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Resumen

Las lavadoras de citricos generan un residuo de gran volumen que puede contener
restos de fungicidas aplicados a la fruta en etapas previas del proceso postcosecha. El
objetivo principal de este trabajo desarrollado en la empresa Productos Citrosol S.A. fue
evaluar la adecuacién de las aguas residuales de lavadoras de citricos en almacenes
hortocitricolas del arco mediterrdneo espafiol para su vertido o su reutilizacion. Para
esto, se tomaron 96 muestras de vertido de lavadora de 42 centrales citricolas de la
Comunidad Valenciana, Regién de Murcia y Andalucia. De cada muestra se analizaron
parametros fisicoquimicos, la concentracion de fungicidas imazalil y pirimetanil asi como
su carga microbiolégica. De las 96 muestras analizadas, unicamente 11 cumplian los
limites de concentracién instantanea maxima establecidos por la EPSAR para los
parametros considerados en este estudio. La carga microbiolégica presentd mucha
variabilidad entre muestras. El 85,4% de las muestras superaron los limites establecidos
para fungicidas. Por ello, se considera necesario una solucion tecnolégica que elimine
los fungicidas del vertido de aguas residuales de lavadoras citricolas y que regule los
demas parametros estudiados para su posible vertido o reutilizacion.

Palabras clave: Postcosecha, vertido, lavadora, fungicidas.

Abstract

Citrus washers generate a large volume of wastewater that may contain traces of
fungicides applied to the fruit in previous stages of the postharvest process. The main
objective of that work developed in the company Productos Citrosol S.A. was to evaluate
the adequacy of citrus washer wastewater in horticultural warehouses of the Spanish
Mediterranean arch for its discharge or reuse. 96 samples were taken from the washing
machine of 42 citrus plants in the Valencian Community, Region of Murcia and
Andalusia. Physicochemical parameters, the concentration of fungicides imazalil and
pyrimethanil and microbiological load were analyzed for each sample. 11 of the 96
samples analyzed met the maximum instantaneous concentration limits established by
EPSAR for the specific parameters in that study. The microbiological load shows a lot of
variability between samples. The 85.4% of the samples exceeded the established limits
for fungicides. Therefore, it is considered necessary a technological solution to eliminate
fungicides from the discharge of sewage from citrus washers and manage the other
parameters studied for the possible wastewater discharge or reuse.

Key words: Postharvest, spill, washing machine, fungicides.
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1. Introduccion

1.1 Importancia de la citricultura

Los citricos representan uno de los mayores cultivos frutales del mundo (FAO). Espafia
desempefia un papel de relevancia en la produccion y comercializacién de citricos a
nivel mundial, ya que, segun la Organizacion de las Naciones Unidas para la
Alimentacion y la Agricultura (FAO) este pais es el mayor productor citricola de las
regiones mediterrdneas, produciendo aproximadamente el 20% de la cosecha de esta
region y el sexto mayor productor del mundo con un 5,5% de la produccién mundial total
de frutos citricos (Figura 1 a)). En cuanto a la comercializacion, la FAO sitla a Espafia
como el mayor pais exportador de citricos (Figura 1 a)). Espafia genera el 25% de la
exportacion mundial de citricos. Exporta mas del 50% de su cosecha.
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Figura 1. a) Paises con mayor produccion de citricos en 2016. b) Paises con mayor exportacion de
citricos en 2016 (datos extraidos de FAO).



Los cultivos de citricos en Espafia ocupan unas 305.000ha. Cerca del 96% de este
territorio se concentra en tres comunidades auténomas: Comunidad Valenciana
(53,16%), Andalucia (28,05%) y Regién de Murcia (14,43%) (ESCYRE, 2018). Segun la
federacion Espafola de Asociaciones de Productores y exportadores de Frutas y
Hortalizas (FEPEX, 2018) estas comunidades autbnomas abarcan mas del 90% de la
exportacion nacional de citricos. En la Figura 2 se observa la cuota de exportaciéon
nacional de cada comunidad autbnoma para naranjas, mandarinas, limones y pomelos.
De la exportacién nacional de citricos, la Comunidad Valenciana cultiva el 72% de las
naranjas, el 85% de las mandarinas, el 31% de limones y el 47% de los pomelos
dedicados a este fin. La Regién de Murcia cultiva el 59% de los limones de exportacion
nacional, el 41% de los pomelos y cerca del 4% de las naranjas y mandarinas. Por
ultimo, Andalucia cultiva el 16% de las naranjas de exportacion nacional, el 7% de los
pomelos, el 4% de los limones y el 4% de las mandarinas.
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Figura 2. Porcentajes de contribucion a la cuota nacional de exportacion de frutos citricos: naranjas,
mandarinas, limones y pomelos, de la Comunidad Valenciana, Regién de Murcia y Andalucia en 2018 (datos
extraidos de FEPEX).

Los elevados niveles de produccién y exportacién de citricos conllevan una industria
citricola asociada. La empresa Productos Citrosol S.A. se cred para responder a
necesidades de esta industria. La empresa Productos Citrosol S.A. situada en, Potries,
comarca de La Safor, Valencia, inicié su actividad en los afios 60. Actualmente es un
referente en tecnologia y tratamiento postcosecha de frutas y hortalizas en general, y
de frutos citricos en particular. Productos Citrosol S.A. es actualmente la empresa
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europea del sector con mayor facturacion total y cuota de mercado en Espafia. Su bolsa
de clientes es muy amplia en el territorio nacional, con una gran cuota de mercado, tanto
en la Comunidad Valenciana como en otras zonas productoras de citricos como Murcia
0 Andalucia. Ademas de ser referente a nivel internacional en méas de 20 paises como
Sudafrica, Peru, Egipto o Turquia, entre otros.

Productos Citrosol S.A. desarrolla e implanta soluciones postcosecha para el
mantenimiento de la calidad de frutas y hortalizas frescas. Para ello dispone de un
equipo multidisciplinar especializado en Biologia y Tecnologia postcosecha,
Electromecénica e Ingenieria, Gestion de Calidad, Quimica y Microbiologia, ademas de
un laboratorio postcosecha totalmente equipado con modernos equipos analiticos,
sistemas experimentales y un gran equipo de técnicos e investigadores.

1.2 Pérdida postcosecha en citricos y sus causas

Los frutos citricos sufren un deterioro de su integridad y calidad desde etapas previas a
su cosecha debido, por ejemplo, a infecciones por Phomopsis citri o Alternaria citri en el
arbol (Ismail, M., & Zhang, J., 2004). Ademas, desde que se inicia la cosecha, el fruto
citrico esta expuesto a dafios mecanicos que pueden generar heridas en su piel. Estas
heridas se convierten en la puerta de entrada de agentes patégenos. Los patdgenos
MAas comunes en citricos son hongos, ya que estos frutos presentan un alto contenido
en aguay su pH es acido (Talibi, I. et al, 2014; Berk, Z., 2016).

Entre los hongos patégenos en los citricos destacan Penicilium digitatum y Penicillium
italicum como los mayores causantes de pérdidas economicas, del 60% al 80% P
digitatum y hasta del 30% P. italicum (Tuset, J. J. 1987; Holmes, G. J. Et al, 1999;
Smilanick, J. L., 2008). Otros hongos patégenos comunes, aunque de menor incidencia,
son Alternaria citri, Rhizopus sp. o Geotrichum sp (Singh, D., et al, 2018). En la Figura
3 se muestra la afeccion de alguno de estos patdégenos en naranjas y mandarina.

a) Penicillium digitatum b) Penicillium italicum ¢) Geotrichum sp. d) Alternaria citri

Figura 3. Imagenes de los hongos a) Penicillium digitatum en naranja (Productos Citrosol S.A.), b)
Penicillium italicum en naranja (Productos Citrosol S.A.), ¢) Geotrichum sp. en naranja (Productos Citrosol
S.A), d) Alternaria citri en mandarina (IVIA)

P. digitatum causa la conocida podredumbre verde (Singh, D., et al, 2018) mientras que
P. italicum es el causante de la podredumbre azul y es el patégeno que mas afecta
durante el almacenaje de los frutos en camaras (Xiaomei, L. I. et al, 2018). Ambos son



patégenos especializados en citricos, causando gran dafio Unicamente en este grupo
de frutos (Palou, L., 2014).

Los dafos por patdgenos fungicos en la postcosecha son significativos (Eckert, J.W.,
1978) y el uso de fungicidas postcosecha es necesario para pasar de pérdidas de
producto del 15-30% a pérdidas del 2-4% (Palou, L. et al, 2008).

1.3 Procesos de postcosecha

Los grandes volimenes de produccién y exportacion de citricos conllevan una industria
hortocitricola asociada que vele por la seguridad alimentaria y el mantenimiento de la
calidad de los frutos recolectados. Las centrales hortocitricolas limpian y desinfectan la
fruta, aplican productos para alargar su vida comercial, la dotan de trazabilidad, la
empacan y almacenan en condiciones éptimas para su conservacion (Berk, Z., 2016).
Las buenas practicas de las centrales hortocitricolas también deben conseguir reducir
la cantidad de fruta desechada, ayudando a aprovechar los recursos alimentarios y
reducir la cantidad de desperdicio (Arinze, A. E., 2005; Prusky, D., 2011).

Los diferentes procesos postcosecha a los que la fruta es sometida desde su llegada a
la central hasta su salida se encuentran resumidos en la Figura 4.
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Figura 4. Esquema de una central hortocitricola e identificacion de puntos criticos de vertido con fungicida
(fuente propia).

A continuacion, se detalla cada uno de los procesos representados en la Figura 4.

Recepcion: En esta primera etapa la fruta se somete a un control inicial de calidad en
el cual se observa si tiene algun defecto, alteracion o dafio y su grado de madurez para
proceder a su posterior tratamiento en la central. También se registra el origen de la
partida para dotar asi de trazabilidad a los frutos.

