ORIGINAL

Valores de trihalometanos en agua de consumo
de la provincia de Granada, Espana

Carmen Freire? / Ramén Soler® / Mariana F. Fernandez? / Cristina M. Villanueva®* / Joan O. Grimalt® / Nicolas Olea®
3L aboratorio de Investigaciones Médicas, Hospital Universitario San Cecilio. CIBER de Epidemiologia y Salud Publica (CIBERESP),
Universidad de Granada, Granada, Espafa; °Centre de Recerca en Epidemiologia Ambiental (CREAL)-Institut Municipal
d’Investigacié Médica (IMIM), Barcelona, Espafa; °Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC), Instituto de
Investigaciones Quimicas y Ambientales de Barcelona, Barcelona, Espana.

(Trihalomethane levels in drinking water in the province
of Granada [Spain])

Resumen

Objetivos: La cloracion del agua da lugar a la formacion de
subproductos potencialmente dafinos para la salud, entre ellos
los trihalometanos, que se han hallado elevados en algunas
zonas de Espana. En este estudio se investigan los valores
de trihalometanos en el agua de consumo suministrada por
varios sistemas de abastecimiento de la provincia de Grana-
da, en el area de actuacion de la cohorte madres-hijos de la
Red INMA (Infancia y Medio Ambiente).

Métodos: Se analizaron 82 muestras de agua de consumo
en dos campanas de muestreo en invierno y verano de 2006.
Se determind la concentracién de cloroformo, bromodicloro-
metano, dibromoclorometano y bromoformo, siguiendo un pro-
cedimiento optimizado basado en cromatografia de gases y
espectrometria de masas.

Resultados: El rango de concentracion de trihalometanos to-
tales se situé entre 0,14 y 18,75 g/l en la campaia de in-
vierno y entre 0,01 y 31,87 ug/l en la de verano. El compuesto
mayoritario fue cloroformo. La concentraciéon media de triha-
lometanos en agua de origen superficial y subterraneo fue de
10,13 y 1,41 ng/l, respectivamente.

Conclusiones: Los valores de trihalometanos encontrados
son muy inferiores a la concentraciéon maxima admisible (100
ng/l) establecida por la Unién Europea para estos compues-
tos. Estos valores varian significativamente segun el origen
del agua, con mayores concentraciones en areas urbana y
semiurbana, donde el agua es mayoritariamente de origen su-
perficial. La presencia de trihalometanos en la zona es menor
a la descrita en otras regiones espafolas.

Palabras clave: Exposicién ambiental. Suministro de agua.
Subproductos de la desinfeccion. Trihalometanos.

Abstract

Objectives: Drinking water chlorination generates potentially
harmful by-products, such as trihalomethanes. Trihalometha-
ne levels are high in some parts of Spain. The aim of the pre-
sent study was to investigate trihalomethane concentrations
in drinking water from distinct water supplies in the province
of Granada, within the framework of the Childhood and Envi-
ronment (INMA) study.

Methods: Eighty-two tap water samples were collected in two
campaigns during the winter and summer of 2006. An opti-
mized procedure based on gas chromatography and mass
spectrometry was used to determine concentrations of chlo-
roform, bromodichloromethane, dibromochloromethane, and
bromoform in the samples.

Resuits: Total trihalomethane concentrations ranged from 0.14
to 18.75 g/l in winter samples and from 0.01 to 31.87 ng/l
in summer samples. The most abundant compound was
chloroform. Mean trihalomethane concentrations were 10.13
in surface waters and 1.41 pg/l in ground waters.

Conclusions: The trihalomethane levels found were consi-
derably below the maximum permitted level of 100 g/l in the
European Union. The values obtained varied widely according
to the type of water source: the highest concentrations were
found in urban and sub-urban areas, where the water is lar-
gely of surface origin. The presence of trihalomethanes was
lower than that reported in other Spanish regions.

