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RESUMEN. La simulacion numérica junto con los La adsorcion se manifiesta como un retardo del
experimentos de campo constituyen herramientagnovimiento del contaminante respecto de la velocidad del
imprescindibles para el estudio del transporte de agua y dagua. Este proceso no afecta a la cantidad total de
sustancias contaminantes en el subsuelo. El objetivo de esptaguicida presente en el suelo pero puede disminuir e
trabajo es presentar un modelo numérico para describir lancluso eliminar la cantidad disponible para el transporte.
migracion de un contaminante sometido a procesos déa magnitud de este fendmeno dependera de Ila
adsorcién y de degradacién en la zona no saturada (ZNR)pmposicién fisico-quimica del suelo, en particular de su
del terreno. El modelo propuesto es utilizado para analizar eontenido en materia orgénica y arcillas.
interpretar ensayos diseflados para caracterizar la migracidPor otra parte, los plaguicidas pueden sufrir la ruptura de su
del herbicida glifosato en dos parcelas experimentale®structura molecular dando lugar a nuevos compuestos.
ubicadas sobre el acuifero del Maresme (Barcelona). Este proceso se denomina degradacion, siendo ésta la Unica
via para que un plaguicida sea totalmente eliminado del
ABSTRACT. Both numerical simulations and field medio ambiente. Una descripcion detallada de los distintos
experiments are indispensable tools for the study of wateprocesos que afectan el transporte de plaguicidas en el suelo
flow and contaminant transport in soils. The objetive of thises presentada por Morell y Candela (1998).
work is to present a numerical model for analyzing and El glifosato es uno de los herbicidas mas ampliamente
interpreting field experiments wich were carried out in two usados en todo el mundo. Se trata de un herbicida
experimental patches over the Maresme aquifer (Barcelonagrganofosforado de post emergencia utlizado para
Spain). The field tests were designed to characterize theontrolar una amplia variedad de malas hierbas. Su
migration of glyphosate herbicide in the unsaturated zoneutilizacién en condiciones normales es considerada de bajo
The numerical model includes linear adsorption processesiesgo para la salud humana; sin embargo la presencia de
and first order decay of the contaminant substance. uno de sus metabolitos conocidos, el AMPA, ha sido
detectada en acuiferos someros de Alemania y Holanda.

Con el objeto de caracterizar la migracion del herbicida
glifosato a través de la ZNS y evaluar el riesgo de
1.- Introduccién. contaminacién del acuifero del Maresme se realizaron
ensayos en dos parcelas experimentales no cultivadas
En los ultimos afios se ha prestado especial atencion gurante los afios 1994 y 1995. Algunas conclusiones
estudio de la contaminacion de aguas subterraneas por @grivadas de estos ensayos han sido publicadas por
uso de plaguicidas. La utilizacién de productos Condesso et al. (1997) y Galarza et al. (1995). En este
quimicamente complejos constituye una importante fuentdrabajo se analiza e interpretan los resultados
de contaminacién en zonas de intensa actividad agricola. Axperimentales utilizando un modelo numérico que describe
pesar de los numerosos estudios realizados, su impactes principales procesos que gobiernan el transporte del
sobre las aguas subterraneas continia siendo un aspecto fgrbicida.
del todo conocido.
El potencial contaminante de un plaguicida esta dado por
su movilidad y persistencia. El plaguicida debe ser lo2.- Descripcion del modelo.
suficientemente mavil y persistente como para alcanzar y
eliminar el organismo especificamente atacado En esta seccion se describen las ecuaciones que gobiernan
minimizando su impacto sobre las aguas subterraneas. Esths migracion de una sustancia contaminante sometida a

dos caracteristicas estan controladas principalmente por Id@ocesos de adsorcién y degradacion, junto con los métodos
procesos de adsorcion y de degradacion. numeéricos adoptados para su resolucién. Desde el punto de
vista matematico el problema consiste en la resolucién de

