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RESUMEN

Los Compuestos Organicos Volatiles (COVs) son sustancias de bajo punto de ebullicion, cuyos efectos sobre
la salud pueden variar mucho, desde un alto grado de toxicidad hasta ausencia de efectos conocidos.

La presencia de COVs en agua potable esta legislada por el Codigo Alimentario Argentino (CAA); en agua
de rios y arroyos, son regulados por la ley Nacional N° 24051 de Residuos Peligrosos.

El objetivo de este trabajo fue la determinacion de COVs mediante Cromatografia Gaseosa acoplada a
Espectrometria de Masas (CG-MS) con extraccion de volatiles por Purga y Trampa (PyT), bajo la EPA 534.3
modificada, en agua potable, rios, arroyos de la ciudad de Gualeguaychd.

Se analizaron 51 muestras de agua de red, 9 de agua de pozos y 13 muestras de agua de rio y arroyos por
CG-MSy PyT.

En agua de red, el triclorometano fue el compuesto mayoritario, seguido del bromodiclorometano vy el
dibromoclorometano y la toxicidad aditiva promedio fue de 0,70. Se detecto, la presencia de t-butil metil
éter, tolueno, diclorometano, bromoclorometano, cis-1,2-dicloroeteno, trans-1,2-dicloroeteno y 1,1
dicloroetano, en valores promedio inferiores a los 5 pg/l. En agua de pozo se determind la presencia de t-
butil metil éter; cis 1,2-dicloroeteno y diclorometano con valores promedio que no superan los 15 pg/l; el
1,1- dicloroeteno super6 limite estipulado. En rio y arroyos los valores de COVs fueron muy inferiores a los
establecidos en los niveles guia de la normativa.

Seria necesario establecer puntos de monitoreo continuos, a modo de detectar cualquier potencial aumento de
estos compuestos en el agua de consumo de la poblacion y de su fuente de agua potable. Dada la ausencia de
trabajos similares relevantes en nuestra region, este estudio permite obtener una aproximacion de la
presencia de los COVs en el agua de consumo y de rio en la ciudad de Gualeguaychd.
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INTRODUCCION

La presencia de contaminantes en el agua puede causar efectos nocivos en los ecosistemas e impactar en la
salud humana. La deteccion de sustancias quimicas contaminantes y la determinacion de los niveles de
concentracién, tienen un papel importante para preservar la salud publica.

A través de los siglos, los Compuestos Organicos Volatiles (COVs) se han utilizado ampliamente en las
industrias; grandes cantidades de desechos organicos son liberados sin cuidado al subsuelo por pérdidas de
tanques de almacenamiento de combustible, por vertido accidental de hidrocarburos de petréleo, uso de
pesticidas agricolas, etc. Los COVs asi generados son dificiles de eliminar por tratamientos. La mayoria de
estos COVs son tdxicos incluso cuando las concentraciones son en varias partes por billén (ppb) (You et al.,
2012).

Los COVs conforman casi la mitad de los 129 contaminantes designados por la Agencia de Proteccion
Ambiental de Estados Unidos de América (U.S. EPA) como prioritarios para limitar o prevenir su
incorporacion al agua, algunos de ellos también forman parte de las listas de contaminantes prioritarios de la
Comision Europea (Rodriguez et al., 2011).

Los COVs proceden de distintas fuentes artificiales y naturales, aunque su mayor produccion se realiza en
actividades industriales, como por ejemplo: pinturas y barnices; industria del calzado (por las pinturas,
disolventes y pegamentos); industria siderurgica (desengrasado de piezas utilizando disolventes); industria de
la madera (disolvente de lacas y barnices: trementina, tolueno) entre otras.

La cloracion del agua da lugar a la formacion de subproductos potencialmente dafiinos para la salud, entre
ellos los trihalometanos (THM), estos engloban a sustancias como al triclorometano, el bromodiclorometano,
el clorodibromometano y el tribromometano. La Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer ha
clasificado al triclorometano y al bromodiclorometano en el grupo 2B, que incluye a las sustancias
posiblemente carcinogénicas en humanos. El agua de consumo constituye la principal via de exposicion del
hombre a estos compuestos.

Los THM mas predominantes son el triclorometano y el bromodiclorometano; con frecuencia también se
encuentran el dibromoclorometano y el tribromometano. La concentracion de THM depende de la presencia
de precursores (compuestos activos que pueden reaccionar con el cloro), asi como de la dosis de cloro,
tiempo de contacto, temperatura del agua y pH. Los trihalometanos han sido de los primeros compuestos
descubiertos que se forman a consecuencia de la cloracion de las aguas. Estas sustancias se forman durante la
desinfeccién con cloro y desinfectantes clorados. Los THM son triclorometano, bromodiclorometano,
clorodibromometano, y tribromometano. (Sanchez Zafra, 2008).

