SECCION TECNICA

Evaluacion de la exposicion
a trihalometanos en trabajadores
de piscinas cubiertas’

Javier Caro, Mercedes Gallego, Antonio Serrano, Clara E. Banos y Manuel Silva

Departamento de Quimica Analitica. Universidad de Cardoba
e-mail de contacto: galaaferniduco.es

La legislacion espaiiola sobre Prevencion de Riesgos Laborales no contempla a los
trabajadores de piscinas como personas expuestas a agentes quimicos. Sin embargo,
en este estudio se pone de manifiesto que se trata de una poblacion de alto riesgo
por la exposicion a THMs, que hace necesario el control de estos compuestos y la
toma de decisiones orientadas a minimizar el alto grado de exposicion a que estdn

sometidos tanto los trabajadores, como los usuarios de estas piscinas.

1. Introduceion

os trinalometanos (THMs| son
Lsubproductos de la cloracidn del

agua, originados por la reaccidn
entre la materia organica y los bromuros
contenides en el agua, y el cloro usado
para su desinfeccion [1]. Existen cuatro
especies primarias de THMs: clorofor-
mo, bromaodiclorometans, dibromocle-
rometano y brameformo. La proporcion
de estos compuestos depende de la ca-
lidad del agua y de las caracteristicas
del tratarniento de potabilizacion; asi, el
cloroformo suele ser el mas abundanta
Las concentraciones de THMs encontra-
das en las aguas desinfectadas son muy
variables, siendo mayores en aguas de
piscina [20-180 ng/l) [2,3] que en aguas
de consumo [1-530 ug/l] [2,.4], Por ello,
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los trabajadores de piscinas cublertas
lclimatizadas), comao son las monitores,
los socorristas o los administrativos, asi
como los usuarios de las mismas [nada-
dores), estan expuestos en mayor o en
menor grado a estos compuestas tanto
por inhalactén como por ingestion y por
contacto con la piel.

Resulta, pues, de gran interés el

. estudio de la exposicién a THMs en

piscinas cubiertas, ya que son com-
puestos toxicos y estan considera-
des como  probables carcindgenos
humanos [5,6]. Asl, en la legislacion
europea sobre aguas potables, la con-
centracion de THMs totales esta limi-
tada a 100 ug/l [7), v la Environmental
Protection Agency de Estados Unides
tiene establecido el limite en B0 pg/l
[8). Sin embargo, no existe legistacion
al respecto para las aguas de piscina.
Por otra parie, el Institute Nacional
de Seguridad e Higiene en el Traba-
jo, en cumplimienio®de la Directiva
98/24/CE, y su correspandiente trans-
posicion a la normativa espafola a

través del Real Decreto 374/2001, tie~
ne establecidos una serie de valores
limite para la exposicién de trabajado-
res a agentes quimicos en el ambiente
laboral [9]. Entre ellos se encuentran
el cloroformo y el bromoformo, ya que
son disolventes usados en la industria,
pers no el bromediclorometano nt el
dibramaclorometano.
.

Para llevar a cabo el presente es-
tudio se han analizado muestras de
aqua de una piscina cubieria, asi como
muestras de orina de los trabajadores
y de usuarios de esta piscina, con ob-
Jeto de estudiar el grado de exposicion
a estos compuestos y de establecer la
posible relacion entre los valores en-
contrados en el agua y en la orina. Se
ha seleccionado la orina de los traba-
jadores porgue consideramos que la
monitorizacion bioldgica es la mejor
manera de realizar el sequimiento de
la exposicion a THMs por todas las vias
de entrada. También se ha pretendido
poner de manifiesto nuevas fuentes de
agentes quimicos [THMs] relacionados
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con la salud laboral (personal de pisci-
nral, con objeto de sensibilizar a los or-
ganismos pertinentes para iniciar ac-
ciones normativas sobre las mismas.

