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Compostos organics generats en la desinfeccio de les aigiies potables
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El procés de potabilitzacio de I'aigua és constituit per un conjunt d'etapes fisiques i quimiques, I'objectiu del qual és garantir
la qualitat higienicosanitaria de I'aigua que consumim. A les diferents etapes quimiques s'addicionen compostos quimics
(clor, 0z, dioxid de clor o cloramines) que, malgrat les seves propietats desinfectants i oxidants, poden reaccionar amb la
matéria organica de I'aigua i originar subproductes de desinfeccio (DBP). Actualment s'ha identificat un nombre elevat de
DBP amb estructures quimiques molt variades. Alguns d'aquests DBP poden modificar la qualitat organoléptica de I'aigua
aixi com perjudicar la salut dels consumidors a causa de les seves propietats cancerigenes, mutagenes ifo teratogenes. Es per
aixo que les plantes de tractament controlen la concentracié dels DBP, dels quals tinicament es troben legislats els trihalo-
metans (THM), per tal de reduir-ne la preséncia i millorar aixi la qualitat de I'aigua.

The process of disinfection of drinking water has both physical and chemical stages. Chlorine and ozone are the chemicals
most widely used. Despite the benefits of these or other disinfectants (such as chlorine dioxide and chloramines), disinfec-
tion by-products (DBPs) are formed due to the interaction of the disinfectants with natural organic matter in water. A large
number of DBPs have been identified, with a wide range of chemical structures and properties. The presence of DBPs in drin-
king water is a matter of concern for human health, and they may also have an unpleasant taste. It is therefore desirable to
reduce the presence of DBPs in drinking water.

Aixi doncs, I'objectiu de qualsevol procés de tractament de I'ai-
gua és eliminar o inactivar els patogens, aixi com proporcio-

Introduccio

a desinfeccid de I'aigua és una de les fites més
importants de la salut publica al darrer segle i
mig. Les malalties infeccioses com la febre tifoi-

nar un desinfectant residual a I'aigua tractada per a prevenir

el recreixement bacteria en els sistemes de distribucio. Els trac-
taments convencionals (coagulacio, floculacio, sedimenta-
cio, filtracio) eliminen la majoria de patogens (99 %-99,9 %),
pero la desinfeccio final és un pas necessari per protegir el
consumidor d'aquestes malalties. Els desinfectants més co-

dal i el colera, entre d'altres, produien la mort
de milions de persones, i I'eliminacio dels pato-
gens causants d'aquestes morts va ésser I'objec-

tiu principal de la desinfeccio de I'aigua. A partir
de practicament I'inici del segle xx, les morts atribuibles a
aquestes malalties van desapareixer als paisos desenvolupats
(figura 1). No obstant aixo, casos recents de rebrots de malal-
ties infeccioses, com I'episodi de Cryptosporidiasi a Milwau-
kee (1993) o de colera al Pert (1991) ens recorden la necessi-
tat de revaluar continuament les técniques de desinfeccio per
millorar i garantir la desinfeccio de I'aigua potable.
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FIGURA 1. Evolucid de la febre tifoidal als EUA (Font: U. S. Centers for Disease

Control and Prevention. Summary of Noticeable Diseases. 1997).

muns sén el clori'0z6, encara que existeixen d'altres d'alter-
natius, com el dioxid de clor, les cloramines i la radiacio ultra-
violada.

En el procés de potabilitzacio, I'addicio d'aquests desinfec-
tants a I'aigua fa que reaccionin amb la materia organica i
espécies inorganiques com el bromur per a formar una serie
de compostos organics i inorganics que, originalment, no son
a l'aigua crua (aigua captada inicialment) i que es denominen
generalment subproductes de desinfeccid (disinfection by-
products, DBP, en I'acronim anglés).

L'any 1974, I'nolandés Rook' va identificar els trihalometans
(THM), grup de compostos formats pel cloroform, bromodiclo-
rometa, clorodibromometa i bromoform; son, per tant, els pri-
mers DBP conequts, analitzats des de I'any 1977 a l'aigua de
Barcelona.? Els trihalometans no havien estat identificats an-
teriorment, ja que en els protocols analitics habituals de déca-
des anteriors, s'empraven solvents de volatilitat similar (el clo-
roform n'era un) per a I'extraccio de compostos organics. Rook
va demostrar que els THM es produien com a conseqliéncia de
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la reaccid de cloracié amb els acids humics i fulvics de la
materia organica present a I'aigua. Des de I'any 1974 s'han
identificat més de sis-cents DBP en aigiies potables o en reac-
cions de laboratori entre diferents desinfectants i la matéria
organica. Malgrat aquests esforcos, es creu que només s'han
identificat el 50 % dels DBP generats per I'addicio de clor; el
28 % dels generats pel dioxid de clor; els 17 % dels generats
per les cloramines, i el 8 % dels DBP de I'0zé. D'altres autors
suggereixen que més del 50 % de I'halur organic total (TOX) en
I'aigua clorada® i més del 50 % del carboni organic assimilable
(AOC) de les aiglies ozonitzades encara es desconeix.*

