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RESUMEN. El movimiento y degradacion de residuos de
plaguicidas en suelo y en las aguas subterraneas es un
proceso complejo controlado por las propiedades del suelo,
hidrogeologia, condiciones climaticas y practicas agricolas.
En este trabajo se presenta la aplicaciéon de un modelo
analitico para prediccion de la concentracion de herbicida a
lo largo de la zona no saturada. El modelo tiene en cuenta
los procesos de lixiviado, adsorciéon, degradacién
bio(quimica), adsorcion por las plantas y volatilizacion. El
coeficiente de reparto de equilibrio liquido-vapor se
considera lineal y basado en la Ley de Henry y se asume un
equilibrio lineal tanto para la adsorcion como para la
desorcion del compuesto considerado. Se considera que
existe mezcla total. El modelo se aplico al transporte del
herbicida 2,4-D, ampliamente utilizado en campos de golf
para el control de malas hierbas. Los resultados muestran
que para la zona de estudio (Baix Emporda, Gerona) y con
las practicas consideradas habituales de aplicacion de dicho
compuesto, se puede detectar el 2,4-D a la profundidad de
2m y en concentraciones superiores a 0.1ug/l.

ABSTRACT. Pesticide movement through the
unsaturated zone of the aquifers is a complex process.
Agricultural practices, soils properties, climatic conditions
are the most important aspects to be considered. To
simulate the transport and fate of the herbicide 2,4-D under
real agricultural conditions an analytical simulation model
has been applied. The model is a physical based analytical
model that simulates 1D pesticide movement in soils based
on the concept of complete mixing, adsorption,
volatilization and degradation. Linear equilibrium liquid-
vapor partition is considered based on Henry’s law, and
linear equilibrium adsorption is assumed for sorption and
desorption in soil. Results for the study area (Baix
Emporda-Gerona golf course) show that the 2,4-D
compound can be detected with concentrations greater than
0.1ug/1 at 2 m depth.

1.- Introduccion

La creciente presencia de plaguicidas en las aguas
subterraneas en concentraciones superiores a 0.1 g/l (valor
maximo segun la ley Espafiola: Real decreto 1138/1990, de
14 de septiembre), se ha convertido en un importante
aspecto medioambiental ampliamente descrito en la
literatura desde finales de los afios 80. Generalmente, dicha
contaminacion se produce a través de un largo periodo y

mediante  complejos  procesos que tienen
preferentemente en la zona no saturada.

Para evaluar la vulnerabilidad de contaminacion de
acuiferos por plaguicidas, diversos modelos de transporte,
mas o menos complejos, han sido desarrollados y aplicados
por diversos autores. Los modelos de simulacién existentes
se clasifican en analiticos y numéricos. La finalidad de su
utilizacion es simular el comportamiento en suelos y aguas
subterraneas de los plaguicidas seleccionados con el objeto
de evaluar la posible contaminacion de las aguas
subterraneas. Una sintesis de diversos modelos existentes,
asi como su fundamento tedrico puede encontrarse en
Hantush y Marifio (1996).

Este articulo se centra en la simulacion del transporte del
plaguicida 2,4-D a través de la zona no saturada para
evaluar el riesgo de contaminacion de las aguas
subterraneas mediante un modelo analitico (Hantush y
Marifio, 1996; Chu et al., 2000). El 2,4-D es un herbicida
ampliamente utilizado para el control de malas hierbas en
siembra de cereales y praderas de gramineas (césped).
Ademas, su presencia ha sido detectada en las aguas
subterraneas de campos de golf de EEUU, en
concentraciones superiores a 0.1pg/l (Suzuki et al., 1998;
Cohen et al., 1999). La aplicacion del modelo se realizo a
partir de los datos procedentes del campo de golf Serres de
Pals (Gerona), situado en el Emporda, zona que ya ha sido
objeto de estudios anteriores (Candela et al., 1998).

lugar

2.- Situacion y caracteristicas hidrogeologicas del area
de estudio

El estudio se realiza en el campo de golf “Serres de Pals”,
situado en el municipio de Pals, Baix Emporda (Girona),
donde en Junio de 2000 se inici6 el regadio con las aguas
procedentes de la EDAR (estacion depuradora de aguas
residuales) del mismo municipio y situada anexa al campo
de golf.

