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RESUMEN

Este estudio investigó la presencia y distribución de contaminantes emergentes en aguas 
superficiales en Fuente de Piedra (Málaga, España), un humedal Ramsar relevante por su 
valor ecológico y que recibe aguas residuales tratadas de una depuradora próxima al área de 
estudio. Se establecieron 5 estaciones de muestreo a lo largo del flujo de agua que discurre a 
través de una serie de lagunas seminaturales desde la depuradora hasta la laguna de Fuente 
de Piedra. Los resultados revelaron la presencia de un total de 34 contaminantes emergen-
tes detectados de manera habitual en todas las muestras analizadas durante un periodo de 
4 meses. Los contaminantes más abundantes fueron fármacos (13), seguidos de pesticidas 
(11), drogas y sustancias estimulantes (9) y productos de cuidado personal (1). La evolución 
espacio-temporal de 6 contaminantes emergentes seleccionados (cafeína, benzoilecgoni-
na, naproxeno, ofloxacina, imidacloprid y diazinón) mostró concentraciones decrecientes 
de estos contaminantes a su paso por las lagunas seminaturales, lo que demuestra el papel 
depurador de dichas lagunas. Las estimaciones de los cocientes de riesgo revelaron un ries-
go moderado-alto de la cafeína para los dos niveles tróficos (zooplancton y fitoplancton), un 
rango bajo o sin riesgo-medio de ofloxacina y diazinón sólo para el zooplancton, y de napro-
xeno para los dos niveles tróficos, y por último un riesgo bajo o sin riesgo de benzoilecgonina 
e imidacloprid para los dos niveles tróficos. Estos resultados permitirán en un futuro llevar 
a cabo ensayos ecotoxicológicos para ver los efectos de distintas concentraciones de estos 
contaminantes sobre diferentes especies acuáticas representativas.

Palabras clave: contaminantes emergentes, humedal, Fuente de Piedra, toxicidad, aguas 
residuales tratadas
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1.  INTRODUCCIÓN

Los sistemas de agua dulce se encuentran en la actualidad ante una alarmante situación 
de riesgo debido al acelerado crecimiento de la población mundial, las prácticas agrícolas 
extensivas y la industrialización que han incrementado la escasez de recursos hídricos y 
provocado la entrada de numerosos contaminantes químicos en el medio ambiente. Algunos 
humedales mediterráneos, destacando en particular el humedal Ramsar Fuente de Piedra 
(Málaga, España), se encuentran fuertemente afectados por las entradas de contaminantes 
que provienen de las descargas de plantas de tratamiento de aguas residuales (de-los-Ríos-
Mérida et al., 2017, 2021), haciendo necesario un mayor seguimiento de este tipo de conta-
minantes así como técnicas más eficientes en las plantas de tratamiento para conseguir una 
mejora en la calidad del agua de los sistemas acuáticos receptores.

La mayoría de estos contaminantes son los denominados contaminantes emergentes (CE). 
Los CE son sustancias químicas que pueden ser de síntesis o naturales, aunque también 
se incluyen microorganismos que no se encuentran regularmente monitoreados en los sis-
temas de tratamiento de aguas residuales convencionales y que pueden provocar efectos 
adversos para la salud humana y el medio ambiente (Kumar et al., 2022). Los CE tienen una 
naturaleza muy compleja, incluyendo, entre otros, productos farmacéuticos, de cuidado per-
sonal y limpieza, drogas, pesticidas y productos químicos industriales. La mayoría de los CE 
no se encuentran incluidos en las listas de vigilancia de contaminantes de la Unión Europea 
debido, esencialmente, a la dificultad para su identificación y cuantificación de manera ruti-
naria. La principal vía de entrada a los sistemas acuáticos de los productos farmacéuticos, 
de cuidado personal y las drogas son fuentes de contaminación puntuales como los vertidos 
de aguas residuales urbanas tratadas y sin tratar. En el caso de los pesticidas, la vía de en-
trada más importante está representada por las fuentes de contaminación difusas como las 
actividades agrícolas y ganaderas (Cabeza et al., 2012). Aunque las plantas de tratamiento 
de aguas residuales actúan como una primera barrera contra la entrada y propagación de los 
CE a los sistemas acuáticos, sus técnicas de eliminación hasta el momento son insuficientes 
(Pal et al., 2010). Por ello es necesario desarrollar nuevas tecnologías que permitan una reti-
rada de CE más eficientes y mitiguen su impacto en el medio ambiente.