Key words: Environmental exposure. Water supply. Disinfection
by-products. Trihalomethanes.
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Introduccion

| cloro anadido como tratamiento de potabilizacion
al agua destinada al consumo puede reaccionar
con la materia organica presente en el agua, dando
lugar a la formacién de subproductos de la clo-
racidn con propiedades quimicas y toxicoldgicas parti-
culares. Los trihalometanos (THM), junto con los acidos
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haloacéticos, son los subproductos mas prevalentes en
el agua de consumo. Los principales THM son cloroformo,
bromodiclorometano (BDCM), dibromoclorometano
(DBCM) y bromoformo. La especiacién y concentracion
final de los THM formados depende de varias circuns-
tancias, entre ellas la concentracion de materia organi-
ca e iones bromuro presentes en el agua, el tipo de de-
sinfectante utilizado y la dosis aplicada, el tiempo de
residencia en la red de distribucion, la temperatura y el
pH del agua durante el tratamiento'. Por tanto, cabe es-
perar variaciones geograficas y estacionales en los va-
lores de THM presentes en el agua potable.

La presencia de THM en el agua de consumo pu-
blico ha suscitado en los ultimos afios un creciente in-
terés desde la perspectiva de la salud publica. Desde
que fueron detectados por primera vez en el agua a co-
mienzos de la década de los setenta, numerosos es-
tudios epidemioldgicos han sugerido la existencia de
una posible relacion entre la exposicion a subproduc-
tos de la cloracion y efectos perjudiciales sobre la salud
humana, como un mayor riesgo de cancer de vejiga y
colorrectal®® y problemas respiratorios”®. Mas recien-
temente también se ha asociado esta exposicion con
efectos reproductivos adversos, tales como aborto es-
pontaneo, bajo peso al nacer y malformaciones con-
génitas®1°,

La preocupacién emergente sobre los riesgos para
la salud asociados a los THM ha promovido que mu-
chos paises industrializados establezcan valores ma-
ximos para estos contaminantes en el agua de consu-
mo humano. Asi, por ejemplo, una Directiva Europea
de 1998 regula los valores méaximos aceptables de THM
totales y plantea que, a los 5 afhos de su entrada en
vigor, la concentracion de THM no deberia ser supe-
rior a 150 pg/l, y que este limite debe fijarse en 100
ng/l a los 10 afos' 2, Asimismo, la Organizacion Mun-
dial de la Salud ha establecido concentraciones maxi-
mas de referencia para las cuatro especies de THM mas
frecuentes, cloroformo, BDCM, DBCM y bromoformo
(300, 60, 100 y 100 pg/l, respectivamente), y aunque
no se ha definido para el total de THM se recomienda
que los valores de THM en el agua de bebida se man-
tengan tan bajos como sea posible, siempre y cuando
se asegure una desinfeccion eficaz'®.

En 1997, un informe de la Unién Europea senala-
ba que los valores maximos de THM en Europa se en-
contraban en Portugal y Espana'. A pesar del tiempo
transcurrido y de que algunos estudios, centrados en
su mayoria en poblaciones de la vertiente mediterra-
nea'®'’, han descrito THM en agua del grifo, la infor-
macion concerniente a los valores de estos compues-
tos en nuestro pais es todavia escasa.

La desinfeccion del agua mediante cloracién es ade-
cuada para la eliminacidon de agentes infecciosos cau-
santes de enfermedades, pero la generacion de THM
y otros subproductos téxicos de la cloracion supone un

riesgo para la salud. A este respecto, el proyecto Infancia
y Medio Ambiente (INMA), estudio de cohortes que in-
vestiga la influencia de los principales contaminantes del
aire, el agua y los alimentos sobre el crecimiento y el
desarrollo durante los primeros afos de vida'8, consti-
tuye un escenario particularmente apropiado para eva-
luar el riesgo de efectos adversos en la salud infantil por
exposicion a THM. En el marco de este proyecto se pre-
tende describir los valores de subproductos de la clo-
racion en el agua de las distintas zonas espafnolas de
estudio, utilizando los THM como marcadores de la mez-
cla™. La cohorte andaluza de la Red INMA esta distri-
buida en una extensa area de la provincia de Granada,
con 50 municipios y mas de 500.000 habitantes. El ob-
jetivo del presente trabajo es describir la concentracion
de THM en el agua de consumo suministrada por los
principales sistemas que abastecen a los municipios de
referencia de la cohorte granadina.

