trihalometanos

Estudio de validacion analitica
de un método para la determinacién on-line
de trihalometanos aplicado al control
de la calidad del agua de consumo humano

Este articulo tiene como objetivo evaluar la fiabilidad de los datos obtenidos de
un equipo analizador en continuo de trihalometanos para aguas de consumo
humano. Ello es especialmente importante si se tiene en cuenta el hecho de que
dichos compuestos se originan, en unas condiciones dadas, como subproductos
de la desinfeccién después su proceso de potabilizacion. En consecuencia, el
hecho de disponer de un equipo on-line de medida para dichos compuestos
en la propia red de distribucion debe conducir a una notable mejora en
cuanto a su monitorizacion. Como se presenta a continuacion, todo ello se ha
visto confirmado con los buenos datos obtenidos, que han sido contrastados
(validados) respecto a una técnica analitica acreditada ISO 17025, de forma
que se puede afirmar que dicho equipo on-line proporciona datos fiables y,
por tanto, podria convertirse en una importante herramienta para la toma de
decisiones para una éptima gestion de la calidad del agua de bebida.

urante el tratamiento de desinfeccion de las aguas, se
“generan los denominados subproductos de desinfec-

cién ("disinfection by-products” o DBP). Actualmente

se conocen unos 600 DBP (13), los cuales se pueden clasificar
dependiendo del desinfectante utilizado (6, 13, 16). Los triha-
fometanos (THMs: cloroformo, bromoformo, bromodiclorome-
tano y dibromoclorometano), son los DBP més conocidos. Fue-
ron identificados como principal subproducto de desinfeccién
durante el tratamiento de potabilizacién de las aguas, en 1974

(15; 1). Desde entonces, se ha venido estudiando su formacion
y evolucién a lo largo de las plantas potabilizadoras, y de la dis-
tribucion (2, 3, 4, 18, 19, 20) y se ha regulado su nivel maximo
en las aguas de consumo en la legislacién de diferentes paises.

Desde su regulacién normativa por primera vez en Espafia en
2003, a través del Real Decreto 140/2003 (transposicién de la
Directiva Europea 98/83/CE) (5, 12) y, especialmente, desde la
reduccién del valor paramétrico para el total de trihalometanos
de 150 a 100 pg/l' en enero de 2009, los esfuerzos realizados
en nuestro pafs para la mejora de los tratamientos y la gestion

! Para la suma de los siguientes compuestos: cloraformo, bromoformo, bromodiclorometano y dibromoclorometano.
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de los abastecimientos con el objetivo de cumplir con este
limite, han sido muy importantes. No obstante, aungue los
niveles de concentracion de trihalometanos a la salida de las
estaciones de tratamiento de aguas potables (ETAP) cum-
plan los valores legislados, se debe controlar su evolucién a
lo largo de la distribucién, ya que su concentracion es una
medida “no conservativa” que aumenta a lo largo de la red
de distribucién, en funcién fundamentalmente de la calidad
del agua tratada (pH, materia orgénica, precursores como
los bromuros, etc.), del nivel de cloracién (u otro tipo de
desinfeccién) al que ésta sea sometida, del nimero (y nivel)
de recloraciones existentes en la red, de la temperatura y del
tiempo de retencion del agua en la red hasta el momento
de ser consumida.

Por ello, ademas de la determinacion de la concentracion
total de trihalometanos a salida de la ETAP, se realizan me-
didas complementarias como la determinacion del potencial
de formacién de trihalometanos (PFTHMs), con el objetivo de
hacer una prediccién de la concentracién que estos compues-
tos pueden alcanzar al cabo de cierto tiempo. Debido a la
necesidad de disponer de resultados en un plazo razonable,
la determinacién del PFTHM se realiza a las 24 horas, obte-
niéndose una estimacion de los niveles que pueden alcanzar
los trihalometanos en la red transcurrido un dia desde el tra-
tamiento del agua. Esto tiene una limitacion clara en la pre-
diccién de los niveles que pueden alcanzarse en algunos sis-
temas de distribucién en los cuales los tiempos de residencia
superan claramente las 24 horas, especialmente en epocas
del afio calurosas, dado que la temperatura influye y afecta
enormemente en el PFTHM méaximo. Debido a ello, en siste-
mas mas complejos donde se tratan aguas de baja calidad,
asegurar el cumplimiento de la legislacién en todo el sistema
de distribucion requiere el disefio de planes de control maés
complejos que incluyan la realizacién de medidas en mues-
tras tomadas en puntos probleméticos de la red (con altos
tiempos de residencia), y en las épocas mas problematicas
del afo.