Entre los compuestos organicos volatiles se encuentra un grupo conocido como BTEX; benceno, tolueno,
etilbenceno y xilenos totales, los cuales estan de manera natural como componentes del petr6leo y terminan
mayormente en la nafta como resultado del proceso de refinamiento.

Muchos compuestos organicos volatiles también se utilizan durante las préacticas agricolas, como fumigantes
(triclorometano, 1,3-dicloropropeno, dicloropropano, 1,2-dibromoetano, 1,2-dicloroetano, tricloroetano,
naftaleno, 1,2-diclorobenceno), como herbicidas (1,4-diclorobenceno, 1,2,4-triclorobenceno) y como
disolventes para los plaguicidas (xilenos). El tricloroeteno también se utiliza como desengrasante y el
tetracloroeteno como disolvente industrial. (Nikolau et al., 2001).

El t- butil metil eter (MTBE) es un COVs que puede entrar al ambiente desde una variedad de fuentes,
algunas de tipo puntual como descargas industriales y otras de tipo no puntual como las emisiones originadas
en distintas etapas del ciclo de los combustibles: pérdidas por evaporacion desde estaciones de servicio sin
sistemas de recuperacion de vapores, filtraciones de estanques de almacenamiento, fugas de tuberias del
sistema de distribucion y otros derrames accidentales, emisiones de vehiculos en vias y tuneles, motores de
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embarcaciones en aguas recreacionales, etc. El potencial uso de este compuesto plantea la necesidad de
evaluar el riesgo de contaminacion del agua subterranea, derivado de fugas desde tanques subterraneos de
almacenamiento de combustibles, que se expenden en las estaciones de servicios diseminadas en toda una
ciudad, asi como el riesgo derivado de la infiltracion de aguas lluvias y aguas de escurrimiento urbanas
contaminadas con este compuesto orgénico (Sancha et al., 2002).

Los efectos de los COVs para la salud pueden variar mucho segln el compuesto y comprenden, desde un alto
grado de toxicidad hasta ausencia de efectos conocidos. Esos efectos dependerdn de la naturaleza de cada
compuesto, grado y periodo de exposicion al mismo.

La deteccion de compuestos organicos volatiles es frecuente en algunos acuiferos y es una indicacion clara
de que los mismos son susceptibles a fuentes antropogénicas de contaminacion. Si un acuifero esta siendo
utilizado o es una futura fuente de agua potable, seria prudente comenzar con distintas actividades para
proteger de forma proactiva la calidad del agua del acuifero. Esta proteccion también es importante si se
considera la incertidumbre de los tratamientos adecuados de agua potable en materia de COVs y sus
potenciales efectos sobre la salud.

El monitoreo de la calidad de las aguas subterraneas en forma regular y con los niveles bajos de
contaminacién, puede proporcionar datos sobre posibles concentraciones de contaminantes antes de que se
convierta en un problema grave (Squillance et al., 1999).

La creciente preocupacion por los riesgos de salud derivados por la exposicién continua a trinalometanos, ha
conllevado a que las entidades como la OMS (Organizacién Mundial de la Salud), la U.S.EPA (Agencia de
Proteccion Ambiental de los EE.U.U) y la Union Europea, reglamenten los niveles méaximos permisibles de
subproductos de cloracién en el agua de consumo humano. (World Health Organization, 2008)

La preocupacion emergente sobre los riesgos para la salud asociados a los COVs ha promovido que muchos
paises establezcan valores maximos permisibles para estos contaminantes en el agua de consumo humano, en
nuestro pais, la presencia de COVs en agua potable de suministro puablico, estd limitada por el Cddigo
Alimentario Argentino (CAA) en el Capitulo XII en valores de: THM a un méaximo de 100 ug/l; benceno,
max.: 10 ug/l; 1,2 diclorobenceno, max.: 0,5 ug/l; 1,4 diclorobenceno, max.: 0,4 ug/l; tetracloruro de
carbono, max.: 3,00 ug/l; 1,1 dicloroeteno, max.: 0,30 ug/l; tricloroeteno, max.: 30,0 ug/l; 1,2 dicloroetano,
max.: 10 ug/l y tetracloroeteno a un max.: 10 ug/l.

