directiva de agua potable de la UE 98/83/EC (1998)
los estdndares maximos para THMs se establecieron
en 100 pg/L, aunque se dejé un periodo comprendido
entre el quinto y el décimo afo a partir de su entrada
en vigor en el que se permitia un valor paramétrico de
THMST de 150 pg/L. Una vez efectuada la transpo-
sicién de la Directiva anterior a la legislacién espa-
fiola mediante el RD 140/2003, de 7 de Febrero, por
el que se establecen los criterios sanitarios de la
calidad del agua de consumo
humano, se indica en éste
(Anexo I, punto 26) que para la

suma de THMs los valores
pardmetricos maximos
actualmente de 150 pug/L

deberdn ser de 100 pug/L a partir
del 01/01/2009, cumpliendo asi
lo indicado por la Directiva.
Numerosos estudios epide-
miolégicos han investigado las
correlaciones existentes entre los
subproductos de la cloracién y
los trastornos que provocan en la
salud [9, 10]. La exposicién a
THMs se ha asociado a un
mayor riesgo de padecer cincer
de colon y vejiga [11], asi como
retardo en el crecimiento intrau-
terino, bajo peso en recién naci-
dos y malformaciones congéni-
tas [12]. En estos estudios se han

Recloracion

Depésitos Municipios

tratado de identificar aquellos

M1, M2, M3 factores que determinan si la

exposicién a los THMs pudiera
ser perjudicial. Estos factores
incluyen la dosis y la duracién
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de la exposicion, la forma de contacto con estas
sustancias, asi como la edad, sexo, dieta,
caracteristicas personales, estilo de vida y condicién
de salud [2].

En este estudio se ha tratado de evaluar las
concentraciones de los trihalometanos totales e
individuales obtenidas en la red de abastecimiento de
agua de consumo humano y en los depdsitos
reguladores de tres municipios situados a diferente
distancia de la misma estacion de tratamiento
(ETAP), con objeto de conocer el grado de
cumplimiento del valor paramétrico para la suma de
THMs, fijado en 100 pg/L, que exigird el Real
decreto 140/2003 a partir del 1 de Enero de 2009. Asi
mismo se plantea que puede encontrarse un leve
aumento de THMSsT en el agua de consumo motivado
por la presencia de materia orgdnica a lo largo de las
conducciones y por las recloraciones en los depésitos.

MATERIAL Y METODOS

El primer municipio elegido (San Bartolomé) se
encuentra a unos 20 Km de la ETAP. El segundo
municipio (Tharsis) se encuentra a unos 22 Km del
anterior y se trata de un punto intermedio del que se
distribuye agua a otros municipios. El tercer muni-
cipio (Cabezas Rubias) se trata de uno de los niicleos
mads importantes en poblacién que se encuentra mas
alejado de la ETAP. En la figura 2 se observa el
esquema de los tratamientos de la ETAP de Aljaraque
(Huelva) que abastece a la red de los municipios
anteriores.

Se realizaron un total de 60 determinaciones
entre los meses de Enero y Abril de 2007 en la red de
agua de consumo y depdsitos de los tres municipios
onubenses. El muestreo fue llevado a cabo de forma
estandarizada por la empresa gestora Gestién Integral
Aguas de Huelva, S. A. (GIAHSA). Se llevaron a
cabo 4 muestreos entre los meses de Enero a Abril,
espaciados mensualmente. En cada muestreo se
tomaron cuatro muestras por cada uno de los
municipios (tres correspondian a la red y una fue
tomada a la salida de cada depdsito), asi como tres
muestras tomadas de forma consecutiva a la salida de
la ETAP lo que completaba un total de 15 muestras
por cada muestreo. Todas las muestras se tomaron el
mismo dia de la semana y en el mismo punto, los
cudles como condicién fundamental debian carecer
de depésito intermedio.

Para la determinacién de THMs se recogieron
500 ml de agua en frascos de vidrio topacio que, tras
dejar correr el agua unos minutos, fueron llenados
por completo con objeto de que la cantidad de aire
fuera minima y evitar la evaporacién [5, 15]. Previa-
mente se habian afadido a los frascos 0.5 ml de
solucién de tiosulfato sédico al 3 % como agente de-
clorante. Los frascos se almacenaron en frio entre 4 y
8° C en oscuridad hasta su andlisis. Todas las mues-
tras fueron procesadas antes de 12 horas tras la toma.