Pero aun teniendo en cuenta estas condiciones, este siste-
ma de control “tradicional” de trihalometanos tiene el in-
conveniente de que las medidas realizadas son esporadicas
(pudiendo pasar inadvertidos algunos incumplimientos). Ade-
mas, los resultados no siempre estan disponibles de manera
répida, con lo que si se detecta algin problema no es posible
actuar sobre el sistema para evitar y solucionar a tiempo estos
posibles incumplimientos.

En este contexto, y especialmente teniendo en cuenta la ac-
tual tendencia de implementacién de sistemas de gestion
preventiva del riesgo sanitario en los abastecimientos de
aguas de consumo, cobra importancia el poder disponer de
un sistema de medicién en continuo de trihalometanos. Exis-

ten en el mercado diversos tipos de analizadores on-line de
trihalometanos, que hasta la fecha no se han implementado
debido a una serie de inconvenientes: falta de fiabilidad en
las medidas, existencia de interferencias, sensibilidad del sis-
tema analitico, complejidad de mantenimiento, costes, etc.
Recientemente ha aparecido en el mercado un nuevo sistema
de anélisis on-line, el analizador AMS THM-100, de disefio y
fabricacién estadounidense. Es un equipo que mejora a priori
la mayorfa de los inconvenientes mencionados.

Este estudio presenta los resultados de las pruebas de valida-
cién a las que se sometio el citado equipo (en el mbito del la-
boratorio y en condiciones operativas reales de campo), antes
de decidir su incorporacién en diferentes puntos estratégicos
de la red de distribucion de la Sociedad General de Aguas de
Barcelona, S.A. (SGAB), con el objetivo final de la optimizar la
gestién de la calidad del agua en el abastecimiento (gestion
preventiva), garantizando unos niveles éptimos de trihalome-
tanos en cualquier momento y punto de la:red, y teniendo en
cuenta también los costes operativos.

Otras palabras clave: DBP, gestion preventiva, analizador
on-line, potencial de formacion, control en continuo, valida-
cion.

Este estudio tiene como objetivo principal evaluar la fiabili-
dad de los valores de trihalometanos proporcionados por el
equipo THM-100 de Aqua Metrology Systems (AMS), com-
parandolos con los resultados obtenidos con el método de
analisis de referencia utilizado en el Laboratorio de Aguas de
Barcelona para determinar trihalometanos mediante la téc-
nica de extraccion purga y trampa acoplada a un sistema de
cromatografia de gases con un detector de espectrometrfa de
masas (P&T CG/EM) (Procedimiento interno: PNT MA/QO-23.
r5, acreditado por ENAC segtn la norma ISO 17025) (11). La
fiabilidad de los valores de trihalometanos obtenidos con el
analizador on-line se comprobd mediante la evaluacién de la
exactitud? (deteccién de errores sistemdaticos) y la precision
(errores aleatorios) en niveles de concentracion representa-
tivos de las muestras presentes en la red de distribucién del
ambito metropolitano de Barcelona, donde hay unos 4 millo-
nes de habitantes.

Dicha evaluacién se llevé a cabo de manera andloga a las vali-
daciones de métodos analiticos realizadas por el laboratorio de
acuerdo con la norma ISO/IEC 17025:2005 (17), plantedndose
las siguientes tareas:

e En primer lugar se analizaron, en las instalaciones del La-
boratorio de Aiglies de Barcelona, muestras de aguas de

2 (Jlitimamente, y de acuerdo con el Vocabulario Internacional de Metrologia (VIM), se utiliza el término veracidad (definicion 2.14 del VIM).
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consumo representativas del abastecimiento, y se adiciond
sobre ellas las cantidades de THMs necesarias para alcanzar
un valor proporcional de cada uno de ellos segtin lo indicado
en la Tabla 1, en funcién del origen del agua:

Bromoformo 76 1
 Cloroformo 1 79
Bromodiclorometano 3 18
Dibromoclorometano 20 2

Tabla 1. Proporciones promedio de trihalometanos 2010-2011
(en %), en funcion del origen del agua.