La Organizacién Mundial de la Salud establece unos valores guia recomendados (VG) como concentraciones
maximas individuales de cada uno de los THM en el agua de consumo humano. Los valores guia representan
la concentracién de un compuesto que no implica ningun riesgo significativo para la salud a través del
consumo durante toda la vida. triclorometano: 300 pg/l bromodiclorometano: 60 pg/l dibromoclorometano:
100 pg/l tribromometano: 100 pg/l. La Organizacion Mundial de la Salud ha establecido la toxicidad
conjunta de los THM en un valor de relacion < 1.

En relacion al agua de rios y arroyos, la ley Nacional N° 24051 de Residuos Peligrosos, en su Decreto
Reglamentario 831/93, establece y reglamenta lo relativo a Residuos Peligrosos. La Secretaria de Ambiente
Sustentable del Gobierno de Entre Rios establece Niveles Guias como pardmetros especificos a ser
cumplidos en el marco de toda actividad y/o procedimiento de muestreo, a llevarse a cabo en la extension del
espacio fisico delimitado por las aguas superficiales y la Cuenca del Rio Uruguay.

A continuacion, en la tabla 1, se muestran los parametros de los Niveles Guias de Calidad de Agua para

Fuentes de Aguas de Bebida Humana con Tratamiento Convencional, establecido en la ley Nacional N°
24051 de Residuos Peligrosos.
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Tabla 1. Niveles Guias de Calidad de Agua para Fuentes de Aguas de Bebida Humana con Tratamiento

Convencional.

Constituyente Peligroso N° C A'S | Nivel Guia (ug/l)
Benceno 71-43-2 10
Bromometano 74-83-9 2
Clorobenceno 108-90-7 100
Triclorometano 67-66-3 30
Clorometano 74-87-3 1.9
1,2 —Dibromo-3-cloropropano | 96-12-8 0.2
1,2 —Dibromoetano 106-93-4 0.05
1,2-Diclorobenceno 95-50-1 200
1,4- Diclorobenceno 106-46-7 5
1,2- Dicloroetano 107-06-2 10
1,1- Dicloroteno 75-35-4 0.3
1,2- cis Dicloroeteno 540-59-0 70
1,2- trans Dicloroeteno 156-60-5 100
Diclorometano 75-09-2 50
1,2- Dicloropropano 78-87-5 5
1,2- Dicloropropeno 563-54-2 87
Etilbenceno 100-41-4 700
Hexaclorobenceno 118-74-1 0.01
Hexaclorobutadieno 87-68-3 45
Hexaclorociclopentadieno 77-47-4 1
Hexacloroetano 67-72-1 24
Nitrobenceno 98-95-3 30
1,1,2,2-Tetracloroetano 79-34-5 1.7
Tetracloroeteno 127-18-4 10
Tetracloruro de carbono 56-23-5 3
Tolueno 108-88-3 1000
Tribromoetano 75-25-2 2
1,1,1- Tricloroetano 71-55-6 200
1,1,2- Tricloroetano 79-00-5 6
Tricloroeteno 79-01-6 30
Triclorofluormetano 75-69-4 2
Trihalometanos 86-50-0 100
Xilenos (Totales) 1330-20-7 10000

OBJETIVO

El objetivo de este trabajo fue la determinacion de COVs mediante Cromatografia Gaseosa acoplada a
Espectrometria de Masas (CG-MS) con extraccion de voléatiles por Purga y Trampa (PyT), bajo la EPA 534.3
modificada, en agua potable, rios y arroyos de la ciudad de Gualeguaychu provincia de Entre Rios.

METODOLOGIA

Con la finalidad de desarrollar la metodologia analitica para determinar los niveles de COVs en agua, fueron
recolectadas 60 muestras de agua de consumo, de red publica de abastecimiento y pozos, en distintos puntos
de la ciudad de Gualeguaychu, provincia de Entre Rios, tratando que la distribucion de los puntos de
muestreos abarcara la mayor parte de la ciudad, como lo muestra la figura 1.

Este muestreo se realizé durante los meses de octubre - noviembre de 2016 y febrero - marzo de 2017. Se
tomd agua proveniente del primer grifo de entrada en hogares particulares y espacios publicos como plazas,
dejando correr el agua durante 1 min, evitando la formacion de burbujas y cAmara de aire entre el agua y la
tapa. Las muestras se tomaron en frascos de vidrio color caramelo de 50 ml con tapon de rosca y sello de
teflon. Se mantuvieron a una temperatura de 4°C durante el almacenamiento y transporte al laboratorio,
donde fueron analizadas en su totalidad, dentro de las 24 hs. de obtenidas.
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Figura 1. Puntos de muestreo de agua de red en la ciudad de Gualeguaychu
Ref.. @ Agua de red v Agua de pozo

Para el andlisis de COVs en agua de rios y arroyos, se tomaron 13 muestras en la desembocadura de los
distintos arroyos del departamento Gualeguaychd y una muestra aguas adentro del arroyo Gualeyan, como se
observa en la figura 2.