Primer tratamiento: Su nombre técnico es drencher. La fruta de campo se hace pasar
por un sistema drencher que aplica un tratamiento en base acuosa a la fruta. Mediante
una ducha o cascada, el drencher bafa la fruta con un caldo acuoso que contiene todos
los productos necesarios y a la concentracion adecuada para el tratamiento pautado.
Toda la fruta queda completamente mojada e impregnada del tratamiento en este tiempo
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y el fruto retiene en su piel la cantidad deseada de fungicida. El tratamiento de drencher
incluye fungicidas y desinfectantes. Este tratamiento resulta crucial para prevenir las
pérdidas por podrido postcosecha durante todo el proceso, desde la recepcion en la
central citricola hasta la llegada al consumidor.

Céamaras de desverdizado: el paso de los frutos por camaras de desverdizado se da
cuando los frutos, pese a haber alcanzado su madurez interna, continGan presentando
color verde en la piel. En este caso, la fruta es almacenada en cAmaras de desverdizado,
a una temperatura entorno a los 22°C, una humedad relativa del 90-95% y presencia de
etileno exogeno durante un periodo que puede variar entre 2 y 10 dias
aproximadamente, en funcién del color que los frutos traigan de campo.

Almacenaje en cadmaras de conservacion: cuando los citricos no van a ser
comercializados de manera inmediata, se almacenan en camaras frigorificas en
condiciones de temperatura y humedad adecuadas para cada tipo y variedad de fruta.

Lavado: en esta etapa los citricos son sometidos a una limpieza mediante duchas con
agua potable de red a perder y cepillado. Esta limpieza retira la suciedad que la fruta
pueda traer de campo. Para un correcto lavado se recomienda el uso de detergentes y
desinfectantes aptos para el lavado de frutas y hortalizas. Productos Citrosol S.A. utiliza
Essassol y Citrocide®en esta etapa. Para la etapa de lavado, Productos Citrosol S.A. ha
desarrollado el Sistema Citrocide® ONLINE. Junto con un sistema de aclarado, completa
la etapa de lavado. El Sistema Citrocide® ONLINE es un sistema de dosificacién y control
desarrollado por Productos Citrosol S.A. para la aplicacion controlada del detergente
para el lavado de frutos citricos, y aplicaciéon de Citrocide® para la desinfeccion de fruta
y de la lavadora. El sistema mide el caudal de agua que se aplica mediante una barra
de goteo al inicio de la lavadora, y dosifica la dosis establecida de jabén y Citrocide®. El
sistema es totalmente automético y estd dotado con una serie de alarmas que avisan
de mal funcionamiento o falta de producto en la garrafa. Aunque la aplicacién de un
detergente al inicio del proceso de lavado de citricos es una practica comun en la gran
mayoria de centrales hortocitricolas, la aplicacion de un desinfectante junto con el jabén
no suele ser habitual.

Ademas de la suciedad de campo, el agua de las lavadoras de citricos puede contener
una porcion de los fungicidas aplicados en drencher. Esto sucede como una
consecuencia no deseada del lavado y puede suponer un problema ambiental si su
concentracion en las aguas de vertido supera los limites establecidos por los organismos
receptores. De acuerdo con la informacion proporcionada por Productos Citrosol S.A.,
esto podria ser la causa de sanciones a almacenes clientes de la empresa.

Encerado: después del lavado, la fruta se seca con aire y se transporta por cintas hasta
una enceradora donde se le aplica un recubrimiento céreo, que puede contener en
algunos casos especiales fungicidas para reforzar el tratamiento drencher (p.ej.:
prepararlas para un largo viaje de exportacion). Las ceras no sélo tienen la funcién
estética de aportar brillo, sino que también preservan el fruto frente a la pérdida de agua
por transpiracion (Hassan, Z. H. et al, 2014), alargando la vida comercial de los citricos.
En cuanto a las ceras con fungicidas, presentan una gran accion preventiva. Controlan
el esporulado de los frutos que pudieran presentar un podrido incipiente para proteger
alos demas de una posible colonizacion por esporas durante un periodo mas largo. Tras



el encerado, la fruta se seca en un tinel con aire caliente y ya esta preparada para pasar
a las siguientes etapas (seleccion y envasado) donde no se somete a mas tratamientos.

Durante el proceso que sigue la fruta en la central citricola hay puntos de tria entre
etapas en las que se retiran todos aquellos frutos con podrido o defectos evidentes que
puedan afectar la calidad comercial de la fruta. Esto no se ha incluido en el esquema.

1.4 Fungicidas utilizados en el tratamiento postcosecha de citricos

En la actual industria citricola mundial, el uso de fungicidas en la postcosecha de citricos
es necesario, como se ha mencionado, para poder controlar los diferentes hongos
patégenos que producen importantes mermas postcosecha. Los fungicidas de uso mas
frecuente son el imazalil (IMZ) (imidazol) y pirimetanil (PYR) (anilinopirimidina)
(Kellerman, M. et al, 2018). Ambos se clasifican como fungicidas sistémicos (Tomlin, C.,
2009) y pueden usarse por separado o de manera combinada. El imazalil inhibe la
sintesis de ergosterol y resulta altamente efectivo para proteger los frutos citricos de los
principales hongos patégenos que afectan durante la postcosecha; P. digitatum y P.
italicum (Sepulveda, M. et al, 2015), mientras que el pirimetanil inhibe la sintesis de
metionina y la secrecién de enzimas fungicas patégenas y es utilizado principalmente
para tratar cepas de Penicillium sp resistentes al imazalil (Smilanick, J. L. et al, 2006).
Otros fungicidas que se usan en postcosecha son el ortofenilfenol, el propiconazol,
procloraz, el tiabendazol y fludioxonil, aunque estos Ultimos no son comunes en los
clientes de Productos Citrosol S.A. (Informacién interna de Productos Citrosol S.A.)

Tabla 1. Eficacia de las distintas materias activas fungicidas con LMR en la Unién Europea para el
tratamiento postcosecha de citricos frente a P.digitatum y P.italicum y en el control de la esporulacion
(datos extraidos de Productos Citrosol S.A. y de EU Pesticides database).

Fungicida LMR UE Control de Control de Control de
(mg/Kg) P.digitatum y cepas IMZ esporulacion
p.italicum resistentes
Imazalil 5 +++ - 4+
Pirimetanil 8 +++ 4+ +
Ortofenilfenol 7 ++ - -
Tiabendazol 7 ++ ++ +
Procloraz 10 +++ + 4+
Propiconazol 5/9* +++ - +
Fludiosoxonil 10 ++ ++ Sin informacioén
Fosetil Al 75 ++ ++ Sin informacion



Miclobutanil 3 ++ - Sin informacion

Metil-tiofosfato 6 ++ ++ +

Tebuconazol 0.9-5** ++ T+ +

*Excepcién de 9mg/Kg en naranjas

**Excepciéon de 0,9mg/Kg en naranjas

El propiconazol y procloraz, pertenecientes al grupo de los azoles, al igual que el
imazalil, actian también inhibiendo la sintesis de ergosterol. El propiconazol ya no se
puede usar en la Union Europea. En su Ultima revisién fue retirada la aprobacion de su
uso (SANTE/11932/2017 Rev 3 22 Marzo 2019) por ser sospechoso de provocar cancer,
ser toxico para la reproduccion en categoria 1B (EC No 1272/2008) y por el nivel de
toxicidad de sus metabolitos estudiados y el potencial toxico de los que todavia no se
estudian, que pueden afectar a las aguas subterrdneas. En cuanto al procloraz, la
autorizacién de uso en la Union Europea expirar4 el 31 de diciembre de 2020.
(Reglamento de Ejecucion (UE) n.° 1143/2011 de la Comision). Su eficacia es similar a
la del imazalil, aunque su tiempo de retraso permisible antes de tratamiento (RPAT),
gue es el tiempo maximo que puede trascurrir desde la recoleccién de la fruta hasta que
se trata con el fungicida en cuestidon para que la reduccién del podrido sea eficaz, es
inferior al del imazalil (Wild, B. L., & Spohr, L. J., 1989), por lo tanto, su uso es menor.

El Orto-fenilfenol o 2-fenilfenol (o-fenilato) presenta riegos de irritacion ocular severa (2-
H319), irritacion de la piel y respiratoria (2-H315 y 3-H335). También esté clasificado
como muy toxico para la vida acuatica (Aquatic Acute 1-H400) (EU Pesticides Database)

Tiabendazol es un fungicida que pertenece al grupo de los bencimidiazoles. (Wild,
1993). Proporciona buenos resultados en control del podrido si se aplica rapidamente
después de la recoleccién. Se emplea como proteccién preventiva de podredumbre de
almacén producidas por Penicillium spp., Botrytis spp.,Diplodia natalensis y otros
hongos. El tiabendazol se suele aplicar en la mayoria de los casos en el encerado, solo
o0 combinado con imazalil. Sin embargo, el elevado nivel de resistencias a este fungicida
desarrollado por Penicillium spp. en las zonas citricolas de Espafia, ha hecho que el uso
del tiabendazol se haya reducido drasticamente (fuente: Productos Citrosol S.A.).

Fludioxonil: junto con el pirimetanil pertenece a un grupo de nueva generacion de
fungicidas que han sido calificados como de “bajo riesgo” en 1990 por la Agencia de
Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA). Su eficacia es similar a la de otros
fungicidas postcosecha pero no presentan los problemas de resistencia que presenta el
imazalil. Pertenece al grupo quimico fenilpirrol, y su modo de accion es el bloqueo de la
proteina kinasa, inhibiendo el crecimiento y desarrollo de los hongos (Gehman et al,
1990).

El mal uso de imazalil y pirimetanil, asi como de cualquier otro fungicida postcosecha,
puede generar efectos ambientales negativos. La Union Europea clasifica en su base
de datos EU Pesticides Database al imazalil y pirimetanil como “Aquatic Chronic 1-H410"



y “Aquatic Chronic 2-H411" respectivamente. Codigos que significan “Muy toxico para
los organismos acuéticos, con efectos nocivos duraderos” y “Téxico para los organismos
acudticos, con efectos nocivos duraderos”. El estudio de los riesgos ambientales de
estos fungicidas se ha ido ampliando en los ultimos afios. Estudios recientes evidencian
efectos y sinergias con otros factores ambientales en comunidades de organismos
acudticos (invertebrados) (Seeland, A. et al, 2012; Seeland, A. et al, 2013; Araujo, C. V.
et al, 2015; Shinn, C. et al, 2015; Colombo-Corbi, V. et al, 2017; Miiller, R. et al, 2019 )
y terrestres (bacterias, anélidos) (Ng.E.L. et al, 2014; Bandow, C. et al, 2016; Velki, M.
et al, 2019).

