SIMULACIO NUMERICA DE LA MIGRACIO DE CONTAMINANTS
EN LA ZONA NO SATURADA DEL SOL

RESUM

En aquest treball es descriu i s’apli-
ca un model deterministic que dinami-
cament acobla el moviment de l'aigua i
la migraci6 d’'un contaminant en la
zona no saturada del sol. El transport
d’aigua es modelitza amb l'equaci6 de
Richards i el transport del producte qui-
mic, amb l'equacié d’adveccio-disper-
si6. Els resultats de la simulacid per a
tres pesticides (atrazina, napropamida i
prometryn) s’han comparat, amb bona
concordanca, amb dades experimentals
de la bibliografia. Els experiments des-
crits consistien en P'aplicaci6 del pestici-
da en la superficie del sol, seguida d'’i-
rrigacié amb aigua. Els principals trets
de la distribuci6 dels pesticides amb la
fondaria queden ben descrits amb la si-
mulacié numerica, amb una discrepan-
cia maxima dun 15 % de la massa total
de napropamida en una secci6 de 10
cm propera a la superficie. Algunes pe-
tites discrepancies entre els experi-
ments i les simulacions son degudes
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probablement a flux preferencial i no
es poden explicar amb aquest model
matematic.
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RESUMEN

En este trabajo se describe y se apli-
ca un modelo deterministico que aco-
pla dinamicamente el movimiento del
agua y la migracion de un contaminan-
te en la zona no saturada del suelo. El
transporte de agua se modeliza con la
ecuacion de Richards y el transporte del
producto quimico con la ecuacién de
adveccion-dispersion. Los resultados de
la simulacidén para tres pesticidas (atra-
zina, napropamida y prometryn) se han
comparado, con buena concordancia,
con datos experimentales de la biblio-
grafia. Los experimentos consistian en
la aplicacion del pesticida en la superfi-
cie del suelo, seguida de irrigacién con
agua. La simulacion numérica describe
correctamente las principales caracte-
risticas de la distribucion de los pestici-
das con la profundidad, con una discre-

109



pancia maxima de un 15 % en la masa
total de napropamida en una seccion
de 10 cm cerca de la superficie. Algunas
pequenas discrepancias entre los expe-
rimentos y las simulaciones son debi-
das probablemente a flujo preferencial
y no se pueden explicar con el presente
modelo matematico.

PALABRAS CLAVE: zona no saturada,
migracion de contaminantes, simula-
cibn numérica, diferencias finitas, infil-
tracion de agua, modelo matematico.

ABSTRACT

A one-dimensional deterministic
dynamic model, coupling moisture
movement and contaminant migration
in the vadose zone, is described and ap-
plied. Water transport is modelled with
the Richards equation and chemical
transport with the advection-dispersion
equation. The results of simulations of
the migration of three pesticides (atrazi-
ne, napropamide and prometryn) were
found to compare favourably with ex-
perimental data in the literature. Speci-
fically, the experimental scenarios,
which were compared to model simula-
tions, consisted of the application of
pesticide on the soil surface followed
by water irrigation. The main characte-
ristics of the pesticide concentration-
depth profile are well described in the
numerical simulation, with a maximum
discrepancy of 15 % of the total mass of
napropamide in a 10 cm long section
near the surface. Some minor discre-
pancies between experiments and si-
mulations were probably due to prefe-
rential flow and can not be explained
with this mathematical model.
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1. INTRODUCCIO

La part superior de la zona no satu-
rada del sol és receptora d'un nombre
elevat de productes quimics. Com a
exemple d’activitats o situacions en les
quals es produeix aquesta recepcio
hom pot citar 1"ds de pesticides i fertilit-
zants en agricultura, abocadors munici-
pals o industrials (controlats o no), abo-
caments accidentals puntuals o
petllongats en el temps, com els que
ocasionen els tancs subterranis amb
productes quimics que tenen fuites, etc.
L’home i altres receptors ecologics po-
den estar exposats a aquests productes
per diferents vies, com poden ésser la
inhalaci6 a mesura que es volatilitzen
del sol, l'absorcié deérmica pel contacte
amb el sol, la ingesti6 de particules de
sol o d’aigua contaminada procedent
dels aquifers.

