CONTAMINANTES EMERGENTES EN LOS RECURSOS HIiDRICOS DE LA VEGA DE GRANADA Y DE
LA CUENCA DEL RiO GUADALHORCE (MALAGA)

Marta Inés Llamas Dios Y, Ifaki Vadillo Pérez ¥, Pablo Jiménez Gavilan ), Pablo Lara Martin 2,
Maria de la Luz Tovar Salvador ), Rubén Rios Quintero @, Lucia Ojeda ), Juan Antonio Luque
Espinar ¥, José Benavente Herrera .

(1) Grupo de Hidrogeologia, Departamento de Geologia, Facultad de Ciencias, Universidad
de Madlaga, 29071 Madlaga. mllamas@uma.es, vadillo@uma.es, pgavilan@uma.es,
luciaor@uma.es

(2) Departamento de Quimica Fisica, Facultad de Ciencias del Mar y Ambientales,
Universidad de Cadiz, CEIMAR, 11510 Puerto Real, Cadiz. pablo.lara@uca.es,
luz.tovar@uca.es, ruben.rios@uca.es

(3) Instituto Geoldgico y Minero de Espafia, Oficina de Granada. ja.lugue@igme.es

(4) Departamento de Geodinamica e Instituto de Investigacién del Agua, Universidad de
Granada, 18071 Granada jbenaven@ugr.es

RESUMEN

Se presentan los resultados de analisis de contaminantes emergentes de campafiias de muestreo
de finales de 2021 en los recursos hidricos de la Vega de Granada y de la cuenca del Rio
Guadalhorce, en la provincia de Malaga. El estudio se ha centrado en las aguas subterraneas de
los acuiferos aluviales y en las aguas superficiales relacionadas. Todas las muestras presentaban
un contenido detectable en contaminantes emergentes. Se encontraron 80 sustancias distintas,
al menos una vez, que pueden clasificarse, segln su uso, como productos de cuidado personal,
edulcorantes artificiales, sustancias derivadas del consumo de drogas de abuso y fdrmacos de
distintas aplicaciones (antibidticos, antiinflamatorios, reguladores lipidicos, analgésicos,
diuréticos, etc.). Las concentraciones oscilan entre 0,02 ng/L y 3,5 mg/L. En la depresién de
Granada, 11 compuestos se detectaron en mas del 75% de las muestras, 19 se detectaron en
mas del 50% y 35 se detectaron en mas del 25% de las muestras. En la cuenca del Guadalhorce,
12 compuestos se detectaron en mas del 75% de las muestras, 27 se detectaron en mas del 50%
y 53 compuestos se detectaron en mas del 25% de las muestras. Estos resultados preliminares
se enmarcan en una investigacion sobre la distribucién espacial y temporal de este tipo de
contaminantes en sistemas hidrogeoldgicos del sur peninsular.

Palabras clave: Contaminantes emergentes, aguas subterraneas, aguas superficiales, acuiferos
detriticos

1. INTRODUCCION

Los contaminantes emergentes, también conocidos como contaminantes de
preocupacién emergente, denomina a grupos de sustancias como productos farmacéuticos,
productos de cuidado personal (como fragancias, repelentes de insectos para la piel, filtros
solares, etc.), drogas de abuso, entre otros. Se trata de contaminantes que en su mayoria derivan
de un uso doméstico y que llegan al medio principalmente a través de los vertidos de aguas
residuales a los cauces. Por las relaciones rio-acuifero o a través de retornos de riego de aguas
captadas de la red hidrica, estos compuestos pueden alcanzar las aguas subterraneas (Lapworth
et al.,, 2012; Llamas-Dios et al., 2021; Llamas et al., 2022; 2023). Otras practicas como la
fertilizacion con purines o la reutilizacion de lodos de depuradora como abono para los cultivos
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también puede suponer un aporte de farmacos y otros compuestos organicos antropogénicos a
los acuiferos (Biel-Maeso et al., 2019).

El 26 de octubre de 2022, la Comisidn Europea publicé una propuesta de enmienda para
la Directiva Marco del Agua (2000/60/EC), la Directiva de Aguas Subterraneas (2006/118/EC) y
la Directiva de las Normas de Calidad Ambiental en el ambito de la politica de aguas
(2008/105/EC). En dicha propuesta se incorporan nuevos estandares de calidad para las aguas
superficiales y subterrdneas incluyendo compuestos emergentes, como algunos antibiéticos y
otros farmacos (Comision Europea, 2022a; 2022b).