2. Material y método

El trabajo de investigacion se ha lle-
vado a cabo en una piscina cubierta en
la que trabajan 14 perscnas: B monito-
res, 3 socorristas, 1 técnico de mante-
nimiento y 2 tecnicos de instalaciones,
los cuales han colaborado desinteresa-
damente en el estudio, al igual que 10
usuarios habituales de la piscina. Las
caracteristicas fisicas de todos ellos
estan indicadas en la Tabla 1. Como
puede observarse, la mayor parte de
los trabajadores son hombres, al con-
trario de [o que ocurre con los nadado-
res; las edades varian, siendo la media
32 £ 7 anos para los trabajadores y 35
+ 10 anos para los nadadores. La masa
corporal para todos ellos corresponde
a personas de complexién delgada.

La piscing en estudio se encuen-
tra situada en el Campus Universita-
rio de la ciudad de Cérdoba, a escasa
distancia del lzboratorio de analisis,
lo cual simplifica la toma de muestra
y el transporte. Aunque la mayoria de
los usuarios son alumnos y personal
docente o adminisirativo de la univer-
sidad, la piscina esta abierta al publico
en general, por lo que la poblacion que
{a utiliza es muy variopinta. Dicha pisci-
na tiene una longitud de 25 m, una an-
chura de 11 myuna profundidad media
de Z m, y se encuentra en el interior de
un recinto cerrado que posee unas gra-
das para la asistencia de publico a las
competiciones y que tiene las siguien-
tes dimensiones: 32 m [longitud) x 23 m
(anchura) x 6 m laltura). El periodo en
estudio ha cubierto el curso académico
2005/2006.
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M Tabla1 M Caracteristicas fisicas de los participantes
y jornada laboral de los trabajadores

Altura
(m)

Jornada
Laboral (h)

Peso
[kg)

_ Monitor 1 | Hombre 43
Monitor2 Mujer 3 | 57 | 166 | 4
| Monitor 3 | Hombre | 27 | 88 | 186 4
~ Monitor 4 - _i Hombre 26 76 | 182 2 a
_Mopitor5 | Hombre | 24 | 774 | 78 2
| Monitor § | Mujer 24 | 63 | 1e4 | 2 |
Monitor 7 ~ Mujer 2 | 56 | 170 2
| Monitor8 _ | Hombre | 29 | 6B | 183 L 7 |
| Socorrista 1 | Hombre | i el j.B_D_'_ 4 5|
| Socorvista2 | Hombm | 30 | 79 | 178 | 4
Tcode mantenimiento | Hombre | 40 | 92 | 18 2
Tcodeinstalaciones1 | Hombre | 3% | 80 | V73 | 8

| | Tcodeinstalacidnesz | Hombre | 33 | 83 | 150 8

| | Tcode instalaciones 3 | Hombre | 42 | 90 | "&m 8
Narrador 1 [ Majer | 3 [ &5 [re2 [ |
Narrador 2 Mujer | 48 67 | 154 |
Narrador 3 Muer | 50 | 58 | 160 | 1
| Narrador 4 Mujer | 40 60 1.65 l _i
 Narrador5 Mige | AN s s [0
| Narrador 6 Hombre | 29 |90 | 1.83 |
| Narrador?7 Moer | 24 | 50 | ves | |
| Narrador8 | Muer | 23 | 51 | 159 | |
 Narradory ke D R T B
Narrador 10 | Hombre | 29 | 78 | 186

El muestreo de la orina de los tra-
bajadores se llevo a cabo antes, duran-
te y después de la jornada laboral. La

, duracion de ésta era diferente segin el

puesto y, como se vera mas adelante,
era incluse diferente entre los monito-
res [ver Tabla 1). En el caso de los nada-
dores se hizo antes de comenzar su ac-
tividad y después de haberla terminado
[1 hora de bano). Todos los voluntarios
estudiados consumieron agua mineral
como Unica bebida durante su partici-
pacion, ya que ésta no contiene THMs
y. por lo tanto, los incrementos de la
concentracidn de THMs en su orina se
debieron exclusivamente a la contami-
nacign en la piscina. El muestreo del
agua de la piscina y de la orina de los
trabajadores y usuarios de la misma
se realizd de manera simultanea con

el objetivo de establecer la posible re-
lacion entre la concentracion de THMs
encontrada en el agua y,en la orina,