Figura 3. Niveles de THMs totales, cloroformo,
bromodiclorometano, dibromoclorometano y

bromoformo en el agua a la salida de la ETAP y en la

red de los municipios.
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Para cada una de las muestras se determinaron
THMST vy los especificos cloroformo (CHCl;), bro-
moformo (CHBr3), bromodiclorometano (CHBrCl,) y
dibromoclorometano (CHBr,Cl). Ademas de estos
compuestos se determinaron in situ los pardmetros
cloro libre residual (CLR), pH, conductividad, tur-
bidez y temperatura. Una vez llegadas las muestras al
laboratorio se determinaron carbono orgéanico total
(COT), calcio, magnesio y dureza total.
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El CLR se determiné por técnica espectrofoto-
métrica en fotometro (Hanna Instruments HI-95711).
El pH se determind por electrometria en pHmetro
(Metrohm). La conductividad eléctrica se determind
mediante conductivimetro (Testo mod. 240). La
turbidez se midi6 en turbidimetro (Hach mod.
2100P). Las determinaciones de THMs se realizaron
por GC-MS en cromatégrafo de gases (Varian mod.
Saturn 2200), con detector masa/masa siguiendo el
método descrito en [13, 14]. Igualmente se deter-
minaron calcio y magnesio por espectrofotometria de
absorcién atémica, y COT por quimioluminiscencia
en analizador para COT (Shimadzu).

RESULTADOS

Los resultados obtenidos se han agrupado para su
estudio y discusion en base a los puntos de muestreo:
salida de ETAP, salida de depdsitos y en la red de
cada uno de los municipios muestreados.

En lineas generales, los niveles de THMs Totales
encontrados en las redes de abastecimiento de los
municipios y a la salida de la ETAP son del mismo
orden, aunque en los depdsitos fueron algo mds altos
(ver figuras 3 y 4). A nuestro juicio, s6lo entendemos
significativo el nivel de THMSsT alcanzado en el
municipio de Cabezas Rubias respecto a los demads.
En este municipio se observaron los valores mads
bajos encontrados y s6lo una muestra super6 los 100
pg/L (ver figura 3). Cabezas Rubias es el municipio
mads alejado de la ETAP y cuenta con estacion clora-
dora, sin embargo los niveles de cloro libre residual
obtenidos para este municipio fueron los mds bajos,
sin que se observaran diferencias en los niveles de
COT respecto a las demds poblaciones (ver figura 5).

En los depdsitos, redes de abastecimiento y a la
salida de la ETAP se observa como los niveles de
THMSsT experimentan una subida de Enero a Febrero
para luego mantenerse en los meses siguientes. Esta
dindmica también se observa en los niveles de COT.

El THM mads abundante en todos los puntos de
muestreo fue el cloroformo, superando en todas las

Figura 4. Niveles de THMs totales, cloroformo,

bromodiclorometano, dibromoclorometano y
bromoformo en el agua de los depdsitos que
abastecen a los municipios estudiados.

San Bartolomé

60 5_/{//4\1
30 !/i-il//i

%+ —————=

uglL

Tharsis

uglL

e

60

w0 /5—/%%{

-/‘7’4'\‘

Cabezas Rubias
150

120

uglL
<
8

En-07 Feb-07

—&— Cloroformo —.—

—&— Bromoformo —%— THM total

Tabla 1. Principales compuestos subproductos derivados de la desinfeccion y efectos perjudiciales para

la salud.

Subproductos de la Compuesto Efectos Perjudiciales para la Salud
desinfeccién

Cloroformo Cancer de higado y rifién, efectos sobre la reproduccién

‘ Dibromoclorometano Alteraciones en sistema ngrvioso, céncer de higado y rifién,

Trihalometanos (THMs) efectos sobre la reproduccién

Bromodiclorometano Céncer de higado y rifién, efectos sobre la reproduccién

Bromoformo Céncer de higado y rifién, efectos sobre la reproduccién
Haloacetonitrilo Tricloroacetonitrilo Céncer y efectos mutagénicos
Aldehidos/Cetonas halog.  Formaldehido Efectos mutagénicos
Halofenoles 2-Clorofenol Céncer, agente tumoral

