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La correlación del análisis de aguas potables entre ambas técnicas 
muestra con datos algo que rompe con las teorías derivadas de su 
aplicación a esta matriz.

ANÁLISIS TOC



INTRODUCCIÓN

La medida de la materia orgánica natural (NOM) en aguas superficiales ha resultado de particular interés 
para las instalaciones de aguas potables municipales y aguas residuales. Cuando el agua conteniendo 
materia orgánica natural (NOM) es clorada en el proceso de desinfección, se generan compuestos 
potencialmente cancerígenos conocidos como subproductos de desinfección (DBPs). Por citar algunos 
como trihalometanos y ácidos halo acéticos que son generados en el proceso.

Un esfuerzo importante es reducir la materia orgánica natural antes de la desinfección (NOM), existe una 
correlación directa entre el carbono orgánico total (TOC) y NOM por el método normado 5310 y la regla 
USEPA desinfectantes/subproductos de desinfección.

El interés y la importancia del análisis de TOC en las aguas pre potables y superficiales, la pregunta es 
que fracción de NOM puede recuperarse mediante la determinación del TOC. Los ácidos húmicos son un 
componente de la fracción NOM, se ha sugerido como un patrón para mimetizar la materia orgánica 
natural en el laboratorio. Históricamente, los analizadores de TOC basados en oxidación con per sulfato 
han mostrado una recuperación aceptable, 80–85%, para estos difíciles compuestos.  Los modernos 1,2

analizadores de TOC basados en per sulfato han mejorado, 90–95%, con el uso de lámparas optimizadas 
UV y concentraciones superiores de per sulfato.

En esta aplicación se muestra como un analizador de TOC basado en UV per sulfato se evalúa su 
recuperación y se compara con un analizador moderno de TOC basado en combustión (HTC). El análisis 
de TOC basado en UV per sulfato demuestra una recuperación del 95% de modo consistente para ácidos 
húmicos a lo largo del rango lineal 1 a 100 ppm C, 
que es el rango encontrado de materia orgánica 
natural (NOM) en aguas superficiales.

Los datos experimentales demuestran que el desafío 
clave para aumentar la recuperación de ácidos 
húmico es la transferencia de muestra 
representativa de esta matriz con partículas, 
después de la acidificación empleado en el paso de 
eliminación del carbono inorgánico (IC), en el lugar 
de la oxidación de los ácidos húmicos.

Análisis de TOC ácidos húmicos:
La preparación de muestra es la clave



ELIMINACIÓN IC

Las dos técnicas de oxidación en la determinación de TOC tienen diferentes modos para eliminar la fracción 
de interferentes IC de la muestra. En ambas técnicas se acidula a un pH ≤ 2 para convertir el bicarbonato y 
carbonato presentes en ácido carbónico . El ácido carbónico conocido como CO₂ disuelto se purga de figura 1
la muestra antes de proceder a la oxidación de la muestra. En el caso de la instrumentación basada en 
combustión para el paso de oxidación (HTC), la muestra se acidula y purga para la eliminación del IC en el vial 
de la muestra. Este proceso agita la 
muestra antes de introducirla en el tubo 
de combustión de manera que incluye 
las formas insolubles de los ácidos 
húmicos. Con el análisis basado en pre 
sulfato UV la muestra de ácido húmico 
se transfiere del vial de muestra a la 
cámara de purgado del instrumento. La 
muestra entonces se acidula y purga 
para eliminar el IC. La muestra entonces 
es transferida al reactor UV para la 
oxidación del TOC. Existe la teoría 
basada en el efecto de transferencia 
que una porción de los ácidos húmicos 
se quedan en las paredes del recipiente 
de borboteo y el los tubos generando 
una baja recuperación de los ácidos 
húmicos.