Métodos
Area de estudio

La cohorte de nifios establecida en Granada den-
tro de la Red INMA esta constituida por 700 varones
nacidos en el Hospital Universitario San Cecilio entre
octubre de 2000 y junio de 2002. La cohorte se distri-
buye en un area que comprende la zona sur de la ca-
pital y 50 municipios de la provincia, lo que supone 40
sistemas de abastecimiento y una poblacion total
aproximada de 530.000 habitantes. La zona de estu-
dio coincide con el area de referencia sanitaria del Hos-
pital Universitario San Cecilio de Granada y abarca las
comarcas de Granada, Valle de Lecrin, Loja y Alhama
(fig. 1), con una extension superficial aproximada de
3.700 km2. El agua suministrada en la zona procede de
varios sistemas principales, los conocidos como Quén-
tar-Canales, Vegas del Genil y Los Bermejales, de ori-
gen superficial, y Cullar Vega-Las Gabias, Mancomu-
nidad Rio Monachil, Ogijares y Loja, de origen
subterraneo. Estos abastecen en total a 460.000 ha-
bitantes, en su mayoria poblacién urbana, y son ges-
tionados por cuatro empresas diferentes. El resto de
abastecimientos corresponde a nucleos semiurbanos
y rurales con menos de 10.000 habitantes, donde la ges-
tién del tratamiento y suministro del agua la realizan los
ayuntamientos.

Informacion sobre el origen, el tratamiento y la calidad
del agua potable

El Servicio de Sanidad Ambiental de la Consejeria
de Salud de la Junta de Andalucia proporciond la in-
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Figura 1. Mapa de situacion de la zona de estudio.

formacion necesaria sobre los distintos sistemas de abas-
tecimiento de la zona y su origen, ademas de realizar
el contacto con las empresas y ayuntamientos implica-
dos en la gestidn del agua en el area de estudio. Pre-
viamente a la eleccién de los puntos de muestreo, se
envid a las empresas y ayuntamientos una encuesta
sobre el origen, el tratamiento y la calidad del agua po-
table. Estas encuestas fueron disefadas ad hoc dentro
de los protocolos establecidos por la Red INMA. En ellas
se recoge informacién basica acerca del tratamiento, el
suministro y la calidad del agua potable. El 70% de las
encuestas enviadas a ayuntamientos y empresas mu-
nicipales fueron cumplimentadas y devueltas.

Muestreo

En Granada, donde el clima es mediterraneo conti-
nental, la variacion de las condiciones climaticas durante
el afno puede suponer una diferencia importante en la
temperatura superficial del agua entre verano e invier-
no. Por ello, para evaluar la variabilidad estacional de
THM se realizaron dos campanas de recogida de agua
potable, en invierno (7 y 8 de marzo) y verano (5y 6 de
septiembre) de 2006, midiendo dos veces en cada punto.
La seleccion de los puntos muestreados se realizé te-
niendo en cuenta los siguientes criterios: a) municipios
con mayor numero de nifios incluidos en la cohorte INMA;
b) nucleos del area de estudio con mayor poblacion, y
¢) principales sistemas de abastecimiento de agua de
la zona. De esta forma, se seleccionaron 41 puntos de
muestreo distribuidos en 31 municipios, y 25 sistemas
de abastecimiento (7 superficiales y 18 subterraneos).

