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PROBLEMATICA ASOCIADA A LA
PRESENCIA SUBPRODUCTOS
DE DESINFECCION EN AGUAS

DEPURADAS, PRODUCTOS
AGRICOLAS Y SUS

TRANSFORMADOS
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INTRODUCCION

La contribucién de ladesinfeccion del agua ala salud publicaes
un hecho reconocido de suma importancia en el siglo XX, pero
también es verdad que la desinfeccién quimica ha ocasionado
riesgos no deseados pero reales debidos a los subproductos
generados al actuar y reaccionar los desinfectantes con
determinadas sustancias presentes en el agua sometida a
desinfeccién. Cada uno de los desinfectantes generalmente
mas empleados, como el cloro, diéxido de cloro, cloraminas
y ozono, producen sus propios subproductos (SPD), (DBP en
inglés), en el agua potable.

La clase y cantidad de subproductos depende de varios
factores como son el tipo de desinfectante u oxidante
empleado, cantidad y naturaleza de los precursores presentes
enelagua, tiempo de contacto, dosis aplicada, temperatura, pH
y concentracién de bromuro presente. Esquematicamente, la
formacién de subproductos de la desinfeccidn es la siguiente:

Desinfectante + Precursores (Materia organica natural +
Bromuros) -> Subpr. desinfeccion

Puesto que el cloro es el agente desinfectante mas utilizado,
los derivados orgénicos clorados que se generan en la
cloracién de aguas, principalmente superficiales, han sido
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los més estudiados. La materia orgdnica precursora de los
subproductos de la cloracién, son esencialmente los acidos
fdlvicos, acidos humicos, aminodcidos y nitrofenoles, que
dan lugar a diferentes subproductos como los trihalometanos
(THM" s), écidos haloacéticos, haloacetonitrilos, cloropicrina,
clorofenoles y cloratos. Todos ellos estdn siendo muy
cuestionados al atribuirseles distintos efectos, todos ellos
perjudiciales para el ser humano. Y, ademads, la presencia
de bromuro, que se encuentra en algunas aguas en
concentraciones desde menos de 0,1 mg/L hasta sobrepasar
1,0 mg/L, puede alterar de forma importante la concentracién
de subproductos (THM) bromados, a los que se le atribuye
mayores efectos cancerigenos que a sus analogos enteramente
clorados.

Si bien es necesario tomar muy seriamente los problemas
derivados de los subproductos de la desinfeccién, la
correlacion entre estos subproductos y ciertos riesgos para
la salud hay que tomarla con prudencia, ya que intervienen
otros muchos factores y a veces el hecho de que el agua tenga
un elevado contenido en subproductos es una prueba de
un mal tratamiento global del agua. Una eficaz coagulacién-
floculacion, filtracion y un replanteamiento del punto de
aplicacién del desinfectante, puede rebajar estos contenidos



elevados. No es imprescindible,
por tanto, suprimir el cloro como
desinfectante, sino someter el agua
antes de la cloracién al tratamiento
mas adecuado. De ahi la necesidad de
un mayor nimero de estudios en esta
tematica.

1.I. PRESENCIA Y
PROBLEMATICA DE LOS
CLORATOS

Los cloratos pueden estar presentes
en fertilizantes y procesos industriales,
pero, ademas, el clorato es también
una sustancia que se forma como
subproducto del uso de desinfectantes
a base de cloro en la transformacién de
alimentos y en el tratamiento del agua
potable. Estos usos han dado lugar a la
situacion actual, en la que se detectan
residuos de clorato en los alimentosy en
las aguas.

El envejecimiento de soluciones
de hipoclorito genera iones clorato,
disminuyendo la concentracién de
cloro activo disponible. El hipoclorito
(CLO) es inestable y sufre dos modos
independientes de autodescomposicién
en solucién. En un modo, se forman
oxigeno (02) y cloruro (CI") mientras
que, en el otro modo, se forman clorato
(Clo3d7)ycr.