Com a consequencia de la creixent
importancia de l'impacte que suposen
aquests contaminants en l'ambient,
s’han elaborat i es troben en la biblio-
grafia diferents models matematics de-
terministics que permeten simular nu-
mericament Pevolucid d’'un episodi de
contaminaci6 per soluts en la zona no
saturada (Grifoll i Cohen, 1994; Grifoll i
Cohen, 1995; Piver i Lindstrom, 1991;
Nair et al., 1990; Gierke et al., 1990;
Shoemaker et al, 1990). Alguns d’a-
quests estudis mostren la importancia
del moviment de I'aigua en l'interior del
sol com a mecanisme del transport de
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soluts, perd només els treballs de Piver
i Lindstrom (1991) i Grifoll i Cohen
(1995) han considerat I'acoblament de
la variaci6 dinamica del moviment de
l'aigua en l'interior del sol, provocat per
la pluja i Pevapotranspiracio.

L’objectiu d’aquest estudi és adaptar
el model matematic desenvolupat per
Grifoll i Cohen (1995) per a situacions
de contaminants volatils organics a si-
tuacions en que la volatilitat és practica-
ment nul-la i validar el model modificat
amb experiéncies de camp. La contras-
tacio dels resultats permetra avaluar les
possibilitats de simulacié del programa
i preveure les seves limitacions en altres
situacions.

2. EQUACIONS BASIQUES I
RESOLUCIO NUMERICA

L’Gnica fase fluida en la qual es con-
siderara que el producte quimic pot
transportar-se és la fase liquida, de ma-
nera que les equacions que es presen-
taran a continuacié Gnicament séon apli-
cables per a productes quimics poc
volatils. El sistema complet d’equa-
cions, on es considera també la fase ga-
sosa com a possible via de transport, es
pot trobar a Grifoll i Cohen (1995).

Considerant sols la dimensioé verti-

cal, 'equacié de Richards (Bear, 1972)
es pot escriure com:

-t

ot 15/4

on 6, €s la fraccio volumetrica d’aigua
en el sol, t és temps, z és profunditat

Dossiers Agraris ICEA - Sols contaminats

des de la superficie del sol, K és la con-
ductivitat hidraulica i v és la carrega
matricial. La variacié de K i y amb Ia
fraccid volumeétrica d’aigua s’ha consi-
derat descrita per les relacions empiri-
ques de van Genuchten (1980).

K = KS(Z)SS’S[l -(1- sgm)mr 2]

m

S = ew _Qwr — 1 [3]

¢ Qws - Qwr ]- + (_al//)n

onm=1-1/n,0_ 16 _ son els contin-
guts volumetrics d’aigua residual i de
saturacio, respectivament, S, €s la satu-
racio efectiva i K(z) és la conductivitat
hidraulica a saturacio, la qual s’ha con-
siderat que pot variar amb la profundi-
tat, z.

L’equacié general que governa el
transport i transformacions dun pro-
ducte quimic en un medi pords en la
fase liquida és:

0.6, _0[y (D, |G
ot oz| © ") oz

——(9vC)+a N, +R0 (4]

a w T w w Sw wTw
mentre que en la fase solida es redueix
a:

00.C,

=-a N_ +R.0, (5]
ot o S

on C. €s la concentracid del producte
quimic en la fase i, v, és la velocitat in-
tersticial de I'aigua, N, és la densitat de
flux massic de la fase solida (s) a l'a-
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quosa (w) i a, és I'area interficial entre
les fases si w per unitat de volum de la
matriu del sol. La difusié molecular i el
coeficient de dispersié convectiva en la
fase w es representen per D, i D, , res-
pectivament, i la tortuositat en la fase
aigua ve donada per 7,. Finalment, la
velocitat de transformacié quimica o
bioquimica ve donada per R , on s’en-
tén que hi ha degradacio si R < 0.