El descobriment de la preséncia de traces de compostos orga-
nics (ug/L o ng/L) en I'aigua tractada va canviar la creenca se-
gons la qual el tractament convencional de 'aigua realitzat
durant deécades era tot el que es necessitava per tenir una ai-
gua potable sequra. La identificacio de nous DBP, alguns amb
propietats carcinogenes o mutagenes, i la demostracio que el
cloroform i el bromodiclorometa provocaven cancer en rates
de laboratori (1976), va fer que es requlessin els DBP que po-
den tenir efectes negatius sobre la salut humana. Parnell et
al5iDeangelo i McMillan® varen classificar també els acids
dicloroacetic i tricloroacétic com a cancerigens en animals.

La preséncia dels quatre THM majoritaris en l'aigua tractada
es troba legislada a la Unio Europea (2003), amb una concen-
tracio maxima permesa de 150 pg/L, la qual es restringeix a
una concentracio maxima de 100 pg/L a partir de 2009 (Di-
rectiva 98/83/CEE i Reial decret 140/2003). Als EUA s'accepta
una concentracio maxima d'aquests compostos de 80 pg/L
des de 1998. Els altres DBP que hom pot trobar a la legislacio
americana son cinc acids haloaceétics (cloro-, dicloro-, triclo-
ro-, bromo- i dibromoacétic), la suma dels quals esta regulada
a 60 pg/L. L'altra limitacio sobre DBP a la Unid Europea és re-
ferida als bromats (BrO3~), amb un valor maxim de 25 ug/L.
Als EUA el bromat esta legislat a un maxim de 10 pg/L i el clo-
rit (Cl0,7), a 1 mg/L.

Des del descobriment dels DBP a I'aigua tractada, s'ha produit
un esforc considerable en la identificacio dels factors que in-
flueixen en la formacio, I'addicié de desinfectants alternatius
o l'aplicabilitat de noves etapes fisiques (com I'adsorcid sobre
carbo actiu) en el procés de tractament de I'aigua per tal de
reduir-ne els nivells. L'experiéncia ha demostrat que els DBP
es produeixen poc o molt en totes les circumstancies, és a dir,
que la seva presencia es pot reduir perd no es pot evitar.

Darrerament, s'han publicat diferents recopilacions sobre els
DBP. Richardson et al.” n'han publicat una sobre la nova gene-
racio de DBP que inclou dades epidemiologiques, toxicologi-
ques i I'exposicio als subproductes, mentre que Urbansky i
Magnuson® han fet una revisio de metodes i de necessitats de
recerca futures.

A continuacid hi ha una breu descripcié dels principals sub-
productes de desinfeccid identificats fins ara.

Subproductes de cloracio
I cloraminacio

Trihalometans (THM). La seva formula general és CHX; (X = Cl
ifo Br). Els compostos d'aquest grup son, com s'ha esmentat
abans, cloroform, diclorobromometa, clorodibromometa i bro-
moform. La formacio dels THM bromats en I'aigua tractada es
deu a la reaccid segiient:

Matéria organica + Cl, + Br—— THM (eq. 1)
Si s'hi afegeix que algunes aigiies contenen una petita con-
centracio de iodurs (a causa, per exemple, de la intrusid salina
de I'aigua de mar o de riu amb explotacions salines en els seus
marges), també es poden generar els iodoTHM. De fet, al di-
cloroiodometa (CHCI,l) se I'anomena el cinqué THM. Conside-
rant totes les diferents combinacions de clor, brom i iode, es
pot arribar a tenir, tedricament, un total de vint-i-set THM.

Acids haloacetics (HAA). Son el segon grup majoritari de sub-
productes després dels THM que hom pot trobar en I'aigua
clorada. La seva formula general és CH,XCOOH; CHX,COOH i
CX3COO0H per als mono-, di- i trihaloacetics, respectivament,
essent X = Cl ifo Br. Les diferents combinacions ens porten a
un total de nou HAA. Recentment, s'han identificat els acids
iodoacétics, que han demostrat ésser molt més toxics que els
seus derivats clorats i bromats.® La formacio d'HAA sequeix el
mateix tipus de reaccio que la descrita per als THM (eq. 1).