Los resultados presentados en esta comunicacion forman parte de una investigacién en
curso en la que se han tomado muestras de aguas subterraneas y superficiales de cuatro areas
del sur peninsular: la Vega de Granada, la cuenca del Rio Guadalhorce, el acuifero aluvial del Rio
Vélez y la cuenca endorreica de la Laguna de Fuente de Piedra. Estas tres Ultimas estan situadas
en la provincia de Malaga. Se han llevado a cabo dos campafias de muestreo en cada area de
estudio: en época de recarga y de estiaje. El objetivo es investigar la distribucion de un amplio
grupo de contaminantes emergentes y su respuesta ante diferentes situaciones hidrodinamicas.

En la presente comunicacion, se muestran los resultados de las dos primeras campanas
(estiaje) llevadas a cabo en 2021 en la cuenca del Rio Guadalhorce (Maélaga) y en la Vega de
Granada.

2. ZONAS DE ESTUDIO

El trabajo ha incluido los acuiferos detriticos de la depresion de Granada (M.A.S.
051.032) y de la cuenca del Rio Guadalhorce, en la provincia de Malaga, y las aguas superficiales
ligadas a dichos acuiferos. Las masas de agua subterranea (M.A.S.) monitorizadas en la cuenca
del Rio Guadalhorce son la M.A.S. del Bajo Guadalhorce (060.037), de Llanos de Antequera-Vega
de Archidona (060.033) y de Sierra de Teba-Almargen-Campillos (060.035; Fig. 1).

El acuifero de la depresién de Granada (200 km?), o Vega de Granada, estd situado en el
centro de la cuenca del tramo superior del Rio Genil (Fig. 1). Es la zona de mayor consumo de
agua de la cuenca, debiendo satisfacer la demanda de 120 km? de cultivos de regadio y de
aproximadamente 550.000 habitantes (Castillo et al., 2010). El Rio Genil nace en Sierra Nevada
(de hasta 3470 m s.n.m), llega a la Vega de Granada (alrededor de 550 m s.n.m), donde recibe
el aporte de varios tributarios, y la recorre de este a oeste. El acuifero corresponde al relleno
sedimentario (Holoceno) de una depresion tectdnica, con una estructura multicapa con niveles
de gravas, arenas, limos y arcillas, situado sobre el contacto entre las Zonas Interna y Externa de
la Cordillera Bética (Mateos et al., 2017).

La cuenca del Rio Guadalhorce (3.175 km?) estd dividida en dos sectores por elevaciones
montafiosas (Fig. 1). La subcuenca superior esta situada a una altitud de 300-600 m s.n.m. y la
subcuenca inferior a 0-200 m s.n.m. La hidrologia de la cuenca baja esta influenciada por un
sistema de embalses que recoge las aguas de la parte alta. Las demandas de agua se satisfacen
con la explotacién del agua subterranea y el agua de los embalses. Estos son la principal fuente
de abastecimiento de la ciudad de Malaga, que concentra la mayor parte de la poblacién de la
regién (alrededor de 600.000; BOJA, 2013). La agricultura consume la mayor parte de los
recursos hidricos (75%; BOJA, 2013). Mas del 50% del area de la cuenca estd ocupada por
cultivos, concentrandose la de regadio en las llanuras aluviales de la Vega de Antequera y del
Bajo Guadalhorce. Hay una alta presencia de instalaciones de ganaderia intensiva en el noroeste



de la cuenca. Las masas de agua subterraneas estudiadas estdn compuestas por acuiferos
detriticos libres situados en las planicies de la cuenca superior e inferior. El acuifero del Bajo
Guadalhorce esta formado por sedimentos aluviales (Cuaternario): gravas, arenas, limos y
arcillas (Urresti-Estala, 2016); el de Llanos de Antequera-Vega de Archidona esta formado por
depdsitos Cuaternarios y Neégenos como areniscas calcareas y sedimentos aluviales (Carrasco-
Cantos, 1986); y la masa de agua subterrdnea de Sierra de Teba-Almargen-Campillos esta
compuesta por dos acuiferos detriticos (calcarenitas, conglomerados y margas del Mioceno y
materiales detriticos de origen fluvial del Cuaternario) y un acuifero carbonatico formado por
calizas Jurasicas (Carrasco-Cantos et al., 2007)
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Figura 1. Mapa topografico y de litologia simplificada de las zonas de estudio en la depresidn de Granada
y la cuenca del Rio Guadalhorce (Mdlaga).

3. METODOLOGIA

La campafia de muestreo en la cuenca del Rio Guadalhorce se llevd a cabo en noviembre
de 2021 e incluyd 28 puntos de muestreo (Fig. 2): 13 de aguas subterraneas y 15 de aguas
superficiales. La campana en la depresidén de Granada se realizé en septiembre de 2021 e incluyé
40 puntos de muestreo: 28 de aguas subterraneasy 12 de aguas superficiales (Fig. 2). Los puntos
de muestreo de agua subterrdnea son en su mayoria pozos de bombeo dedicados a irrigacion.
Otros puntos de agua subterranea incluyen piezometros y un manantial (Torrox, en Sierra de
Teba-Almargen-Campillos).