1.5 Impactos potenciales derivados del uso de fungicida en las
centrales postcosecha hortocitricola

Las centrales citricolas pueden generar impactos ambientales negativos. Los aspectos
ambientales mas estudiados en esta industria son el consumo energético, de agua y la
emision de gases de efecto invernadero (Beccali et al., 2009; Giudice et al., 2013). Mas
alla del consumo de agua, su vertido después de ser utilizada en las actividades citadas
en el Apartado 1.4 también puede generar impactos ambientales negativos.

La presencia de fungicidas en el vertido de agua de las centrales citricolas puede
ocasionar perturbaciones en las EDAR (Estacién de Depuracién de Aguas Residuales)
en aquellos casos donde las centrales vierten al alcantarillado publico. Diversos estudios
examinan la liberacién de fungicidas al medio ambiente mediante vertido de aguas
residuales de centrales hortocitricolas y sus efectos ambientales en las EDAR de destino
(Wightwick, A. et al, 2010; Karas, P. A. et al, 2016; Ponce-Robles, L. et al 2017). En
ocasiones, los fungicidas llegan a aguas continentales (Fonseca, E. et al, 2019)

En octubre de 2019 se celebraron las Primeras jornadas de aguas potables y residuales
en La Safor, donde Francisco Escribano, jefe del departamento de vertidos de la Entidad
Publica de Saneamiento de Aguas Residuales (EPSAR) tratdé la problematica que
supone para los sistemas de saneamiento y depuracioén las actividades citricolas en la
Comunidad Valenciana en su ponencia “Aspectos generales sobre la contaminacion
industrial de las aguas. Influencia de los vertidos procedentes de actividades citricolas
en los sistemas de saneamiento y depuracion”. Desde la EPSAR se ha observado que
los vertidos de aguas residuales procedentes de centrales citricolas provocaban un
desequilibrio en el tratamiento bioldgico de las EDAR de destino. La EPSAR comenz6
un plan de control de vertido de las aguas procedentes de industrias citricolas en 2011
en el que ha observado una ligera disminucién de incidencias con el paso de los afios
La EPSAR realizé controles de vertido a 112 industrias citricolas de la Comunidad
Valenciana, de las cuales 74 superaban los limites maximos de vertido en cuanto a
fungicidas. De los 34 controles realizados en la comarca de La Safor, 21 centrales
superaron estos limites. En esta ponencia también se habl6é de la preocupacién que
genera continuar detectando fungicidas en los vertidos (aunque en concentraciones
mucho menores) pese a no verter las aguas de drencher al alcantarillado pablico.

Como se puede observar en la Figura 4, en el esquema de la central citricola se detectan
tres puntos criticos de vertido de aguas que pueden contener fungicidas: Drencher,
Lavado y Encerado.
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Drencher: el primer punto es el tratamiento drencher, pues la mezcla acuosa con la que
se trata la fruta contiene una alta concentracién de fungicidas y otros productos
quimicos. Segun los tratamientos drencher realizados en las centrales citricolas de
clientes de la empresa Productos Citrosol S.A. registrados en los datos de analisis de
laboratorio rutinarios, las concentraciones de imazalil en los caldos drencher oscilan
entre 300-500 ppm, para pirimetanil entre 500-1000 ppm, 600-1200 ppm para
ortofenilfenol y 800-1000 ppm para tiabendazol. Gracias al avance de la tecnologia 'y de
la gestion ambiental en la industria citricola, a los clientes de Productos Citrosol S.A.,
este punto critico ya no supone un problema ambiental por su vertido directo. Los
nuevos sistemas para tratamiento drencher logran reutilizar la mezcla acuosa con la que
se trata la fruta, manteniendo su eficacia e higiene. En este sentido, el Sistema
CITROSOL VERTIDO CERO® ha cambiado el paradigma de los tratamientos drencher
en citricos al lograr mantener inalteradas las caracteristicas del caldo fungicida mediante
un sistema de dosificacion de materias activas, la integracion de un proceso de
desinfeccion y limpieza del caldo, y un exhaustivo seguimiento técnico de todos los
parametros de este caldo. Gracias a estos nuevos sistemas de reciclado del caldo de
tratamiento drencher, como el Sistema CITROSOL VERTIDO CERO®, se ha logrado
eliminar o reducir significativamente los niveles de vertido de caldos de drencher. El
drencher convencional podia suponer niveles de vertidos de 500 a 2000 L/dia por central
hortocitricola durante la campafa citricola (informaciéon suministrada por Productos
Citrosol S.A.). Los volumenes de vertido varian en funcién del tamafio de la central y el
momento de la campafa citricola. Estos residuos liquidos peligrosos para el medio
ambiente podian no gestionarse adecuadamente, realizando su vertido al alcantarillado
publico. A dia de hoy, y gracias a los sistemas de reciclado de caldo drencher, se ha
logrado reducir el tipo y volumen de residuo generado en este punto. Actualmente, se
genera un residuo solido que no supera los 500Kg/campafa por central. Este residuo
estd compuesto por fangos deshidratados (Informaciéon suministrada por Productos
Citrosol S.A.). De esta manera se logra generar una cantidad de residuo mucho menor,
facilmente almacenable, transportable y econémicamente viable de tratar por una
entidad gestora autorizada.

Lavado: el segundo punto critico que se encuentra en la Figura 4 es la lavadora de
citricos. Se considera un punto con posible vertido de fungicidas porque, como ya se
menciona en el punto 1.3, durante el lavado se retira parte de los fungicidas de la piel
de las frutas. Aunque el arrastre parcial de fungicidas no sea el objetivo de la etapa del
lavado, se produce como un efecto colateral del proceso y los altos volumenes de fruta
que pasan por una lavadora hacen que se pueda acumular niveles de fungicidas en el
agua utilizada por encima de los niveles legales establecidos por las entidades de
saneamiento de aguas. Cabe destacar que este no es un problema especifico de los
fungicidas postcosecha, sino que se produce con todos los pesticidas que se usan para
tratar la fruta, pero cobra relevancia con los fungicidas postcosecha al ser el tratamiento
mas reciente aplicado y, por tanto, el mas susceptible a pasar al agua de lavado por
concentracion y tiempo de aplicacién. La lavadora utiliza grandes caudales de agua para
limpiar la fruta, lo que genera un residuo de gran volumen que, aungque su concentracion
en fungicidas pueda ser baja, se convierte en un vertido que no tiene una gestion
adecuada hasta la fecha. Por otra parte, este vertido ha sido muy poco estudiado y
caracterizado, y se desconoce si puede incumplir las normas de vertido de las entidades
saneadoras de destino y/o ser peligroso para el medio ambiente. A pesar de la escasa
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informacion que existe al respecto, en el sector citricola existe una gran preocupacion
sobre este tema, ya que la infraccion de los niveles permitidos de pesticidas en las aguas
de vertido de centrales hortofruticolas suele ser el principal motivo de multas y sanciones
por parte de las entidades de saneamiento locales (informacion suministrada por
Productos Citrosol S.A.). Por este motivo se estan buscando soluciones al problema de
vertidos y se presenta la necesidad de caracterizar el agua de vertido de lavadora de
citricos. para conocer si puede suponer un problema medioambiental y si pueden
ocasionar perturbaciones en las estaciones de depuracion de aguas residuales (EDAR)
de destino.

Encerado: el tercer punto critico mostrado en la Figura 4 se trata de la enceradora,
donde se aplican recubrimientos que ocasionalmente pueden contener fungicidas. El
motivo de preocupacion por este punto es la limpieza de la maquina al final del dia,
limpieza que se realiza con boquillas de agua a presion. Sin embargo, gracias a las
buenas practicas desarrolladas por los sistemas de gestiébn ambiental integrada, este
punto ya no supone un problema a dia de hoy en los clientes de Productos Citrosol S.A.
Este proceso se ha optimizado para gastar el minimo de agua posible para una limpieza
completa, generando asi un bajo volumen de residuo liquido que, al igual que el residuo
s6lido generado del tratamiento drencher, se puede almacenar y gestionar
adecuadamente.

Por todo ello, el agua de vertido de lavadoras de fruta de los almacenes citricolas puede
presentar un problema ambiental y es necesario su estudio para proponer soluciones
tecnoldgicas para su correcta gestion.

Este trabajo de Final de grado se enmarca en un proyecto de I+D+i de la empresa
Productos Citrosol S.A. en el que se necesita caracterizar el vertido de las lavadoras de
citricos de las centrales citricolas para dimensionar el problema que generan y crear
una solucién tecnolégica adecuada.
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2. Objetivos

El objetivo general de este trabajo es caracterizar y evaluar la calidad de las aguas de
vertido de lavadoras de citricos en almacenes hortocitricolas del arco mediterraneo
espariol.

Los objetivos especificos son los siguientes:

— Evaluar la adecuacion de parametros fisicoquimicos del agua residual de las
lavadoras de fruta de los almacenes hortocitricolas del arco mediterraneo
espafiol para su vertido o reutilizacion.

— Testar si las concentraciones de los fungicidas imazalil y pirimetanil en el agua
de vertido de las lavadoras de fruta de las centrales hortocitricolas del arco
mediterrdneo espafiol superan los limites legales para su vertido establecidos
por la Entidad Publica Saneadora de Aguas Residuales de la Comunidad
Valenciana (EPSAR).

— Comprobar si existen factores asociados a las altas concentraciones de
fungicidas en las aguas de vertido de lavadoras de almacenes hortocitricolas del
arco mediterrdneo espafiol.
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3. Material y métodos

3.1 Empresa Productos Citrosol S.A.

Este trabajo de fin de grado se ha hecho integramente durante la realizacién de
practicas de empresa extracurriculares en el departamento de |1+D+i de la empresa
Productos Citrosol S.A. Para la realizacion de este proyecto se han utilizado las
instalaciones y equipos del laboratorio de 1+D de la empresa Productos Citrosol S.A., el
apoyo del personal técnico-comercial, asi como de bancos de informacién internos
generados gracias a la atencién técnica de los clientes y a los proyectos de investigacion
realizados por el departamento anteriormente citado Los métodos utilizados para la
determinacion de los parametros a analizar son los que normalmente se usan en este
laboratorio.