Las muestras fueron tomadas en frascos de vidrio color caramelo de 50 ml con tapon de rosca y sello de
teflon, a 30 cm de la superficie, lejos de orillas, evitando las &reas de turbulencias excesivas por la posible
pérdida de componentes volatiles y presencia de vapores toxicos. Fueron conservadas y transportadas a 4°C
y analizadas dentro de las 24 hs de su recoleccion.

Figura 2. Puntos de muestreo en el rio Gualeguaychu y arroyos

Ref.: 1 Arroyo Gualeyan; 2 Toma de agua; 3 Balneario Puerta del sol; 4 Arroyo Gaitan; 5 Barrio Privado; 6 Tiro
Federal; 7 Balneario Norte; 8 Arroyo Munilla; 9 Club de Pescadores; 10 Arroyo El Cura; 11 Arroyo Capilla; 12 Arroyo
Venerato; 13 Arroyo El Lorenzo.

5 IFRH 2018 - omacen en recireos Hncos



La técnica analitica empleada fue la Cromatografia de Gases Capilar acoplada a la espectrometria de masa y
para la extraccion de analitos, su purga y posterior concentracion. Bajo la normativa modificada de la EPA
524.3 Versién 1.0 de junio 2009 Medicion de compuestos purgables en agua con cromatografia gaseosa con
columna capilar / espectrometria de masas.

Los COVs con baja solubilidad en agua, fueron extraidos por purgado de la muestra, por medio del burbujeo
de gas helio a través de la muestra acuosa con un Concentrador de Purga y Trampa, Teledyne Tekmar. Los
componentes asi purgados fueron retenidos en una trampa VOCARD 3000 que contiene materiales
absorbentes. Cuando la purga se completa, la desorcion se lleva a cabo por lavado de la trampa con helio a
contracorriente, de este modo se procede a desorber los componentes de la muestra retenida en la trampa.
Luego son inyectados en un Cromatdgrafo de Gases Clarus 600T Perkin Elmer acoplado a un espectrémetro
de masas por medio de una interfaz.

Se empled la técnica de estandar interno, a tal efecto se utiliz6 al 1,4-difluorobenceno, clorobenceno-d5 y
1,4-diclorobenceno d4 como estandares de referencia. Para definir el alcance y la calidad de los resultados
obtenidos se determinaron los parametros estadisticos establecidos por la normativa EPA 524.3.

Se prepararon soluciones primarias de COVs a partir de una mezcla de estandares certificados Restek: 524.3
VOA Mega Mix, conteniendo 2000 pg/ml en metanol, a partir de estas se obtuvieron concentraciones finales
de los estandares para la curva de calibracion en el rango de 1 a 120 pg/l y una solucion de estandar interno
de referencia, de 48 pg/l; las que fueron almacenadas a -10 °C.

Para obtener la curva de calibracion se prepararon por duplicado disoluciones a siete niveles de
concentracién y un blanco por duplicado.

La tabla 2 y 3 muestra las condiciones de operacién empleadas para el analisis de COVs, mediante CG/MS.

Tabla 2. Parametros para la extraccion de analitos por Purgay Trampa

Pardmetros Condiciones
De Purga
Temperatura de la vélvula del horno 150 °C
Temperatura de la linea de transferencia 150 °C
Temperatura de la montura de la muestra 90 °C
Temperatura purga lista 35°C 3
Condensador temperatura lista 40 °C Tabla 3. Parametros para CG/MS
Condensador temperatura de purga 40 °C Parametros Condiciones
F|uj0 Se espera 5 ml/min Columna Elite VMS 30 m,0.25mmD.l., 1.4
Calentador de muestra Apagado pm df _
Tiempo de purga 11.00 min Programa de 35°C EOI’ 4,00 mln, 8 °C_I/mln I;lasta
Temperatura de purga 40 °C Temperatura de CG 130 °C, maontlene 0 min, 16 °C
Flujo de purga 40 ml/min hasta 200 °C, m_antlene 3 min
Tiempo de purga seca 0.00 min Gas portador Helio _
Temperatura de purga seca 20 °C Demora de Solvente 0a3,35min
Flujo de purga seca 100 mi/min Temperatura de la fuente 160°C
De desorcion Temperatura Interface 200°C
Temperatura de precalentamiento de desorcién 245°C Rango de Escaneo 45 2250 m/z (3,35 a 23,25 min)
Drenado de desorcion Encendido
Tiempo de desorcion 2.00 min
Temperatura de desorcion 250 °C
Flujo de desorcion 300 mi/min
De horneado
Tiempo de horneado 4.00 min
Temperatura de horneado 280 °C
Flujo de horneado 200 ml/min
Temperatura del condensador durante horneado 200°C
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RESULTADOS

En la tabla 4 se muestran los tiempos de retencion, iones principales y secundarios utilizados para la
identificacion de cada analito y el estdndar interno de referencia empleado para cada caso.