Numerosos estudios han destacado la presencia de CE en diferentes partes del mundo, que 
abarcan una amplia gama de sistemas acuáticos, incluidas cuencas de captación de agua 
dulce, efluentes de aguas residuales, lagos, ríos, embalses, estuarios y aguas marinas (Pal 
et al., 2010). En el caso de Fuente de Piedra se han detectado CE como la benzoilecgonina, 
metabolito de la cocaína, fármacos como el naproxeno o pesticidas como la carbendazima 
en aguas subterráneas (Vadillo-Pérez et al., 2018). La identificación y cuantificación de estos 
contaminantes en aguas superficiales de Fuente de Piedra es esencial para comprender su 
impacto potencial en los ecosistemas acuáticos en general, y en los humedales mediterrá-
neos en particular, y que puedan ser candidatos para futuras regulaciones. 
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Si bien los CE se suelen presentar, en general, en concentraciones muy bajas (en concentra-
ciones de ng L-1 a µg L-1) en el medio ambiente, pueden llegar a representar un peligro real 
para los organismos acuáticos como resultado de su bioacumulación (Gheorghe et al., 2016). 
A pesar de que muchos de los CE se degradan, el continuo aporte procedente de las aguas 
residuales provoca una contaminación generalizada de los recursos hídricos, haciendo que 
se consideren pseudopersistentes (Cabeza et al., 2012). Por tanto, los efectos adversos de 
estos contaminantes sobre la vida acuática ante una exposición prolongada deben ser cru-
cial. De todo esto se deduce la necesidad de conocer los valores críticos de los CE sobre los 
organismos acuáticos y sus efectos a largo plazo. 

2.  OBJETIVOS

El presente trabajo tiene como objetivos específicos: 1. Estudiar la presencia y distribución 
de CE en Fuente de Piedra para conocer la calidad del agua que discurre por las lagunas 
seminaturales desde las proximidades a la depuradora hasta la laguna de Fuente de Piedra. 
2. Comprobar el papel depurador de las lagunas seminaturales para la eliminación de CE. 3. 
Establecer los coeficientes de riesgo de los seis CE seleccionados en Fuente de Piedra para 
planificar futuros experimentos de toxicidad que permitan identificar los potenciales riesgos 
en especies nativas del humedal. 

3.  MATERIAL Y MÉTODOS

3.1.  Lugar de estudio

Fuente de Piedra (37°6′N, 4°44′W) es un humedal endorreico, hipereutrófico e hipersalino 
con una gran extensión (13.5 km2; eje-NE: 6.8 km; eje-SE: 2.5 km), incluido en la convención 
Ramsar en 1983 y declarado como Reserva Natural regional en 1983. Para evaluar la conta-
minación en Fuente de Piedra se realizó un monitoreo de los CE a lo largo de seis muestreos, 
desde diciembre de 2022 a marzo de 2023 en las cinco estaciones de muestreo establecidas 
en las inmediaciones de la reserva natural de Fuente de Piedra para obtener una representa-
ción adecuada de la presencia de CE. Las cinco estaciones de muestreo están conectadas a 
lo largo del recorrido que realizan los efluentes desde la planta de tratamiento de aguas resi-
duales a la laguna de Fuente de Piedra (Figura 1): Estación A, ubicada en la salida de la planta 
de tratamiento de aguas residuales; Estación B, canal que conecta el Laguneto (27801 m2, 
profundidad máxima 1.42 m) con la Laguna de los Juncares (9222 m2, profundidad máxima 
0.39 m); Estación C, punto de salida de la Laguna de los Juncares al canal que conecta ésta 
con Los Juncares (19828 m2, profundidad máxima 0.20 m) (de los Ríos-Mérida et al., 2017); 
Estación D, Los Juncares; Estación E, Laguna de Fuente de Piedra, en un punto próximo a la 
salida del canal que conecta Los Juncares con la laguna de Fuente de Piedra (Figura 1). Las 
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muestras se tomaron en botellas ámbar estériles de polietileno de 250 mL con tapones de 
Teflón, se transportaron al laboratorio en condiciones controladas de temperatura y poste-
riormente se congelaron y conservaron en oscuridad hasta el momento de su análisis para 
minimizar la degradación y contaminación.

Figura 1. Mapa con la localización del lugar de estudio, estaciones de muestreo y flujo de agua desde la 
planta de tratamiento de aguas residuales hasta la laguna de Fuente de Piedra. Adaptado de [Fuente de 

Piedra], de Google, s.f.,  https://goo.gl/maps/ XVuJhRZLNmecY2h29. Todos los derechos reservados 2023 
por Google. Adaptado con permiso del autor.

3.2.  Reactivos químicos 

Todos los reactivos químicos utilizados en el estudio fueron de grado analítico. Los 55 CE 
evaluados en el estudio consistieron en productos farmacéuticos, pesticidas, productos para 
el cuidado personal y drogas. La selección de los CE objetivo se realizó en base a la infor-
mación encontrada en la literatura sobre su ocurrencia y ubicuidad en ambientes acuáticos 
(Vadillo- Pérez et al., 2018; Mahmut et al., 2022).