ÁCIDOS HÚMICOS

Los ácidos húmicos son un componente del suelo y la materia orgánica natural (NOM). Algunas de la 
cuestiones sobre la recuperación han sido objeto de polémica dadas las complejas propiedades 
poliméricas de los ácidos húmicos que pueden variar de forma y estructura dependiendo de las 
condiciones ambientales. Por ejemplo, los ácidos húmicos pueden plegarse en estructura a altas fuerzas 
iónicas y abrirse a bajas fuerzas iónicas.³

Las estructuras de una molécula neutra pueden diferir de las encontradas en suelos y sedimentos dado 
las propiedades altamente desprotonadas de los ácidos húmicos en ambientes acuosos.⁴

También la capacidad de formar complejos entre los ácidos húmicos y metales u otros cationes puede 
alterar la estructura predicha. ⁵

Los ácidos húmicos se utilizan como compuestos claves para los estudios de recuperación. Sin embargo 
preparar patrones y mantenerlos con exactitud en medio ácido es muy difícil dada su naturaleza y la 
matriz de la muestra. Los ácidos húmicos son insoluble a pH ≤ 2.  Por ello cuando una muestra con ⁶
ácidos húmicos es preservada, pasan a un estado coloidal y precipita, sedimenta o bien flota.7, 8

Figura 1 ⁹ - Distribución de CO₂ en agua frente a pH 



MÉTODO Y RESULTADOS:
COMPARATIVA DE ANÁLISIS TOC

Para probar la teoría de la retención en el recipiente de purga de IC con la técnica de persulfato UV, unos 
cuantos análisis se efectuaron con el Analizador de TOC modelo Fusion basado en UV persulfato. En esta 
primera prueba, la eliminación del carbono inorgánico (IC) de la muestra de ácidos húmicos se efectúa en el 
reactor UV con la lámpara UV apagada. Una vez eliminado el carbono inorgánico, la lámpara se conecta y se 
añade el persulfato para oxidar el carbono orgánico. Este proceso contiene todas las fracciones de los ácidos 
húmicos. Wallace et al. encontró una efectividad del proceso del 100% del TOC proveniente de ácidos 
húmicos a 10 ppm C comparado con la oxidación de alta temperatura HTC.¹⁰

Los resultados de la técnica UV persulfato fueron similares obtenidos por Kaplan alargando el proceso de 
oxidación para mejorar la eficiencia en el caso de ácidos húmicos.  Estos ajustes técnicos muestran una clara ¹¹
mejora de los equipos modernos frente a los antiguos basados en UV persulfato. Sin embargo el apagado de 
la lámpara alarga el tiempo de análisis y acaba por afectar a la vida de la lámpara. Por ello se han desarrollado 
técnicas con la lámpara conectada durante todo el tiempo de análisis.

Una segunda tanda de análisis combina la eliminación del carbono inorgánico IC en el vial de muestra y 
alargar el tiempo de oxidación de 4 minutos a 6 minutos. Todas las muestras de ácido húmico fueron 
analizadas en paralelo con la tecnología de oxidación HTC, en el Modelo TORCH, a varias concentraciones 
excediendo las normalmente encontradas como materia orgánica natural (NOM) (normalmente 
concentración 1–20 ppm C TOC). El agua ultra pura grado ASTM I se utiliza como disolvente para la sal sódica 
de ácidos húmicos  Sigma-Aldrich Chemical Company,  cuyo análisis refleja  un contenido de carbono    
39.03 %.  Cada muestra se analiza tanto por la técnica de persulfato como la oxidación con al menos tres ¹²
réplicas por muestra. Los resultados están registrados en la tabla I y la linealidad de la comparación entre 
ambas técnicas en la .figura 2

1 ppm C ácido húmico 0.9864 0.0251 2.54% 0.9470 0.0295 3.11% 96.0%

10 ppm C ácido húmico 9.8076 0.1442 1.47% 9.3884 0.1408 1.50% 95.7%

50 ppm C ácido húmico 49.1629 1.4946 3.04% 46.7475 1.7343 3.71% 95.1%

100 ppm C ácido húmico 97.7801 1.4374 1.47% 93.9626 1.1088 1.18% 96.1%

200 ppm C ácido húmico 185.7058 1.0484 0.56% 170.907 0.1709 0.10% 92.0%

Resultado
(ppm C)