Hidrat de cloral (HC). El tricloroacetaldehid i derivats bromats
es troben habitualment en aigiies clorades i formen el tercer
grup més important de DBP, encara que la seva concentracio
comparada amb les que es troben en els altres dos grans
grups és significativament molt més baixa. Com que també



se'l denomina clorali rapidament forma en I'aigua I'hidrat de
tricloroacetaldehid, el nom de hidrat de cloral és el més em-
prat. Els acetaldehids mono- i dihalogenats també poden for-
mar-se en aigiies clorades, perd rapidament son oxidats a tri-
cloroacetaldehid. L'hidrat de cloral, en contrast amb els THM
i HAA, pot formar-se per reaccio entre 'acetaldehid i el clor.
Si tenim en compte que |'acetaldehid és un dels principals
DBP d'ozonitzacio, la seva reaccio amb el clor explica la for-
macio6 d'alts nivells d'hidrat de cloral en aigiies ozonitzades
(p. e. piscines on s'ozonitzi I'aigua).

Haloacetonitrils (HAN). La seva formula general és CHX,CN i
CX3CN (X = Cl i/o Br). Els dihaloacetonitrils es troben més que
els trihaloacetonitrils; d'aquests darrers no hi ha patrons co-
mercials. L'origen d'aquests compostos és I'halogenacio d'a-
minoacids presents a |'aigua. Es descomponen facilment en
preséncia de clor Iliure residual, a temperatures elevades, i
s'hidrolitzen quan el pH és elevat. Com a exemple, Glezer et
al.®van demostrar que la concentracio dels haloacetonitrils
en l'aigua de I'aixeta pot ser d'entre un 20 % i un 57 % infe-
rior a la concentracio d'aquests compostos a la sortida de la
planta de tractament.

Haloacetones (HK). Son compostos normalment detectats en
aiglies clorades en nivells molt baixos (< 1 pg/L). Dihaloaceto-
nes (CHX,COCHs,) i trihaloacetones (CX3COCH3) poden formar-
se a partir d'acetona (subproducte de I'aigua ozonitzada) i
clor, dels quals s'obtenen dicloro- i tricloroacetona.

Cloropicrina (CP) i clorur de cianogen (CNCI). El primer és el
nom comu del tricloronitrometa (CI3CNQ,) i tant aquest
com el CNCI o els seus derivats bromats respectius s'han
identificat en aiglies clorades i cloraminades. S'ha postulat
com a mecanisme de reaccio per als halurs de cianogen la
reaccio entre el desinfectant i els aminoacids aromatics i
alifatics.

MX. El compost 3-cloro-4-(diclorometil)-5-hidroxi-2(5H)fu-
ranona i el seu isomer geométric, I'acid (E)-2-cloro-3-(diclo-
rometil)-4-oxobutenoic, se'ls anomena MX i E-MX (per la
seva dificultat en ésser identificats), respectivament. El MX és
el subproducte de desinfeccio conegut que contribueix en
proporcié més gran a la mutagenicitat de les aigiies clorades.
Com en els casos anteriors, també es troben el seus derivats
bromats, pero la dificultat analitica fa que no es disposi de
gaire referéncies a la bibliografia.™

Hidrat de cloral
1,5% Haloacetonitrils

Suma dels cinc acids haloacétics 2% Trihalometans
10 % 20,1%
L . Clorur de cianogen
Acid bromocloroacétic 1%
** ) ‘ /

Compostos organics halogenats desconeguts
62,4 %

FIGURA 2. Mitjana de la distribucié de DBP en aigiies clorades als EUA (Font: S. W.

Krasner. Metropolitan Water District of Southern California).

NDMA. Es I'acronim de N-nitrosodimetilamina (H5C),;N-N=0.
Es un compost recentment identificat en aigiies cloraminades
i en aigiies residuals clorades. El mecanisme de la formacié
encara no és ben conegut, pero la seva toxicitat (requlat per
llei a California a un maxim de 20 ng/L) i la seva dificil deter-
minacio tenen un interés emergent en la bibliografia.

La figura 2 ens mostra una distribucid tipus dels DBP majori-
taris en aiglies clorades realitzada a partir de les dades obtin-
gudes en estudis del conjunt de la nacié als EUA.

Subproductes d'ozonitzacio

Els tres principals grups de compostos d'ozonitzacié son els
aldehids, cetoacids i acids carboxilics. Entre els primers, els
compostos majoritaris son el formaldehid i I'acetaldehid, aixi
com els dialdehids glioxal i metilglioxal. Dels cetoacids, amb
una mitjana de concentracions de cinc a deu vegades supe-
riors als aldehids, cal destacar I'acid pirtvic (H3C-CO-COOH)

BrO;—
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FiGura 3. Diagrama del cicle d'oxidacio del bromur per efecte de I'0zé.
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i I'acid cetomalonic (HOOC-CO-COOH), com a més represen-
tatius. Dels acids carboxilics hi ha poca informacid disponi-
ble, perd el compost majoritari és I'oxalic (HOOC-COOH) i en
una proporcié més baixa, I'acid formic i I'acétic. En preséncia
de bromurs, I'0zé reacciona segons |'esquema descrit per
Haag i Hoigné'? (vegeu figura 3) per formar bromat (BrOs~) i
acid hipobromos, que donara lloc a la formacié de bromo-
form.