3.3.  Análisis de contaminantes emergentes

Para la identificación y cuantificación de los CE, las muestras se filtraron usando membra-
nas de fibra de vidrio de tamaño de poro de 1 µm. Se utilizó la técnica de extracción en fase 
sólida para extraer y preconcentrar los compuestos objeto de estudio del agua. Previo a la 
extracción de la muestra, se añadió a la misma una mezcla de compuestos marcados isotó-
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picamente a una concentración de 40 ng L-1, 14 mL de EDTA 0.1 M y se ajustó el pH del agua 
a 4.5. Para la extracción se utilizaron cartuchos Oasis HLB (200 mg, Waters) condicionados 
secuencialmente con 6 mL de metanol y 6 mL agua. Una vez se pasó la muestra por el car-
tucho se lavó el mismo con 5 mL de agua y se secó durante 30 min, para la posterior elución 
de los compuestos orgánicos objeto de estudio con 2 alícuotas de 3.,5 mL de metanol. El 
extracto obtenido se evaporó a sequedad bajo una corriente suave de nitrógeno y se resus-
pendió en 1 mL de agua:metanol (95:5, v/v). El extracto se filtró usando un filtro de 0.45 µm 
de Polyethyl sulfone (PES) antes de su análisis mediante cromatografía líquida acoplada a 
espectrometría de masas en tándem (HPLC-MS/MS).

Para el análisis HPLC-MS/MS se usó un equipo 1260 Infinity II acoplado a un 6450 LC/TQ de Agi-
lent mediante una interfase de electrospray, operado en positivo (50 compuestos) y negativo (16 
compuestos). La separación de los compuestos en el análisis con electrospray positiva se con-
siguió aplicando un gradiente linear de solvente orgánico usando una fase móvil compuesta de 
metanol y agua con 0.1% de ácido fórmico y una columna Gemini de Phenomenex (2.1 x 100 mm, 
2.3 µm de tamaño de partícula). En el modo de ionización negativo se utilizó una fase móvil com-
puesta de metanol y agua con 0.2 mM de NH4F y una columna XSelect de Waters (2.1 x 100 mm, 
2.3 µm de tamaño de partícula). La adquisición de masas se hizo en el modo de monitorización de 
reacciones múltiples (MRM), registrando las transiciones del ión molecular de cada compuesto 
a dos de sus fragmentos mayoritarios (uno en el caso de los compuestos marcados isotópica-
mente). La identificación positiva se hizo en base al tiempo de retención de los compuestos, la 
presencia de las dos transiciones MRM y la relación entre las áreas de estas transiciones. Para la 
adquisición y el tratamiento de los datos se usó el software Mass Hunter v10.1.

La cuantificación de los compuestos se realizó usando el método de patrón interno, norma-
lizando la señal de los compuestos a un determinado compuesto marcado isotópicamente 
(su análogo o un compuesto con un tiempo de retención cercano).

3.4.  Evaluación de riesgos ecotoxicológicos

La evaluación del riesgo ecotoxicológico de los CE se realizó calculando los cocientes de 
riesgo (RQ, de las siglas en inglés Risk Quotation) para dos niveles tróficos, algas y zoo-
plancton debido a que en Fuente de Piedra no hay peces, y usando la siguiente ecuación 
(Comisión Europea, 2003):

RQ = MEC
max

 / PNEC

MEC
max

 es la concentración máxima medida del contaminante emergente en las muestras 
de agua (MEC, de las siglas en inglés Measured Enviromental Concentration). PNEC es la 
concentración ambiental prevista del contaminante emergente en el agua que no tiene efec-
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to (PNEC, de las siglas en inglés Predicted No Effect Concentration). El PNEC se calculó 
dividiendo la dosis letal media (LC

50
) o la mitad de la concentración efectiva máxima (EC

50
) 

por un factor de evaluación AF (AF, de las siglas en inglés Assessment Factor). Los valores 
de EC

50
 o LC

50
 se dividen por un AF de 1000 usando sólo datos de toxicidad aguda o a corto 

plazo para los dos niveles tróficos del ecosistema (Andrés-Costa et al., 2017). Los valores 
de LC

50 
y EC

50
 para Daphnia magna y algas se obtuvieron de otras publicaciones (consultar 

tabla 3). 