Desde el punto de vista hidrogeoldgico el area forma parte
del sistema BaixTer—Gavarres. El campo de golf se sittia en
entre las primeras estribaciones del macizo de Les Gavarres
y la llanura aluvial del rio Ter, zona de origen lacustre
ocupada actualmente por campos de arroz y muy cerca del
mar. El nivel piezométrico del acuifero -cuaternario
superficial se sitia alrededor de 0.8 m.s.n.m., mientras que
las cotas altimétricas de la superficie del terreno oscilan
entre 2.5y 3.5 m.s.n.m.

El sistema hidrogeologico BaixTer—Gavarres comprende
la llanura fluvio-deltaica del rio Ter, el aluvial del rio Dar6



y la parte septentrional del macizo de Les Gavarres
formado por el z6calo paleozoico y la cobertera paledgena,
muy fracturados. El aluvial del rio Ter presenta tres niveles
acuiferos: 1) profundo formado por gravas y arenas
gruesas; 2) intermedio, constituido por cuerpos lenticulares
de arena en un nivel limoso arenoso y se halla fisicamente
relacionado con el aluvial profundo del Dar6. Estos dos
niveles estan separados por un acuitardo integrado por
limos de origen marino y 3) superficial compuesto por
materiales fluviales recientes. Hacia el litoral, el nivel
intermedio varia lateralmente hacia materiales mas finos de
prodelta y el nivel superficial presenta un desarrollo de
facies litorales Cuaternarias. En “Les Gavarres” los niveles
acuiferos son las formaciones calcareas Girona Yy
Rocacorba, y algin nivel detritico intermedio (Montaner et
al., 1995). El funcionamiento hidraulico del sistema
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hidrogeologico Baix Ter-Gavarres esta descrito por Mas-
Pla, et al. 1998, estos consideran que los aportes
provenientes de Les Gavarres juegan un papel esencial en la
recarga del sistema; la piezometria indica una relacion
efluente entre el acuifero superior y el rio, y una
continuidad de los niveles de los acuiferos superficial,
intermedio y el Dard; mientras los niveles del Paleégeno
son mas altos que los aluviales, lo que sugiere la existencia
de flujo entre ambos. El importante cono de depresion
existente en el acuifero inferior sugiere la existencia de un
flujo vertical a través del acuitardo (Montaner et al., 1996).
Las caracteristicas hidrogeologicas y la contaminacion de
las aguas ha sido tratada por Montaner ef al., 1995, Mas-Pla
et al. 1998, mientras que el efecto de la actividad agricola
ha sido tratado por Rodriguez y Navas, 1997 y por Mas-Pla
et al., 1998.
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Fig 1. Situacion geografica de la zona de estudio

3.- Metodologia
3.1 Descripcion del modelo analitico.

El modelo utilizado es un modelo analitico de transporte
reactivo en la Z.N.S 1D, inicialmente desarrollado por
Hantush y Marino (1996). Estd compuesto por tres
submodelos correspondientes a la zona radicular (zona
superior del suelo), zona vadosa y zona saturada (acuifero).
En este modelo, el transporte de plaguicida en la zona
radicular y la zona vadosa se basa en el concepto de mezcla

total, promediando las ecuaciones parciales diferenciales
del transporte a través de la profundidad del suelo. Para la
zona no saturada (radicular y vadosa) se asume que existe
mezcla total del plaguicida. Dadas las caracteristicas de este
estudio, solo se aplicé el médulo correspondiente a la zona
no saturada.

El modelo considera los procesos de lixiviado, adsorcion,
degradacion bio(quimica), adsorcion por las plantas y
volatilizacion. El coeficiente de reparto de equilibrio
liquido-vapor se considera lineal y basado en la Ley de
Henry y se asume un equilibrio lineal local tanto para la
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adsorcion como para la desorcion del compuesto
considerado. El balance de agua en el suelo se realiza a
partir de datos de lluvia y regadio diario. El modelo permite
realizar varias aplicaciones de plaguicida a lo largo del
tiempo de la simulacion.