Formacio dels DBP

L'especiacio i la concentracio dels DBP en I'aigua depenen de
diferents parametres de qualitat de I'aigua (p. e., matéria
organica natural, clor residual, temps de reaccid, temperatura,
concentracio de bromurs, pH, amoniac, etc) i de les condicions
d'operacio de la planta de tractament.

La mateéria organica natural (NOM) —acids hdamics, acids ful-
vics, etc.— és el principal precursor dels DBP. A |a practica no
existeix un procediment analitic que permeti caracteritzar la
materia organica de |'aigua. Habitualment, la matéria organi-
ca es quantifica com la concentracid de carboni organic total
(TOC). Una concentraci6 elevada de matéria organica reque-
reix més demanda de clor i aquesta, al seu torn, requereix més
dosi de clor per a mantenir el clor residual en els sistemes de
distribucié. Com a conseqiiencia d'aquesta dosi més gran de
clor es produeix un increment de la formacié de DBP. Hi ha
poca informacio dels efectes de la NOM en I'especiacié dels
DBP. En les aiglies amb bromurs, en general, en una aigua
amb una concentracio baixa de NOM, es genera més percen-
tatge de DBP bromats que en una aigua amb una concentra-
cio de NOM elevada. Aixo és aixi perqué aquesta darrera re-
querira més dosi de clor, i d'aix0 resulta una relacid entre
brom i clor més baixa. Un cami efectiu, doncs, per controlar la
formacié de DBP és intentar baixar el nivell de TOC abans de
la cloracio.

La dosi de clor és un factor clau en la formacio de DBP. Alguns
dels DBP son productes intermedis de la cloracio i d'altres son
productes finals. Els productes intermedis poden ésser poste-
riorment oxidats pel clor a productes finals, per exemple, els
THM. Molts DBP mono- i dihalogenats (excepte acids mono-
haloacétics i dihaloacétics) son productes intermedis i, per
tant, la seva posterior cloracio donara lloc a compostos diha-
logenats i trihalogenats i d'altres DBP. En casos com el del

clorur de cianogen, aquest pot reaccionar amb el clor per do-
nar cianat i, per tant, un increment del clor residual donara
[loc a una reduccid de la concentracio del clorur de cianogen.
Aixi doncs, es pot dir que en un procés de tractament conven-
cional, I'increment de la dosi de clor implicara més nombre de
DBP (p. e., THM, HAA..)) i, per tant, una manera efectiva de
controlar la formacié de DBP és reduir la dosi de clor tant com
sigui possible.

El temps de contacte incrementara la formacio de DBP, com
els THM i els HAA, que sén productes finals, pero es pot pro-
duir una disminucio dels DBP intermedis, sobretot a altes do-
sis de cloracid, i d'aquells compostos que s'hidrolitzen (p. e.,
trihaloacetaldehids, trihaloacetones, acids trihaloacetics,
trihalonitrometans, etc.).

L'especiacio del clor es troba afectada pel valor del pH. A va-
lors baixos, I'espécie dominant del clor €s HCIO, mentre que a
valors alts és CIO~. A mesura que el pH augmenta, es formen
més THM perd menys HAA i d'altres DBP, aixi com un TOX
més baix. També a mesura que augmenta el pH es redueix la
formacié dels DBP que s'hidrolitzen, perd s'incrementen els
THM.

Els efectes de la preséncia de bromur en la formacié de DBP
han estat molt estudiats." L'acid hipobromos i I'hipobromit
formats per oxidacio del clor ifo de I'0z6 condueixen a la for-
maci6 majoritaria de DBP bromats i una subsegiient disminu-
cio dels clorats, ja que el brom és més reactiu amb la NOM
que el clor. Respecte als principals DBP, cal esperar que els ni-
vells de THM estiguin desplacats cap a les espécies més bro-
mades (p. e., aigua de Barcelona) i que la concentracié molar
dels acids trihaloacetics sigui més baixa a nivells alts de bro-
mur que a l'inversa, especialment a pH alts, a causa de la
inestabilitat dels acids bromats trihaloacétics, principalment
el tribromoacétic, que descompondra a bromoform. Per a al-
tres especies, com els halurs de cianogen, I'augment de bro-
murs en l'aigua té un efecte minim en la concentracié molar
total del clorur i bromur de cianogen. Hi ha altres factors que
influeixen en la formacio dels DBP (p. e., amoniac, temperatu-
ra, etc.), que no abordarem aqui per raons d'espai.