Las muestras de agua de piscina se
tornaron en recipientes de vidrio de 125
ml en los cuales, antes de la toma, se in-
trodujeron 2,2 g de acido ascorbico para
evitar que se generasen THMs una vez
tomadas las muestras, debido al cloro li-
bre residual [10]. Cada recipiente se llend
completamente con la muestra de agua,
sin dejar espacio de cabeza para evitar la
pérdids de volatiles, y se cerré inmedia-
tamente con un tapén roscado. Se mues-
trearon distintos puntos de la piscina y a
diferentes profundidades para compro-
bar que la cantidad de THMs era homo-
genea en toda la piscina. Las muestras
se transportaron al laboratorio en neve-
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ras portétiles y se anatizaron inmediata-
mente empleando viales de 20 ml gue se
introdujeron en un automuestreador de
espacio de cabeza, o bien s¢ canservaron
a 4°C hasta su analisis que no excedid de
las 48 horas siguientes a la recepcion de
las muestras [2].

Las muestras de orina para medir
la exposicion a THMs se tomaron en
recipientes de polietileno de 100 ml,
sin dejar espacio de cabeza y cerran-
dose herméticamente. Las muestras
se tomaron en un lugar libre de expo-
sicion a THMs, fuera del recinto de la
piscina, para evitar la posible conta-
minacion de las mismas. El transpor-
te al laboratorio se realizd en neveras
portatiles. Las muestras se analizaron
inmediatamente usando también via-
les de 20 ml, o bien se ¢onservaron
congeladas a -20°C hastz un maximo
de 2 meses en los mismas recipientes
del muestreo. En el Gltimo caso, las
muesiras se descongelaron comple-
tamente a temperatura ambiente an-
tes de proceder a su anslisis.

Para la determinacion de THMs en
agua de piscina se introducen 12 ml de
agua en el vial de andlisis [de 20 ml]
junto a 3 g de cloruro potdsico, con el
fin de mejarar la extraccion de los vo-
latiles [11], y se sella herméticamen-
te con un septurmn de silicona-PTFE
y con un ara de aluminio para fijarlo.
La determinacién de THMs en la orina
se hace de manera simitar al agua. El
analisis de las muestras se llevd a cabo
en un cromatoégrafo de gases Agitent
Technologies 6890 equipado con un es-
pectrometro de masas 5973 como de-
tector, y acopladé a un automuestrea-
dor de espacio de cabeza HP 7694, EL
cromatografo cuenta con una columna
capilar HP-5MS de 30 m x 0,25 mm de
diametro interno y 0,25 um de espesor
de fase estacionaria liquida. ELl pro-
grama de temperaturas seleccionado
permitid la separacién de tocdos los
THMs, y el emplec del espectrémetro
de masas la identificacién inequivaca
de cada uno de ellos. Los datos fueran
adquiridos y procesados por una HP-
ChemStation, revisian 0.01.02.

3. Resultados y discusion

El método desarrollado para la de-
terminacion de THMs en aguas de pisci-
na cubiertay en {a orina de las personas
expuestas es el mas sensible de todos
los prapuestos en la bibliografia, lo que
permitio trabajar a muy bajas concen-
traciones [(del orden de ppt). Adn asl,
no se detectd la presencia de dibromo-
clorometano ni de bromoformo en las
muestras de orina; en el caso del agua
no se detecté bromoformo en ninguna
de las muestras, y dibromoclorometano
solo en algunas de ellas y a concentra-
ciones inferiores a 80 ng/l ppt). Por tado
elto, bajo el epigrafe de THMs sélo se
han incluido en este estudio el clorofor-
moy el bromodiclorometano.