CorrespondenciaLuis Guarracino, Dpto. de Geofisica, Facultad de Cs. UN sistema de ecuaciones diferenciales que describen el
Astronémicas y Geofisicas, Paseo del Bosque s/n, 1900 La Plata, Buengnovimiento del agua y del contaminante en un medio
Aires, Argentina.. Email: luisg@fcaglp.unlp.edu.ar poroso de saturacion variable. EI modelo propuesto es
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unidimensional pues se asume que el flujo en la ZNS e§l/s) , respectivamente.

exclusivamente vertical. El coeficiente de dispersiéb se calcula mediante la
Para modelar el flujo de agua se utilizé la ecuacion desiguiente expresion (Bear,1972):
Richards (1931) expresada mediante el siguiente sistema: lq]
D=A—+D,T, (5)
) 280 4 o+ g = o 6
ot ’ (1) donde A es la dispersividad del medio (cni), es el

i =—K(h) O(h+2), coeficiente de difusion i6nica 0 molecglar en el agua

) d (h) T ) (cnf/s) y T es el factor de tortuosidad (adimensional). Para
dondeh es el potencial de presion (cné);el contenido de  evaluar dicho factor se utiliza el modelo propuesto por
agua (crifcm’®), g, el flujo de agua (cm/s)K, la  Millingtony Quirk (1961):

conductividad hidraulica (cm/s)S, un sumidero que PRE
representa el agua absorbida por las raice¥ders); z, la T = —. (6)
coordenada vertical (cm);tyla variable temporal (s). 8,

Para resolver numéricamente la ecuacién (1) es necesario .
: X Los sistemas (1) y (2) deben resolverse en forma
contar con expresiones del contenido de agua y de la

o o - Secuencial. En primer lugar se determina el campo de
conductividad hidraulica en funcion deEn este modelado ; . : !
- velocidades y el contenido de agua mediante la resolucion
se utilizaron las curvas propuestas por van Genutche

Qe la ecuacién de Richards. A partir de estos valores es

(1980): . . -
posible evaluar los coeficientes de la ecuacion de transporte
(h) = 6.-0, +0 del contaminante y proceder a su aproximacion numérica.
- [1+(alhD" ™ " @ La discretizacion temporal del sistema (1) se realizo
1 N-ma 2 mediante un esquema backward Euler combinado con un
K(h) = K {1=(al)™ [1+(alN)"] ™} , método de Picard modificado para tratar las no-linealidades
® [1+ (alh)" 1™ de la ecuacion, segun las ideas presentadas en el trabajo de

dond 11 6. v 0 | idos d idual Celia et al. (1990). Para la discretizacion espacial se utilizd
ondem=1-1h; 6,y 6 son los contenidos de agua residual ,, msiado mixto hibrido de elementos finitos que permite

y maximo;Ks, la conductividad hidraulica cuando el medio 4nroximar en forma simultanea y con igual precision tanto

esta saturado; y finalmente y n son parametros del | ajtura piezométrica como el flujo de agua (Guarracino y
modelo que se determinan experimentalmente. ‘Santos, 1998). Para la discretizacion del sistema (2),

Para modelar la concentracion de una sustanCiguevamente se utilizé un esquema backward Euler junto
contaminante sometida a procesos de adsorcion y dgon un método mixto hibrido de elementos finitos para
degradacion de primer orden se utiliz la ecuacion deyproximar la concentracion y el flujo advectivo-dispersivo
transporte  advectivo-difusivo  expresada mediante elje| contaminante. El algoritmo resultante fue escrito en

siguiente sistema: lenguaje FORTRAN 77. Las resultados numéricos fueron
JORC validados usando el algoritmo desarrollado por Celia et al.
) ——+ 00+ ubc=0, (1990) y soluciones analiticas conocidas (Guarracino et al.,

Jt (3)  1998).

i) u=-6DU0c +qc,

donde la variablec es la concentracion volumétrica del 3. pescripcién de los ensayos.
soluto (gr/cm); R, el factor de retardo (adimensiond); el

coeficiente de dispersion-difusion (®s); u, el flujo Las parcelas no cultivadas, de 168 de superficie,
advectivo-difusivo del contaminante (grfshn y el fueron instrumentadas en los terrenos de un centro de
coeficiente de degradacion de primer orden. investigacion agraria de Cabrils (Barcelona). La litologia de