D'altra banda, els efectes dels processos de tractament en la
formacid i I'eliminacié dels DBP, aixi com la revisid de les tec-
nologies disponibles per controlar-los, requereixen per si ma-
teixos una revisio monografica individualitzada.
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FiGura 4. Cromatograma (GC-ECD) d'una mostra preclorada per a la determinacié de THM, d'altres DBP i solvents clorats emprant la técnica d'espai de cap. Condicions croma-

tografiques: Columna DB-624 (30 m x 0,32 mm; 1,8 pum gruix de film). Programacio: 40 °C (5 min) a 6 °C/min fins a 140 °C i a 15 °C/min fins a 200 °C. Split: 1/20. Tinjector i de-

tector: 225 °C i 30 °C. Identificacio: (1) cis-1,2-dicloroetilé, (*) bromoclorometa (p. i.), (2) cloroform, (3) tetraclorur de carboni, (4) tricloroetilé, (5) dibromomet3, (6) diclorobro-

mometa, (7) 1,1-dicloroacetona, (8) dicloroacetonitril, (9) percloroetilé, (10) clorodibromomet, (11) dicloroiodometa, (12) 1,1,1-tricloroacetona, (13) clorobromoacetonitril, (14)

bromoform, (*) 1,4-diclorobuta (p. i.).

Metodologies analitiques per a la
determinacio dels principals DBP

L'analisi dels principals DBP és relativament senzilla, no re-
quereix una instrumentacido massa sofisticada i €s a I'abast de
molts laboratoris. L'Agéncia de Proteccié Ambiental (EPA) dels
EUA té publicats els metodes oficials d'analisi dels principals
subproductes regulats al seu pais, que poden descarregar-se
gratuitament (www.epa.gov/ogwdw/methods/methods.htm]).
Descriurem a continuacid les principals metodologies per
analitzar-los.

Analisi de trihalometans

Els trihalometans poden analitzar-se per diferents metodes,
com l'espai de cap (métode oficial al Japd), purga i trampa
(métodes EPA 502.2 i 524.2 als EUA), microextraccid liquid-

liquid (LLE) amb metil-t-butiléter (métode EPA 551.1) o penta
(Standard Methods 6232B), entre d'altres, o bé amb técni-
ques més recents, com la microextraccio en fase solida
(SPME) o la injecci6 aquosa directa. Tots aquests métodes te-
nen els seus avantatges i desavantatges. Aixi, per exemple,
I'espai de cap pot sobreestimar la concentracio de bromo-
form, si la mostra conté quantitats significatives d'acid tri-
bromoacetic;'* el metode de purga i trampa utilitza detectors
de fotoionitzacid i conductivitat electrolitica (detectors no
gaire habituals) o d'espectrometria de masses (equips instru-
mentals de cost elevat); la LLE no és automatitzable i, si s'uti-
litza penta com a solvent d'extraccio, rapidament es pot con-
taminar si hi ha cloroform ambiental. L'opcié possiblement
més simple utilitza la LLE o el métode d'espai de cap com a
metode de concentracid i d'analisi posterior per cromatogra-
fia de gasos amb detector de captura electronica (GC-ECD).
Ambdos metodes permeten analitzar d'altres DBP minoritaris
i solvents halogenats (p. e., tricloroetilé, percloroetilé i 1,2-
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dicloroeta, regulats a la nostra legislacio) en una sola analisi.
La darrera técnica és I'emprada a AGBAR i consisteix a escal-
far la mostra en un vial que conté un espai lliure o espai de
cap. La mostra, que esta estabilitzada amb acid ascorbic —per
destruir el clor Iliure i evitar que continui reaccionant per
formar més THM—, s'escalfa a 70 °C durant quinze minuts i
s'analitza una aliquota de la fase vapor. La figura 4 ens mos-
tra un cromatograma d'una aigua perclorada i les condicions
cromatografiques emprades.

Aquest métode, que té uns limits de deteccio al voltant dels
0,25 pug/L per compost individualitzat, permet també la deter-
minacio d'haloacetonitrils i haloacetones, perd no I'hidrat de
cloral, que es descompon en cloroform quan s'escalfa la mos-
tra. En 'analisi de THM cal distingir entre els THM instantanis,
que son els presents a la mostra fins que s'atura la reaccio
amb I'acid ascorbic, i la formacié potencial de THM (THM-FP).
Aquesta darrera mesura la maxima concentracio de THM que
poden formar-se mentre hi hagi clor lliure que continui reac-
cionant amb la matéria organica (normalment 24-48 h).
Aquesta diferéncia entre els dos nivells de THM és de cabdal
per a les companyies subministradores d'aigua, ja que l'aigua
de sortida de planta té clor lliure i aquest continuara reaccio-
nant fins a |'aixeta del consumidor. La figura 5 ens mostra I'e-

xemple de la formacio potencial de THM d'una aigua tractada
a la sortida d'una planta potabilitzadora.