Tabla 4. Analitos identificados por Tiempo de retencion, iones principales y secundarios

Analito N° Pico [Estandar| Tiempo |I6n principalllones secundarios
interno (de retencion

1,1-dicloroeteno 1 17 3.80 61 96
lodometano 2 17 4.01 142 127
Diclorometano 3 17 4,77 49 84-71
Trans-1,2-Dicloroeteno 4 17 5.01 61 98-96
t-butil metil éter 5 17 5.22 73 57
1,1-Dicloroetano 6 17 6.01 63 65-62
Cis-1,2 —Dicloroeteno 7 17 6.83 61 98-96
Bromoclorometano 8 17 7.14 49 128
Triclorometano 9 17 7.28 83 85-47
Tetracloruro de Carbono 10 17 7.46 117 119-82
1,1,1-Tricloroetano 11 17 7.56 97 99-61
1,1-Dicloropropeno 12 17 7.76 75 110-49
1-Clorobutano 13 17 7.86 56 55
Benceno 14 17 8.14 78 *
1,2-Dicloroetano 15 17 8.44 62 64-49
Tricloroeteno 16 17 9.01 95 132-97
1,4-Difluorobenceno (EI) 17 17 9.08 114 88-63
t-amil etil éter 18 17 9.45 59 87-55
Dibromometano 19 17 9.64 95 174-93
1,2-Dicloropropano 20 17 9.81 63 76-62
Bromodiclorometano 21 17 9.90 83 85-47
Cis-1,3-Dicloropropeno 22 17 10.89 75 77-49
Tolueno 23 30 11.25 91 *
Tetracloroeteno 24 30 11.83 166 168-164
Trans-1,3-Dicloropreno 25 30 11.92 75 77-49
1,1,2-Tricloroetano 26 30 12.16 97 83-61
Dibromoclorometano 27 30 12.42 129 127-81
1,3-Dicloropropano 28 30 12.58 76 78-49
1,2- Dibromoetano 29 30 12.75 107 109-81
Clorobenceno-d5 (El) 30 30 13.63 117 82-52
Clorobenceno 31 30 13.63 112 114-77
Etilbenceno 32 30 13.72 91 106-65
1,1,1,2-Tetracloroetano 33 30 13.77 131 133-117
p,m-xileno 3 30 13.97 91 106-105
o-xileno 35 30 14.67 91 *
Tribromometano 36 30 14.76 173 175
Isopropilbenceno 37 30 15.21 105 120-79
Bromobenceno 38 30 15.82 77 156-51
1,4 — Diclorobencenod4 (EI) | 39 39 17.45 152 150-115
1,4-Diclorobenceno 40 30 17.46 146 148
Hexacloroetano 41 39 18.04 201 199-166
1,2-Diclorobenceno 42 30 18.05 146 148
1,2 —Dibromo-3-cloropropano| 43 39 19.12 157 155-75
Hexaclorobutadieno 44 39 19.97 225 227-223

Ref: * se identifico solo con el ion principal y el espectro de masas
El: estandar interno

En la figura 3 se puede observar un cromatograma donde se muestra la separacion de los distintos COVs y
estandares internos. De la solucion de estandares con que se trabajo, se pudieron identificar y cuantificar 41
analitos, que son los que encuentran enmarcados en las legislaciones antes mencionadas.
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Ref: ver por nimero de pico en tabla 4
Figura 3. Cromatograma obtenido en el punto de calibracion de 60 pg/I

Los intervalos de trabajo se establecieron de manera individual para los 41 analitos y los valores obtenidos se
muestran en la tabla 5. EI LC fue precisado para cada analito y el LD, si bien no es un requisito exigido por
la normativa EPA 524.3, se design6 como < LD a la concentracion del analito que no se visualizaba en el
cromatograma.

Tabla 5. Intervalo de trabajo, limite de cuantificacion, regresion lineal y desviacion estandar relativa
de los analitos estudiados.