Ademés se evaluaron los datos obtenidos a concentraciones
bajas (alrededor de 5 ug/l) con el objetivo de verificar si el equi-
po también estd capacitado para suministrar datos con un nivel
de fiabilidad aceptable en el nivel del limite de cuantificacién
de la técnica declarado por el fabricante.

e Finalmente, y con el objetivo de evaluar la robustez del equi-
po en condiciones ambientales mas adversas e inestables
que las del laboratorio, se realizaron anélisis in situ de mues-
tras de aguas de consumo presentes en un punto represen-
tativo de la red de transporte del abastecimiento (depdsito
de Castelldefels).

Los criterios de aptitud analitica utilizados para determinar si el
equipo se puede considerar apto para el control en continuo
de las aguas suministradas por SGAB se basan en el Anexo IV
de la Directiva 98/83/CE (5) (transpuesta en el estado espariol
como Real Decreto 140/2003 [12]), donde se establecen unos
objetivos, en cuanto a errores de exactitud y precisibn maxi-
mos, que la técnica de medicion debe cumplir en funcién del
nivel de concentracion analizado:

e Error exactitud (sistematico):

< 25 % (valor paramétrico RD)
e Error precision (aleatorio):

< 25 % (valor paramétrico RD)

Con la finalidad de establecer un margen de seguridad de
cumplimiento de estos requisitos en los valores de concen-
tracion paramétricos indicados en dicha disposicion, se opté
por establecer los siguientes limites de aceptacion, mas res-
trictivos:

e Error exactitud (sistematico):

< 25 % (nivel limite de cuantificacion)

< 20 % (valor paramétrico RD, otras concs.)
e Error precision (aleatorio):

< 25 % (nivel limite de cuantificaciony

< 20 % (valor paramétrico RD, otras ’Cb’ncs.)

Figura 1. Aspecto externo del equipo AMS THM-100.

Figura 2. Monitor/panel de control del equipo AMS THM-100.

El analizador on-line de trihalometanos modelo THM-100 de
Aqua Metrology Systems (AMS) se fundamenta en una extrac-
cién y concentracion de los analitos por la técnica de “purga y
trampa” (P&T), seguida de una desorcion térmica y deteccién
espectrofotométrica de los compuestos.

El proceso analitico se lleva a cabo en las siguientes etapas:

1. Se llena un recipiente con el volumen de agua muestra a
analizar (purge vessel).

2. Los compuestos presentes en la muestra son purgados uti-
lizando una corriente de aire y retenidos posteriormente en
una trampa que contiene un material adsorbente tipo car-
bopack/carboxen.

3. Pasado el tiempo de purga, se produce la desorcion térmica
de los compuestos.

4. Se adicionan los reactivos y se produce una reaccion con los
THMs basada en la reaccion de Fujiwara (14), la cual se ha
modificado con el objetivo de minimizar las posibles interfe-
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rencias de otros compuestos de volatilidad similar presentes
en las aguas de consumo; de esta manera es practicamente
especffica para los THMs. Durante la reaccién, los cuatro
THMs se transforman en un mismo producto, que adquiere
coloracién cuando entra en contacto con un derivado de la
piridina en solucién acuosa basica:

X X N, 3
B w2 rend——

X, X4 X'= Br, €l

H
e \M“L( NN 420 +3XT

Fujiwara Product

Figura 3. Reaccién de Fujiwara, adaptada a la deteccion de
trihalometanos. )

5. Seguidamente se mide el cambio de absorbancia con un
detector espectrofotométrico a 540 nm.

6. Finalmente se determina la concentracién del THM domi-
nante (cloroformo o bromoformo), asi como la suma de los
cuatro THMs (interpolacién con la calibracion previa).
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Figura 4. Esquema de los componentes del equipo AMS THM-100.

4.1. Ensayos en el Laboratorio de Aiglies
de Barcelona (SGAB)

Se procedio a la instalacién del equipo en el Area de Quimica
Organica del Laboratorio de Aiglies de Barcelona (SGAB). Du-
rante esta etapa se llevaron a cabo ensayos en los dos modos
de trabajo que permite el equipo, on-fine y off-line.