Analisi d'acids haloaceétics (HAA)

El metode més emprat per analitzar els nou HAA d'interés ha
estat I'EPA 552.2 o I'Standard Methods 6251B, que consis-
teix en una microextraccio amb metil-t-butiléter (MtBE) en
condicions acides sequida d'una etapa de derivatitzacio per
tal d'aconseguir els seus respectius esters metilics i I'analisi
posterior per cromatografia de gasos amb deteccio per cap-
tura d'electrons (GC-ECD). La derivatitzacio dels acids halo-
acetics s'ha fet, tradicionalment, amb diazometa, pero, com
que resulta perillos, s'ha substituit per metanol acid (10 %
H,S0,), que és més eficag per a la completa metilacio d'al-
guns acids mixtos i trihaloacetics, que havien ocasionat pro-
blemes a alguns laboratoris. L'optimitzacio d'aquestes noves
condicions ha originat, recentment, la publicacié del metode
EPA 552.3. La figura 6 ens mostra com a exemple el croma-
tograma GC-ECD d'una mostra d'aigua preclorada, on s'ob-
serven els diferents acids haloacétics identificats, junt amb
uns altres DBP que acompanyen en el procés d'extraccié em-
prat.
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Figura 5. Nivells de trihalometans mesurats a la sortida d'una planta de tractament (-+); la seva formacié potencial (—) i el factor multiplicador experimental entre els dos va-
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FIGURA 6.

Cromatograma (GC-ECD) d'una mostra d'aigua preclorada emprant el métode EPA 552.2. Condicions cromatografiques: Columna DB-1 (30 m x 0,25 mm; 1 pm gruix

de film). Programacio: 35 °C (9 min) a 1 °C/min fins a 40 °C (3 min) i a 6 °C/min fins a 225°C. T injector i detector: 175 °C i 350 °C, respectivament.

Analisi de DBP minoritaris
(haloacetonitrils, haloacetones,
hidrat de cloral, cloropicrina)

El metode que permet la identificacié d'aquests grups de com-
postos és I'EPA 551.1, ja que el métode d'espai de cap no és va-
lid per a I'hidrat de cloral i tampoc és eficient per a I'analisi de
diverses haloacetones. La figura 7 mostra I'esquema analitic
seguit, on s'ha substituit el penta per MtBE, a causa de la po-
bra recuperacio de I'hidrat de cloral amb el primer solvent. Una
altra modificacio recent és la substitucié del NaCl per Na;SO.,
jaque el bromur que porta la sal com a impuresa pot donar, en

Mostra d’aigua (35 mL)

surrogate: 1,2-dibromopropa
Na,SO,

micro LLE (2 mL MtBE)
HAN, HCT, HC, CP

F. aquosa F. organica

¢ i.s.

GC/ECD

FIGURA 7. Procediment analitic per a I'analisi de DBP minoritaris (EPA 551.1).

preséncia de clor, I'acid HOBr i formar DBP bromats. La mostra
problema, contenint clor Iliure, pot preservar-se amb acid
ascorbic o tiosulfat sodic per destruir-ne |'excés.

Analisi d'halurs de cianogen

Els métodes d'espai de cap i I'extraccio-liquid-liquid amb de-
teccio per GC-ECD o bé I'analisi per purga i trampa amb GC-
MS de la mostra escalfada son els principals métodes descrits
a la bibliografia per a la determinacié conjunta del clorur i
bromur de cianogen. D'altra banda, Cancho et al.'® han analit-
zat la preseéncia d'aquests compostos en I'aigua de Barcelona
mitjancant un métode alternatiu, la SPME-GC-ECD, capac de
determinar-los en nivells de sub-ug/L.

Analisi de bromat i clorit

El bromat (BrO5~), format com a subproducte de |'ozonitzacid
d'aigua amb bromur, i el clorit (CI0,7), subproducte de degra-
dacio del dioxid de clor, s'analitzen per cromatografia ionica.
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El métode EPA 300.1 és l'aconsellat per a la determinacid de
traces de bromat i consisteix en I'analisi per cromatografia i6-
nica amb supressio ionica i deteccio conductimétrica. El me-
tode és laborios, ja que esta sotmés a moltes interferéncies
que s'han d'eliminar (sulfats, clorurs...) i al rapid deteriora-
ment de les columnes. En condicions habituals de treball el li-
mit de detecci6 dels bromats és de 0,2 pg/L.