Intervalo de trabajo| Limite de Cuantificacion| r?2 Curva de calibracion
Analito
pg/l pa/l %RSD
1,1-Dicloroeteno 3-120 2 0,99 12
lodometano 5-120 3 0,95 18
Diclorometano 3-120 1 0,99 22
Trans-1,2-Dicloroeteno 3-120 2 0,98 14
t- butil metil éter 3-120 1 0,99 9
1,1-Dicloroetano 3-120 3 0,99 10
Cis-1,2-Dicloroeteno 3-120 1 0,99 12
Bromoclorometano 3-120 2 0,99 15
Triclorometano 3-120 3 0,99 11
Tetracloruro de Carbono 3-120 2 0,96 11
1,1,1-Tricloroetano 3-120 2 0,99 9
1,1-Dicloropropeno 3-120 3 0,98 17
1-Clorobutano 5-120 5 0,99 13
Benceno 3-120 2 0,99 17
1,2-Dicloroetano 3-120 2 0,98 10
Tricloroeteno 3-120 2 0,97 11
t-amil etil éter 5-120 5 0,96 12
Dibromometano 10-120 5 0,95 21
1,2-Dicloropropano 5-120 2 0,96 14
Bromodiclorometano 3-120 3 0,99 12
Cis-1,3-Dicloropropeno 5-120 3 0,99 9
Tolueno 3-120 1 0,99 13
Tetracloroeteno 3-120 2 0,94 18
Trans-1,3-Dicloropreno 5-120 3 0,96 12
1,1,2-Tricloroetano 5-120 2 0,96 11
Dibromoclorometano 3-120 3 0,99 13
1,3-Dicloropropano 3-120 3 0,98 15
1,2- Dibromoetano 5-120 2 0,97 15
Clorobenceno 3-120 2 0,98 9
Etilbenceno 3-120 1 0,98 11
1,1,1,2-Tetracloroetano 5-120 3 0,98 15
p,m-xileno 3-120 2 0,98 16
o-xileno 3-120 2 0,98 14
Tribromometano 5-120 3 0,96 13
Isopropilbenceno 3-120 3 0,98 11
Bromobenceno 3-120 1 0,97 18
1,4-Diclorobenceno 3-120 1 0,94 15
Hexacloroetano 5-120 5 0,92 16
1,2-Diclorobenceno 3-120 2 0,89 17
1,2 —Dibromo-3-cloropropano| 10-120 5 0,88 22
Hexaclorobutadieno 3-120 3 0,88 20
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En la tabla 6 se muestran valores de precision y exactitud para el triclorometano y bromodiclorometano. La
exactitud de los analitos estudiados fue <20%, como se muestra en la tabla 7. Para obtener los datos de
precisién, exactitud y el calculo de recuperacion, se prepararon y analizaron siete replicados de muestras
fortificadas en el rango medio de la curva de calibracion 60 ug/I.

Tabla 6. Precision y exactitud del método en muestras fortificadas de agua potable de red en el rango
de calibracién 60 ug/l.

Analito Concentracion original /I % Recuperacion 9%RSD
Triclorometano 19,935 90,5 13
Bromodiclorometano 7,175 89,9 9

Tabla 7. Recuperacion en muestras fortificadas en agua potable de red en el rango de calibracion 60
ug/l, calculo de %RSD.

Analito % Recup. %RSD
Triclorometano 90 13
Tricloroeteno 97 13
Bromodiclorometano 89 9
Tribromometano 104 12
Dibromoclorometano 108 14
1,1,1-Tricloroetano 97 10
Tetracloroeteno 94 8
Tetracloruro de Carbono 100 12
Benceno 92 12
Tolueno 106 12
Etilbenceno 100 8
p,m-xileno 104 9
o-xileno 106 10
1,4-Diclorobenceno 86 11
1,2-Diclorobenceno 96 8
1,1-Dicloroeteno 87 15
1,2-Dicloroetano 96 11
Clorobenceno 96 13
t-butil metil éter 99 12
Trans -1,2- Dicloroeteno 97 11
Cis -1,2- Dicloroeteno 105 9
lodometano 87 16
Diclorometano 92 9
1,1-Dicloroetano 99 11
Bromoclorometano 98 12
1,1-Dicloropropeno 95 13
1-Clorobutano 99 9
t-amil etil éter 91 13
Dibromometano 97 12
1,2-Dicloropropano 103 8
Cis-1,3-Dicloropropeno 96 11
Trans-1,3-Dicloropropeno 102 10
1,1,2-Tricloroetano 99 6
1,3-Dicloropropano 96 9
1,2-Dibromoetano 100 15
Isopropilbenceno 100 10
Bromobenceno 93 13
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A continuacion, en las figura 9 se muestran la curvas de calibracion del dibromoclorometano

-0 O

Figura 7. Curva de calibracion para el dibromoclorometano

Se analizaron 51 muestras de agua potable y 9 muestras de agua de pozos. En la tabla 8 se observan los

resultados de las muestras de agua de red.