PNEC = (EC
50

 o LC
50

)/1000 

El nivel de riesgo se evaluó de acuerdo con el criterio de clasificación de riesgo de la siguien-
te manera: riesgo bajo o sin riesgo para RQ < 0.01, riesgo bajo o moderado para RQ = 0.01-0.1, 
riesgo medio para RQ = 0.1-1, y riesgo alto para RQ > 1 (Andrés-Costa et al., 2017). 

3.5.  Análisis estadísticos

Los valores medios de los CE seleccionados para el estudio se compararon entre estacio-
nes mediante un t-test pareado cuando los datos cumplieron las asunciones de normalidad. 
La normalidad se comprobó mediante las pruebas de Shapiro-Wilk. Se utilizó la prueba no 
paramétrica para muestras emparejadas de Wilcoxon cuando no se cumplió la asunción de 
normalidad. Los datos están expresados como media ± error estándar.

4.  RESULTADOS Y DISCUSIÓN

4.1.  Listado de presencia-ausencia de contaminantes emergentes

De los 55 CE analizados, se detectaron 44 de los cuales sólo se pudieron cuantificar 33 debido a 
que los valores de recuperación del método fueron muy bajos o los blancos presentaron mucha 
concentración. Los 33 CE se encontraron en al menos una de las estaciones durante el periodo 
de muestreo, con 11 no detectados en ningún caso (Tabla 1). Los compuestos dominantes fueron 
mayoritariamente la cafeína (media=3.180 µg L-1 ± error estándar=5.725), benzoilecgonina (1.276 
µg L-1 ± 2.031), teofilina (0.444 µg L-1 ± 0.774) y cotinina (0.354 µg L-1 ± 0.652) del grupo de las 
drogas o sustancias estimulantes, el naproxeno (1.045 µg L-1 ± 1.690),  gabapentín (0.878 µg L-1 
± 0.475), acetaminofén (0.573 µg L-1 ± 1.193), hidroclorotiazida (0.277 µg L-1 ± 0.497) y ofloxacina 
(0.172 µg L-1 ± 0.338) del grupo de los productos farmacéuticos, y el imidacloprid (0.052 µg L-1 ± 
0.053),  carbendacima (0.025 µg L-1 ± 0.014) y diazinón (0.017 µg L-1 ± 0.019) del grupo de los pes-
ticidas (Figura 2). También destacar la presencia del compuesto BP4 (0.372 µg L-1± 0.283) usado 
como filtro solar en productos del cuidado personal. 
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Compuesto Tipo Subtipo Presente

6-Acetilmorfina Droga/Sustancia estimulante

Anfetamina Droga/Sustancia estimulante X

Benzoilecgonina Droga/Sustancia estimulante X

Cafeína Droga/Sustancia estimulante X

Cocaína Droga/Sustancia estimulante X

Cotinina Droga/Sustancia estimulante X

Ketamina Droga/Sustancia estimulante X

MDMA Droga/Sustancia estimulante X

Metanfetamina Droga/Sustancia estimulante

Teofilina Droga/Sustancia estimulante X

THC-COOH Droga/Sustancia estimulante X

Acetamiprid Pesticida Insecticida neonicotinoide X

Atrazina Pesticida Herbicida X

Carbendazima Pesticida Fungicida X

Clotianidina Pesticida Insecticida neonicotinoide

Deisopropil-atrazina Pesticida Herbicida X

Desetil-atrazina Pesticida Herbicida X

Diazinón Pesticida
Insecticida organofosfo-

rado
X

Dimetoato Pesticida
Insecticida organofosfo-

rado
X

Diuron Pesticida Herbicida X

Fluometuron Pesticida Herbicida X

Imidacloprid Pesticida Insecticida neonicotinoide X

Malatión Pesticida
Insecticida organofosfo-

rado

Simazina Pesticida Herbicida X

Terb-desatrazina Pesticida Herbicida

Terbutilazina Pesticida Herbicida X

Thiametoxam Pesticida Insecticida neonicotinoide

Tiacloprid Pesticida Insecticida neonicotinoide

Acetaminofén Producto farmacéutico Analgésico X

Amoxicilina Producto farmacéutico Antibiótico

Androstenediona Producto farmacéutico Hormona
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Compuesto Tipo Subtipo Presente