Si suponemos que la concentracion del soluto en las faseg zona es basicamente arenosa y homogénea con un bajo
solida y liquida estan relacionadas por una isoterma deontenido en materia organica y arcillas. Durante el primer
adsorcion lineal, el factor de retar&y el coeficiente de  ensayo, de 100 dias de duracién, los muestreos se realizaron
degradacionu, toman las siguientes expresiones (Jury etdespués de cada episodio de lluvia. En el segundo ensayo se
al.,1991): aplicaron sobre la superficie de la parcela dosis de riego de
6 nT durante las tres primeras semanas y § m

R=1+ & . . .
5 posteriormente, con una frecuencia aproximadamente
(4)  semanal. La duracién de este dltimo fue de 94 dias.
po= oy, + P Kp U En ambos casos, el experimento de campo consistié en la
w g "3’ aplicacién simultanea del hebicida glifosato y de un

trazador no reactivo (BrNa) sobre las superficies de las
parcelas. Una vez realizada la aplicacion se procedié a un
control de las sustancias mediante muestreos periodicos. El
Xolumen de glifosato aplicado se bas6é en las

siendop la densidad de la matriz porosa (grinKp, el
coeficiente de distribucién o de reparto {@n) que
caracteriza a la isoterma linealy y Us, las constantes de
degradacion del contaminante en las fases liquida y solid
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recomendaciones del fabricante, resultando unacontaminate. Por otra parte, es necesario conocer los

concentracion de 7200 mgr/I. parametros del medio poroso y de la sustancia contaminate
En las Figuras 1 y 2 se muestran los perfiles de(Tablas 1y 2). Los valores de los parametros del modelo de

concentracion de glifosato observados hasta 1m dean Genutchem, n, 8,, 85 se obtuvieron ajustando la

profundidad. Los valores se expresan en nanogramos p®urva de retencién en laboratorio y los valores Kie

gramo de suelo fresco correspondiendo el dia O al inicio dgnediante ensayos de adsorciénbach El valor deA se

los ensayos. El método utilizado para el analisis de lagstimé realizando una simulacién numérica de los ensayos

muestras fue la cromatografia liquida de alta resolucidryel trazador no reactivo.

(HPLC). En ambos ensayos se obtuvieron valores de parg calcular las constantes de degradagily us se

concentracién de glifosato mucho mas bajos que logyliz6 |a siguiente expresion (Sparks, 1989):
esperables correspondiendo las maximas concentraciones a

las muestras de suelo mas superficiales (10 cm). Ly = He = In2 - 0.693 (7)

Ly, tyo

siendot;, el tiempo de semidegradacion del contaminante.
Para el glifosato el valor dg,, se estima en 47 dias

1000 (Candela et al., 1994), esto implica que transcurrido dicho
_ lapso de tiempo la masa inicial afiadida al suelo se reduce a
o la mitad.
5 8
£ 100
5 § o Tabla 1. Pardmetros del modelo.
S g 8 A Parametro Valor estimado
g 1 A A A a 0.0357
g o X ¢ n 1.5385
° ‘ ‘ ‘ ‘ 0. 0.035
0 0.2 04 0,6 0,8 1 0 0.422
profundidad (m) A 2.5¢cm
¢ dia 14 Odia 23 Adia 34 X dia 62 X dia 92 Do 1.0 enffs
. ) . . ) ) 1.7 grlend
Fig. 1. Perfiles de concentracién de glifosato observados durante el primer
ensayo. En esta parcela se analizaron dos muestras de suelo para cada Ks 600 cm/d
profundidad. Los valores de la concentracion estan representados en escala
logaritmica.
Tabla 2. Coeficientes de reparto estimados mediante ensayos de batch.
profundidad Ko (cn/gr)
100000 0-10 cm 7.0
10-30 cm 135
B 70-100 cm 35.3
g 1000 4 <
S 8 [a]
S 10 | X K La condicién de borde superior para resolver la ecuacion
% X de Richards corresponde al flujo de agugue entra o sale
3] X del sistema. Los valores negativoscdmdican infiltracion
8 0.1 ‘ ‘ ‘ ‘ de agua al terreno (precipitacion y/o riego), en tanto que los
0 02 04 06 08 1 positivos expresan evaporacion superficial. El efecto de las
profundidad (m) raices (término S en el sistema (1)) y de la evaporacion
o dia 07 O dia 20 A dia 43 X dia 59 X dia 87 superficial se modelé a partir de los valores diarios de la