En aquest model s’ha suposat que hi
ha equilibri quimic entre les fases solida
i liquida i que aquest equilibri es pot
descriure mitjancant un coeficient de
distribucio H_ = C/C_, el qual és direc-
tament proporcional a la fraccié de car-
boni organic present en el sol (Fetter,
1993), H, =K _f P, On K, és el co-
eficient de particié respecte al carboni
organic, f, és la fraccio de carboni orga-
nic present en el sol i p, . ésla densitat
de la matriu porosa. La tortuositat s’ha
avaluat d’acord amb el model de Mil-
lington (1959) i la dispersi6é convectiva,
D, , sha considerat proporcional a la
velocitat lineal, v, essent el coeficient
de proporcionalitat la dispersivitat lon-
gitudinal, de la qual s’ha adoptat com a
valor 7,8 cm, d’acord amb els resultats
experimentals de Biggar i Nielsen
(1976) i del mateix ordre de magnitud
que han trobat altres autors per la zona
no saturada del sol (Wierenga i van Ge-
nuchten, 1989; Jaynes,1991). Finalment,
en aquest treball no s’ha considerat que
existissin transformacions quimiques o
bioquimiques i en conseqliencia tots els
termes R, son 0.

Les equacions de moviment per I'ai-
gua i pel producte quimic s’han resolt
utilitzant la técnica de diferencies fini-
tes. L'equacio (1) s’ha transformat utilit-
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zant una transformaci6 sinus hiperbolic
del potencial matricial, d’acord amb el
suggeriment de Ross (1990). L'equacio
[1] transformada i la combinaci6 de les
equacions [4] i [5] s’han discretitzat uti-
litzant un esquema completament im-
plicit amb diferéncies centrals per a les
segones derivades i diferéncies descen-
trades endarrere per a la primera deri-
vada amb el temps (Fletcher, 1991).
Malgrat que el programa admet varia-
cions en el pas de malla espacial, en to-
tes les simulacions efectuades en
aquest treball s’ha utilitzat un pas cons-
tant que assegurés un nombre de Peclet
de malla per I'equaci6 [1] de 0,5 i un
pas temporal variable que s’ajustava
perque el nombre de Courant no supe-
rés el valor 0,5, d’acord amb les reco-
manacions de El-Kadi i Ling (1993). Els
programes de simulacié s’han contras-
tat amb bons resultats amb solucions
analitiques de problemes de transport
en medi porés amb excel-lent concor-
danca, tal com exposen Grifoll i Cohen

(1995).

3. RESULTATS I DISCUSSIO

Cal que els programes de simulacio
de transport de contaminants en el
medi es validin amb mesures experi-
mentals en el camp, les quals permetin
contrastar els resultats de la simulacio i
avaluar aixi la confian¢a que mereixen
el model conceptual i matematic en
que es basen. Malauradament, els tre-
balls experimentals que es troben en la
bibliografia no acostumen a proporcio-
nar totes les mesures independents dels
parametres i coeficients que han de
permetre aquesta contrastacid. Un tre-
ball singular en aquest aspecte és el
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TAULA L. Propietats fisiques del sol
arenofranc (dades de Ghodrati i Jury,
1992)

Fondaria Textura % carboni | Densitat del
(cm) |% arena |% argila | organic |sdl (gcm™)
0-10 — — 0,70 1,40
12-20 64,5 6,9 0,50 1,32
46-54 75,4 35 0,25 1,33
96-104 | 94,6 0,8 0,16 1,79

que presentaren Ghotradi i Jury (1992).
Aquests autors van efectuar unes expe-
riencies d’infiltracié de pesticides en un
camp experimental a Etiwanda, San
Bernardino County, California, EUA,
del qual es disposa d’una descripcio del
sol i de les seves propietats hidrogeolo-
giques, basada en treballs anteriors.