Bezafibrato Producto farmacéutico Hipolipemiantes

Carbamazepina Producto farmacéutico Anticonvulsivo X

Diclofenaco Producto farmacéutico Antiinflamatorio

Fluoxetina Producto farmacéutico Antidepresivo

Furosemida Producto farmacéutico Diurético

Gabapentin Producto farmacéutico Anticonvulsivos

Gemfibrozilo Producto farmacéutico Hipolipemiantes X

Hidroclorotiazida Producto farmacéutico Diurético X

Ibuprofeno Producto farmacéutico Antiinflamatorio

Ketoprofeno Producto farmacéutico Antiinflamatorio X

Metformina Producto farmacéutico Antihiperglucemiantes

Morfina Producto farmacéutico Analgésico X

Naproxeno Producto farmacéutico Antiinflamatorio X

Ofloxacina Producto farmacéutico Antibiótico

Propranolol Producto farmacéutico Beta bloqueante

Sertralina Producto farmacéutico Antidepresivo

Sulfametoxazol Producto farmacéutico Antibiótico X

Tebuconazole Producto farmacéutico Fungicida X

Testosterona Producto farmacéutico Hormona

Trimetoprim Producto farmacéutico Antibiótico X

Vancomicina Producto farmacéutico Antibiótico

BP4 Producto cuidado personal Filtro solar X

Nonilfenol Producto limpieza

Octilfenol Producto limpieza

Tabla 1. Listado de contaminantes emergentes estudiados en este trabajo.

Todos estos CE se encuentran de manera habitual en efluentes de aguas residuales tratadas 
(Nikolaou et al., 2007). Estudios previos realizados en aguas subterráneas de Fuente de 
Piedra registraron la presencia de benzoilecgonina, cocaína, naproxeno ofloxacina, carben-
dacima, desetil atrazina y deisopropil atrazina (Vadillo-Pérez et al., 2018).
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Figura 2. Valores de las concentraciones medias de los contaminantes emergentes detectados en las 
muestras de agua de Fuente de Piedra.

La cafeína, benzoilecgonina, teofilina y cotinina fueron las drogas y sustancias estimulantes 
detectadas con mayor frecuencia y en concentraciones más altas en las muestras recogidas 
en la estación A. Resulta llamativa la diversidad de CE presentes en las aguas de Fuente de 
Piedra teniendo en cuenta que el núcleo poblacional más próximo (Fuente de Piedra) es de 
reducidas dimensiones (2787 habitantes según el INE a 1 de enero de 2022).

4.2.  Evolución espacio-temporal de la concentración de contaminantes emergentes 
seleccionados

Teniendo en cuenta la concentración y la frecuencia de aparición de los CE en las cinco es-
taciones de muestreo, se seleccionaron los siguientes contaminantes para estudiar su evolu-
ción espacio-temporal: cafeína, benzoilecgonina, naproxeno, ofloxacina, diazinón e imidaclo-
prid. Las drogas y sustancias estimulantes son el grupo de contaminantes más detectado en 
las muestras de agua destacando la cafeína y la benzoilecgonina, seguido de los productos 
farmacéuticos naproxeno y ofloxacina y finalmente los pesticidas diazinón e imidacloprid. 
Como era esperable, las concentraciones de estos CE fueron más altas en la estación A en 
todas las fechas excepto el día 17 de marzo de 2023 que la estación A presentó concentra-
ciones más bajas de cafeína, benzoilecgonina y naproxeno respecto al resto de estaciones. 
Tratándose de los contaminantes con concentraciones más altas y con mayor presencia 
en las estaciones de muestreo es posible que se hubiera producido una menor entrada de 
estos contaminantes en la estación A y un efecto de concentración en las estaciones B, C 
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y D. Las concentraciones más bajas registradas en la estación B respecto a la estación C 
pueden deberse a que la estación B se encuentra situada en un canal de agua que discurre 
de manera continua y que conecta la laguna del Laguneto con la Laguna de los Juncares, lo 
que facilitaría la presencia de estos CE pero dificultaría su acumulación. 