¢ Modo on-line: En este modo de trabajo, el equipo permite
hacer una programacion del nimero de muestras a medida.
El instrumento estuvo conectado directamente a la red de
distribucién; para el estudio se realizé6 una programacién de
seis tomas de muestra diarias con sus correspondientes ana-
lisis a diferentes tiempos. Los valores obtenidos diariamente
de dos de esas muestras (las correspondientes a media ma-
fiana y media tarde) se contrastaron con los resultados de
muestras de las mismas caracteristicas (misma hora, agua
del mismo grifo) analizadas con el equipo de analisis de
purga y trampa acoplado a un cromatoégrafo de gases con
espectrémetro de masas del laboratorio, siguiendo el pro-
cedimiento de referencia acreditado ISO/NEC 17025 (17). En
esta fase se analizaron con el equipo on-/ine tanto muestras
en condiciones de agua “Ter” (con presencia mayoritaria de
cloroformo) como en condiciones de agua “Llobregat” (pre-
sencia mayoritaria de bromoformo) (Tabla 1).

* Modo off-line: En este modo de trabajo, el equipo estuvo
desconectado del agua de la red de distribucién y en su lu-
gar se conect6 a un recipiente con agua simulando el agua
de la red distribucién; diariamente se realizaron diversos
andlisis de muestras de agua pura (calidad reactivo analiti-
co), a las cuales se adiciond una solucién mezcla de triha-
lometanos preparada en el laboratorio de concentracion
conocida (Tabla 2), con el objetivo de simular muestras en
condiciones de agua tipo “Ter” (presencia mayoritaria de
cloroformo) y tipo “Llobregat” (presencia mayoritaria de
bromoformo).

__oni regat . OrigenTer
Nivel VP (*) ' Nivel bajo : Nivel VP (*) © Nivel bajo
Total THMs | 2o | 20 ! no i 20
Bromoformo | 8o 17 5 : 1
Cloroformo | 5 1 . 20 ] 17

(*) Nivel representativo del Valor Paramétrico del RD 140/2003 (100 ug/l).

Tabla 2. Concentraciones adicionadas de trihalometanos (en
pg/l) para anélisis off-line.

4.2. Ensayos de campo (in situ) en la red
de distribucion

Una vez finalizados los ensayos en el laboratorio, se procedié a
instalar el equipo en el punto representativo de la red de abas-
tecimiento (dep6sito Castelldefels), con el objetivo de evaluar
su eficiencia en condiciones operativas reales de campo. En
estas condiciones, se llevaron a cabo pruebas comparativas en-
tre los equipos AMS THM-100 y la metodologia de referencia
acreditada ISO/IEC 17025 (P&T-CG/MS) (11) obteniendo, para
cada muestra, una pareja de valores. Durante el periodo de
realizacion de estas pruebas se obtuvieron 17 pares de valores,
numero suficientemente significativo para obtener conclusio-
nes con un grado aceptable de fiabilidad.
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5.1. Ensayos en el Laboratorio de Aigiies de Barcelona (SGAB)

Con los datos obtenidos a partir de los andlisis realizados, se
calcularon los valores promedio asi como los correspondientes
errores de exactitud (expresados en porcentaje) y los errores alea-
torios de precision (reproducibilidad intermedia, expresada como
coeficiente de variacion). Dichos resultados se contrastaron con
los respectivos objetivos planteados, expresados en el Apartado 2.

A continuacién se presenta un resumen de los resultados obte-
nidos para los dos modos de funcionamiento del equipo AMS
THM-100:

 Aguadelljobregat } = AguadelTer @
| THM-100 | P&T-GC/MS | Error exact. . THM-100 | P&T-GC/MS [Error exact.
| O T T N S R B 7 M 7
Total THMs | 40,4 | 34,2 +18,1 " 45,6 A2
Bromoformo | 25,21 23,1 ' +5,6 <LC <LC 1 -
Cloroformo | <LC (*) : C<LC i - 31,8 jo,z +53

¢ <LC: valor obtenido inferior al limite de la cuantificacién declarado
para el equipo.

Tabla 3. Resumen de resultados obtenidos (promedios de va-
lores), tanto en el equipo THM-100 (modo on-line) como en el
equipo de referencia del Laboratorio (P&T-GC/MS).