Les experieéncies es van efectuar en
un total de 64 parcel-les d’'1,5 x 1,5 m? i
consistien a infiltrar tres pesticides
(atrazina, napropamida i prometryn)
junt amb un tracador (clorur de calci);
després irrigaven la parcel-la fins a una
aplicacio total de 12 cm daigua i co-
brien la superficie per evitar pertorba-
cions i evaporacions. Al cap d’'una set-
mana van treure diverses mostres de

TAavLA II.  Variacio de la conductivitat
bidraulica a saturacié amb la
profunditat (adaptat d’Ernst, 1986)

Fondaria (cm) Kg (ms™)
0 1,55 X 10
20 2,18 X 10
40 1,42 X 10°
60 1,31 X 10°
80 2,01 X 10°
100 1,86 X 10
120 2,01 X 10
150 2,01 X 10°
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cada parcel'la fins a una profunditat to-
tal de 1,5 m. Aquestes mostres varen és-
ser quimicament analitzades en por-
cions de 10 cm de llargada i d’aquesta
manera s’'obtingué una descripci6 deta-
llada del perfil de concentracions del
pesticida en el subsol.

Cal remarcar que el terra francoare-
nos sobre el qual es van portar a terme
els experiments presentava heteroge-
neitats amb la fondaria. La taula 1 mos-
tra les propietats fisiques que propor-
cionen Ghotradi i Jury (1992) i la taula 11
presenta la conductivitat hidraulica a
saturacio, que es troba a Ernst (1986).
Ambdues taules proporcionen els va-
lors mitjans de cada propietat, d’acord
amb les mesures efectuades a cada pro-
funditat. La porositat era aproximada-
ment uniforme amb un valor de 0,48. El
programa de simulacidé requereix els
valors dels parametres al llarg de tot el
sistema simulat i, amb aquesta finalitat,
els valors intermedis entre dos punts ta-
bulats s’han obtingut suposant una va-
riacio lineal del parametre amb la fon-
daria. Les propietats fisiques dels tres
pesticides es troben en la taula 11, tal
com els proporcionen Ghotradi i Jury
(1992). Lelevat periode de semides-
composicio dels tres pesticides tractats
justifica que no s’hagi considerat el ter-

TAULA IIl.  Propietats fisiques
i quimiques dels tres pesticides (dades
de Ghodrati i Jury, 1992)

Periode de
Pesticida Koc(cm®g™) ((j)or:_lstant semireaccio
ERENY | (dies)
Atrazina 160 2,5 %X 107 71
Napropamida 300 7,9 X 107 70
Prometryn 610 56 X 107 60
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me de degradaci6 en les equacions de
transport.

Per tal d’avaluar la potencialitat de
la fase gasosa com a via de transport
del contaminant, s’ha aplicat l'analisi
proposada per Grifoll i Cohen (1994) i
s’ha avaluat I'index de volatilitzacio a.,
el qual estima la fraccidé del transport
total del producte quimic que ocorre a
través de la fase gasosa. Pels tres pesti-
cides estudiats, s’obté que la fase gaso-
sa transporta menys d’'un 1 % del pesti-
cida en les zones on la saturaci6
efectiva, S, és superior a 0,6, circums-
tancia que es compleix en practicament
tota la zona en la qual es va produir la
migracio dels pesticides durant la set-
mana en que es va desenvolupar I'ex-
perimentacié. D’aquesta analisi es de-
dueix que queda justificat negligir la
fase gasosa com a via de transport en
les simulacions efectuades.

Malgrat l'abundant informacié so-
bre aquestes experiencies de camp, la
bibliografia no proporciona els parame-
tres m, o i 0, de les equacions [2] i [3].
Davant la manca de mesures in situ,
aquests parametres s’han estimat a par-
tir de les correlacions proposades per
Rawls i Brakensiek (1985) a partir de les
dades de textura i de porositat. Com
que la textura varia amb la profunditat,
aquests parametres també ho haurien
de fer. Malgrat aixo, s’han escollit els
valors constants de la taula 1v, ja que les
petites variacions que aquests parame-
tres mostraven amb la profunditat son
inferiors a la precisi6 que s'obté amb
aquestes correlacions (Ragab i Cooper,

1993).