_ _ g _ evapotranspiracion potencial calculados mediante la
Fig. 2. Perfiles de concentracion de gllfosato‘,obseryados durante e'férmula de Penman. En el borde inferior se especificc') el
segundo ensayo. Los valores de la concentracion estan representados en . . . D
escala logaritmica. potencial de presioh calculado a partir de la posicion del
nivel freatico que permanecié aproximadamente estable a
5.5 m de profundidad. En cuanto a la condicién inicial se

4.- Simulacién de los ensayos. supuso que el perfil de humedad se encontraba en
equilibrio.

Para realizar el modelado numérico es necesario Para resolver la ecuacion de transporte (2) se especifico el
especificar las condiciones de borde y establecer un estadglor del flujo de glifosato afadido al terreno desde la
inicial a partir del cual se comienza la simulacién. Estassuperficie, en tanto que en el extremo inferior del dominio
condiciones deben definirse tanto para la ecuacién d&€ supuso que no se produce entrada ni salida del mismo
Richards como para la ecuacion de transporte de(u=0). Dado que no se detectaron concentraciones de
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glifosato antes de realizar los ensayos, se adopt6 uneélculo de la masa de glifosato recuperada a partir de los
concentracion inicial nula. valores experimentales se realizd6 segun la metodologia

En las Figuras 3 y 4 se muestran los perfiles depropuesta por Butters et al. (1989). Como puede observarse
concentracién simulados junto con los valores observadosen las graficas, los valores obtenidos resultan sensiblemente
en los primeros 20 cm del suelo. A partir de las graficaamenores a los esperables para un periodo de semi-
puede concluirse que el herbicida es fuertemente adsorbiddegradacién de 47 dias. Esta dicrepancia entre los valores
en los primeros 12-14 cm de suelo y que mas alla de estaxperimentales y teéricos se debe a que el célculo de la
profundidades las concentraciones son practicamente nulamasa se realizd a partir de los perfiles de concentracion
Esto implica que los valores maximos de concentracion debservados que como se ha sefialado no incluyen los
glifosato no han sido muestreados ya que el datovalores de maxima concentracion. Por otra parte resulta
experimental mas superficial corresponde a unaimportante destacar que la masa de glifosato recuperada en
profundidad de 10 cm. En consecuencia, el perfil dela parcela sometida a riego (Figura 6) es mayor que la
concentracion derivado de las observaciones no representacuperada en el primer ensayo (Figura 5), este hecho puede
adecuadamente la distribucién espacial del glifosato dandoterpretarse como debido al efecto del riego que ha
en apariencia un perfil de concentracién de menor amplitudpermitido un descenso del glifosato a mayores

En las graficas puede visualizase el efecto de degradacigmofundidades y como consecuencia un aumento en los
del glifosato que se manifiesta en la continua disminuciérvalores de concentraciéon observados durante la realizacion
de las amplitudes de los perfiles con el transcurso detlel segundo ensayo.
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Fig. 3. Perfiles de concentracion de glifosato luego de 14, 23, 34, 62 y 92

dias de simulacion (primer ensayo). Los valores experimentalesFig. 5.Evolucion temporal de la masa de glifosato (primer ensayo).
correspondientes se indican con el simixolo
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Fig. 4. Perfiles de concentracién de glifosato luego de 7, 20, 43, 59 y 87Fig. 6. Evolucion temporal de la masa de glifosato (segundo ensayo).
dias de simulacion (segundo ensayo). Los valores experimentales
correspondientes se indican con el simixolo

5.- Conclusiones.
En las Figuras 5 y 6 se ilustra la evolucién temporal de la » )
masa de glifosato presente en el suelo (fases sélida yS€ ha presentado un modelo matematico para simular el
liquida) calculada en forma numérica y experimental. Eiffansporte de sustancias contaminantes sometidas a
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