El calculo de volumen medio de la concentracion de
plaguicidas en las zonas vadosa y radicular fue calculado
mediante la expresion de la ecuacion de transporte
multifase (Jury et al. 1983) en la fase disuelta considerando
equilibrio e integrando sobre el espesor total de cada zona
del suelo (Hantush y Marifio, 1996). La obtencion de la
solucion analitica para el transporte en las zonas radicular y
vadosa se muestra a continuacion. Para una descripcion mas
detallada del modelo aplicado, especialmente para conocer
mas concretamente las hipdtesis simplificativas adoptadas,
se remite al lector a Hantush y Marifio (1996) y Chu et al.,
(2000).

La concentracion de plaguicida (en términos de fase
disuelta y para una aplicacion instantanea) que abandona la
zona radicular después de haber estado sometido a
volatilizacion, adsorcion por la planta, degradacion y
adsorcion lineal a lo largo de la zona radicular es:

C(t) = e P Co(t) + 6R e Py (1
siendo,

r:1+(]’,//lr;rln2)+u,) @
T.=hR, /(v'/6,) 3)

1 =(FS+0o, /A /(RO.) 4)

o, =kD,K,/d 5)

R, =1+(p, K, +k.K,)/6, (6)

v =v—ET, ()

donde: C= concentracion media del soluto en la zona
radicular (M/L?); Mo= plaguicida aplicado por area (M/L?);
A= semi periodo de degradacion del plaguicida (T); v=
fluyjo de agua en la zona radicular (L/T); v'= flujo neto
disponible para lixiviar a través de la zona radicular (L/T);
h= espesor de la zona radicular (L); 6,=contenido
volumétrico de agua; R, =factor de retardo; F = factor de
concentracion por transpiracion; S= agua utilizada por las
plantas (1/T); k= contenido volumétrico de aire
(adimensional); D,= coeficiente de difusion suelo/gas
(L*T); K;; = constante de Henry, adimensional; d= espesor
de la capa limite de aire (L); p,= densidad del suelo en la
zona radicular (M/L*); K,= coeficiente de distribucién
(L’/M); ET.= evapotranspiracion potencial de las plantas
(L/T) y el subindice = zona radicular.

De forma similar, la solucion de la ecuacion diferencial que
describe el lixiviado de plaguicida, mediante una reaccion
de primer grado, y la del equilibrio lineal local de la
adsorcion para una aplicacion instantanea de plaguicida en
la zona vadosa se definié como:

M,
C (t)=eP"C (t)+o | C (t,)+
u() e u(O) u r(O) ethr (8)
e_ﬁr(t_to) _ e*ﬁu(t*m)
B.-B,
siendo,
1+In(Q2XT. /A
g, = I I4) ©)
T,
a, =1/T, (10)
T,=HR, /(v'/0,) (11)
Ru = 1+(pbuKdu +kuKH )/eu (12)

donde: H = Espesor de la zona vadosa (L) y el subindice u=
zona vadosa.

3.2 Caracterizacion fisico-quimica del terreno.

Para la caracterizacion fisica del medio, se realizaron tres
sondeos de reconocimiento hasta 2 m de profundidad
aproximada donde se detect6 el substrato terciario, tomando
muestras cada 30 cm para su posterior andlisis en
laboratorio. Los sondeos se realizaron con una sonda
elicoidal Eijelkamp de tipo manual, estos se situaron
alineados a una distancia de unos 20m, ya que no se
apreciaban variaciones importantes entre ellos se
consideraron suficientes para el tipo de estudio que se esta
realizando. En cada profundidad (30cm) se tomd una
muestra inalterada, con cilindros metalicos (5x5cm)
Eijelkamp para muestras inalteradas, para determinar la
densidad natural y la humedad ; también se tomd una
muestra alterada para realizar el resto de ensayos.

Las muestras de suelo procedentes de los sondeos fueron
posteriormente utilizadas para la determinacion en el
laboratorio de los siguientes parametros fisicos: densidad
natural  (y;), humedad gravimétrica (w), Curvas
granulométricas (Cc: coeficiente de curvatura, Cu:
coeficiente de uniformidad y % finos: Porcentaje de
particulas con diametro inferior a 0.074mm), densidad de
las particulas solidas(y,), permeabilidad saturada (K y
obtencion de las curvas de retencion para distintas
profundidades. La metodologia utilizada corresponde a
técnicas estandar habitualmente aplicada en el estudio de
suelos.