La figura 1 mostra diferents perfils
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TAULA IV.  Parametres per a les
equacions [2] i [3] que relacionen
KiOwamby

m 0,30
a (m”) 9,40
Our 0,05

de fracci6 volumetrica d’aigua amb la
fondaria corresponents a l'inici de I'ex-
periencia; a les 17.00 hores, moment
en queé finalitza el reg per aspersié que
proporciona els 12 cm d’aigua infiltra-
da; al temps intermedi de 84 hores i, fi-
nalment, al final de l'experiencia de
168 hores. Aquests perfils presenten
maxims i minims amb la fondaria a
causa de I’heterogeneitat que presenta
el sol. Aixi hi ha un minim de contingut
d’aigua prop d’l m, a causa del maxim
de conductivitat hidraulica que presen-
ta el sol a aquesta fondaria. La condicio
inicial de contingut d’aigua és de satu-

FIGURA 1. Resultats de la simulacio
numerica per a la variacio amb la
profunditat de la fraccio volumetrica
d’aigua i de velocitat de Darcy en
diferents moments

7. {m)

Dossiers Agraris ICEA - Sols contaminats



racié en els primers 8,33 cm, que co-
rresponen a la quantitat de dissolucio
de pesticida que s’infiltra just abans d'’i-
niciar 'experiencia i de 0, = 0,24 (50 %
de saturacio) fins a 1,5 m, tal com des-
criuen Ghotradi i Jury (1992). En la ma-
teixa figura es mostren els perfils de la
velocitat de Darcy (v 0 ). En el mo-
ment inicial s’observa un maxim de ve-
locitat a la profunditat de 8,33 cm, el
qual correspon a l'elevat gradient de
contingut d’aigua que s’ha imposat
com a condici6 inicial en aquesta zona.
També cal destacar el maxim a 1 m,
que és conseqliencia del maxim de

FIGURA 2. Comparacio del
percentatge d’atrazina trobat
experimentalment i mitjiancant la
simulacié numerica a les diferents
Sfondaries després d’una setmana
d’haver iniciat l'experiment
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FIGURA 3. Comparacio del
percentatge de napropamida trobat
experimentalment i mitjancant la
simulacio numerica a les diferents
Jfondaries després d’una setmana
d’haver iniciat I'experiment
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conductivitat hidraulica que hi ha en
aquesta zona.

Les figures 2, 3 i 4 mostren la varia-
ci6 amb la fondaria de la massa que
s’ha recuperat en els intervals de 10 cm
per cadascun dels pesticides experi-
mentats. Les dades experimentals que
es mostren son els valors mitjans en
quaranta parcel-les en el cas de l'atrazi-
na i el prometryn i seixanta parcel-les
en el cas de la napropamida. Cal remar-
car que, segons mostra el treball de
Ghotradi i Jury (1992), les variacions
entre els perfils experimentals de les di-
ferents parcel-les son importants i en
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FIGURA 4. Comparacié del
percentatge de prometryn trobat
experimentalment i mitjangcant la
simulacio numerica a les diferents
Jfondaries després d’una setmana
d’haver iniciat I'experiment
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qualsevol cas superiors a les diferéncies
que hi ha entre els resultats de la simu-
laci6 numerica i aquests valors experi-
mentals mitjans.

La comparaci6 dels resultats per I'a-
trazina que mostra la figura 2, indica
que la simulacié numerica prediu un
9,8 % més de pesticida en els primers
10 cm que la mitjana dels resultats ex-
perimentals. Aquesta diferéncia queda
en bona part compensada en els inter-
vals 10-20 i 20-30 cm, en els quals la si-
mulaci6 prediu una massa un 5,8 % i un
3,4 % inferiors, respectivament. Per sota
dels 30 cm i fins als 90 c¢m, la concor-
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danca és apreciable, mentre que, per
sota d’aquesta fondaria, la simulaci6 no
prediu que s’hagi de trobar atrazina i
els resultats experimentals mostren un
lleu maxim en linterval entre 1i 1,1 m.
Com que aquest tipus de resultat es
comu als altres pesticides, es comentara
conjuntament més endavant.