3.2 Muestreo

Para poder caracterizar el vertido de aguas residuales procedentes de lavadoras de
citricos de centrales hortocitricolas se realiz6 un muestreo de estas aguas durante la
campafa citricola 2018-2019 en lineas de lavado de diferentes centrales citricolas de la
Comunidad Valenciana, Region de Murcia y Andalucia. En total se tomaron 96
muestras. El muestreo fue realizado de forma sistematica por el personal técnico-
comercial de Productos Citrosol S.A. durante sus visitas a las centrales citricolas. Para
ello se establecio un protocolo de muestreo donde se especificaba:

— Punto de toma de muestra: a la salida de la bandeja de recogida de agua de la
lavadora (Figura 5).

— Volumen de la muestra: 250mL
— Recipiente: bote plastico nuevo, apto para la recogida de muestra.

— Conservacion y envio de la muestra: a temperatura ambiente. La muestra se
envio al laboratorio de Productos Citrosol S.A. dentro de las 24 horas posteriores
a su recogida.

— ldentificacion: cada muestra fue debidamente identificada con la fecha de
recogida, cliente y lavadora en la que se tomo.
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Figura 5. Imagen de una lavadora industrial de citricos a pequefia escala para realizacion de ensayos con
identificacion de las partes principales que la componen y localizacion de la toma de muestra.

3.3 Caracterizacion de las aguas de vertido de lavadoras de citricos

La caracterizacion de las aguas de vertido de las lavadoras de citricos se puede dividir
en dos partes, tal y como se puede observar en la Tabla 2, una toma de datos realizada
In Situ donde se recogen las condiciones del sistema de lavado y se tomaron las
muestras de agua para su posterior analisis y, otra en la que se analizaron en
Laboratorio las muestras tomadas in situ en los almacenes citricolas. A continuacion, se
describe en detalle cada una de estas partes.

Se escogieron los parametros a determinar de pH, Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO), conductividad y Sélidos en Suspension (SS) por ser pardmetros vigilados por
las diferentes EDAR en los vertidos a alcantarillado publico, asi como la concentracion
de imazalil y pirimetanil, que corresponderian a la concentracion de pesticidas en la
mayoria de las ordenanzas de vertido. La turbidez se escogio por ser un parametro
utilizado por Productos Citrosol S.A. a la hora de dimensionar soluciones tecnolégicas
anteriores. En cuanto a la caracterizacién microbioldgica, se determinaron las unidades
formadoras de colonias por mililitro de muestra (ufc/mL) para poder estudiar la carga
microbiol6gica de estas aguas, para poder dimensionar futuras soluciones tecnoldgicas
aplicables a este vertido. No se determiné la demanda biol6gica de oxigeno (DBO), pese
a si estar regulada en los vertidos a alcantarillado publico, por no ser posible realizarla
en los medios e instalaciones de Productos Citrosol S.A.

13



Tabla 2. Esquema del muestreo para la obtencién de datos

Fruta lavada

Tipo de fruta Fecha de Tto. Drencher Tn/h de fruta

Sistema Citrocide Online

Caudal (L/h) Dosis Citrocide® (%) Dosis detergente (%)

Sistema de aclarado

N° de boquillas Caudal/boquilla (L/h)
Andlisis Fisicoquimico
pH Conductividad (uS/cm) Concentracion IMZ (ppm)
Demanda Quimica de Turbidez (NTU) y Sélidos en Concentracion PYR
Oxigeno (DQO) (mg O2/L) suspension (mg/L) (ppm)

En el laboratorio

Analisis microbiolégico

Bacterias mesofilas

Hongos (ufc/mL) Levaduras (ufc/mL) totales (ufc/mL)

3.3.1 Toma de datos de las condiciones de lavado de citricos

Esta caracterizacion se realiz6 en cada central hortocitricola y en cada linea de lavado
en la que se tom6 muestra. Fue realizada por el personal técnico-comercial de
Productos Citrosol S.A. Para una correcta caracterizacion se confeccion6 un check-list
gue acompafia a cada muestra en el que se debia completar la siguiente informacion:
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Fecha de recogida de muestra.
Nombre del cliente y localizacion de la central hortofruticola.
Linea de lavado en la que se tomd la muestra.

Fruta que se estaba lavando en el momento de la toma de muestra, incluyendo:
tipo, variedad y fecha de tratamiento drencher.

Volumen de fruta lavada (Tn/h).

Parametros de funcionamiento del Sistema Citrocide ONLINE® caudal (L/h) dosis
(%) de jabdn y Citrocide PC.

Caracteristicas del sistema de lavado/aclarado: numero de barras de duchas,
numero de boquillas/barra y caudal por boquilla (L/h). Para esto tltimo se midié
el caudal en al menos 3 boquillas diferentes, con una jarra graduada, midiendo
el volumen de agua acumulado en 1 minuto. Con el promedio de las tres
boquillas se calcul6 el caudal de todas ellas.



3.3.2 Analisis fisicoquimico de las muestras en laboratorio

pH: El pH de las muestras se determin6 con el medidor de mesa sensION™+PH3 de
la casa HACH® (Hach Lange SLU, Barcelona, Espafia).

Conductividad (uS/cm?): Medicién mediante conductimetro modelo: Conductivimetro
Portatii COND5S Tester de la casa XS Instruments (XS Instruments, Carpi, Italia). El
conductimetro se calibré6 semanalmente segun las instrucciones del fabricante. Para la
determinacion de la conductividad de cada muestra se procedio a su agitacion manual
y, posteriormente, a introducir la sonda limpia del conductimetro en el caldo. En las
muestras que sobrepasaron el limite maximo de conductividad medido por este modelo
se procedié a realizar una dilucion ¥2 con 4mL de muestra y 4mL de agua destilada,
teniendo que aplicar el factor de dilucion al resultado del conductimetro.

Turbidez (NTU): Medicion con turbidimetro modelo: Turbimeter Plus de Palintest
(Palintest Water Analysisi Technologies, Gateshead, Reino Unido). El turbidimetro se
calibr6 semanalmente siguiendo instrucciones del fabricante. Tras limpiar con alcohol y
agua destilada el recipiente de medida y dejarlo secar, se procedié a medir la turbidez
de una alicuota de la muestra agitada previamente. La medicion se realizé mediante el
modo de “medicion promedio rapida”, que promedia diez mediciones consecutivas
realizadas de manera automatica por el aparato en el lapso de 10 segundos. En los
casos en los que las muestras superaron el limite méximo de turbidez medido por el
equipo (> 1.050 NTU), se procedié a realizar una dilucién % con 4mL de muestra
previamente agitada y 4mL de agua destilada. Si la muestra volvia a superar el limite
maximo de medicion, se preparaba una dilucion % con 2mL de muestra previamente
agitada y 4mL de agua destilada.

Sdlidos en Suspension (SS) (mg/L): Para determinar los sélidos en suspension de las
muestras se procedié a pesar los sdlidos depositados mediante centrifugacion. Se
numeraron tubos cénicos Falcon de 50mL y se procedi6é a pesarlos en una balanza de
precision para conocer su masa inicial (MO (g)). Estos tubos se utilizaron para verter en
ellos 50mL (Vol) de cada muestra previa agitacién. Se centrifugaron los tubos Falcon a
4000rpm durante 10 minutos en una centrifuga Nahita modelo 2740 Medibas. Se
desecho el sobrenadante y se procedid a secar el contenido de los tubos hasta que
perdieron toda la humedad durante 3h a 100°C en estufa. Cuando estuvieron secos, se
atemperaron en una sala a 22°C durante 30 minutos y se pesaron, obteniendo asi la
masa final (Mf (g)). El resultado se expresa en mg/L y se obtiene de la Formula siguiente:
SS (mg/L) =((Mf-M0)/Vol (L))*1000

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) (mg O-/L): la determinacién de DQO se hizo
mediante kit de medicion de DQO para espectrofotometro Merk de la marca Lovibond,
kit “COD Vario Lovibond 500-1500mg/L", siguiendo las instrucciones del fabricante. Se
utilizaron ademas un termoreactor de Merck modelo Spectroquant TR320 y un
espectrofémetro de la misma casa modelo SQ118 (Merk KgaA, Darmstadt, Alemania).
Primero se encendié el termoreactor para que alcanzase la temperatura necesaria
(150°C). Se rotuld un tubo de kit por muestra para su correcta identificacion. Cuando el
termoreactor estuvo atemperado, se preparé una diluciéon ¥ de cada muestra con 2mL
de muestra previamente agitada y 2mL de agua destilada en vasos de vidrio
identificados para evitar no poder leer los resultados si la DQO de alguna muestra
superase los 1500mg/L. Se introdujo 2mL de la dilucion de cada muestra en su tubo
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correspondiente previa agitacién y se metieron inmediatamente en el termo reactor,
donde se realiz6 la digestion quimica durante 120 minutos a 150°C. Los tubos se
agitaron suavemente 10 minutos después de salir del termo reactor y se dejaron
atemperar 10 minutos mas en una gradilla en una sala a 22°C. Tras atemperarlos, los
tubos se leyeron en el espectrofotémetro en el método 029 (mirar longitud de onda). El
espectrofotdmetro muestra la lectura en mg/L de DQO. A este resultado se le aplicé el
factor de dilucion.