Densidad natural (ys), segin norma ASTM D-2937-83:
Tomando una muestra inalterada con un cilindro de
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volumen conocido, obtenemos la densidad dividiendo la
masa seca de suelo por el volumen del cilindro.

La humedad gravimétrica (w), se calculé6 segin norma
ASTM D-2216-66:

w=(M;~M;)/(Ms - M) * 100 (13)

siendo,
M, = Tara; M, = Peso humedo; M; = Peso seco.

Las Curvas granulométricas, se calcularon segun norma
ASTM D-422: Separacion de tamafios por tamizado, para
particulas mayores de 0.074mm de diametro. Para las
particulas inferiores a 0.074mm se utilizaron técnicas laser
y fueron realizados en el Instituto de Ciencias de la Tierra
“Jaume Almera” (CSIC).

Densidad de las particulas solidas(?y,), se calcularon segin
norma ASTM C-188-44: Consiste en medir el volumen
desplazado, de un liquido de densidad conocida en un
matraz Le Chatelier a temperatura constante, por una masa
conocida de material. El calculo se hace con la siguiente
formula.

_ M(g)

= 14
V(cm?®) 1

Vs

donde:
M= masa de material; V=volumen desplazado.

Permeabilidad saturada (K,), se utilizd un permeametro
de carga variable segiin norma ASTM D-5084-90:

Ko = (aL/At)In (hy/h,) (15)

donde:
a = Area del tubo de carga del permeametro.
L = Altura de la muestra.
A = Area de la muestra.
t = Tiempo medido entre los niveles h; 1 h,.
h; = Gradiente sobre el suelo en el tiempo t;.
h, = Gradiente sobre el suelo en el tiempo t,.

Curvas de retencion , para realizar el ensayo se utiliza un
psicrometro (El equipo empleado es un “Soil Mechanics
Instrumentation” SMI, dispone de 15 canales para medidas
simultdneas y el rango de medida es 3pF a 5.5 pF ). La
técnica psicrométrica esta basada en la Ley de Kelvin que
relaciona la humedad relativa con la succion del agua,
segun la siguiente formula.

h = e(*Mw*S)/(R*T) (16)

7

donde:

h, = Humedad relativa

M,, = Peso molecular del agua (0.018 kg/mol).

S = Succion del agua (Mpa).

R = Constante universal de los gases (8.3143 10-3
Mpa Kg/(°Kmol).

T = Temperatura (°K).

Los valores experimentales obtenidos (Relacion entre
succion de la muestra de suelo y humedad gravimétrica) se
ajustaron por minimos cuadrados a la siguiente formula
propuesta por Van Genutchen (1978). El ajuste resultante
en la figura 3 se ha llamado curva teorica.

=) »

-2

S =+|1+ Se (17)
p

donde:
S, = Grado de saturacion.
S.= Succion (Mpa).
p vy A = Constantes experimentales.

Para el estudio y evolucién de la infiltracion del agua de
riego se ha utilizado un trazador quimico no reactivo en
forma de sal de Bromuro de Sodio, dada la baja
concentracion de Br™ que presentaba el perfil. Al ensayo
de trazador (realizado en  Abril de 2001) se aplico
simultdneamente 2,4-D (herbicida que se utiliza en el
campo de golf) con la finalidad de determinar el retardo que
sufre el pesticida respecto el trazador. El control de dicho
ensayo incluye la distribucion de Br y herbicida. No se
dispone todavia de datos correspondientes a los muestreos
iniciales.

Actualmente se estan realizando ensayos de trazador en
columnas de laboratorio para determinar la dispersividad
del suelo. El trazador utilizado es el pentaflurobenzoato, ya
que, tiene un comportamiento muy similar al Bromuro y
resulta mas adecuado para el método analitico que se va a
utilizar (Diodo Array).

4.- Resultados
4.1 Caracterizacion de la Z.N.S.