Se recogio6 agua fria del grifo en locales y en fuen-
tes publicas, dejando correr el agua durante 1 min, evi-

tando la formacién de burbujas y camara de aire entre
el agua y el tapon, en 2 viales de vidrio de 40 ml con
tapon de rosca y sello de teflén. Los viales contenian
5 mg de tiosulfato sddico para evitar la posterior reac-
cion entre el cloro libre y la materia organica residual.
Durante la recogida, se determind la temperatura y el
pH de cada muestra. Todas las muestras se mantuvieron
a una temperatura de 4 °C durante el almacenamien-
to y el transporte al laboratorio de andlisis. Se siguie-
ron las instrucciones del protocolo establecido por el
laboratorio responsable de los analisis para minimizar
la pérdida de THM, de manera que las determinacio-
nes analiticas se realizaran siempre antes de transcu-
rridos 14 dias tras la recogida, en el Laboratorio de Qui-
mica Ambiental del Instituto de Investigaciones Quimicas
y Ambientales (IIQA) del CSIC, en Barcelona.

Andlisis experimental

Se analizaron cloroformo, BDCM, DBCM y bromo-
formo, siguiendo un procedimiento previamente opti-
mizado®, que consiste en una purga y trampa segui-
da de una cromatografia de gases acoplada a un
espectrometro de masas. La determinacion de los pa-
rametros de temperatura y pH se realizé con un medi-
dor impermeable (Modelo H1 98127-H1 98128, Hanna
Instruments, Estados Unidos).

Andlisis estadistico
El analisis estadistico se realizé con el programa

SPSS version 14.0. Debido a que las concentraciones
de los compuestos analizados no seguian una distri-
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bucién normal, se emplearon pruebas no paramétricas
para evaluar la variacion estacional y de THM segun
el origen del agua (test de Wilcoxon y prueba de Mann-
Whitney, respectivamente), y el test de Spearman para
la correlacién entre compuestos. El nivel de significa-
cion estadistica se establecio en un valor de p < 0,05.

Resultados

En todas las muestras de agua colectadas se de-
tectaron concentraciones cuantificables de, al menos,
uno de los THM analizados, y en todos los puntos la con-
centracion fue baja (< 32 pg/l), tanto en invierno como
en verano. La concentracion media de THM totales fue
de 5,64 pg/l (desviacion estandar de 6,99 wg/l), alcan-
zando una concentracion maxima de 31,87 g/l y mi-
nima de 0,01 p.g/l, ambas en septiembre. El cloroformo
fue el compuesto mayoritario, ya que constituia como
promedio un 43% de la concentracién de THM totales.
Le siguieron BDCM en un 27%, DBCM en un 21% vy,
por ultimo, bromoformo, representando un 6% del total.

En la tabla 1 se recogen las concentraciones de THM
segun la campafna de muestreo. La temperatura media
del agua recogida en invierno fue de 13,1 °C, y en ve-
rano de 23,6 °C. La concentracion media de THM tota-
les fue similar en ambos periodos, mientras que la ma-
xima alcanzada en verano casi duplicé a la maxima
observada en la campana de invierno. La presencia de
las especies cloradas también fue mayor en septiem-
bre que en marzo. Las concentraciones media y maxi-
ma de cloroformo en verano llegaron a doblar a las de
invierno. Sin embargo, la concentracion de los com-
puestos bromados disminuyé ligeramente en verano.

En un 30% de las muestras la concentracion de THM
supero los 10 pg/l, y en un 58% la concentracién es-
tuvo por debajo de 5 pg/l. Los mayores valores se en-
contraron en municipios abastecidos por el embalse de
Los Bermejales (concentracién media de 23,25 pg/l),
en el sector oeste de la Vega granadina. Le siguen en
concentracion las muestras recogidas en la ciudad de
Granada y en algunos puntos del area metropolitana,
procedentes de los sistemas Quéntar-Canales, Cullar
Vega-Las Gabias, Rio Monachil y Ogijares. Las con-
centraciones mas bajas se obtuvieron en el municipio
de Loja. En el area rural («Otros») se encontrd una con-
centracion media de 2,34 g/l (fig. 2).