Acido Dicloroacético

Acidos Haloacéticos . . ..
Acido Tricloroacético

Céncer, trastornos en la reproduccién y en el desarrollo
Alteraciones hepaticas, renales y sobre el desarrollo

Fuente: Gomal et al. [4]
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Tabla 2. Niimero de muestras que cumplen con la legislacion actual, nimero de muestras que
no cumplirian con los valores de THMs totales a aplicar a partir del 01/01/09 y nimero de
muestras que han superado las recomendaciones establecidos en la EPA (Environmental

Protection Agency).
Muestras que cumplen Muestras que no Muestras con valores
con legislacion actual cumplirian la que superan las
oo Directiva UE 98/83/EC legislacién europea recomendaciones EPA
Valor Par;‘;?:{élsco THMS | ol Decreto 140/03 (a partir de 01/01/09) < 80 pg/l
< 150 pg/ Directiva UE 98/83/EC
Real Decreto 140/03
< 100 pg/l

N° Muestras Y0 N° Muestras Y% N° Muestras Y0
Salida ETAP 12 100 6 90 10 83,3
Salida Dep6sitos 12 100 9 75 12 100
Red San Bartolomé 12 100 8 66,7 9 75
Red Tharsis 12 100 9 75 12 100
Red Cabezas Rubias 12 100 3 25 10 83,3

muestras mds del 50 % del total de THMSsT. A la
salida de la ETAP, los niveles de cloroformo
observados fueron algo mds bajos que en los
depésitos y redes de distribucién. Todos los valores
de bromoformo obtenidos en las muestras fueron
inferiores a 5 pug/L, por debajo del limite de deteccién
de la técnica.

También se determinaron otros pardmetros cuyos
datos no se muestran. No se observaron diferencias
en los valores obtenidos de conductividad eléctrica,
pH, calcio y magnesio en los distintos puntos de
muestreo. Respecto al CLR, exceptuando la salida de
ETAP donde se encontraron dos valores superiores a
1 mg/L, todos los demads resultados se encontraban
dentro de este valor marcado por el Real Decreto
140/2003.

La Directiva Europea 98/83/CE, de 3 de
noviembre de 1998, relativa a la calidad de las aguas
destinadas al consumo humano, plantea que a los
cinco afios de su entrada en vigor el valor miximo
admisible de THMs Totales sea de 150 pg/L, y de
100 pg/L a los 10 afios. En la Tabla 2 puede
observarse que todas las muestras cumplieron con la
normativa europea actual, estando el 100 % de las
mismas por debajo del limite de 150 pg/L. Sin
embargo, no todas las muestras cumplirfan con la
legislacion europea, de obligada aplicacién a partir
del 1 de Enero de 2009 y que sitda el limite midximo
de THMs Totales en 100 pg/L, incluso a la salida de
depdsitos y en la red de uno de los municipios el
incumplimiento llega hasta el 75 % de las muestras.
Si tenemos en cuenta las recomendaciones de la

Environmental Protection Agency (EPA) el nimero
de muestras que superan los 80 pg/L establecidos es
muy alto, de forma que el porcentaje de muestras que
incumplieron este valor no fue inferior al 75 %,
llegando incluso al 100 % en los puntos de muestreo
Salida de Depésitos y en la red de unos de los
municipios.

DISCUSION

La rapidez en la formacién de THMs vy su
concentracién final depende de 6 factores: tempera-
tura (al aumentar la temperatura, manteniendo el pH
y la dosis de cloro, mayor es la formacién), pH
(mayor al aumentar el valor del pH del agua por la
accion catalitica del haloformo), cloro residual,
precursores organicos 6 sustancias humicas en el
recurso de agua que abastece a la ETAP, concen-
tracién de bromo y tiempo de contacto con el cloro.
Sin duda, una de los factores que mis afecta a la
variacion en los niveles de concentraciéon de THMs es
el cambio en las concentraciones de precursores en el
recurso de agua que abastece a la ETAP. Muchos
investigadores han encontrado que la concentracién
de THMs se incrementa con un mayor tiempo de
contacto con el cloro, asi como con la temperatura
[16]. Aunque en nuestro estudio no se puede evaluar
el efecto de la temperatura sobre el contenido en
THMs debido al corto periodo de muestreo, si es de
esperar que los niveles de THMs en verano pudieran
ser algo mayores [17].
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Figura 5. Niveles de Cloro Residual Libre, Carbono
Organico Total y Turbidez a la salida de la ETAP y en