Los resultados correspondientes a los parametros fisicos
de dos perfiles iniciales se muestran en la tabla 1. En la
figura 2 se puede observar la variacion de la porosidad de
dos perfiles de suelo, se aprecia una variacion importante
en superficie atribuible a la accidn antrépica. En la figura 3
se muestra una de las curvas de retencion calculadas en el
laboratorio con psicrometro.
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Tabla 1. Caracteristicas fisicas y texturales de la ZNS para dos perfiles iniciales.

Perfil Profundidad \\% Densidad Porosidad Kat Cu Cc % finos

(m) (%) (cm/s)

1 0 10.80 1.55 0.42 2.93E-04 8.33 125.45 24.84
0.3 13.88 1.34 0.50 1.93E-05 20.78 0.64 42.60
0.6 8.74 1.48 0.44 1.83E-05 20.00 0.91 40.10
0.9 6.49 1.70 0.36 1.88E-05 19.74 1.27 39.13
1.2 5.92 1.66 0.37 1.01E-06 24.47 2.60 29.89
1.5 12.89 1.57 0.41 1.14E-06 21.00 3.05 27.99
1.8 8.13 1.67 0.37 2.08E-06 27.69 4.19 31.59
2 12.92 1.92 0.28 1.23E-06 26.00 0.74 4431

2 0 21.47 1.18 0.56 9.14E-06 17.92 0.72 54.38
0.3 10.63 1.34 0.50 1.33E-05 20.31 0.48 47.34
0.6 6.08 1.39 0.48 1.10E-05 24.14 0.65 44.32
0.9 6.89 1.82 0.31 1.21E-05 24.59 0.68 43.24
12 7.86 1.79 0.33 3.71E-07 31.58 0.71 40.02
1.5 8.12 1.60 0.40 1.14E-06 16.00 4.00 27.99
1.8 15.33 1.70 0.36 2.41E-06 25.71 4.00 31.60
2 17.38 1.90 0.28 6.38E-07 30.56 0.65 51.10

o - 4.2 Simulacion aplicada a la zona de estudio
021 ——perfil | El modelo de simulacion se aplico al estudio del transporte
0.4 1 W perfil 2 unidimensional del hqrbicida 2,4-D a través de la zona no
06 saturada. La sal amina 2,4-D (Bi-Hedonal ®) es un

2 herbicida hormonal muy bien adsorbido por las malas
5 08 hierbas de hoja ancha. De acuerdo con los datos
% -1 bibliograficos (Wauchope et al., 1991 ) presenta semi-vida
:-; 12 (t12) de 24 dias, presion de vapor 8 x 10° (mm de Hg), K,
A 4 20 mg/g y elevada solubilidad en agua (796,000 mg/1).

’ Las caracteristicas geométricas e hidrogeologicas de la
-1.6 zona de estudio, propiedades de los suelos de la zona
18 radicular y zona no saturada, junto con otros parametros del

5 modelo utilizados en la simulacion se muestran en la Tabla

0.00 0.10 0.20 030 0.40 0.50 0.60 2 y Figura 4. Los parametros: Coeficiente de difusién en

Fig 2. Variacion de la porosidad en dos perfiles de suelo.
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Fig 3. Curva de retencion de una muestra superficial del perfil 1.

agua, Constante de Henry, Coeficiente de degradacion y
Kow proceden de la base de datos ARS del USDA. Los
parametros: Espesor, densidad natural y permeabilidad
saturada han sido medidos. La porosidad ha sido estimada
a partir de los datos de densidad natural y densidad de las
particulas sélidas; la capacidad de campo se ha estimado a
partir de las curvas de retencioén con los valores de presion
citados en Custodio y Llamas, 1983. Los datos climaticos
aplicados corresponden al periodo de simulacién (afios
2000 y 2001) y han sido aportados por la estacion
meteorologica de “Mas Badia”, situada en el municipio de
Canet de la Tallada, a 10 Km de la zona de estudio. Los
datos de agua de riego aplicada son los reales segun datos
facilitados por los propietarios del campo de golf. La
aplicacion del plaguicida se supone que se realiza de forma
instantanea.

En la simulacion el limite entre la zona radicular y la zona
vadosa se situ6 a la maxima profundidad radicular y se
supuso invariante respecto al tiempo durante todo el
periodo de simulacion. La simulacion se realizé con datos
diarios.