La cafeína es uno de los CE con mayor presencia en sistemas acuáticos con un amplio ran-
go de valores (Nikolau et al., 2007) y el que se registró con valores más altos en Fuente de 
Piedra (Figura 2). Los niveles de cafeína en Fuente de Piedra (0.0011-33.1662 μg L-1) fueron 
en su mayoría superiores a los encontrados en el río Tajo (Fernández et al., 2010), pero 
comparables e incluso inferiores a los encontrados en aguas superficiales próximas a los 
efluentes de estaciones de tratamiento de aguas urbanas griegas y canadienses (Thomaidi 
et al., 2015; Chhipi-Shrestha et al., 2022). Las concentraciones de cafeína se van reduciendo 
a lo largo de las estaciones hasta que llega a la laguna de Fuente de Piedra (estación E) en la 
que los niveles se mantienen bastante bajos respecto a las estaciones B y C (Figura 3). Estas 
diferencias fueron significativas (Tabla 2) (p-valor = 0.03 de las estaciones A, B y C respecto 
a la estación E). Estos resultados muestran la existencia de una mejoría en la calidad del 
agua a medida que ésta circula a través de las lagunas seminaturales. En este sentido, los 
resultados obtenidos por de-los-Ríos-Mérida et al. (2017) destacaron la relevancia de las 
lagunas seminaturales presentes en el entorno de Fuente de Piedra como elementos clave 
en la reducción de la concentración de nutrientes y, por ende, en la mitigación de la eutro-
fización en el humedal receptor. Por tanto, los resultados de nuestro trabajo confirman el 
papel depurador de estos humedales seminaturales. En general, la benzoilecgonina registró 
valores mínimos inferiores a 0.001 μg L-1 y máximos de 12.469 μg L-1. La benzoilecgonina es 
el principal metabolito de la cocaína, la droga más abundante en los sistemas acuáticos a 
escala mundial (Pal et al., 2013). Las bezoilecgonina estuvo presente en las cinco estaciones 
a lo largo de las seis fechas en las que se tomaron muestras (Figura 3). Los valores de bezoi-
lecgonina fueron más altos en la estación A en los tres primeros muestreos (Figura 3), siendo 
significativamente diferentes entre las estaciones A y B, estaciones A y E, y estaciones C-E 
(Tabla 2). La benzoilecgonina se ha registrado con anterioridad en aguas subterráneas de 
Fuente de Piedra (Vadillo-Pérez et al., 2018), pero falta más información que cuantifique en 
qué concentraciones está presente este contaminante en aguas de sistemas naturales.

El producto farmacéutico con más presencia en Fuente de Piedra y que además presentó los 
valores máximos más altos fue el naproxeno (8.586 μg L-1 en la estación A) (Figura 3). Es uno 
de los analgésicos más consumidos y presentes en efluentes de depuradoras (Hernando 
et al., 2006). La concentración de naproxeno se fue reduciendo de manera significativa, en 
concreto se han observado valores significativamente más altos en la estación A que en el 
resto de las estaciones (tabla 3). También se ha detectado en aguas subterráneas del entor-
no de Fuente de Piedra (Vadillo-Pérez et al., 2018). La ofloxacina presentó un valor máximo 
de 1.354 μg L-1, registrado en la estación A (Figura 3). Se observaron diferencias significati-
vas entre la estación A y el resto de las estaciones, y la estación B con las estaciones D y E 
(Tabla 3). 
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En cuanto a los principales pesticidas, el diazinón registró el valor de concentración más 
alto en Fuente de Piedra, aunque las concentraciones se mantuvieron relativamente bajas 
en todos los muestreos con valores mínimos inferiores a 0.0001 μg L-1 y máximos de 0.2611 
μg L-1. El registro de la concentración más alta correspondió a la estación A, seguida de la 
estación C, que incluso presentó puntualmente valores de concentración más altos que la 
estación A (Figura 3). El insecticida neonicotinoide imidacloprid registró concentraciones 
mínimas inferiores a 0.0001 μg L-1 y máximas de 0.2309 μg L-1. Las concentraciones de este 
contaminante en la estación A fueron significativamente superiores al resto de estaciones 
(Tabla 2). La estación B también presentó diferencias significativas respecto a la estación 
D y estación E (Tabla 3). Estas diferencias pueden estar relacionadas con las explotaciones 
agrarias próximas a la estación B. 

En general, los valores decrecientes de estos CE a lo largo de la circulación del agua con-
firman el efecto depurador que representan las lagunas seminaturales desde la depuradora 
hasta la laguna de Fuente de Piedra (de-los Ríos-Mérida et al., 2017; de-los-Ríos-Mérida et 
al., 2021).

Figura 3. Evolución temporal de los contaminantes emergentes cafeína, benzoilecgonina, naproxeno, 
ofloxacina, diazinón e imidacloprid.
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Par de estaciones

Contaminante A-B A-C A-D A-E B-C B-D B-E C-D C-E D-E

Cafeína 0.062 0.062 0.062 0.032 0.562 0.062 0.032 0.152 0.032 0.562

Benzoilecgonina 0.041 0.071 0.051 0.041 0.441 0.181 0.051 0.061 0.031 0.791

Naproxeno <0.011 <0.011 <0.011 <0.011 0.381 <0.011 <0.011 <0.011 0.031 0.271

Ofloxacina 0.032 0.032 <0.012 0.032 0.092 0.032 0.032 0.052 0.102 0.102

Diazinón 0.312 0.312 0.312 0.212 0.422 0.182 0.782 0.372 0.782 0.582

Imidacloprid 0.032 0.032 0.032 0.032 0.842 0.032 0.032 0.062 0.062 0.412

Tabla 2. P-valores de los t-test pareados1 y pruebas de muestras pareadas de Wilcoxon2 de los 
contaminantes emergentes seleccionados para el estudio entre las cinco estaciones. Se muestran 

marcados en negrita los p-valores significativos.