Determinacién de la concentracién de imazalil y pirimetanil (mg/L): Mediante
cromatografia liquida de alta eficacia (High Performance Liquid Chromatography, HPLC-
UV) Modelo Infinity LC de Agilent Technologies 1220 (Agilent Technologies, Santa
Clara, Estados Unidos). Las muestras se analizaron con una adaptacion de las
instrucciones técnicas disefiadas por Agilent Technologies para el analisis de imazalil y
pirimetanil en ceras de Productos Citrosol S.A. para citricos. Se trata de un analisis en
fase reversa, con un método 40% acetonitrilo: 60% sal 0,002M Na,HPO. a pH=2,5, con
10uL de inyeccion a 45°C y 74 bares de presion, con el que se consiguen los siguientes
tiempos de retencién: 4,46min para imazalil y 8,58min para pirimetanil. La calibracién
del método se realiz6 mediante la preparacién de una curva con 6 patrones standard
gque abarcaron concentraciones desde el limite de deteccion (0,02mg/L) a 20mg/L

Preparacion de las muestras: Se realizo una dilucion 1/10 de la muestra en acetonitrilo
en tubos de vidrio, anadiendo 500uL de muestra y 4,5mL de acetonitrilo. Se agitaron
los tubos en un vortex y se trasvaso una alicuota de la preparacion de la muestra a un
vial rotulado y tapado. Se apunté en una libreta el orden de estos viales y se
introdujeron en el carrusel del HPLC siguiendo el mismo orden. Se procedio a registrar
las muestras en el orden determinado en el software del HPLC, indicando el método de
andlisis a realizar.

Lectura de resultados: utilizando el software del equipo y el calibrado que se realizaba
periédicamente se obtuvo la concentracion correspondiente a cada area de los picos de
imazalil y pirimetanil que aparecieron. Al resultado de cada muestra que calculd el
software se le aplico el factor de dilucion.

3.3.3 Analisis microbiolégico de las muestras en laboratorio

Recuento de hongos y levaduras (ufc/mL): La siembra de las muestras se realizé
dentro de una cabina de flujo laminar, limpiando siempre antes la superficie de la cabina
con papel desechable y alcohol al 70%.

Cada muestra se sembré por duplicado de manera directa y en diluciones logaritmicas
-1, -2 y -3 Log, equivalente a una dilucion 1:10; 1:100 y 1:1.000 respectivamente, para
garantizar su recuento, pues se desconocia el nivel de contaminacién microbiol6gica de
las muestras. Para la determinacion de hongos y levaduras se utilizaron placas Petri de
8cm de diametro con medio de cultivo Sabouraud Chloramphenicol Agar (SCA).

Preparacion de las diluciones: Se prepararon dentro de la cabina de flujo laminar de aire
un vortex y 4 tubos Eppendorf por muestra previamente esterilizados en el autoclave e
identificados con el nombre de la muestra y la dilucion que se va a preparar en ellos. Se
introdujeron 900uL de agua destilada esterilizada en los tubos Eppendorf de las
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diluciones -1, -2 y -3Log (d 10, d 100, d 1000). Se procedio a la agitacion manual de la
muestra. Tras la agitacion, se alicuotaron 900uL al tubo Eppendorf destinado a la
muestra “directa”. Se agit6 el tubo Eppendorf de muestra mediante vortex y se procedio
inmediatamente a extraer 100uL y depositarlos en el tubo Eppendorf de la dilucion -1.
La dilucion -2 se prepard con 100uL del tubo Eppendorf de la dilucion -1 previa agitacion
en vortex. La dilucion -3 se prepar6 igual desde la dilucion -2.

Las placas se sembraron mediante inoculacién de 100uL de cada dilucién por duplicado
repartiendo este volumen de forma homogénea por toda la placa con un asa de siembra
Digralsky que se sumergi6 en alcohol y se quemé en llama de un mechero bunsen antes
y después de sembrar cada muestra. El orden de siembra fue de la dilucion de menor
concentracion a la muestra directa. Después, las placas se incubaron en estufa durante
48h a 20-24°C.

La lectura de las placas se realizé con un recuento de hongos y otro de levaduras
presentes en cada placa de la primera dilucion (de mas concentrada a menos) en la que
era posible el recuento. El resultado de la lectura se obtiene realizando un promedio
entre las dos placas (n1y n2) elegidas para la lectura, aplicando los factores de dilucion
(d: 10, 100, 1000) y multiplicando por 10 para poder dar el resultado en ufc/mL (unidades
formadoras de colonias por mililitro de agua). Esta operacion se resume en la siguiente
formula:

ufc/ml = ((n1 + n2/2) *d * 10.

El resultado de hongos y levaduras se dio por separado para cada tipo de
microorganismo.

Recuento de unidades formadoras de colonias de bacterias mesoéfilas aerobias
totales (ufc/mL): Se realiz6 con una adaptacion de Drop Plate Technique (DPT)
(Naghili, H. et al, 2013)

La siembra de las muestras se realiz6 dentro de una cabina de flujo laminar, limpiando
siempre antes la superficie de la cabina con papel desechable y alcohol al 70%. Se
utilizaron placas Petri de 8 cm de diametro con medio Potato Dextrose Agar (PCA). Se
sembraron la muestra directa y las diluciones logaritmicas -1, -2, -3, -4, -5, -6 y -7, lo
que corresponden a diluciones (d) de 1:10; 1:100; 1:1.000; 1:10.000; 1:100.000;
1:1.000.000 y 1:10.000.000 respectivamente, con la finalidad de poder garantizar su
recuento después de la incubacién, ya que se desconocia la carga bacteriana esperada
en las muestras. Se utiliz6 una placa de PCA por muestra, identificada con el nombre
de la muestra y la fecha de siembra rotulados en la parte posterior de la placa y
seccionandola en ocho partes, indicando en cada una qué dilucién se va a sembrar

Preparacion de las diluciones (Figura 6): Se prepararon dentro de la cabina de flujo
laminar de aire utilizando un vortex y 8 tubos Eppendorf por muestra previamente
esterilizados en el autoclave, identificados con el nombre de la muestra y la dilucién que
se va a preparar en ellos. Se introdujeron 900uL de agua destilada esterilizada en los
tubos Eppendorf de las diluciones -1, -2, -3, -4, -5, -6 -7. Se procedi6 a la agitacion
manual de la muestra. Tras la agitacién, se alicuotan 900uL al tubo Eppendorf destinado
a la muestra “directa”. Se agit6 el tubo Eppendorf de muestra directa mediante vortex y
se procedié inmediatamente a extraer 100uL con una pipeta automatica y depositarlos
en el tubo Eppendorf de la dilucién -1. La dilucion -2 se preparé con 100uL del tubo
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Eppendorf de la dilucién -1, previa agitacién en vortex. La dilucion -3 se preparoé igual
desde la dilucién -2 y asi sucesivamente hasta la dilucion -7.

Siembra de las muestras (Figura 6): Se procede a sembrar 3 gotas de 10uL cada una
de cada una de las muestras en la seccién de la placa destinada ella. Se comenzé por
la diluciobn menos concentrada (-7) y acabando por la muestra directa, cambiando la
punta de la pipeta cuando se cambia de una dilucién a la siguiente. Cada dilucion se
agito en el vortex justo antes de proceder a sembrarla. Se dejaron secar las placas con
las tapas entreabiertas dentro de la cabina de flujo de aire laminar hasta que no se
apreciaron las gotas en el medio. En ese momento, se cerraron y se parafilmaron para
proceder a incubarlas durante 24h a 20-24°C en estufa.

100 ul 100 ul 100 ul 100 ul 100 ul 100 ul 100 uL
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\ SIEMBRA
D7 4

-

Figura 6. Esquema de la adaptacion de DPT realizada para la siembra de bacterias mesdfilas
aerobias totales. (Elaboracion propia).

La lectura de las placas se realizdé con un recuento de las unidades formadoras de
colonias presentes en cada una de las tres gotas de la primera dilucion (de mas
concentrada a menos) en la que era posible el recuento. El resultado de la lectura se
obtiene realizando un promedio entre las tres (n1, n2 y n3) gotas, aplicando los factores
de dilucién (d: 10, 100, 1000, etc) y multiplicando por 100 para poder dar el resultado en
ufc/mL. Esta operacién se resume en la siguiente férmula:

ufc/mL = ((n1 + n2+ n3)/3) * d * 100
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3.4 Tratamiento de datos

Andlisis y gréficas: Los datos fueron analizados con Excel 2016. Se utilizé el mismo
programa para la elaboracion de los graficos. Se realiz6 estadistica descriptiva
(promedio, desviacién estandar), asi como histogramas para observar la distribuciéon de
los datos y graficos de dispersion para observar correlaciones.

Criterio de eleccién de los limites de concentracion de vertidos: para establecer los
limites de concentracion de vertido al alcantarillado publico para el analisis de las
muestras se utilizaron los valores de concentracion instantanea maxima de vertido
establecidos en el Modelo de Ordenanza de vertidos a la red municipal de alcantarillado
emitida por la EPSAR y la Generalitat Valenciana. Dicha Ordenanza unifica los valores
limites de vertido para todo el territorio de la Comunidad Valenciana. Para el andlisis de
los datos se decidio aplicar estos limites porque los limites de vertido establecidos en la
Region de Murcia no contemplan una concentracion limite de pesticidas, sino que se
establece la necesidad de elaborar una autorizacién especial para vertidos que
contengan sustancias de sintesis. Por ultimo, en Andalucia no existe actualmente una
legislacion unificada para todo su territorio. Cada Ordenanza municipal establece unos
limites diferentes en funcién de las caracteristicas de la EDAR que las reciba. Ademas
de lo antes mencionado, se eligieron los valores de Concentracion Instantanea maxima
dado que las muestras tomadas se correspondian a muestras puntuales y no integradas,
por lo que el valor que aplicaria en dicho caso seria el de la Concentracion Instantanea.
En la Tabla 3 se recogen los limites de concentracion en vertido de las tres comunidades
de las que procedian las muestras.
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Tabla 3. Limites de concentracion en vertido segiin CCAA al alcantarillado publico existentes para
parametros analizados

Limites

vertldp a EPSAR, C. Valenciana Region de Murcia Andalucia
alcantarillado

publico

; C media C C media C C media C
Parametro diaria instantanea diaria instantanea diaria instantanea

maxima maxima maxima maxima maxima maxima

pH 5,5-9,00 5,5-9,00 n/a 55-9,5 n/a n/a
DQO (mgO2/L) 1000,00 1500,00 n/a 1100 n/a n/a
Turbidez
(NTU) n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Sélidos en
suspension
(mgl/L) 500,00 1000,00 n/a 500 n/a n/a
Conductividad
(uS/cm) 3000,00 5000,00 n/a 5000 n/a n/a
Pesticidas
(ppm)* 0,10 0,50 n/a n/a n/a n/a
Bacterias
(UFC/mL) n/a n/a n/a n/a n/a nfa
Hongos
(UFC/mL) n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Levaduras
(UFC/mL) n/a n/a n/a n/a n/a n/a

C = Concentracion
n/a: No aplica
*Hace referencia a la suma de todos los posibles pesticidas, incluidos los fungicidas como el IMZ y PYR.
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4. Resultados y Discusion

La tabla con los datos obtenidos se halla en el documento anexo que se adjunta a este
documento

4.1 Muestras, procedencia, fruta lavada y tratamientos previos

Se tomaron y analizaron un total de 96 muestras provenientes de 42 centrales citricolas
diferentes de la Comunidad Valenciana, Region de Murcia y Andalucia, siguiendo la
distribucion mostrada en la Figura 7 el 71% fueron muestras procedentes de centrales
citricolas de la Comunidad Valenciana de 25 centrales diferentes, el 23% de Murcia de
12 centrales diferentes y el 6,25% de Andalucia, de cinco centrales diferentes. Respecto
a las 42 centrales muestreadas, el 59% estaban localizadas en la Comunidad
Valenciana, el 28% en Murcia y el 12% en Andalucia.