En el caso de los datos obtenidos en el modo on-line, se optd
por evaluar Unicamente el error de exactitud y no el de preci-
sién, puesto que se trabajd con muestras reales de la red de
distribucién, y por tanto, con valores de referencia no homo-
géneos en cuanto a su nivel de concentracién, de forma que
el error global de precisién obtenido, no seria consecuencia
Unicamente de los errores aleatorios (debidos exclusivamente
a la medida), sino también del efecto del distinto orden de
magnitud de las concentraciones analizadas (variacién de la
concentracién de trihalometanos en red a lo largo del tiempo).

Teniendo en cuenta estas premisas, la conclusién extraida con-
siderando los errores de exactitud calculados tanto en agua ma-
triz “Ter” como “Llobregat”, fue que se obtiene una buena co-
rrelacién de los datos entre el equipo AMS TMS-100 en su modo
on-line y el equipo de referencia del laboratorio (P&T- CG/MS),
en relacion con los objetivos inicialmente establecidos.

Segun estos resultados obtenidos con el equipo THM-100 se
observa que se cumplieron satisfactoriamente tanto los ob-
jetivos de exactitud (error sistemdtico) como los de precision
(error aleatorio) para el paréametro “Total THMs*, independien-
temente del tipo de proporcion simulada (“Ter” o “Llobregat”)
o del nivel de concentracidn analizado (20 o 120 pg/l) (véase
Apartado 2).

5.2. Ensayos de campo (in situ)
en la red de distribucién

En este caso los datos disponibles consisten en los 17 pares
de valores obtenidos, por una parte, con el equipo objeto
de estudio (AMS THM-100) instalado en un punto de la red
de distribucién (Depésito Castelldefels, zona influencia Llo-
bregat) y, por otra, con el equipo considerado de referencia
instalado en el Laboratorio (P&T- CG/MS). El tratamiento es-
tadistico que se estimé mas adecuado en este caso fue el Test
t de Student por parejas (10), en el que se evala si el valor
promedio de la serie constituida por los valores diferencia de
las parejas de datos contiene o no el valor “cero”, de la si-
guiente forma:

\n
t=xds—
d

donde:

X, es el valor promedio de la serie diferencia y
S, es la desviacion estandar de esa misma serie.

. Total THMs __ Bromoformo
Xy -077 0,02
Sd 1177 r 1704

Agua del Liobregat 1  Aguadelrer
Conc. Promedic | Error | Error Promedio| Error Error
referencia | Valores | exactitud | precisién . Valores ‘ exactitud | precision
g/ | (eg/) ) e e | (%) (%)
20 19,8 1,0 4,6 185 | 76 58
120 14,2 -4,8 3,9 109,8 ‘K 8,5 2,3

Tabla 4. Resumen de resultados de “Total THMs” de los analisis
de muestras adicionadas para la simulacién de agua “Ter” y
“Llobregat” (modo off-line).

Tabla 5. Valores diferencia obtenidos a partir de los resultados
del equipo THM-100 y del de referencia del Laboratorio (P&T-
GC/MS).

Los valores t calculados segun este test para las dos series de
valores son 1,90 y 0,08. El test de significacién consiste en
comparar estos valores calculados con los respectivos valores
tabulados de t (17-1 grados de libertad, nivel de confianza
95%):

t(l6g.l.95%) =212

En la Tabla 5 se muestra como, en los dos casos, los valores
calculados son inferiores a sus respectivos tabulados, por
tanto se concluye que no existen diferencias significativas
entre las parejas de valores en ninguna de las dos series
estudiadas. '
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5.3. Estimacién de la incertidumbre de la medida

Cualquier medida analitica lleva ineludiblemente asociada una
componente de error que técnicamente se denomina incerti-
dumbre. La magnitud de este error de incertidumbre es el que
determina el nivel de aceptacién de los datos que proporcio-
nara el equipo.

Las fuentes principales de incertidumbre se asocian a los errores
sistematico (exactitud) y aleatorio (precision). El método de célculo
de esta incertidumbre (denominada U) se realiza a partir de una
combinacion cuadrética de estas dos fuentes de error (7,8,9):

2-100 [/
Uretarss = —‘/"*_‘\}(V - VRef) +5°
Ref

Error sistematico  Error aleatorio

donde:
S es la desviaciéon estdndar de la serie de medidas
V  es el valor promedio de la serie de medidas objeto de

evaluacién y

V e €S el valor obtenido con el método de referencia.