Los valores de los coeficientes de distribucion (Kd) fueron
obtenidos en el departamento de quimica analitica de la
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facultad de ciencias de la “Universitat de Girona”, mediante
la realizacion de isotermas de adsorcion

Tabla 2. Pardmetros utilizados en el modelo correspondientes a la

simulacion efectuada.

Parametros. Valor.
Pesticida 2,4-D
Profundidad aplicacion 0m

Dosis aplicada 1.8 kg/ha
Coeficiente de difusion en el agua 0.001 m*dia
Constante de Henry 0.56 E”7
Periodo de semi-vida 24 dias

Kow 2.81

Zona radicular

Espesor 20 cm
Porosidad 0.49
Coeficiente de distribucion 0.6 ml/g
Densidad natural 1.35 g/em®
Capacidad de campo 0.338 cm®/ cm’
Coeficiente de degradacion 0.0693 dias™
Conductividad hidraulica saturada 1.6 cm/dia
Zona vadosa

Espesor 200 cm
Porosidad 0.32
Coeficiente de distribucion 1.1 ml/g
Densidad natural 1.7 g/ em®
Coeficiente de degradacion 0.0231dias™
Conductividad hidraulica saturada 0.08 cm/dia

El periodo simulado se extiende desde el 1 de Julio de 2000
al 31 de Junio de 2001. La aplicacién del plaguicida se
efectud el 20 de marzo, simultaneamente se aplic6 bromuro
de sodio como trazador conservativo. Posteriormente se
realizaron muestreos periddicos de suelo para el analisis de
la evolucion in situ del herbicida y el ion bromuro, y poder

validar los resultados de la simulacion (los resultados de

0.00E+00

estos muestreos todavia no estan disponibles). Los
resultados de la simulacion del transporte del 2,4-D a través
de la zona no saturada se muestran en la Figura. 5.

m{\&(\ Zona radicular| 0.2 m
[

Zona Vadosa intermedia 2 m.

epelnes ou euoy

Acuifero ?

Fig 4. Representacion esquematica de la geometria utilizada en el modelo.

Los resultados correspondientes a la simulacion del
transporte de 2,4-D originado por la aplicacion se han
representado en curvas correspondientes a los 5, 15, 30, 60
y 90 dias posteriores a la aplicacion. Como se observa, en la
grafica, la maxima concentracion se detecta 5 dias después
de la aplicacion 0.24 mg/l (240 ug/l) a 0.38 m de
profundidad. Para la curva correspondiente a los 30 dias, y
a 1 m de profundidad la concentracion de 2,4-D es todavia
de 0.04 mg/l (40 pg/l). A los 90 dias la concentracion de
2,4-D esde 0.004 mg/l (4 pg/l) a los 2 m de profundidad;
aunque los valores mas altos a esta profundidad se
encuentran dos meses después de la aplicacion, siendo estos
proximos a 0.0125 mg/1 (12.5 pg/l).

Concentracién (mg/l)

5.00E-02

1.00E-01

1.50E-01 2.00E-01 2.50E-01

Profundidad

--&--Dias
--e--Dial5
--®--Dia 30

—=a— Dia 60
—o—Dia 90

Fig 5. Resultado de la simulacién del transporte del 2,4D a través de la zona no saturada.



5.- Conclusiones

Los modelos de simulacion aplicados al analisis de riesgo
de contaminacion de las aguas subterraneas por plaguicidas
constituyen una herramienta de gran interés para el control
de las aguas subterraneas. La utilizacion de un modelo
analitico para el estudio del transporte del plaguicida 2,4-D,
aplicado regularmente en los campos de golf para el control
de malas hierbas, muestra que en este caso particular existe
un riesgo de contaminacion del acuifero, ya que las
concentraciones obtenidas corresponden a la recarga local
del acuifero. Bajo las condiciones simuladas en este
ejercicio, que se corresponden a practicas agricolas
habituales, las concentraciones esperadas al cabo de 90 dias
a 2 m de profundidad son siempre superiores a los limites
establecidos de calidad de agua para consumo. En estas
situaciones especificas, la utilizaciéon del modelo es de gran
utilidad para planificar las diversas aplicaciones del
plaguicida a lo largo del tiempo.
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