En ta Tabla 2 se ha indicado la con-
centracion media de THMs en el agua de
piscina, que varia dependiendo del dia en
gue se tomaron las muestras. Como se
puede ver, las concentraciones medias
de cloroformo en el agua oscilan entre
100y 145 pg/l [ppb), gue son concentra-

M Tabla2 M Concentraciones de cloroformo y bromodiclorometano encontradas
en el agua de la piscina y en la orina de los trabajadores

Concentracion (ng/l)

Cloroformo Bromodiclorometano

Agua | Orinaantes Orina Orina Agua | Orinaantes Orina Orina
piscina | de jornada (2 h de jornada) (4 hdejornada)| piscina | de jornada |(2 h de jornada) (4 h de jornadal
| Monitor1 | 120000 | 462 e T I |
~ Monitor 2 145000 | 508 | 989 | 128 2400 20 37 B
| Monitor3 | 120000 | 486 w2 | 1202 200 | 2 [ a8 w |
| Monitord | 120000 | 449 g3 | 2200 18 I
| Monitor 5 100000 | 437 | 805 , | 2000 1 | 31 il
| Monitor 6 100000 | 509 857 | 2000 | 18 34 .
| Monitor7 [ 120000 | 472 [ 912 | 7 e N S | |
Moniitor 8 145000 | 490 951 200 | 21 | 39 ) |
| Socorristal | 120000 | 4535 845 _| '1-15‘,:’_ ____E-Z_{_JO_ | 23 ! 3 1L 50 _‘
| Socorrista2 | 100000 | 478 822 ' 164 2000 19 B 5|
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clones mucho mas elevadas que las en-
contradas en el agua con la gue se llena
la piscina (aproximadamente 30 ppb) de-
bido a la presencia de materia organica
{pelos, particulas de piel, mucosidades,
etc.)y al proceso de cloracion (3].

Las concentraciones en a orina de
los trabajadores al inicio de {a jornada
se situa en torno a 472 + 23 ppt. Estas
concentraciones aparecen en la orina
a través del agua, bebidas y alimentos
principalmente, puesto que coinciden
con las concentraciones encontradas
en el personal del laberatorio de ana-
tisis que no manipulan THMs ni reali-
zan deporte en la piscina. A las 2 horas
de jornada laboral {mitad de la jornada
para unos trabajadores y final de la jor-
nada para otros| se encuentran unas
concentraciones medias de clorcfor-
mo de 891 = 56 ppt, incremento que se
puede atribuir a las 2 horas de exposi-
cion, ya que durante este tiempo solo
consumieran agua mineral [no contie-
ne THMs!}y ninguin alimento. Como ca-
bria esperar para aquellos trabajado-
res cuya jornada laboral es de 4 horas,
se observa un mayor incremento an la
concentracion de cloroformo en la ori-
na (1208 « 49 ppt). También se puede
observar que los mayores incrementos
de la concentracién de cloroformo tras
2 horas de exposicion, que se encuen-
tran en la orina de los monitores 2y
8, se corresponden con las mayores
concentraciones de cloroformo en el
agua de piscina [145 ppb). Lo centraric
ocurre con aguéllos en cuya orina se
encuentran las ceoncentraciones méas
bajas [socorrista 2y monitores 5y é], ya
que en el agua también lo son.

Se puede establecer por tanto una
relacién entre los valores de clorofor-
mo encontrados en el aguay en la ori-
na. Respecto al bromodiclorometanao,
la cancentracién media en el agua de
piscina oscila entre 20 y 2.4 ppb, se-
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gun el dia de muestreo. Las valores
encontrados en la orina de los trabaja-
dores (ver Tabla 2)-antes de la jornada
laboral oscilan entre 18 y 23 ppt; tras
2 horas de exposicion astos valores se
sittan entre 31y 39 ppt y, tras 4 haras,
suben a 50 ppt aproximadamente. Por
lo tanto, también se puede ver para
este compuesto un aumento de las
concentraciones en la orina en funcién
del tiempo de exposicion, aungue Sean
mas bajas que las de cloroformo. De-
bido a estos valores tan bajos, no se
puede ver claramente la relacion entre
las concentraciones de bromodicloro-
metano en el agua y en la orina, como
ocurre en el caso del cloraformo.