NuUmero de muestras tomadas en cada CCAA

B Comunidad Valenciana B Murcia = Andalucia

Figura 7. NUmero de muestras tomadas segun Comunidad Auténoma de procedencia.

De las 96 muestras analizadas, el 44% fueron aguas procedentes del lavado de
naranjas, el 30% procedentes del lavado de mandarinas, el 21% aguas procedentes del
lavado de limones y, en menor cantidad, un 5% fueron del lavado de pomelos. (Figura
8)

Andalucia Murcia Comunidad Valenciana

® Maranjas ™ Mandarinas ™ Limones Pomelos

Figura 8. Representacién de los tipos de fruta lavados en las centrales muestreadas segin Comunidad
Autbnoma
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De acuerdo con la informacién recogida en el muestreo, el 93,8% de la fruta lavada con
el agua muestreada habia recibido previamente un tratamiento drencher con fungicidas.
La mitad de las muestras procedian de aguas de lavado de fruta que habia sido tratada
con imazalil + pirimetanil y el 41,6% de fruta tratada con imazalil. Tan solo el agua de
seis muestras, un 6,25% del muestreo total, correspondia a fruta que no habia sido
tratada previamente en drencher. Por otra parte, dos de las muestras de agua, 2,08%
del muestreo total, pertenecian a fruta con tratamiento drencher sin fungicidas. La
distribucion de dichos tratamientos se puede observar en la Figura 9.

Tto. drencher aplicado en las lineas muestreadas

6,25% 2/08%

41,67%

m [MZ = IMZ+PYR Sin Tto. Drencher Con Tratamientos alternativos a fungicidas

Figura .9. Porcentaje de fruta que fue tratada en drencher con imazalil, con imazalil + pirimetanil, con
tratamientos alternativos a los fungicidas de sintesis o que no recibieron un tratamiento postcosecha en
drencher previo al lavado.

4.2 Sistema de lavado

En lo referente al sistema de lavado de citricos, de las 42 centrales citricolas
muestreadas el 84% de las centrales disponia de un sistema de lavado para los frutos
citricos formado por un Sistema Citrocide® ONLINE y un sistema de aclarado. Las dosis
aplicadas de Citrocide® oscilaron entre 0,17 y 0,5%, siendo la dosis promedio de todos
los datos del 0,4%. En estos casos, el producto detergente, Essasol (Productos Citrosol
S.A)), se aplicaba en rangos del 0,3 al 1,7%.

En lo que respecta al agua utilizada en las lavadoras industriales para el lavado de fruta,
las medidas del caudal total de agua utilizado (suma del agua aplicada por el Sistema
Citrocide® ONLINE mas el agua aplicada en las duchas de aclarado con agua de red)
muestran resultados que varian de 180 L/h a 4200L/h (Anexo |). El promedio de todas
las muestras es de 853L/h con una desviacion estandar de +/-625L/h, lo que indica que
existe una gran variacion en los volumenes de agua utilizados para lavar la fruta (Figura
10).
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Histograma del caudal total de agua utilizado para el lavado de fruta en las
lavadoras muestreadas
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Figura 10. Histograma de distribucion de caudales de agua (L/h) utilizados para el lavado de frutos citricos
en las lavadoras muestreadas, sobre un total de 96 muestras provenientes de 42 centrales hortocitricolas.

Se calculé la relacién volumen de agua utilizada (L) por tonelada de fruta lavada que
utilizaron todas las lavadoras muestreadas. El promedio es de 74,17 (+/- 56.12) litros de
agua por tonelada de fruta lavada. Esta relacion fue calculada para determinar si existe
alguna pauta de lavado y para el posterior andlisis de la relacion entre volumen de agua
utilizada en el lavado y concentracién de imazalil y pirimetanil en esta.

Se encontraron relaciones de agua utilizada desde 9.6L/Tn de fruta hasta 300L/Tn de
fruta, lo que indica que existe un rango de variacion muy amplio en este pardmetro. En
la Figura 11 se observa que las muestras no presentan una distribucion normal
atendiendo a esta relacion y presentan una gran dispersion a lo largo de los rangos de
distribucion. Mas del 56% de las muestras se encuentran entre las 7 primeras clases del
histograma. Sin embargo, debemos considerar que entre la primera y la séptima clase
existe una diferencia 70L/Tn. El resto de las muestras se distribuyen en rangos que van
desde los 80 L/Tn (aprox.) hasta mas de 250 L/Tn y donde encontramos entre 1y 4
muestras por clase.
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Histograma del volumen de agua (L) por tonelada de fruta lavada

N de muestras

> 250

(249,6, 250

Volumen de agua (L) por Tn de fruta lavada

Figura 11. Histograma del volumen de agua (L = litros) utilizado por tonelada (Tn) de frutos citricos para el
lavado de estos en las lavadoras muestreadas.

Al analizar los datos relativos a la cantidad de fruta lavada y los caudales de agua
utilizados por comunidad autbnoma se obtuvieron los caudales promedio de las
lavadoras que se muestran en la Figura 12 a. Se observo que las centrales muestreadas
de Murcia lavaron mayor cantidad de fruta a la hora (Tn/h) que las centrales de
Andalucia o Valencia, siendo los valores medios registrados en estas dos Ultimas CCAA
similares (Figura 12 b). En Figura 12 ¢ se muestra el gasto de agua por tonelada de fruta
y se observa que Andalucia y Murcia presentan un volumen de agua por tonelada de
fruta (L/Tn) similar, mientras que la Comunidad Valenciana gasta mas del doble de agua
para lavar una tonelada de fruta.
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Figura 12. a) Caudal medio (L/h) utilizado en las lavadoras muestreadas mostrado por CCAA 'y su
desviacion estandar. b) Cantidad media de fruta lavada (Tn/h) en las centrales muestreadas mostrado por
CCAA y su desviacion estandar. c) Volumen medio (L) de agua usados por Tn de fruta lavada mostrado
por CCAA y su desviacién estandar.
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Como se puede observar, la desviacion estandar demuestra una gran variedad en los
datos recogidos. Por lo tanto, aunque si se aprecia diferencia en el agua utilizada por
tonelada de fruta lavada en cada CCAA, se observa que el patron de lavado no es claro.
Por ello, se realiza una distribucion de esta relaciéon por CCAA para observarla en
detalle. (Figura 13)

Distribucién del volumen de agua por Tn de
fruta lavada. Andalucia

o
muestras

-

[208, 289] (289, 370] (370, 451]

Volumen de agua (L) por Tn de fruta lavada

Distibucion del volumen de agua por Tn de fruta lavada. Region de Murcia

4,0
3,0
1,0
0,0
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‘-I\J
o

Volumen de agua (L) por Tn de fruta lavada

Distribucién del Volumen de agua por Tn de fruta lavada. C Valenciana
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>200,0

Volumen de agua (L) por Tn de fruta lavada

Figura 13. Distribucion del volumen de agua utilizada (L) por tonelada (Tn) de fruta lavada en cada CCAA

Se analiz6 la distribucion de los volumenes de agua utilizados por tonelada de fruta
lavada (L/Tn) correspondientes a cada Comunidad Autbnoma (Figura 13). En el caso de
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Andalucia, se observa que en el 50% de las muestras analizadas se utilizaba un
volumen entre 289 y 370L/Tn con una distribuciéon que podria considerarse normal. Sin
embargo, el nimero de muestras tomadas en esta comunidad autébnoma fue demasiado
bajo (6 muestras) para sacar ningun tipo de conclusion representativa sobre ello. Por
otra parte, en los casos analizados de las muestras provenientes de la Regién de Murcia
y la Comunidad Valenciana se observa que existe una gran variabilidad en los
volumenes de agua empleados para lavar por tonelada de fruta que no se corresponden
en ninguno de los dos casos a una distribucién de tipo normal. En la Region de Murcia,
en mas del 50% de los casos se utiliza un volumen de entre 180 y 580L/Tn. Sin embargo,
este rango es muy amplio para interpretarlo como pauta de lavado, ya que en el maximo
del rango se triplica la cantidad de agua aplicada por tonelada de fruta del minimo. En
la Comunidad Valenciana la distribucién es, incluso, més variable.

En funcién de estos resultados, podemos decir que se observa que no existen pautas
acerca del volumen de agua a usar por tonelada de fruta. Introducir unas pautas de
referencia seria recomendable para la optimizacion del uso del agua y para obtener un
proceso con resultados mas homogéneos.

4.3 Parametros analizados en el laboratorio

A continuacién, se muestra la caracterizacion promedio para cada parametro del agua
de vertido de lavadoras industriales realizada con todas las muestras recogidas, asi
como el porcentaje de muestras que cumplen o incumplen los limites de vertido (Tabla
4).

Tabla 4. Valores promedio y desviaciones standard de los parametros analizados sobre el total de
muestras recogidas, y porcentaje de cumplimiento o incumplimiento de los valores limite de vertido

(Concentracion maxima instantanea) segun la EPSAR, al alcantarillado publico para cada parametro. n/a
=no aplica.