La taula 1 ens mostra com a exemple I'evolucio dels diferents
DBP'6 en els diversos estadis d'una planta de tractament com

la de Sant Joan Despi (Barcelona), que inclou una precloracio

(i/o dioxicloracio), coagulacio, floculacid, sedimentacio, filtra-
ci6 per sorra (addicio d'aigua de pous), ozonitzacio, filtracio

amb carbo actiu i postcloracio. Es pot observar que els DBP es
formen ja en el procés de precloracid; en |'etapa de filtracio
per sorra encara son més elevats, fet que demostra que la re-
accio continua i que la filtracio per sorra no és una eina ade-
quada per eliminar els DBP. L'etapa d'ozonitzacié tampoc
sembla afectar gaire el comportament dels subproductes, ex-
cepte per dilucid, quan s'empra aigua de pous abans de |I'0zo-
nitzacio. La filtracio amb carbo actiu elimina tots els DBP for-
mats, independentment de I'estat dels filtres, excepte en el
cas dels trihalometans, en qué aquesta esta limitada al grau
d'envelliment del carbd. A I'etapa final de postcloracid es for-
men de nou tots els DBP, pero en quantitats significativament
inferiors, excepte en els THM.

Taula 1. Mitjana de la concentracid dels DBP (ug/L) i min. i max. a I'aigua de la planta de S. J. Despi (nov. 97-marg 98).

Compostos Aigua riu Preclorada Filtrada sorra Ozonitzada Filtrada carbo Postclorada
Cloroform 0,2 (nd-0,8) 8,0 (2-17) 9,5(2-22) 8,0 (2-16) 7,5(4-12) 7,0 (4-13)
Bromodiclorometa nd 13 (6-28) 19 (12-32) 18 (11-28) 17 (11-25) 17 (11-25)
Clorodibromometa nd 13 (6-26) 30 (22-52) 29 (22-44) 23,5 (18-31) 27 (22-32)
Bromoform nd 6,0 (1,5-14) 22 (15-31) 22 (17-32) 15 (13-20) 21 (15-27)
THM TOTALS 0,2 (nd-2,4) 40 (20-50) 80,5 (56-102) 77 (58-95) 63 (47-80) 72 (58-91)
Ac. cloroacétic nd nd nd nd nd nd

Ac. bromoacétic nd 1,3 (nd-0,2) 0,3 (nd-0,2) 1,0 (nd-0,2) nd nd

Ac. dicloroacétic nd 6,0 (2,8-16) 5,8(2,8-14) 5,6 (3,4-10) 0,4 (nd-2,7) 0,9 (nd-2,0)
Ac. bromocloroacétic nd 8,8 (6,4-15) 8,2 (7,1-11) 9,1(8-11,4) 0,8 (nd-3,2) 2,5(1-3,9)
Ac. tricloroacétic 1,0 (0,3-1,6) 6,0 (3,1-8,5) 4,8 (3,5-4,5) 52(37-7,1) 1,5 (nd-3) 1,5(0,3-2,5)
Ac. dibromoacetic nd 5,6 (3,1-10) 6,7 (5-8,4) 7,7 (5,2-10) 0,6 (nd-3,1) 3,7 (2,1-5,7)
Ac. bromodicloroacétic nd 11 (7,1-18) 9,4 (7-12,5) 9,9 (6,8-14) 2,4 (nd-3,9) 4,2 (1,1-7,6)
Ac. clorodibromoacétic nd 9,5(7,2-16) 8,3 (4,7-11,5) 8,1 (5,5-11) 2,3 (nd-4,4) 4,8(3-7,2)
Ac. tribromoacetic nd 51(2,3-10) 5,0 (3-10) 5,5 (3,1-10) 1,0 (nd-1,7) 4,0 (2,7-4,9)
HAA TOTALS 1,0 (0,8-1,6) 53,4 (38-71) 48,5 (42-76) 52,1(41-76) 9,0 (nd-9) 21,6 (11-32)
Tricloroacetonitril nd nd nd nd nd -
Dicloroacetonitril nd 1,1(0,6-1,6) 1,3(1-2) 1,2 (0,9-1,6) nd 0,4 (0,2-1,0)
Bromocloroacetonitril nd 1,6 (0,4-1,9) 3,2(1,3-4,3) 3,2 (1,3-4,5) nd 0,6 (nd-0,7)
Dibromoacetonitril nd 2,5(0,6-7,6) 4,6 (4,6-8,7) 7,0 (5,5-9,9) nd 1,5(0,6-3,1)
HAN TOTALS nd 5.2 (1,6-11) 9,1(6,9-14) 11,4 (8,4-15) nd 2,5
1,1-dicloroacetona nd 0,4(0,1-0,2) 0,2 (nd-0,5) 0,3 (nd-0,4) nd 0,1 (nd-0,2)
1-bromo-1-cloroacetona nd 0,3 (0,1-0,3) 0,3 (0,3-0,4) 0,3 (0,3-0,4) nd nd
1,1,1-tricloroacetona nd 0,4 (0,2-1) 0,3 (nd-0,5) 0,3 (nd-0,5) nd nd
1,1-dibromoacetona nd 0,6 (0,2-2) 1,2 (0,6-1,2) 1,2 (0,6-2,1) nd 0,3(0,1-0,7)
1,1-dibromobutanona nd nd nd nd nd nd