10

Tabla 8. Resultados de muestras agua de red

Analito en agua de red n=51

Valores méximos ug/l CAA/ VR OMS

Promedio hallado g/l

THM 100 55
Benceno 10 <LD
1,2 Diclorobenceno 0,5 <LD
1,4 Diclorobenceno 0,4 <LD
Tetracloruro de carbono 3 <LD
1,1 Dicloroeteno 0,3 <LD
Tricloroeteno 30 <LD
1,2 Dicloroetano 10 <LD
Tetracloroeteno 10 <LD
t-Butil metil eter sin valor legislado 1,4
Tolueno VR 700 1,4
Diclorometano VR 20 3
Bromoclorometano sin valor legislado 3,3
Cis -1,2- dicloroeteno VR 50 4,0
Trans- 1,2- dicloroeteno VR 50 3,2
1,1 Dicloroetano VR 30 4,3
1,1,1-Tricloroetano sin valor legislado <LD
Etilbenceno sin valor legislado <LD
p,m-xileno sin valor legislado <LD
0-xileno sin valor legislado <LD
lodometano sin valor legislado <LD
1,1-Dicloroetano sin valor legislado <LD
1,1-Dicloropropeno sin valor legislado <LD
1-Clorobutano sin valor legislado <LD
t-amil etil eter sin valor legislado <LD
Dibromometano sin valor legislado <LD
1,2-Dicloropropano sin valor legislado <LD
Cis-1,3-Dicloropropeno sin valor legislado <LD
Trans-1,3-Dicloropropeno sin valor legislado <LD
1,1,2-Tricloroetano sin valor legislado <LD
1,3-Dicloropropano sin valor legislado <LD
1,2-Dibromoetano sin valor legislado <LD
Isopropilbenceno sin valor legislado <LD

Ref: < LD: Menor al Limite de deteccion
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El CAA legisla al triclorometano, bromodiclorometano, dibromoclorometano y tribromometano como THM
totales. En la figura 11 se representa distribucion proporcional de los analitos hallados en las muestras
analizadas y su aporte a los THM totales.

THM en agua de red
" wridorometano % 655

dbromociorometans % 145

Sromodicioromatane % 35,1

Figura 11. THM en agua de red

En la figura 12 siguiente se aprecia la variacion de THM, durante los meses de octubre a marzo.
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Figura 12. THM en agua de red

En agua de red se observa una variabilidad temporaria de THM, particularmente de triclorometano y
bromodiclorometano, durante el mes de marzo, como se puede apreciar en las figuras 13 y 14.
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Figura 13. Valores de triclorometano en agua de red
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Los valores detectados en las muestras de agua de pozos se presentan en la tabla 9.

Tabla 9. Resultados de muestras agua de pozo

Analito en agua de pozon =9

Valores maximos pg/l CAA

Promedio hallado

THM 100 18,4
Benceno 10 <LD
1,2 Diclorobenceno 0,5 <LD
1,4 Diclorobenceno 0,4 <LD
Tetracloruro de carbono 3 <LD
1,1 Dicloroeteno 0,3 2,5

Tricloroeteno 30 <LD
1,2 Dicloroetano 10 1,3

t-butil metil eter sin valor legislado 15

Cis 1,2-Dicloroeteno sin valor legislado 1,3

Diclorometano sin valor legislado 2,3

1,1,1-Tricloroetano sin valor legislado <LD
Tolueno sin valor legislado <LD
Trans-1,2 Dicloroeteno sin valor legislado <LD
1,1 Dicloroetano sin valor legislado <LD
Etilbenceno sin valor legislado <LD
p,m-xileno sin valor legislado <LD
o-xileno sin valor legislado <LD
Clorobenceno sin valor legislado <LD
lodometano sin valor legislado <LD
Bromoclorometano sin valor legislado <LD
1,1-Dicloropropeno sin valor legislado <LD
1-Clorobutano sin valor legislado <LD
t-amil etil eter sin valor legislado <LD
Dibromometano sin valor legislado <LD
1,2-Dicloropropano sin valor legislado <LD
Cis-1,3-Dicloropropeno sin valor legislado <LD
Trans-1,3-Dicloropropeno sin valor legislado <LD
1,1,2-Tricloroetano sin valor legislado <LD
1,3-Dicloropropano sin valor legislado <LD
1,2-Dbromoetano sin valor legislado <LD
Isopropilbenceno sin valor legislado <LD
Bromobenceno sin valor legislado <LD

Ref: < LD: menor al Limite de Deteccion

Se calcul6 la Toxicidad aditiva de los THM con la siguiente formula:

C tribromometano

C dibromometano

C bromodiclorometano

C triclorometano

VR tribromometano

VR dibromometano

VR bromodiclorometano

Referencias: C = concentracion y VR: valores de referencia

Los Valores de referencia se muestran en la tabla 10.
Tabla 10. Valores de Referencia THM

12

VR triclorometano —

Analito Valor de Referencia pg/l
Triclorometano 300
Bromodiclorometano 60
Dibromoclorometano 100
Tribromometano 100
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El valor méximo obtenido de toxicidad aditiva fue de 0,7.
Los valores detectados en las muestras de agua de rio y arroyos se presentan en la tabla 11.