Asi, el uso de agua en los diferentes
procesos de las empresas
agroalimentarias es una de las
principales vias, si bien no es la Unica,
de incorporacién de cloratos a los
productos elaborados. Por ello, entre
2014 y 2018, la Autoridad Europea de
Seguridad Alimentaria recopil6 datos de
seguimiento para investigar la presencia
de residuos de clorato en los alimentos
y en el agua potable. Dichos datos
indicaron la presencia de residuos de
clorato en niveles que, con frecuencia,
superaban el LMR por defecto (0,01 mg/
kg) y que los niveles variaban en funcién
de la fuente y del producto.

Como conclusién, el estudio destaca
que el clorato estd mucho mas
extendido en los alimentos de lo que
se pensaba, principalmente mediante
el uso, desde hace décadas, de agua
potable clorada en diversos procesos
alimentarios a través de la cadena de
suministro, asi como por el uso de
aditivos/ingredientes en el proceso que
pueden generan cantidades de ppm de
clorato como subproducto.

Esta preocupacién ha llevado a que
la presencia de cloratos se esté
convirtiendo en una barrera comercial
importante para la comercializacién
de productos frescos y transformados
vegetales, lo cual afecta especialmente a
los paises del surde Europa. Esto se debe
a que, por un lado, son los paises con
mayor produccién de frutas, hortalizas y,
por tanto, transformados vegetales y, por
otro lado, debido a que la climatologia
implica una mayor necesidad de utilizar
desinfeccién. Hasta hace poco los
paises europeos establecian un limite
méximo de residuo (LMR) de 0,01 mg/kg
a todos los productos vegetales, a pesar
de que los estudios oficiales concluyen
que, incluso cuando se utilizan buenas
précticas, en la actualidad no es posible
conseguir niveles de residuos de clorato
conformes al actual LMR de 0,01 mg/kg
como para residuos de fitosanitarios.

Porelloenelafio2020sehaelaboradoun
Reglamento Europeo: “REGLAMENTO
(UE) 2020/749 DE LA COMISION de 4
de junio de 2020 que modifica el anexo
Il del Reglamento (CE) no 396/2005 del
Parlamento Europeo y del Consejo por
lo que respecta a los limites maximos
de residuos de clorato en determinados
productos”. Este reglamento establece
unos limites maximos de cloratos
provisionales, hasta el afio 2025 que
seran revisados (entre 0,05y 0,7 mg/Kg
dependiendo del producto), donde el
contenido de cloratos establecido como
limite maximo excede en general al 0.01
mg/Kg que se estaba aplicando antes de
la publicaciéon de este Reglamento. En
el caso de los alimentos transformados
este Reglaméntelo indica que para tener
en cuenta la situacién especifica de los
residuos de clorato, en los alimentos
transformados que hayan estado en
contacto con productos que contengan
residuos de clorato o que contengan
ingredientes con dichos residuos, por
ejemplo, coadyuvantes tecnoldgicos o
agua potable, utilizados de conformidad
con sus respectivos requisitos legales,
estas contribuciones adicionales de
residuos de clorato deben tenerse
en cuenta a la hora de determinar el
contenido permitido de residuos de
clorato en los productos alimenticios
transformados.

1.2. AGUAS DEPURADAS Y
REGENERADAS PARA SU
REUTILIZACION COMO
AGUA DE RIEGO

En la Regidn de Murcia la reutilizacién de
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las aguas depuradas es una obligacién
habida cuenta de su déficit hidrico.
Hoy en dia, la reutilizacién de las aguas
regeneradas para su utilizacién en riego
agricola se rige por el RD 1620/2007.
El cumplimiento de los pardmetros de
calidad establecidos en esta normativa
junto con el resto de los requisitos
exigidos para asegurar la calidad de las
aguas regeneradas se ve asegurado
hasta el momento con los sistemas de
depuracién y saneamiento con los que
cuentan las EDAR.

Sin embargo, la UE ha incorporado
nuevas medidas para garantizar el uso
seguro de las aguas regeneradas para
el riego agricola, aumentando con ello
también la confianza de la poblacién en
la practica de la reutilizacién del agua.
Para ello, ha desarrollado un nuevo
Reglamento, en el que se establecen
requisitos mas estrictos en lo que
respecta alacalidad del agua regenerada
y a la supervisién de esa calidad, a fin
de garantizar la protecciéon del medio
ambiente y de la salud humanay animal.