Las muestras se recogieron en botellas de vidrio ambar, con tapdn de tefldn, y fueron
transportadas en neveras portatiles con hielo (temperatura < 4°C) hasta su analisis en el
laboratorio del departamento de Quimica Fisica en la Facultad de Ciencias del Mar y Ambientales
de la Universidad de Cadiz. Se analizaron los compuestos orgdnicos con dos métodos en funcion
de las caracteristicas de los compuestos: extraccion en fase sélida seguida de cromatografia
liqguida de ultra resolucion acoplada a un espectrémetro de masas de triple cuadrupolo (Baena-



Nogueras et al., 2016); y extraccidon por adsorcidon con barras magnéticas agitadoras (Pintado-
Herrera et al., 2014) seguida de cromatografia de gases acoplada a un espectrometro de masas
de triple cuadrupolo (Pintado-Herrera et al., 2016).

También se realizaron medidas in situ de parametros fisico-quimicos (conductividad eléctrica,
temperatura, pH, Eh y oxigeno disuelto) y se tomaron muestras para el analisis de iones
mayoritarios e isdtopos estables (880, &§2H, §3C).
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Figura 2. Red de muestreo de aguas subterraneas y superficiales en la cuenca del Rio Guadalhorce (A) y
en la depresion de Granada (B)

4. RESULTADOS

En las figuras 3 y 4 se muestran las frecuencias de deteccion y los rangos de
concentracion de los compuestos emergentes detectados pertenecientes a los grupos de PCPs
(Productos de Cuidado Personal), farmacos (entre ellos, antibidticos), edulcorantes artificiales y
drogas de abuso, en los recursos hidricos de la cuenca del Rio Guadalhorce (Fig. 3) y de la
depresién de Granada (Fig. 4).

En la cuenca del Guadalhorce se detectaron y cuantificaron, al menos una vez, 15
antibidticos, 21 productos farmacéuticos de otro tipo (incluyendo antiinflamatorios, reguladores
lipidicos, diuréticos, medicamentos de uso psiquiatrico, etc.), 18 sustancias derivadas del
consumo de drogas de abuso (alcohol, cannabis, cocaina, etc.), 5 edulcorantes artificiales y 16
sustancias derivadas de productos de cuidado personal (fragancias, repelentes de insectos para
la piel, antibacterianos presentes en jabones, etc.; Fig. 3). En la depresion de Granada se
detectaron y cuantificaron 14 antibidticos, 23 farmacos de otro tipo, 18 sustancias derivadas del
consumo de drogas de abuso, 5 edulcorantes artificiales y 16 sustancias derivadas de productos
de cuidado personal (Fig. 4).

En ambas zonas, en general, los farmacos, incluidos los antibidticos, estan mas presentes
en aguas superficiales que en subterrdneas, y normalmente se hayan en mayor concentracién
también en las primeras. Esto puede ser debido a que estas sustancias llegan al medio
principalmente a través de vertidos de aguas residuales a los cauces, pero también a cierta
capacidad de atenuacion de los acuiferos frente a estos contaminantes.
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Figura 3. Frecuencia de deteccién (%) y rangos de concentracion (ppt) de los contaminantes emergentes
detectados en los puntos de muestreo de aguas subterraneas (SUB) y superficiales (SUP) de en las M.A.S
de la cuenca del Rio Guadalhorce. PCPs: Productos de Cuidado Personal.
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Figura 4. Frecuencia de deteccidn (%) y rangos de concentracion (ppt) de los contaminantes emergentes
detectados en los puntos de muestreo de aguas subterraneas (SUB) y superficiales (SUP) de en las M.A.S
de la depresion de Granada. PCPs: Productos de Cuidado Personal.



Los antibidticos se detectaron con mayor frecuencia en las aguas subterraneas del
Guadalhorce que en las de Granada. Igualmente, la frecuencia de deteccion de las drogas de
abuso en aguas subterrdneas es mayor en el Guadalhorce que en Granada. Los productos de
cuidado personal son el grupo de compuestos que se han detectado con mayor frecuencia en
ambas zonas, y tanto en aguas subterraneas como en superficiales. Los edulcorantes artificiales
han sido detectados en mas muestras de agua superficial y son uno de los grupos de compuestos
gue mayor concentracion presenta, junto con los PCPs. Esto puede deberse a vertidos puntuales
en los cauces superficiales.

Varios compuestos destacan por su alta frecuencia de deteccién y/o concentracion. Por
ejemplo, el triclosan (antibacteriano presente en jabones y pastas de dientes), la fragancia
galaxolide, benzophenone-4 (filtro UV), la metadona, la cocaina y su metabolito
(benzoylecgonina), la cafeina, antibidticos de la familia de los sulfonamidas, incluido el
sulfamethoxazole (Fig. 3 y 4).