Tabla 11. Resultados de muestra de agua de rio

Analito en agua de rio n=13 Niveles guia pg/I Promedio hallado
Benceno 10 <LD
Clorobenceno 100 <LD
Triclorometano 30 <LD
1,2-Dibromo-3-cloropropano 0,2 <LD
1,2-Dibromoetano 0,05 <LD
1,2-Diclorobenceno 200 <LD
1,4- Diclorobenceno 5 <LD
1,2- Dicloroetano 10 <LD
1,1- Dicloroeteno 0,3 <LD
Cis-1,2- Dicloroeteno 70 2,4
Trans-1,2- Dicloroeteno 100 <LD
Diclorometano 50 3,1
1,2- Dicloropropano 5 <LD
Etilbenceno 700 <LD
Hexaclorobutadieno 45 <LD
Hexacloroetano 24 <LD
1,1,2,2-Tetracloroetano 1,7 <LD
Tetracloroeteno 10 <LD
Tetracloruro de carbono 3 <LD
Tolueno 1000 <LD
1,1,1- Tricloroetano 200 <LD
1,1,2- Tricloroetano 6 <LD
Tricloroeteno 30 <LD
THM 100 3,7
Xilenos (Totales) 10000 <LD

Ref: < LD: menor al Limite de Deteccion

CONCLUSIONES

Las muestras de agua de red presentaron valores de COVs por debajo de los limites vigentes, en relacion a
los THM, el triclorometano fue el compuesto mayoritario, seguido del bromodiclorometano y el
dibromoclorometano. La toxicidad aditiva de estos compuestos se encuentra dentro del valor <l
recomendado por la OMS. Se observa un aumento temporario de THM en especial de bromodiclorometano y
triclorometano en los meses de febrero y marzo, que se podria relacionar con una mayor demanda de agua de
red por aumento transitorio de la poblacién, debido al incremento de la afluencia turistica en dichos meses.
Durante el periodo en que se recogieron las muestras, los valores de trihalometanos podrian ser algo
superiores a los obtenidos en invierno, debido al aumento de temperatura tipica de esa época estival.
(Nissinen et al.; 2002).

Se comprueba un predominio de especies cloradas sobre las bromadas, que, seglin varios autores, es una
caracteristica comdn de aguas tratadas con cloro y con bajos valores de bromuros en su fuente de origen, por
lo que estaria indicando un nivel bajo de bromo en las aguas de captacion. Los valores de THM totales
obtenidos en este trabajo son similares a los publicados en la mayoria de los estudios que analizan THM en
agua de consumo, como en Freire et al. ;(2008) y Hernandez Sanchez et al.; (2011), cuando se comparan las
distribuciones proporcionales de los distintos compuestos.
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En agua de red, ademas, se detectd, la presencia de otros COVs que no estan contemplados en la normativa
como el t-butil metil éter, tolueno, diclorometano, bromoclorometano, cis-1,2-dicloroeteno, Trans-1,2-
dicloroeteno y 1,1 dicloroetano, todos con valores promedio inferiores a los 5 pg/l.

El agua de pozo presento valores de COVs, por debajo de los limites vigentes, con excepcion del 1,1-
dicloroeteno hallado en aguas de pozo que supera el limite estipulado para agua potable. Se determiné la
presencia de otros COVs que no se encuentran legislados, como lo son t-butil metil éter; cis 1,2-dicloroeteno
y diclorometano con valores promedio que no superan los 15 pg/l.

En rio y arroyos se determinaron THM totales, 1,2- dicloroetano y el diclorometano, todos con valores muy
inferiores a los establecidos en los niveles guia de la normativa vigente.

Seria necesario establecer puntos de monitoreo continuos, a modo de detectar cualquier potencial aumento de
estos compuestos en el agua de consumo de la poblacion y de su fuente de agua potable. Dada la ausencia de
trabajos similares relevantes en nuestra region, este estudio permite obtener una aproximacion de la
presencia de los COVS en el agua de consumo Yy de rio en la ciudad de Gualeguaychu, provincia de Entre
Rios.
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