Por lo tanto, tras este estudio se
puede concluir lo siguiente:

1] La absorcion de THMs por parte de
los trabajadores de la piscina es
rapida y se produce por inhalacion
[no se bafaron en la piscina duran-
te el estudio), incrementandose las
concentraciones de cloroformo en
la orina, por término medio, en un
190% y en un 260% tras 2 y 4 horas
de exposicion, respectivamente;

2

La concentracion de THMs en ori-
na se incrementa en funcion del
tiempo de exposicion, o cual pro-
bablemente también acurriria para
aquellos trabajaderes que perma-
necieran en el recinto de la piscina
mas de 4 noras;

3] Cuanto mayer sea la concentracion
de cloroformo en el agua de piscina,
mayor lo es también en e orina de
las trabajadores expuestos, por lo
que se puede establecer una rela-
cién entre ambos valores;

4

No se aprecian diferencias signifi-
cativas en los resultados obtenidos
para participantes con caracteris-
ticas fisicas muy diferentes |sexo,
edad y masa corporall, con lo cual
no hay que tenerlas en cuenta para
la aplicacion del método;

5

No se apreciaron cambios signifi-
cativos en las concentraciones de
THMs en la orina de los técnicos
de instalaciones ladministrativos) y
det técnico de mantemimiento an-
tes y después de la jornada laboral,
debido al escaso contacto con el
aire interior del recintn de la pisci-
na climatizada. Asi, los técnicos de
instalaciones, aunque su jornada
laboral es de 8 horas, desarrollan
la mayor parte de su trabajo en una
zona anexa al recinto de la piscina
que esta separada fisicamente de
éste, por lo que el contacto con los
téxicos es minimo. En el caso del
técnico de mantenimiento, se debe
a que su presencia en el recinto de
la piscina para realizar su trabajo no
excede de 15 minutos, con lo cual su
exposicion @ THMs es minima. Por
esta razon, ninguno de ellos se ha
incluido en ta Tabla 2.
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Concentraciones de cloroformo y
bromodiclorometano encontradas en el agua
de la piscina y en la orina de los nadadores,
antes y después de 1 hora de haiio

W Tabla3 W

Concentracion [ng/l)

Cloroformo Bromodiclorometano
Orina Orina Orina Orina
Agua : Agua 5 :
S antes | despues | .~ antes | despues
piscina - | piscina -
bafo | bano
| Nadador1 | 120000 | 492 | 535 | 2100 | 23 [ 77
| Nadador 2. 95000 | 406 1217 | 2000 | 18 66|
~ Nadador 3 120000 | 542 | 1573 | 2000 R e,
~Nadador 4 120000 | 535 | 1503 | 2000 | 23 | 75
Nadador 5 110000 | 453 | 1279 | 2100 | 19 | &6 |
Nadadoré | 110000 | 427 | 1303 | 2200 | 19 s
Nadador? | 110000 | 444 | 1331 \ 2000 | g20 | e
| Nadador8 | 110000 | 482 | 1294 | 1900 4 21 | 70
| Nadadors | 110000 | 430 | 1402 | 2200 | 19 | &9
~ Nadador 10 120000 | 502 | 1404 [ 2000 | 23 | 8

A titulo comparativo, también se es-
tudio la exposicion de los usuarios de la
piscinaya que, si bien no se conternplan
camo trabajadores, son también perso-
nas expuesias, aunque por actividades
deportivas. En la Tabla 3 se pueden ver
los resultados obtenidos para los na-
dadores que participaron en el estudio,
Es apreciable que las cancentraciones
de cloroformo (de 471 + 47 ppta 1403 +
138 pptl y de bromodiclorometano (de
209+ 22 ppta70,5+80pptlen la ari-
na de los nadadores aumentan mas en
una hora de exposicion que en la orina
de los monitores y socorristas en varias
horas; esto se debe a que la exposicién
del nadador es bastante mas intensa
pues durante el tiempo gue dura ésta
hay inhatacion, contacto con la piel y
ocasionalmente ingestion y, ademas,
la absorcion de compuestos organicos
volatiles es mayar con el ejercicio fisico
[12]. En cambio para los trabajadores
sélo hay exposicion prolongada por in-
halacion, ya gue no hay bano durante
este tiempe. No obstante, los trabaja-
dores se encontraban expuestos a es-
tos compuestos 5o 6 dias a la semana,
mientras que los nadadores sole 2 dias
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normalmente, por lo cual ta exposicidn
de aquellos es mucho mas continua y
prolengada en el tiempo.