, . Desviacion % muestras % muestras
Parametro Promedio . .
estdndar cumplen incumplen

pH 7,09 0,72 96,9 3,1
DQO (mg02/L) 968,29 645,30 81,3 18,8
Turbidez (NTU) 976,16 1012,37 n/a n/a
Solidos en
suspensién (mg/L) 493,17 469,23 83,3 16,7
Conductividad
(uS/cm) 1035,51 458,36 97,9 0,0
IMZ (ppm) 3,27 4,21 21,9 78,1
PYR (ppm) 2,05 3,72 60,4 39,6
Pesticidas (ppm) * 5,33 6,94 14,6 85,4
Bacterias (UFC/mL) 6966840 19291532 n/a n/a
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Hongos (UFC/mL) 3753,63 8381,35 n/a n/a
Levaduras
(UFC/mL) 71054,69 198836,98 n/a n/a

*Como suma de las concentraciones de IMZ y PYR

Tabla 5. Valores promedio y desviacion standard de los parametros analizados en las muestras por
Comunidad Auténoma y porcentaje de cumplimiento o incumplimiento de los valores limite de vertido
(Concentracién maxima instantanea) al alcantarillado publico para estos en funcion de los limites de
vertido establecidos por la EPSAR C. Valenciana. n/a = no aplica

Andalucia
. . Desviacion % muestras % muestras
Parametro Promedio , .
estdandar cumplen incumplen
pH 6,40 0,50 100,0 0,0
DQO (mg02/L) 497,67 264,36 100,0 0,0
Turbidez (NTU) 298,82 261,25 n/a n/a
Sdlidos en
suspension (mg/L) 325,67 209,27 100,0 0,0
Conductividad
(uS/cm) 399,17 93,66 100,0 0,0
IMZ (ppm) 9,31 8,36 0,0 100,0
PYR (ppm) 5,11 4,23 33,3 66,7
Pesticidas (ppm) * 14,42 12,45 0,0 100,0
Bacterias (UFC/mL) 407766,33 649070,32 n/a n/a
Hongos (UFC/mL) 279,33 418,18 n/a n/a
Levaduras
(UFC/mL) 16413,33 15622,86 n/a n/a
Region de Murcia
. . Desviacion % muestras % muestras
Parametro Promedio , .
estdndar cumplen incumplen

pH 6,65 0,61 90,9 9,1
DQO (mg02/L) 1486,36 913,19 54,5 45,5
Turbidez (NTU) 1277,00 899,51 n/a n/a
Sdlidos en
suspension (mg/L) 712,68 479,70 68,2 31,8
Conductividad
(uS/cm) 1120,57 283,64 95,5 0,0
IMZ (ppm) 5,13 5,09 13,6 86,4
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PYR (ppm) 3,63 5,55 54,5 45,5

Pesticidas (ppm) * 8,78 9,32 0,0 100,0
Bacterias (UFC/mL) 15430363,64 24334928,59 n/a n/a
Hongos (UFC/mL) 7570,91 13093,91 n/a n/a
Levaduras

(UFC/mL) 151729,55 165773,03 n/a n/a

Comunidad Valenciana

. . Desviacion % muestras % muestras
Parametro Promedio , .
estdandar cumplen incumplen

pH 7,29 0,67 98,5 1,5
DQO (mg02/L) 842,21 446,93 88,2 11,8
Turbidez (NTU) 938,60 1059,37 n/a n/a
Sdlidos en
suspension (mg/L) 436,94 463,96 86,8 13,2
Conductividad
(uS/cm) 1065,39 480,26 98,5 0,0
IMZ (ppm) 2,14 2,46 26,5 73,5
PYR (ppm) 1,27 2,51 64,7 35,3
Pesticidas (ppm) * 3,41 3,79 20,6 79,4
Bacterias (UFC/mL) 4807383,07 17605255,24 n/a n/a
Hongos (UFC/mL) 2825,18 6253,98 n/a n/a
Levaduras
(UFC/mL) 49870,48 211076,95 n/a n/a

*Como suma de las concentraciones de IMZ y PYR

De un total de 96 muestras analizadas, Unicamente 11 cumplian con todos los limites
de concentracién instantdnea diaria maxima descritas en la Tabla 3. El resto de las
muestras superaban el limite para uno o mas de los parametros establecidos segun la
EPSAR (Tabla 4). La conductividad de vertido es el Gnico parametro que se cumplio al
100%. Con sélo tres muestras fuera del rango establecido, el pH fue el segundo
parametro en presentar menos incidencias. Los parametros de Sélidos en Suspensién
y DQO presentaron valores fuera de los limites marcados en el 16,7% y 18,8% de las
muestras respectivamente. El parametro mas problematico a la hora del cumplimiento
de la concentracién maxima de vertido fue la concentracion de pesticidas (imazalil y
pirimetanil) que se discute mas adelante.

Las desviaciones estdndar obtenidas demuestran un vertido que no es homogéneo en
cuanto a los parametros analizados. Esto es debido a que parametros como la DQO,
los Solidos en Suspension o la carga microbioldégica dependen en gran medida del
estado de la fruta cuando llega al almacén o de las practicas realizadas en el mismo. Si
la fruta llega muy sucia de campo, el agua de utilizada en la lavadora presentara valores
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mas altos de Sélidos en Suspension y de carga microbioldgica. Si en una central se usa
mucho jabén en el lavado, esto provocara una conductividad mayor. Que la
conductividad haya estado por debajo de los valores limite en el 100% de las muestras
puede ser debido, entre otros factores, a la automatizacién de la dosificacién de jabon
gracias al sistema Citrocide® ONLINE presente en el 84% de las centrales muestreadas.

El pH es el parametro que menos variabilidad presenta en las muestras analizadas. Esto
es debido a que se trata de un vertido con una composicion mayoritaria de agua. Existen
3 casos en los que el pH se encontraba por debajo de 5,5. Esto puede ser debido a la
composicion de la suciedad de la corteza de los frutos que se estaban lavando en el
momento de toma de la muestra.

En cuanto a los pardmetros microbiolégicos de las muestras, aungque estos no sean un
pardmetro critico establecido por la EPSAR, se determinaron para poder analizar la
viabilidad de un potencial reciclado de esta agua para otros usos. En estos parametros
también se observaron resultados muy heterogéneos. En los 3 grupos analizados,
bacterias, hongos y levaduras, se observaron rangos de variacion de incluso 2 o mas
LOG en las ufc/mL (Anexo 1). Esta heterogeneidad también se vio reflejada en la
desviacion estandar calculada para cada caso (Tabla 4). En parte, el origen de esta
variabilidad radica en que esta est4 influenciada por diversos factores como: el origen
de la fruta, las practicas culturales y las practicas de higiene. Por otra parte, como se ha
visto en el apartado 4.2, existe una gran variabilidad en los sistemas de lavado, tanto en
lo referente al caudal utilizado como en la cantidad de agua que se utiliza para lavar por
tonelada de fruta (L/Tn).

Presuponiendo una relacion lineal, se calcul6 el coeficiente de relacién entre el volumen
de agua gastado por tonelada de fruta lavada y los pardmetros microbiolégicos
analizados (Figura 14). El resultado fue una correlacion no significativa, aunque se
aprecie una tendencia a la disminucion de ufc/mL presentes a mayor volumen de agua
por tonelada de fruta lavada. Se probaron ajustes logaritmicos y polinbmicos que
tampoco dieron relaciones significativas. Se concluye que la variabilidad en el agua
utilizada por tonelada de fruta lavada no es tan determinante como las condiciones de
la fruta a la entrada de la central y las practicas culturales e higiénicas.
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Figura 14. Representacion de la relacion entre ufc/mL presentes en las muestras y volumen de agua por
tonelada de fruta lavada utilizado en ellas.
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En lo referente a fungicidas presentes en el agua, la concentracién méaxima puntual para
pesticidas establecida por la EPSAR (0,50mg/L) es el limite de mayor incumplimiento,
con un 85,4% de las muestras incumpliendo el limite en la suma de concentraciones de
imazalil y pirimetanil. Considerando cada fungicida por separado, para las
concentraciones analizadas de imazalil, el 78,1% incumplen dicho limite (Tabla 4). Las
concentraciones de pirimetanil incumplieron el limite en el 39,6% de las muestras
analizadas.

En la Figura 15 se observa que los valores de incumplimiento superan significativamente
los de los limites establecidos en mas de la mitad de las muestras analizadas. Por lo
tanto, la concentracion de imazalil y pirimetanil hallada en las muestras indica que el
vertido de aguas residuales de lavadoras industriales presenta una problematica
ambiental.
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Figura 15. Representacion de las concentraciones de IMZ y PYR en las muestras analizadas, segun
CCAA, con el valor instantdneo maximo determinado por la EPSAR de referencia

Al analizar los datos separados por Comunidades Auténomas, las muestras de Murcia
son las que mas incumplimientos presentan. En Andalucia se incumple el limite de
vertido para imazalil en todas las muestras, aunque se considera necesario la recogida
de mas muestras para poder dotarlas de representatividad, ya que seis es un nimero
muy reducido y con méas se hubiera podido observar otros resultados. No obstante, no
se ha podido recoger mas muestras de Andalucia por limitaciones logisticas en cuanto
a cumplimiento del tiempo que pasa entre la toma de muestra y el andlisis de la misma..
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Figura 16. Representacion de la relacion entre concentracion de imazalil y pirimetanil hallada en las
muestras y volumen de agua utilizado por tonelada de fruta lavada en ellas

El gasto de agua por tonelada de fruta a lavar y la concentracion de imazalil y/o
pirimetanil no presenta claramente una correlacion significativa (Figura 16). No obstante,
en la comunidad que mayor volumen de agua gasta por tonelada de fruta lavada (C.
Valenciana) se observa un descenso de los incumplimientos de los niveles maximos de
vertido establecidos (Tabla 5), asi como de muestras que se alejan més del limite de
vertido (Figura 15).