Asi, el nuevo reglamento considera
nuevos  parametros de  calidad
microbiolégica como el contenido
en esporas de C. perfringens, y en
colifagos. Ademds, considera otros
tipos de contaminantes, aunque
a nivel informativo en una primera
fase, como son la presencia de
ciertos contaminantes emergentes y
subproductos de desinfeccién, entre
otros.

En este contexto, el objetivo general
del trabajo realizado ha sido evaluar la
presencia de cloratos y THM s en las
distintas matrices que participan en
la cadena de produccién y procesado
de los transformados vegetales:
agua de suministro y proceso, agua
depuradas reutilizadas y la materia
prima vegetal procesada, y proponer
medidas de minimizacién de formacién
de subproductos de desinfeccién vy
su transferencia a frutas, hortalizas y
transformados vegetales.

2. METODOLOGIA.
MUESTRO Y ANALITICA

2.1. AGUA DE SUMINISTRO
Y PROCESO

Se hanllevado a cabo muestreos de agua
de red empleada en las diferentes fases
del procesado de frutas y hortalizas:
lavado de materia prima, escaldado,
liquido de gobierno, transporte, enfriado,
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etc, etc. de distintas empresas de transformados vegetales de
la Regién de Murcia.

Se han analizado un total de 16 muestras correspondientes
a 12 empresas de transformados vegetales y en distintas
estaciones del afio para asegura la representatividad de los
resultados.

2.2. AGUAS DEPURADAS REUTILIZADAS

Se ha estudiado el contenido de subproductos de desinfeccién
en cinco depuradoras que cloran sus aguas y que las ceden
a comunidades de regantes de la Region de Murcia para
su reutilizacion como agua de riego agricola, realizado tres
muestreos en cada depuradora y en diferentes épocas del
aflo y muestreado las aguas de entrada y las aguas después
del proceso de cloraciéon realizado previo a su cesién a las
comunidades de regantes.

2.3. MATERIA PRIMA VEGETAL
PROCESADA

Se han recogido muestras de 15 productos procesado por

Determinaciones M1 M2 M3
Cloratos (mg/L) Q075 [+ Tie kel 0,055
Cloro total (mefL 065 0.6 015
Trihalometanos (ppl < 1N} = 100 < 100
Claroforma {ppd i8 12 2
Bromodickarometano aledil] L 10 < 10 « 100
DitsrgamescloromsELano (ppls) <10 £ 10 = 10
Bromaoforma (ppl) <10 £ 10 < 10
Caterminaclones Mg M 10 M 11
LI«'.IrJI-’.I'.I.I'IIH_."I ] 1l LELe C ) Lls
Clere watal (mg'L 033 0,66 076
Trikadométanas (pphi £ 100 < 100 < 100
Claralarma (pphl I8 1= LE
BEramadiclaromatans |pplil <10 £ 10 £ 10
Dibromaclorometano (pphi < 10 < 1 <10
Bromoforma Jaledil] L 10 < 10 o« 100

Figura 1. Analiticas del agua de suministro y proceso

Como podemos observar en los resultados obtenidos en la
Figura 1, casi todas las muestras de agua suministrada por
la red de abastecimiento utilizadas para el procesado de
frutas y hortalizas de las empresas de la Regién de Murcia
contienen cloratos que pueden transferirse a los alimentos
procesados. Aunque el contenido de cloratos esté en todas
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diferentes empresas agroalimentarias de la Regién de Murcia
para un total de 37 muestras, haciendo hincapié en el muestreo
de los productos mds importantes de la Regién como son
citricos, melocotén y alcachofa. Cabe destacar que para la
analitica de la fruta recepcionada se han tomado muestreos
de diferentes lotes de fruta en cada una de las campafias, de
forma que la muestra fuese lo mas representativa posible.

24. PARAMETROS ANALIZADOS

A las aguas muestreadas se les han determinado el contenido
total de trihalometanos y los trihalometanos especificos:
Cloroformo,  Bromodiclorometano,  Dibromoclorometano
y Bromoformo; también se han analizado el contenido en
Cloratos y el de Cloro residual con el fin de poder estudiar
alguna relacién entre estos pardmetros. Por otro lado, a la
materia vegetal se le ha determinado el contenido en Cloratos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En las Figuras 1, 2 y 3 se muestran los resultados analiticos
para las aguas de suministro y proceso, aguas depuradas
reutilizadas y materia prima vegetal.