Las muestras de agua de origen subterraneo fue-
ron las que presentaron menores valores de THM. La
concentracion media de THM en el agua de origen su-
perficial fue de 10,13 pg/l, mientras que en el agua de
origen subterraneo fue de 1,41 pg/l (fig. 3). En cuanto
a la temperatura del agua, no se encontraron diferen-
cias significativas segun el origen. Respecto a los dis-
tintos compuestos, encontramos que el cloroformo es

Tabla 1. Concentracion de trihalometanos (pg/l) en las
campafas de muestreo

Invierno (n=41)  Verano (n = 41) p
Cloroformo (CHCI5)
Media (DE) 1,93 (2,57) 3,27 (5,24) < 0,001
Mediana 0,39 0,39
Minimo 0,02 <LD
Méximo 10,92 21,57
Bromodiclorometano (CHCI,Br)
Media (DE) 1,44 (1,72) 1,68 (2,33) 0,001
Mediana 0,24 0,14
Minimo 0,01 <LD
Méximo 5,23 7,36
Dibromoclorometano (CHBr,CI)
Media (DE) 1,32 (1,54) 0,95 (1,03) 0,001
Mediana 0,52 0,37
Minimo <LD <LD
Méximo 6,76 3,06
Bromoformo (CHBr3)
Media (DE) 0,38 (0,35) 0,34 (0,34) 0,045
Mediana 0,34 0,23
Minimo <LD <LD
Méximo 1,36 1,33
Total trihalometanos
Media (DE) 5,08 (5,48) 6,25 (8,35) < 0,001
Mediana 1,48 1,40
Minimo 0,14 0,01
Méximo 18,75 31,87
Temperatura media (°C) 13,10 23,60

DE: desviacion estdndar; LD: limite de deteccion.

el THM que presenta mayor concentracién, especial-
mente en el agua de origen superficial. La concentra-
cion de cloroformo fue significativamente superior a la
suma de la concentracion de las especies bromadas
(p < 0,01; coeficiente de Spearman = 0,717). En el agua
de origen subterraneo se encontré una mayor propor-
cion de especies bromadas (26% de bromoformo) que
en las superficiales.

Discusion

La concentraciéon maxima de THM observada en el
area de estudio es inferior a la tercera parte del valor
maximo admisible de 100 wg/l establecido por la Union
Europea para la suma de estos compuestos. Ademas,
los valores medios encontrados son inferiores a los des-
critos en otras regiones espafolas del norte de la pe-
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Figura 2. Concentracién de trihalometanos en los principales
sistemas de abastecimiento de la zona de estudio.
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ninsula y de la vertiente mediterranea, como Asturias
(concentracion media de 22,25 p.g/l), Alicante (85,93
wg/l) y Barcelona (63,64 wg/l), referidos por Villanue-
va et al'®'7 en 1999, y Navarra (44 pg/l)?', asi como en
otros paises europeos®?24, Esto hace pensar que el con-
tenido de THM en los puntos estudiados podria estar
directamente relacionado con la calidad del agua
antes de su tratamiento, tratandose probablemente de
sistemas de abastecimiento con escasa contaminacion
organica. La discrepancia entre nuestros resultados y

los publicados en la misma area de estudio por Espi-
gares et al*® en 2003 es aun mayor, aunque las dife-
rencias metodoldgicas dificultan la comparacion.

Es interesante sefalar que, independientemente de
los valores de THM totales descritos, los resultados ob-
tenidos en este trabajo son similares a los publicados
en la mayoria de los estudios que analizan THM en agua
de consumo cuando se comparan las distribuciones pro-
porcionales de los distintos compuestos'®232627 E| hecho
de que predominen las especies cloradas y que la con-
centracién de bromoformo sea muy baja es, segun se
ha referido en otros estudios, una caracteristica comun
en las aguas tratadas con cloro y con bajos valores de
bromuros en origen2628, debido posiblemente a que las
fuentes que abastecen a la zona estudiada provienen
principalmente de sistemas de agua superficial en las
que el contenido en bromo es generalmente bajo.