red de los municipios.
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En Espafia se ha documentado la presencia de
concentraciones relativamente elevadas de THMs en
el agua del grifo de diversas ciudades de la vertiente
mediterranea. Un estudio reciente [3,8] sefalaba a las

ciudades de Sabadell, Alicante, Barcelona y Manresa
por la concentraciones alcanzadas, concretamente se
estimé un nivel medio de 61 pg/L en el 4drea
metropolitana de Barcelona. El origen de estas
concentraciones se relacionaba con una elevada carga
de contaminantes organicos en el agua captada. En
otro estudio se encontrd que los niveles de THMs en
aguas del rio Ter eran relativamente bajos, mientras
que en las aguas del rio Llobregat eran més elevados,
donde superaban los 100 pg/L [1]. En nuestro estudio
los valores obtenidos, aunque normales segtn la le-
gislacion vigente, han sido més altos, probablemente
debido a una mayor concentracién de precursores en
la captacién y a tiempos superiores de contacto del
cloro con estos precursores. Por otro lado, serfa
importante conocer el estado de las redes de
abastecimiento, pues se podrian formar biopeliculas
de materia orgdnica en las paredes de las tuberias y
depésitos. E1 CLR presente podria reaccionar con
estas biopeliculas, causando asi la gradual disminu-
cién del cloro libre en el sistema de distribucién y
contribuyendo asf a la generaciéon de THMs [15]. La
cloracién ha permitido controlar graves riesgos a
corto plazo para la salud de la poblacién y no puede
discutirse su utilidad. Sin embargo, los nuevos trata-
mientos de potabilizacién no generan 6 disminuyen la
formacién de estos subproductos, entre los que
merece destacar el ozono (ozonizacién + cloracién).
El problema es que el uso de ozono es costoso y
requiere instalaciones especificas [3].

Como se expuso en resultados y al igual que lo
observado en muchos estudios [15,16], el cloroformo
fue el THM encontrado en mayor concentracién (su-
perando el 50 % de los THMs), mientras que el bro-
moformo no fue detectado. En relacién a la ausencia
de bromoformo, hecho que coincide con el estudio de
Chang et al. [13], ésta puede deberse a que las fuen-
tes que abastecen a los embalses estudiados provie-
nen principalmente de aguas de rios y aguas superfi-
ciales en las que el contenido en bromo es muy bajo.

CONCLUSIONES

Desde la perspectiva de la salud publica se hace
preciso profundizar en las alternativas que garanticen
un agua de suministro publico cuyo consumo esté
libre de riesgos. Puede concluirse que los gestores de
los abastecimientos deberdn vigilar y minimizar los
niveles de materia orgdnica existentes en el agua a
potabilizar, modificar infraestructuras y/o tipo de
tratamientos realizados para disminuir el contenido
en THMs y cumplir con los valores establecidos para
este pardmetro a partir del 1 de Enero de 2009. De
hecho, el gestor que ha colaborado en este estudio ya
ha comenzado a modificar sus infraestructuras y pro-
cesos de tratamiento con el objeto de evitar la gene-
racion de subproductos procedentes de la desinfec-
cién, concretamente mediante la remocién de la ma-
teria orgdnica proveniente de la captacién y la que
pudiera encontrarse a lo largo de las conducciones, la
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Figura 6. Evolucién Temporal de THMs Totales.

Cddiz y Sevilla. TV Congreso
Nacional de Sanidad Ambiental.
Santiago de Compostela. (1996).
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[6] Matamoros V., Mujeriego R.,
Bayona J. M. Trihalomethane

occurrence in chlorinated
reclaimed water at full-scale
mmm J’T’ | wastewater treatment plants in

I NE Spain. Water Research, 41:
{ I I 3337-3344 (2007).

[71  Re-evaluation of some
inorganic chemicals, hydrazine
and hydrogen peroxine. Lyon:
International Agency of Research

Salida ETAP San Bartolomé Tharsis

on Cancer Publications (1999).

Cabezas Rubias

optimizacién de procesos de coagulacién-floculacion-
decantacién y filtracién por carbén activo, el control
exhaustivo de los niveles de desinfectante, pH y
temperatura.
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