M4 M5 M & M7 M8
< . 024 n e R 510,01 008
0.48 0.65 <0.1 0.18 0.26
< 1) 175 < 10 & 100 238
<10 160 33 18 186
<10 15 <10 < 10 33
= 10 =10 = 10 = 10 19
= 10 = 10 = 10 < 10 < 10
M 12 M 13 M 14 M 15 M 16
< LI LR[S LhLb LAl <L
0,36 0.11 0.14 0.56 0.36
< Jix) dE£8 < 100 < 100 s 100
<10 186 15 131 <10
=10 37 =10 =10 =10
<10 <10 <10 <10 <10
<10 <10 <10 < 10 <10

las muestras analizadas por debajo de lo recomendado por
la OMS de 0,7 mg/L, el uso de estas aguas en el procesado
de frutas y hortalizas puede incorporar cloratos al producto
final en contenidos significativos. En relacién al contenido
en THM’ s en general las aguas estén por debajo de las 100
ppb que establece la normativa vigente, RD 140/2003 en el



que se establecen los criterios sanitarios de la calidad del
agua de consumo humano. Solo en tres muestras recogidas
(y dos de ellas de la misma empresa) se supera este limite.
También se observa que el cloroformo es el trihalometano mas
comunmente formado durante la cloracion.

Finalmente, no se encuentra una relacién clara entre el
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Figura 2. Anélisis de aguas depuradasy cloradas de EDARs

De los resultados expuestos en la Figura 2 se puede indicar
que, en primer lugar, en todas las depuradoras muestreadas
las aguas de entrada estén exentas de cloratos, siempre
por debajo de 10 ppb y en general tampoco contienen
trihalometanos en cantidades relevantes. En el caso de las
muestras de aguas depuradas y cloradas si que observamos
cantidades relevantes de cloratos en la mayoria de ellas y
de trihalometanos en todas ellas. Hay que considerar que el
muestreo se ha realizado después de la fase de cloracién y
por tanto es légico que aparezcan estos compuestos habida
cuenta de las caracteristicas de las aguas tratadas. Por
una parte, son aguas que contienen una gran cantidad de
precursores organicos y por tanto favorece la formacion de
trihalometanos y por la otra en todas las ocasiones el reactivo
utilizado era el hipoclorito y por ello incorpora cloratos en el
proceso de cloracién. La cantidad de cloratos incorporada
dependera de la dosis de hipoclorito utilizada, que no era la
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contenido en cloro total y el de cloratos. Tampoco con el
contenido de THM’ s. Posiblemente esto es debido a que el
pardmetro mds relacionable es la cantidad de cloro afiadido y
las condiciones de temperatura, presencia de precursores, tipo
de almacenamiento del reactivo clorado (hipoclorito) y tiempo
de envejecimiento del mismo, que como hemos visto estd muy
relacionado con el contenido en cloratos del hipoclorito.
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misma en todas las EDARs, de la gestién y almacenamiento
del hipoclorito y del ciclo de uso del mismo.

Por otro lado, el contenido en THM" s en general no es muy
elevado en las aguas posteriores a la fase de cloraciéon de las
EDARSs, suele ser también menor de 100 ppb, aunque con
un contenido superior a las aguas de entrada de las EDARs.
En una de las EDAR, la nimero 5, se observa en todos los
muestreos un contenido mayor de THM” s, aunque tampoco
muy relevante, ya que en ninglin caso se supera las 200 ppb.
Hay que decir que el THM mayoritario es el cloroformo, que
estd incluido en el listado de sustancias prioritarias del Real
Decreto 817/2015 con una concentracién méaxima admisible
(CMA) - media anual (MA) de 2.5 ug/L, pero que no suponen
un peligro para su incorporacién a los productos agricolas y
por tanto a la cadena alimentaria.
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Figura 3. Andlisis de cloratos de diferentes frutas y hortalizas utilizadas en la industria

agroalimentaria de la Regién de Murcia

Por ultimo, en la Figura 3 podemos
observar que el valor més frecuente es el
de < 0.01 mg/Kg de clorato, pero el 35 %
de las muestras recogidas y analizadas
contienen cloratos. Es importante
destacar que en las muestras que
han dado positivo en el contenido de
cloratos, estos, en todos los casos,
estan por debajo de lo regulado por la
Unién Europea con el Reglamento (UE)
2020/749.