La variacion estacional de la concentracion de THM
fue estadisticamente significativa, aunque menor que
la observada en estudios recientemente publicados en
Europa (Espafna y Grecia entre ellos) y Estados Uni-
dos, en los que la concentracién media de THM en la
estacién mas calida dobla, al menos, la concentracion
en la estacion fria?22%3°, | a diferencia de concentracion
maxima alcanzada en cada campana (31,87 frente a
18,75 p.g/l) refleja dicha variacion estacional, y es co-
herente con lo publicado en otros estudios de zonas de
clima templado, en los que las concentraciones mas
altas de THM se observaron en verano y otofio, y las
mas bajas en invierno y primavera?”2%3', En verano, el
incremento de temperatura y la disminucién del cau-
dal contribuyen a aumentar la concentracion de mate-
ria organica presente en el agua, lo que supone un in-
cremento de los precursores de los THM?, En climas
templados, como el de nuestra regién, es de esperar
que las mayores concentraciones se den en verano.

Las concentraciones mas altas de THM se obser-
varon en suministros de agua de origen superficial en
la zona de abastecimiento de Los Bermejales, en la que,
ademas, la actividad agricola podria suponer un mayor
aporte de materia organica. Igualmente, las mayores
concentraciones encontradas en el agua que procede
del embalse Quéntar-Canales, principal fuente de
abastecimiento de la capital y la comarca de la Vega,
sugieren de nuevo que el origen del agua es un factor
importante en la formacién de THM, coincidiendo con
lo publicado por otros autores®2333, Asi, en la zona rural
(municipios de Alhama y Valle de Lecrin, entre otros),
donde el 60% de las muestras de agua proceden de
sistemas subterraneos, se observaron valores de THM
significativamente mas bajos que en la zona urbana
(concentracion media de 2,34 y 9,96 pg/l, respectiva-
mente). El hecho de que el agua de origen subterra-
neo esté en origen mas protegida de las fuentes de con-
taminacion y de los aportes naturales de materia
organica, se reflejaria en una menor formacién de
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THM?®, La mayor presencia de las especies bromadas
en el agua subterranea puede explicarse por la mayor
concentracion de iones de bromo en ella, lo que favo-
rece que durante la cloracion del agua se formen ma-
yoritariamente bromoformo y DBCM, frente a clorofor-
mo y BDCM en las superficiales®'.

Una de las limitaciones principales de este estudio
es la falta de datos reglamentarios en algunas areas,
especialmente en los municipios pequefos que cuen-
tan con abastecimientos autdnomos, debido a que no
todas las encuestas enviadas fueron devueltas, lo que
dificulta la evaluacién de los resultados obtenidos en
estas zonas. Ademas, no hemos medido parametros
determinantes de la formacion de THM, como el con-
tenido en materia organica, la turbidez, los iones bro-
muro, etc., que nos ayudarian a entender mejor la pre-
sencia de THM en los distintos abastecimientos.

La seleccion de los puntos de muestreo se hizo con
el propdsito de describir los valores ambientales de THM
en el agua potable de los municipios de referencia INMA-
Granada. A pesar de no haber muestreado en todos
ellos, los datos obtenidos pueden considerarse repre-
sentativos de los principales sistemas que abastecen
tanto a la poblacion de la cohorte como a la poblacion
de la zona de estudio, ya que el agua analizada pro-
cede de 25 sistemas diferentes que abastecen a un 90%
de la poblacién del area y a la casi totalidad de muni-
cipios de residencia de nuestra cohorte. Un muestreo
realizado con mayor frecuencia (p. €j., cada mes), que
incluyera puntos de todos los municipios y abasteci-
mientos de la zona, evitaria incertidumbres en cuanto
a la posible variabilidad temporal y geografica de los
valores de THM, lo que aumentaria la potencia de un
estudio descriptivo como el que se presenta.

Dada la ausencia de trabajos similares relevantes
en nuestra region, este estudio permite obtener una
aproximacion a la presencia de THM en el agua de con-
sumo en el drea de Granada. Los valores descritos son
inferiores a los encontrados en otras regiones espafnolas,
especialmente en zonas rurales y, en todos los casos,
compatibles con las directrices europeas.
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