Se puede pensar que, si el volumen de agua utilizada por tonelada de fruta lavada en la
C. Valenciana fuera menor, las concentraciones de imazalil y pirimetanil en su vertido
serian mayores. Por ello se considera necesario futuros andlisis con un mayor nimero
de muestras dirigidos a estudiar estadisticamente si existe esta correlacién y como
seria. El agua potable es un bien escaso. Gastar mayor volumen para disminuir la
concentracion de fungicidas presente seria ilegal, pues no se pueden diluir los residuos
peligrosos para su gestion (Ley 22/2011, de 28 de julio, de residuos y suelos
contaminados).

Por otra parte, podria existir un efecto dilucién involuntario en un punto posterior a la
toma de muestra realizada, pues al verter las aguas utilizadas en las lavadoras citricolas
al alcantarillado publico este vertido se mezcla con las demas aguas residuales de las
centrales. Esto puede ocasionar que, si se analizan los incumplimientos en medidas
puntuales tomadas por los organismos competentes en las arquetas de toma de muestra
correspondientes, sean menores.
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Tabla 6. Porcentaje de muestras que presentaron imazalil o pirimetanil en el agua de vertido de la
lavadora y su relacion con el/los fungicidas utilizados en drencher.

Muestras con fungicida presente en el agua de

Drencher vertido de la lavadora
Nro.
Tratamiento deMuestras IMZ PYR
mz 39 100% 25,64%
IMZ+PYR 49 95,92% 71,43%
Sin fungicidas 8 100% 25,00%

Si se analiza la presencia de imazalil o pirimetanil en las aguas de vertido analizadas y
su relacion con el tratamiento drencher aplicado previo al lavado, se obtienen los
resultados expuestos en la Tabla 6. En todos los casos en los que se aplicé un
tratamiento fungicida en drencher a base solo de imazalil, se detecté este fungicida
posteriormente en el agua de lavado. Cuando se aplicé en mezcla con el pirimetanil, se
detect6 imazalil en el 95,92% de las muestras de lavado posterior. En el caso del
pirimetanil, se detectd este fungicida en el 71,43% de las muestras de agua de lavado
de fruta que habia recibido tratamiento drencher con imazalil + pirimetanil, pero también
en el 25,64% de muestras que provenian de fruta tratada en drencher solo con imazalil.
Por otra parte, también se detecté imazalil en el 100% y pirimetanil en el 25% de las
muestras de agua de vertido proveniente del lavado de fruta que no habia recibido
tratamiento fungicida anterior en drencher. Estos datos deben ser tenidos en cuenta,
pues muestran que, aunque no se utilicen estos fungicidas en drencher, pueden
aparecer en las aguas de lavado de los citricos. Esto puede ser debido a la
contaminacion de las lineas por practicas incorrectas (como no lavar debidamente la
linea al cambiar el tratamiento drencher que se va a aplicar) o por contaminacion de los
cajones de campo, por ejemplo. Unas mayores medidas para evitar contaminaciones
son necesarias en las centrales citricolas. Por otra parte, los fungicidas pueden quedar
incrustados en ciertas partes poco accesibles de las lineas hasta su degradacién, como,
por ejemplo, en la tuberia de salida de las lavadoras.

Atendiendo a los resultados del analisis de todas las muestras, se puede concluir que el
agua de vertido de lavadoras industriales de citricos en centrales citricolas de la cuenca
mediterranea espafiola es un residuo liquido que incumple las normas de vertido al
alcantarillado publico establecidas por la EPSAR. Por lo tanto, su gestion actual no es
adecuada y puede estar generando problemas en las EDAR de destino, asi como en los
medios acuaticos inmediatos a estas. Ademas, es un vertido muy variable, por lo que
se recomienda el realizar estudios de mayor envergadura para hallar una
caracterizacion mas robusta.
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5. Lineas futuras

Los resultados de este estudio muestran la importancia que cobra gestionar las aguas
residuales procedentes de las lavadoras de fruta de centrales citricolas.

Diversos grupos de investigacion han estudiado la biorremediacion mediante humedales
disefiados para esta causa (Lv, T. et al ,2016). Esta solucién podria servir de medio
correctivo para que la carga de fungicidas no llegue con la misma concentracion a las
EDAR y a los medios acuaticos de valor ambiental, aunque cabe recordar que las
medidas deberian priorizar anular la fuente de contaminacion a paliar la carga
contaminante una vez producida. Ademas, segun estos estudios, la eficacia de estos
humedales varia por factores externos, como la temperatura ambiental.

Estudios pasados e innovaciones tecnoldgicas presentes en el mercado actualmente
sugieren la fotooxidacion , la ozonizacion avanzada o la oxidacién por reaccién de
Fenton como soluciones a los restos de fungicidas en las aguas de vertido (Errami, M
etal, 2012; Dunia E. S. et al, 2013; Loveira, L. E. et al, 2019 ). La degradacion mediante
fotooxidacion o la ozonizacion es lo que, a priori, mas asequible parece para la industria
citricola, ya que no depende de una etapa de tratamiento biolégico, aunque no asegura
la eliminacion de productos peligrosos, ya que estos procesos lo que hacen es oxidar la
molécula original a moléculas mas simples, generando metabolitos derivados de los que
se desconoce en la gran mayoria de los casos su potencial toxicidad o impacto
medioambiental (Hazime R. et al, 2012; Dunia E. S. et al, 2013). Algunos de estos
metabolitos han sido estudiados y poseen una toxicidad similar a la sustancia original,
pero el numero de metabolitos que se pueden generar es tan amplio que seria muy dificil
poder estudiarlos a todos.

Hoy en dia, existen alternativas para el tratamiento de aguas provenientes de la industria
hortofruticola. Realizando una busqueda en Internet, se han podido encontrar algunos
ejemplos, como el proyecto “ECO3Wash” que esta desarrollando un sistema para el
reciclado de aguas en la industria hortofruticola mediante oxidaciébn avanzada por
0zonizacion y radiacién UV, que se halla aun en fase de desarrollo y una patente (N.°
Publicacion 2 412 011). Todas ellas se basan en la ozonizacibn como etapa de
degradacion de fungicidas. También se encontré la patente (N.° de publicacion 2 628
029) en la que se hace referencia a etapas de ultrafiltracion por discos de membrana en
la que la reutilizacién del agua no es posible cada vez que se saturan los filtros o se
limpian.

A diferencia de las alternativas anteriores, Productos Citrosol S.A. trabaja en una
solucién tecnoldgica en la que la oxidacién o la fotooxidacion avanzada no sean la etapa
determinante para “eliminar” los fungicidas del agua de vertido. Esta alternativa pretende
retener los fungicidas y lograr asi un vertido libre de ellos y de cualquier otro metabolito
derivado de su oxidacion. El sistema que esta desarrollando Productos Citrosol S.A. se
encuentra ya en una etapa muy avanzada de validacién industrial, con un prototipo
instalado en una central hortocitricola. Este prototipo ha permitido ya validar el proceso
de tratamiento del agua de lavadoras de citricos para su reciclado y reutilizacion en la
misma lavadora. El proceso consta de cinco etapas basicas, entre las que se incluye la
decantacion, retencion de fungicidas y la desinfeccion del agua para su posterior
reciclado. Este sistema permitird ahorrar agua a la vez que eliminara el problema que
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supone el vertido de fungicidas, reduciendo significativamente el impacto ambiental del
proceso de lavado. En los resultados de las pruebas piloto realizadas hasta ahora con
el prototipo industrial, se ha conseguido, ademas, la disminucién de los valores de otros
parametros hasta obtener valores adecuados para conseguir el objetivo de la
reutilizacion del agua (Figura 17)
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Figura 17. Representacion del valor de los parametros en las diferentes etapas del prototipo de lavadora
industrial de Productos Citrosol S.A. para: Concentraciéon de imazalil, bacterias, turbidez y DQO
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6. Conclusiones

En funcion de los resultados obtenidos en este estudio, se concluye que:
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El 88,5% de las muestras analizadas incumplen alguno de los limites de vertido
establecidos por la EPSAR. EI 85,4% incumplieron la concentracion instantanea
méxima establecida por la EPSAR para pesticidas con las concentraciones de
imazalil y pirimetanil determinadas. Por ello, se considera necesaria una solucién
tecnolégica que elimine los fungicidas del vertido de aguas residuales de
lavadoras citricolas.

No se encontré una correlacion clara y significativa entre las variables referentes
al sistema de lavado, como son Tn de fruta lavada por hora, litros de agua
utilizados por hora o litros de agua por tonelada de fruta, y la concentracion de
los fungicidas IMZ y PYR en el vertido de las aguas provenientes de la lavadora.

Ademéas de los parametros fisicoquimicos analizados, los parametros
microbiolégicos muestran un agua residual con una carga microbiolégica
significativa que tendria que tratarse si se quisiera reutilizar el agua. Un estudio
de presencia de E.coli seria aconsejable para estudiar esta posibilidad.

No existen pautas claras respecto a los caudales utilizados en las lavadoras para
lavar la fruta. Unas pautas de lavado serian aconsejables con el fin de optimizar
el recurso agua potable y realizar un proceso de lavado lo mas estandarizado y
homogéneo posible. Las lavadoras consumen un caudal elevado de agua
potable que, podria reutilizarse con las soluciones tecnoldgicas adecuadas que
depuren el agua y le otorguen la calidad de la misma agua de entrada.

Las buenas précticas en el lavado no son suficientes para evitar el vertido de
aguas que supere alguno de los limites de vertido establecidos por la EPSAR.
Las causas por las que se superan los valores limite de alguno de los pardmetros
analizados son, en muchas ocasiones, dificiles de determinar y de controlar, por
lo que resulta dificil la prevencion para conseguir un vertido que no incumpla los
limites citados. El agua residual procedente de las lavadoras de citricos en
centrales hortocitricolas es un vertido peligroso que requiere una correcta
gestion ambiental. Se considera necesario desarrollar una solucién tecnolégica
para el tratamiento de este vertido en las centrales citricolas, dado la dificultad
de establecer buenas practicas efectivas para evitar el incumplimiento de los
valores maximos de vertido para los parametros analizados.

Estudios similares en sectores agroindustriales diferentes al citricola serian
aconsejables para determinar la dimension de esta problematica y encontrar
soluciones adecuadas a cada caso.
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