2
De acuerdo con este calculo, los resultados de incertidumbre
obtenidos para el pardmetro “Total THMs” en la validacion del
equipo ASM THM-100 son los siguientes:

gua del Llobregat | | Aguadel Te

i Conc. ref | Conc, ref | Conc. ref | Conc. ref
7 | 20pg/l | 1zopg/l  20pg/l | 2opg/l
Error exactitud (%) | -1,0 4,9 “7:6 -85
Errorprecisiéon (%) | 46 | 39 | 58 | 23
Incertidumbre (%) | 9,4 @ 12,4 | 19 L 1me

Tabla 6. Estimacién de incertidumbres de “Total THMs” para
cada concentracion y tipo de agua analizada

Tal y como se observa en la Tabla 6, los valores de incertidum-
bre obtenidos de acuerdo a los datos off-fine son siempre in-
feriores al 20% en el caso de las muestras de agua "Ter” e
inferiores al 15% en el caso de muestras “Llobregat”.

La obtencién de una incertidumbre menor (menor error en la me-
dida) para matriz tipo “Llobregat” es debida a que el equipo estu-
diado fue programado para operar mayoritariamente con agua de
este tipo; en este sentido, merece destacar que el software del ins-
trumentoy su sistema de calibracién se pueden ajustar para optimi-
zar la medida con la tipologfa de agua mas habitual en cada caso.

La validacion del equipo AMS THM-100 proporciond resultados
de los diferentes pardmetros evaluados, equivalentes a las tec-
nologias de laboratorio acreditadas por la norma ISO 17025.

¢ Para el modo de trabajo on-line se observé una buena corre-
lacion de resultados en muestras reales tanto de red de dis-
tribucién "Ter” (presencia mayoritaria de cloroformo) como
“Llobregat” (presencia mayoritaria de bromoformo), entre el
equipo ASM THM-100 y el equipo del laboratorio conside-
rado como referencia (P&T-CG/MS, acreditado I1SO 17025).
Los niveles de concentracion analizados (entre 30 y 50 pg/l)
permiten extrapolar, teniendo en cuenta los errores de exac-
titud calculados, estos buenos resultados a la concentracion
de 100 pg/l (valor paramétrico del RD 140/2003).

¢ En lo que respecta al modo de trabajo off-line del equipo, se
concluye que en todo momento se obtienen buenos resul-
tados en cuanto a exactitud y precision del pardmetro “Total
THMs" en los dos niveles de concentracion analizados (20 y
120 pg/l).




También se observaron buenos resultados a concentraciones
bajas, tanto para cloroformo como para bromoformo.

En relacion con las incertidumbres estimadas segun los datos
obtenidos en el modo de operacion off-fine, estas muestran
valores inferiores al 20% en el caso de las muestras de agua
“Ter” e inferiores al 15% en el caso de muestras “Llobregat” .

Los buenos datos obtenidos en el &mbito laboratorio se vie-
ron confirmados con las pruebas de robustez realizadas en
campo (dep6sito “Castelldefels”), donde mostraron un ele-
vado nivel de consistencia entre el equipo ASM THM-100 y
la metodologfa de referencia del laboratorio.

Considerando estos resultados, se puede establecer en un
25% el margen de tolerancia general a aplicar a los resul-
tados de las medidas con este equipo. La experiencia del
Laboratorio de Aiglies de Barcelona en la puesta a punto
de diversas técnicas analiticas a lo largo de los Gltimos afios
nos permite afirmar que es un valor bastante satisfactorio
teniendo en cuenta que se trata de un equipo de campo, y
cuyo objetivo es determinar contaminantes orgénicos a ba-
jas concentraciones.

A modo de conclusion, y tomando en consideracion los resul-
tados obtenidos en este estudio en las condiciones descritas, el
equipo ensayado se considera adecuado para la monitorizacion
de la calidad del agua in situ en cuanto los niveles de THM en
puntos “criticos” de los sistemas de abastecimiento de agua de
consumo, asf como un buen complemento de la técnica de refe-
rencia acreditada del Laboratorio, y por tanto como una herra-
mienta que tener en cuenta en la gestién preventiva del riesgo
sanitario del agua (sistema ISO 22000), especialmente interesante
por permitir una monitorizacion en continuo de este parametro.
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