STD
(+/- ppm C)

RSD
Resultado
(ppm C)

STD
(+/- ppm C)

RSD RecuperaciónMuestra (n>3)

HTC UV Persulfato

Tabla 1 - Recuperación TOC en ácidos húmicos – HTC vs. UV Persulfato. Todas las muestras 
aciduladas y eliminado el IC en el vial de muestra del propio automuestreador. El tiempo de 
oxidación se incrementa de 4 a 6 minutos para ambos métodos
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Figura 2 - Regresión lineal de los resultados del UV Persulfate vs HTC TOC.
Las muestras incluyen concentraciones de TOC de ácido húmico a 1, 10, 50, 100 y 200 ppm.

La regresión lineal de la recuperación de la muestra de ácidos húmicos confirma que los resultados de TOC 
por ambas técnicas dan buenos resultados a lo largo de concentraciones 5 a 10 veces las encontradas de 
materia orgánica natural NOM.
Los resultados evidencian que el análisis de TOC es válido para aguas potables. Sin embargo la oxidación 
mediante per sulfato genera menores límites de detección y blancos mucho más consistentes para bajas 
concentraciones con un menor mantenimiento comparado con la oxidación de alta temperatura, lo que la 
hace ideal para esta aplicación.

RELACIÓN ENTRE ÁCIDOS HÚMICOS
Y TRIHALOMETANOS (THMs)

Dado que los ácidos húmicos son parcialmente insoluble a pH < 2, la fracción de TOC con partículas se ha 
medido con mayor exactitud con la tecnología de oxidación HTC más que con la oxidación basada en UV 
persulfato.

Como muestra la  y la  los modernos analizadores de TOC basados en UV persulfato incluye la tabla 1 figura 2
fracción particulada NOM en el análisis de TOC. Es sin embargo la fracción floculada en forma de partículas 
de los compuestos de la materia orgánica natural (NOM) la importante para predecir la formación de 
subproductos derivados de la desinfección.



CONCLUSIONES

Los resultados analíticos muestran claramente que la mejora de la transferencia de muestra de los 
ácidos húmicos (partículas) es la clave para mejorar la recuperación.

Con técnicas de transferencia de muestra similares ambas, técnicas muestran resultados comparables 
en la determinación del TOC de ácidos húmicos.

Sin embargo los niveles de exactitud y precisión a bajos niveles de TOC es muy superior  en el caso del 
persulfato con un nivel de mantenimiento muy inferior convierten la técnica de UV-persufato en la 
mejor para el análisis de aguas potables.

La relación entre los subproductos generados por desinfección como thihalometanos, ácidos halo 
acéticos y sus precursores determinan que el análisis más idóneo es el que incluye la materia 
particulada frente a la fracción de Carbono disuelto DOC para predecir la formación de los 
subproductos derivados de la desinfección.

En un estudio efectuado sobre la desinfección de aguas naturales, la fracción disuelta del TOC, conocida 
como carbono orgánico disuelto (DOC), demuestra una mejor predicción de la formación de DBP, 
comparado con las mediciones de TOC que incluyen las partículas. Najm, et al., estudiaron la relación entre 
TOC y DOC como predicción de la formación de DBP.¹³

Las aguas fortalecidas con NOM analizadas para el valor de TOC antes de la desinfección y el análisis de 
trihalometanos (THM), como subproducto generado por desinfección tras un periodo de 24 horas DBP. 
Todas las muestras se analizan con y sin filtración. Los resultados demuestran una significativa relación en las 
muestras filtradas. En las muestras no filtradas la formación de THM, comparado con el valor de TOC genera 
un rendimiento  inferior a 5 µg THM/mg TOC. Las muestras filtradas  0.45 µm antes del análisis generan unos 
valores significativamente superiores en la relación THM-DOC 20 y 42 µg THM/mg DOC.