HK TOTALS nd 1,7 (0,9-2,8) 0,5(1,4-2,8) 0,6 (0,5-2,1) nd 0,1(0,1-0,8)
Cloropicrina nd nd nd nd nd nd
Hidrat de cloral nd 0,7 (0,6-1,1) 1,1(0,7-1,1) 1,0(0,7-1,4) nd 0,2 (nd-0,5)

nd: no detectat. THM (n = 20, métode HS/GC/ECD; columna DB-624). HAA (n = 10, métode AME/GC/ECD; columna DB-1). HAN, HK, CH i CP (n = 10, métode LLE/GC/ECD; columna DB-1).




Identificacio de nous DBP

Com s'ha dit préviament, la identificacio de DBP ha estat res-
tringida a aquells compostos volatils i de baix pes molecular que
poden analitzar-se per GC-MS, ja sigui directament ja sigui mit-
jancant derivatitzacio. La utilitzacio de I'acoblament de croma-
tografia liquida i I'espectrometria de masses (LC-MS i LC-MS-
MS) amb técniques de ionitzacid, com electroesprai (ESI) o
ionitzacio quimica a pressio atmosférica (APCI), encara que no
rutinariament, comenca a emprar-se per a la determinacio de
DBP polars, hidrofilics i d'alt pes molecular. N'han limitat I'us
fins ara raons com la manca de biblioteca d'espectres per als
compostos desconeguts, el fet que diferents analits requereixin
parametres d'instrumentacio especifics i, sobretot, que fins fa
poc les sensibilitats dels instruments estaven per sobre dels ni-
vells a qué aquests DBP poden trobar-se en les aigiies. Entre els
pocs treballs que es poden trobar actualment en la bibliografia
poden destacar-se aquells que, mitjangant reactius com la dini-
trofenilhidrazina, permeten derivatitzar DBP amb grups carbo-
nils. Uns altres estudis fan émfasi en els productes de cloracié o
ozonitzacidé de contaminants antropogénics presents a l'aigua,
com el bisfenol-A, estrogens (etinilestradiol, estradiol), deter-
gents (alquilfenols etoxilats), plaguicides, microcistines o far-
macs. La nova generacio d'instruments del tipus GC-MS-TOF i
LC-Q-TOF (TOF o temps de vol) amb la possibilitat de fer mesu-
res de masses exacta dels productes desconeguts obre una por-
ta prometedora per a la identificacio de nous DBP.

Importancia dels DBP

La preocupacio per possibles riscos per a la salut de les perso-
nes, el fet que alguns causin cancer en animals de laboratori i
que diversos estudis hagin revelat possibles riscos en la repro-
duccié i el desenvolupament humans fan que hi hagi un in-
teres creixent per aquests tipus de compostos. No cal oblidar,
pero, que les regulacions actuals fixen limits (p. e., THM) que
son quatre ordres de magnitud inferiors als considerats adver-
sos en els darrers estudis sobre reproduccié humana. Hi ha
forca estudis recents en relacié amb el cancer i els THM. El
Departament de Salut del Regne Unit va publicar I'any 1999
(http://www.doh.gov.uk/drink.htm) un estudi la conclusio final
del qual era que no hi havia evidéncia objectiva de la relacio
entre el consum d'aigua amb THM i el cancer de bufeta. Cal
tenir en compte, pero, que existeixen unes altres fonts d'ex-
posicio als THM, com aigiies de piscines, I'aigua de la dutxa,

sense menysprear d'altres factors de risc, molt dificils de se-
parar dels assignables als THM de I'aigua potable. L'EPA as-
senyala que una persona pot patir una exposicio als THM a
I'entorn de dues vegades superior per efecte d'inhalacid i ad-
sorci6 epidérmica que bevent dos litres de la mateixa aigua.

Conclusions

La minimitzacio dels DBP és un objectiu comu a la practica
totalitat dels proveiments d'aigua, pero és evident que, mal-
grat els esforcos realitzats, hi ha un Ilarg cami per recorrer.
Entre els reptes més importants en un futur proxim apareixen
les necessitats d'investigacié per a la identificacio de compos-
tos desconeguts (> 40 % TOX i carboni organic assimilable),
de metodes analitics quantitatius per als nous DBP, de I'estu-
di de la seva preséncia a les xarxes de distribucio, de dades
toxicologiques dels nous DBP, incloent-hi les seves barreges
per estudiar efectes sinérgics, i la investigacio referent a ris-
cos per a la salut de les persones.
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