4.3.  Evaluación de riesgos ambientales

La evaluación del riesgo ambiental se estimó mediante el cociente de riesgo estimado (RQ) 
para una selección de CE elegidos en base a sus concentraciones, presencia en las cinco 
estaciones y registros en otros estudios en Fuente de Piedra (Vadillo-Pérez et al., 2018). 
Los cocientes de riesgo estimados se calcularon utilizando los valores de las concentracio-
nes máximas medidas (MEC

max
) y los valores PNEC para dos niveles tróficos seleccionados 

(zooplancton y fitoplancton) y se presentan en la tabla 3. La estima del RQ para la cafeína 
podría suponer un riesgo moderado o alto para los organismos acuáticos de Fuente de Pie-
dra, mientras que supondría un riesgo medio el fármaco naproxeno (Tabla 3). El resto de los 
contaminantes (benzoilecgonina, ofloxacina, imidacloprid y diazinón) presentaron cocientes 
de riesgo bajos o sin riesgo para los organismos acuáticos de Fuente de Piedra. Sin embargo, 
al tratarse en algunos casos de CE persistentes en el agua, la exposición crónica a estos CE 
podría tener efectos tóxicos. Además, la entrada continúa de estos contaminantes desde la 
planta de tratamiento de aguas residuales convertiría al resto de CE en pseudopersistentes.

4.4.  Recopilación bibliográfica de los efectos de los contaminantes emergentes en 
organismos planctónicos 

Algunas especies de algas y zooplanctónicas son organismos modelo comúnmente utili-
zados en experimentos de toxicidad debido a que representan los dos primeros eslabones 
de la cadena trófica, son fáciles de manejar y cultivar por su pequeño tamaño, presentan 
ciclos reproductivos rápidos y a su alta sensibilidad a la presencia de sustancias tóxicas 
(Álvarez-Manzaneda et al., 2017). En el caso del zooplancton, la mayor parte de los estudios 
utilizan el cladócero Daphnia magna. La cafeína provoca efectos perjudiciales para las algas 
y moderado o bajo para Daphnia magna (Rodríguez-Gil et al., 2018). Sin embargo, está de-
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mostrado el efecto de la cafeína como inhibidor del crecimiento de las algas (Tousova et al., 
2018). Por tanto, la cafeína en las concentraciones registradas puede suponer un riesgo alto 
para los dos niveles tróficos presentes en Fuente de Piedra.

Zooplancton Algas

Contaminan. 
emergente

PNEC 
(µg/L)

MECmax/PNEC RQ
PNEC 

(µg/L)
MECmax/

PNEC
RQ Ref.

Cafeína 11.9 0.069-2.787 Moderado-Alto 15 0.054-2.211 Moderado-Alto (1)

Benzoilecgo-
nina

6805 <0.001-0.002 Bajo o sin riesgo 12042 <0.001-0.001 Bajo o sin riesgo (2)

Naproxeno 15 0.018-0.572
Bajo o sin ries-

go-Medio
22 0.012-0.390

Bajo o sin ries-
go-Medio

(3)

Ofloxacina 17.41 <0.001-0.106
 Bajo o sin 

riesgo-Medio
1.44 <0.001-<0.001 Bajo o sin riesgo (4)

Imidacloprid 56.6 <0.001-0.004 Bajo o sin riesgo 389 <0.001-0.001 Bajo o sin riesgo (5)

Diazinón 0.96 <0.001-0.272
Bajo o sin ries-

go-Medio
69 <0.001-0.004 Bajo o sin riesgo (6)

Tabla 3. Los valores de los cocientes de riesgo RQ de los contaminantes emergentes seleccionados se 
calcularon a partir del cociente entre las concentraciones máximas medidas (MEC

max
) en Fuente de Piedra 

y los valores PNEC a partir de los valores EC
50

 o LC
50

 para los dos niveles tróficos (zooplancton y algas) 
publicados en otros trabajos.  (1) Rodríguez-Gil et al., 2018, (2) Andrés-Costa et al., 2014, (3) Sanderson et  

al., 2003, (4) Cunningham et al., 2006, (5)Tišler et al., 2009, (6) Nagato et al., 2016

La benzoilecgonina con las concentraciones registradas presentó un cociente de riesgo es-
timado bajo o sin riesgo (Tabla 3). Este valor indica un efecto bajo o nulo en organismos 
acuáticos de Fuente de Piedra. Sin embargo, a concentraciones similares a las encontradas 
en Fuente de Piedra (0.1341 μg L-1 - 12.4697 μg L-1, RQ <0,01), en otros sistemas acuáticos se 
ha demostrado que concentraciones entre 0.5 μg L-1y 1.0 μg L-1pueden inducir estrés oxidati-
vo en Daphnia magna, disminuyendo su capacidad de natación y reduciendo la reproducción 
(Parolini et al., 2018).