Tras este estudio nos planteamos
abordar cuando se producia la elimina-
cién de estos compuestos por la orina.
Para ello se realizé un seguimiento de
algunos de los participantes tomando
muestras de orina antes de comenzar
la jornada y una vez finalizada esta de
forma continuada. Durante aste tiempo,

_ debide a que la excrecion de compues-

tos organicos volatiles sin metabolizar
también se incrementa con el gjercicio
fisico [12], (as personas estudiadas rea-
lizaron una actividad normal. La Figura 1
muestra, a modo de ejemplo, la curva
cinética de eliminacion de cloroformo
en la orina del monitor 8, tras 2 horas de
exposicion. Para el resto de trabajado-
res las curvas fueren similares. Se ob-
serva que la eliminacion de cloroformo
se produce de forma inmediata al cese
de la exposicion/absorcién, alcanzando-
se valores minimos estables unas 2 ho-
ras mas tarde, los cuales se aproximan
a los valores iniciales que aparecian en
ta orina antes de la expasicion. Lo mis-

mo occurre para el bromodiclorometano,
la eliminacion mayeritaria del tdxico tie-
ne lugar a las 2 horas aproximadamen-
te. Estos experimentos muestran que (3
concentracion de THMs sin metabolizar
en orina puede ser el indicador biologico
de exposicion a estos compuestos. Para
ello es importante resaltar que la toma
de las muestras de orina debe hacerse
una vez terminada la exposician y has-
ta 15 minutos mas tarde debido a que,
como se muestra en la Figura 1, la con-
centracion es maxima en este intervalo
de tiempo.

4. Conclusiones

Losindicadores biolégicos asociados
a la exposicién a agentes quimicos han
adquirido una gran importancia como
complemento del control ambiental de
la exposicidén laboral de los trabajado-
res. Elcontrol bioldgico da unaidea mas
clara de la exposicion al agente quimi-
co y se puede usar para completar la
valoracion ambiental, para comprobar
la eficacia de los equipos de proteccidn
individual o para detectar una posible
absorcién dérmica y/o gastrointestinal,
ademas de la inhalatoria,
°

A pesar de que hay qye poner mucho
cuidade en la toma y el almacenamiento
de las muestras, debido a que se pueden
producir pérdidas de los volatiles por con-
taminacién o evaporacién, la determina-
cién de THMs sin modificar en la orina es
un indice representativo de la exposicion
ocupacional a dichos compuestos, inclu-
so a niveles bajos, y ofrece las siguien-
tes ventajas: la toma de muestra no es
invasiva, como la sangre; los métodos
modernos por cromatografia de gases
y espectrometria de masas son sensi-
bles y especificos; no es correcto que los
metabolitos sean siempre fiables; v el
tratamiento de la muestra se simplifica
notablemente con respecto & la determi-
nacidn de los metabolitos [13].
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Por otra parte, ademas de que no
existen metodos oficiales para el control
de THMs en orina de personas expuestas,
la leqtslacién espanola sobre Prevencion
de Riesgos Laborales no conternpla a los
{rabajadores de piscinas como personas
expuestas a agentes quimicos 3 pesar
de que, como se ha puesto de manifies-

i to en este estudio, es una poblacidn de
alto riesgo por la exposicién a THMs, sin
menoscabo de otros agentes guimicos
presentes en este tipo de instalaciones
como es el cloro. Por lo tanto, la pre-
sencia de elevadas concentraciones de
THMs [sobre todo cloroformol en pisci-
nas cublertas hace necesario el control
de estos compuestos y la toma de deci-
siones orientadas a eliminar o minimizar
el alto grado de exposicion a que estan
sometidos Lanto los trabajadores como
los usuarios de estas piscinas, como se
ha demostrado en este trabajo, @
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