Estos resultados permiten concluir que el valor DOC es un indicador más apropiado de la formación de DBP 
en las plantas de tratamiento que el valor de TOC. Esto teoriza que la reacción entre desinfectantes y el 
contenido de DOC genera la formación de DBP en lugar que la fracción de partículas del TOC.13 En cierto 
sentido, la fracción de partículas del TOC como son los ácidos húmicos pueden entenderse como una 
interferencia en la predicción de la formación de THM.

En la mayoría de las instalaciones de aguas potables (ETAP), las partículas se eliminan durante el proceso de 
tratamiento.14 La turbidez del agua filtrada es 1–2 NTU.¹³

Por lo tanto, se piensa que DOC, no TOC, es realmente lo que se está midiendo en el punto de desinfección. 
En consecuencia, el uso de muestras DOC creadas por filtración en el laboratorio o por asentamiento de 
partículas en el proceso de tratamiento, se utiliza para análisis y preparación de la muestra. Como se 
describe en los estudios anteriormente mencionados, una reducción en la formación de subproductos 
desinfectantes es probablemente obtenida por la disminución de las concentraciones de DOC a través del 
tratamiento de agua.



REFERENCIAS

1. Koprivnjak, J.F., et al., Water Res., 1995, 29, 91

2. Wei, Y., Reavis, J., Meadows, C., Woung, L., and Greenlee, J., Proc. Water Qual Technol. Conf., AWWA, 
San Diego, CA, 1998, 2-E3 (on CD-ROM).

3. Davis, J.A., Adsorption of natural dissolved organic matter at the oxide/water interface. Geochim. 
Cosomochim. Acta., 1982, 46, 2381.

4. Gaffney, J.S., Marley, N.A., and Clark, S.B., "Humic and fulvic acids and organic colloidal materials in 
the environment. In: Humic and Fulvic Acids. Isolation, Structure and Environmental Role, ACS Symp. 
Ser., American Chemical Society, Washington, DC., 651, 1996, 2.

5. Kubicki, J.D., and Apitz, S.E., "Models of Natural Organic Matter and Interactions with Organic 
Contaminants". Organic Geochemistry, 1999, 30, 911.

6. Schulten, H., and Schnitzer, M., "Chemical Model Structures for Soil Organic Matter and Soils". Soil 
Science, 162, 115.

7. Langmuir, D., Aqueous Environmental Geochemistry, Prentice-Hall, Upper Saddle River, NJ, USA, 1992, 
161.

8. Manahan, S.E., Environmental Chemistry, Lewis/CRC, Boca Raton, FL, USA, 6th edn., 1994, 80.

9. Joyce, R., Takahashi, Y. and Wirth, L., "Application of TOC Analyzer to the ppb-Level Measurement of 
CO2 Trapped in Ammoniated Steam Condensate" Application Note (Tekmar-Dohrmann) Technical 
Reprint – 011, Rev. July 1991.

10. Wallace, B., Purcell, M., and Furlong, J., "Total Organic Carbon Analysis as a Precursor to Disinfection 
Byproducts in Potable Water: Oxidation Technique Considerations". J. Environ. Monit., 2002, 4,35. 

11. Kaplan, L.A., Limnol. Oceanogr., 1992, 37, 1119.

12. Humic Acid Sodium Salt, CAS 68131044, Lot 04607BI. Retrieved July 24, 2003 from 
www.sigmaaldrich.com.

13. Najm, I., Marcinko, J., and Oppenheimer, J., J. Am. Water Works Assoc., 2000, 92,8,84.

14. Ruehl, K., Water Eng. Manage., 1999,146, 22.



www rafer es. .
Barcelona

93 645 50 28
barcelona@rafer.es›

(

Bilbao
94 499 85 80
bilbao@rafer.es›

(

Madrid
91 365 15 70
madrid@rafer.es›

( 954 369 334
sevilla@rafer.es

Sevilla

›
(

Valencia
96 340 48 00
levante@rafer.es›

(

Zaragoza
976 23 74 00
rafer@rafer.es›

(

Lisboa
21 154 19 98
lisboa@rafer.es›

(

La Coruña
981 93 89 26
galicia@rafer.es›

(

Málaga
639 359 792
malaga@rafer.es›

(