El antibidtico sulfamethoxazole ha sido incluido como estandar de calidad en aguas
subterraneas en la propuesta de enmienda de las directivas de aguas (Comisidén Europea, 2022)
y su limite admisible se ha fijado en 0,01 pg/L (10 ng/L). Habiendo sido detectado en el 70% vy el
100% de las muestras de agua subterranea y superficial de la depresion de Granada, la
concentracion maxima detectada en aguas subterraneas ha sido de 9,5 ng/L. En aguas
superficiales, la concentracidon maxima de sulfamethoxazole ha sido de 33,7 ng/L. En la cuenca
del Guadalhorce, el sulfamethoxazole se ha detectado en un 69% y 53% de las muestras de agua
subterranea y superficial, respectivamente, y con un maximo de 3 ng/L y 38,2 ng/L en aguas
subterrdneas y superficiales, respectivamente. Por tanto, dicho limite no se ha sobrepasado en
aguas subterraneas. No se ha establecido el sulfamethoxazole como estandar de calidad en
aguas superficiales (Comision Europea, 2022a).

El antibidtico erythromycin se detectd sélo en aguas superficiales y sobrepaso el limite
admisible propuesto para aguas superficiales: 1 pug/L (1000 ng/L; Comisidén Europea, 2022a) en
tres puntos de muestreo en rios de la cuenca del Guadalhorce, con concentraciones de 5,3 x 10°
ng/L, 9,7 x 10° ng/L y 3.530 x 10® ng/L, este ultimo en el rio en el que vierte la depuradora de
Antequera.

Se han propuesto también normas de calidad para aguas superficiales para el
antibacteriano triclosan: 0,02 pug/L (20 ng/L; Comisién Europea, 2022a), presente en productos
como jabones corporales y pastas de dientes. Este limite se supera en 6 muestras de agua de rio
de la Vega de Granada, con un maximo de 4,5 x 10% ng/L. Se supera también en 7 muestras de
agua superficial en la cuenca del Guadalhorce, con un maximo de 248 ng/L.

Como estandar de calidad de aguas subterraneas se ha incluido ademas la sumatoria de
farmacos detectados, que no deberia superar los 0,25 pg/L (250 ng/L; Comision Europea,
2022a). Este limite se supera en 3 muestras de agua subterranea de la depresién de Granada
(10% de las muestras de agua subterranea tomadas en esta zona) y en 2 de la cuenca del
Guadalhorce (15%). Este valor se supera también en 9 muestras de agua superficial de la
depresion de Granada (75% de las muestras de agua superficial tomadas en esta zona) y en 10
de agua superficial de la cuenca del Guadalhorce (67%).



5. CONCLUSIONES

Se han muestreado aguas superficiales y aguas subterraneas de los acuiferos aluviales
de la depresidn de Granada y de la cuenca del Rio Guadalhorce (Mdlaga). Todas las muestras
presentaban un contenido detectable de contaminantes emergentes reflejando la ubicuidad
que a menudo se atribuye a estas sustancias. Entre los compuestos analizados, se hayan 16
productos de cuidado personal (fragancias, repelente de insectos para la piel, filtros solares y
antibacterianos presentes en productos cosméticos y de higiene personal), 5 edulcorantes
artificiales, 18 sustancias derivadas del consumo de drogas de abuso, 15 antibidticos y 26
farmacos de otro tipo, incluyendo antiinflamatorios, reguladores lipidicos, diuréticos, farmacos
de uso psiquiatrico, entre otros.

El grupo de sustancias detectados con mayor frecuencia tanto en aguas subterrdneas
como superficiales han sido los productos de cuidado personal. El resto de las sustancias se han
detectado con mayor frecuencia en aguas superficiales que en subterrdneas, lo que refleja
potencialmente la principal via de entrada de estos compuestos al medio hidrico: los vertidos
de aguas residuales a los cauces, asi como una posible capacidad de atenuacién del suelo y los
acuiferos.

En pocas ocasiones se han superado los estandares de calidad definidos en la propuesta
de enmienda para la Directiva Marco del Agua (2000/60/EC), la Directiva de Aguas Subterraneas
(2006/118/EC) y la Directiva de las Normas de Calidad Ambiental en el &mbito de la politica de
aguas (2008/105/EC) presentada por la Comisidon Europea el 26 de octubre de 2022. Sin
embargo, dada la gran frecuencia de deteccion de la mayoria de los contaminantes encontrados,
las altas concentraciones en algunos casos y el alto numero de compuestos detectados, se
considera conveniente estudiar mas en detalle su distribucién espacial y temporal en los
recursos hidricos.
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