En cuanto a los medicamentos, el valor estimado del cociente de riesgo para el naproxeno 
se incluyó en el rango de riesgo medio para los dos niveles tróficos presentes en Fuente de 
Piedra (Tabla 3). Los resultados de Gheorghe et al. (2016) sobre los efectos del naproxeno 
en Daphnia magna mostraron que la exposición a concentraciones en agua relevantes (0.01 
μg L-1 a 2.5 μg L-1) apenas afectaron su crecimiento y reproducción. Estos fármacos tampoco 
afectaron negativamente el crecimiento de diferentes especies de algas.
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El valor estimado del cociente de riesgo para la ofloxacina fue de riesgo medio para el zoo-
plancton y bajo o sin riesgo para las algas (Tabla 3). Los experimentos de toxicidad aguda en 
Daphnia magna han revelado que la exposición a ofloxacina a concentraciones altas (5000 
μg L-1) puede afectar negativamente a la supervivencia y reproducción (Nguyen et al., 2021). 
La exposición de algas a la ofloxacina puede inhibir el crecimiento y la fotosíntesis.

Las concentraciones de imidacloprid no excedieron los límites establecidos, para insectici-
das neonicotinoides en aguas, para producir efectos a largo plazo en invertebrados acuáti-
cos según la US-EPA (0.01 μg L-1 para el imidacloprid; US-EPA, 2021). Este pesticida, al igual 
que otros neconicotinoides, ha mostrado una toxicidad aguda baja en Daphnia magna, sin 
embargo, puede provocar efectos adversos en esta especie de cladócero cuando se combi-
na con otros pesticidas e incluso con metales pesados (Mahmut et al., 2022).

El diazinón está presente en concentraciones relativamente bajas a lo largo del tiempo en 
Fuente de Piedra (<0,0001 μg L-1-0,2611 μg L-1) aunque alcanzando valores que lo incluyen 
en el rango medio (0.045 μg L-1-0.09 μg L-1) para organismos acuáticos como Daphnia magna 
con posibles consecuencias negativas (Nagato et al., 2016). En cambio, parece ser que las 
algas presentan un rango de tolerancia más alto y el coeficiente de riesgo estimado estaría 
dentro del valor bajo o sin riesgo (Tabla 3). Este insecticida organofosforado a concentra-
ciones bajas (0.0005-0.0200 μg L-1) puede estimular el crecimiento de la microalga Chlorella 
vulgaris pero ejercer un efecto perjudicial si está presente a niveles más altos (0.0400 - 
0.1000 μg L-1) (Kurade et al., 2016). 

5.  CONCLUSIONES

Los resultados de este trabajo muestran la presencia de un elevado número de CE en las 
aguas residuales tratadas que provienen de la depuradora de la localidad de Fuente de Pie-
dra. Cabe destacar la diversidad de contaminantes que se registraron, siendo los fármacos 
los mayoritarios, seguidos de pesticidas, drogas y productos de cuidado personal. Los re-
sultados revelan que todos los CE estudiados estaban presentes de manera habitual, lo que 
indica la necesidad de realizar un seguimiento continuo de estos contaminantes que ayuden 
a mejorar la calidad de las aguas en Fuente de Piedra.

El estudio de la evolución espacio temporal de los CE seleccionados (cafeína, benzoilecgoni-
na, naproxeno, ofloxacina, diazinón e imidacloprid), mostró unas concentraciones más altas 
de estos contaminantes en la estación de muestreo más próxima a la depuradora que iban 
decreciendo entre estaciones hasta llegar a la laguna de Fuente de Piedra.  Este resultado 
pone de manifiesto que en líneas generales la calidad del agua mejora a medida que circula 
a través de las lagunas seminaturales.
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Las estimas de los cocientes de riesgo (RQ) revelaron que la presencia de los CE en Fuente 
de Piedra puede inducir un riesgo acuático moderado o bajo, pero la entrada continúa de 
estos contaminantes los hace pseudopersistentes pudiendo tener consecuencias negativas 
para las comunidades planctónicas a largo plazo.

Estos resultados son determinantes para la planificación de estudios de toxicidad en or-
ganismos acuáticos (fitoplancton y zooplancton) para comprobar los efectos de los con-
taminantes seleccionados. Los resultados obtenidos serán de gran utilidad para evaluar el 
riesgo asociado a la presencia de estos contaminantes en el medio ambiente acuático y para 
desarrollar estrategias de gestión adecuadas para su eliminación o reducción.
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