En todo caso, la utilizacién de estas
materias primas en la industria de
transformados vegetales dara como
consecuencia que algunos de los
productos  elaborados  contengan
cloratos por encima de 0.01 mg/Kg, que
es el limite que se ha venido utilizando
por parte de algunos paises europeos
como limite para poder comercializar
estos productos en sus territorios,
suponiendo este hecho una barrera
comercial importante.
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4. CONCLUSIONES

En este estudio se han obtenido las
siguientes conclusiones:

La presencia de trihalometanos vy
cloratos es las aguas cloradas estd
demostrada, tanto en las aguas de
consumo como, en mayor medida, en
las aguas depuradas destinadas a riego
agricola.

- En las aguas de consumo el contenido
en trihalometanos no suele ser muy
significativo y en general estd por
debajo de los 100 pg/L que establece la
normativa vigente (RD 140/2003).

- En las aguas residuales regeneradas y
cloradas para su reutilizacién agricola
tampoco el contenido de THM" s es muy
elevado, aunque mayor que en las aguas
de consumo debido a las caracteristicas
propias de estas aguas: alto contenido
en precursores, mayores dosis de cloro,
etc.

Es muy frecuente la presencia de
cloratos en pequefias cantidades en
las aguas suministradas por la red de
abastecimiento y utilizadas para el
procesado de frutas y hortalizas de las
empresas de la Regién de Murcia.

- En el caso de aguas regeneradas vy
cloradas la presencia de cloratos es mas
habitual.

- El uso de aguas cloradas es una de
las principales fuentes de entrada
de subproductos de desinfeccidn,
en particular de cloratos, a la cadena
alimentaria.

- El andlisis de las materias primas de
frutas y hortalizas ponen de manifiesto
que un porcentaje relevante de los
mismas pueden contener cloratos, a
pesar de las buenas précticas agricolas.
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5. PROPUESTA DE MEDIDAS DE MINIMIZACION DE FORMACION DE
SUBPRODUCTOS DE DESINFECCION Y SU TRANSFERENCIA A FRUTAS,
HORTALIZAS Y TRANSFORMADOS VEGETALES.

Las acciones que se pueden realizar para intentar reducir al maximo la formacién de subproductos de desinfeccién pueden ser:

1) Los precursores pueden reducirse en el proceso de tratamiento con la aplicacién de fases de coagulacién-floculacién
previas a la cloracién.

2) Ajustar durante la cloracién el valor del pH lo més préximo a 7y no a pH més altos

3) Definir la dosis de cloro y tiempo de contacto de forma que, en base a las necesidades bactericidas del agua y tras su
reaccion Cloro-Amonio (cl-NH4)

4) Sustituir el uso de cloro como reactivo de desinfeccidn, caso en el cual destacan otros como el diéxido de cloro, el ozono
o las cloraminas.

5) Gestionaradecuadamente la compray el almacenamiento del hipoclorito utilizado para la cloracién con el fin de minimizar
el tiempo de almacenamiento del mismo. De esta manera reducimos la formacién de cloratos y su incorporacién al agua.

6) Almacenar el hipoclorito el menor tiempo posible y en condiciones de sombra y de menor temperatura.

5.1. Listado de mejores tecnologias con el objetivo de minimizar la formacién de subproductos de desinfeccién o su
transferencia a la cadena alimentaria.

- Filtros de carbdn Activo

- La ozonizacion

- Lairradiacién UV

- Fotocatélisis

- Tratamiento por filtracion con membranas

Actuacién con apoyo financiero de las Ayudas destinadas a la contratacién de personas con titulacién en formacién profesional de grado
superior (Convocatoria 2019), por parte de la Consejeria de Empleo, Investigacion y Universidades de la Regién de Murcia. Expediente:
2I19SAEO00O08. Financiacidon del 80% del Fondo Social Europeo

°QQrof000 ==

Union Europea

Fondo Social Europen
"El FSE invierte an tu fufurg”
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