La figura 3 mostra el mateix tipus de
resultats, perd en aquest cas per a la na-
propamida. Aquest pesticida té un coe-
ficient de particio K el doble que T'a-
trazina, tal com mostra la taula 11. Aix0o
suposa que l'adsorcio en la part organi-
ca del sol és el doble que la que corres-
pon a l'atrazina. Aquest fet queda palées
en la major massa que s’ha trobat prop
de la superficie. En els primers 10 cm la
simulacié numerica prediu que s’ha de
trobar el 52,6 % del total de napropami-
da, mentre que la mitjana de la massa
trobada en les seixanta parcel-les és de
66,5 %. Per aquesta diferéncia en per-
centatges, entre els 10 i els 30 cm, la
predicci6 és al voltant d'un 10 % infe-
rior al valor experimental i del 3 % en
la zona 30-40 cm. Per sota d’aquesta
profunditat, els resultats experimentals
mostren un maxim relatiu en les zones
50-60 c¢m i 90-110 ¢cm, que no sén pre-
dibles amb el model presentat en
aquest treball.

Finalment, la figura 4 mostra els
petfils de massa obtinguts per al pro-
metryn. Aquest pesticida té& aproxima-
dament el doble de K que la pro-
pramyda i quatre cops més que
l'atrazina. Aquesta elevada tendéncia a
ésser adsorbit sobre la materia organica
comporta que la major part del pro-
metryn es troba en la zona 0-10 cm. En
aquesta zona el programa de simulacio
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prediu que s’ha de trobar el 70 % del
pesticida original i la mitjana dels resul-
tats experimentals en les quaranta par-
celles és de 69,6 %. Aquesta bona con-
cordanca no es conserva a profunditats
més elevades i aixi, en la zona 10-20
cm, la simulaci6 estima en un 25,4 % la
massa que s’hi ha de trobar, mentre que
la mitjana dels resultats experimentals
indiquen un valor de 12 %. A partir d’a-
quest punt la massa predita per a les si-
mulacions decau molt rapidament,
mentre que els resultats experimentals
indiquen que en la zona 30-130 cm hi
ha en cada interval de 10 cm una massa
de pesticida practicament constant que
es mou entre 0,6 i 2 %, amb un lleuger
maxim dun 2,6% en la zona 100-110
cm. Aquesta distribucié de prometryn
no és explicable en relacié als altres
pesticides, ja que aquest presenta una
tendencia a ésser adsorbit molt més ele-
vada i malgrat aixd mostra una cua de
concentracions per sota dels 60 cm su-
perior als altres pesticides.

Pels tres pesticides hi ha un maxim
de concentracions que es presenta de
manera regular en la zona 90-110 cm.
En aquesta zona hi ha un increment
sobtat de la conductivitat hidraulica,
perque el terra resulta més arends. Amb
la informaci6 disponible no és possible
discernir si aquest augment de concen-
tracions correspon a una tendeéncia a
I'adsorci6 sobre la superficie dels gra-
nuls de sorra independent de la materia
organica (la qual ha anat decreixent
progressivament des de la superficie) o
al fet que, en augmentar la conductivi-
tat hidraulica, hi ha una fraccié de lai-
gua que es mobilitza molt rapidament a
costa d’'una part immobil, d’acord amb
el model de moviment de I'aigua en el
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subsol de van Genuchten i Wierenga

(1976).

4. CONCLUSIONS

S’ha presentat un model concep-
tual i matematic que acobla dinami-
cament el transport de laigua en
l'interior del sol i el transport d’'un
producte quimic soluble en aigua, te-
nint en compte els mecanismes de
conveccio, difusio, dispersioé i absorcio
en la fase solida. Aquest tipus de mo-
dels permeten simular numeéricament
I'evoluci6 d’'un producte quimic en
linterior del sol i obtenir, d’aquesta
manera, una gran quantitat d’informa-
cidé que seria molt costds obtenir ex-
perimentalment.

S’ha trobat en la bibliografia un estu-
di experimental de moviment de pestici-
des en el sol que proporciona la infor-
macio hidrogeologica i de propietats del
sol i dels soluts, necessaria per a dur a
terme la simulaci6 a partir de parametres
mesurats independentment. La contras-
tacio de les mesures experimentals i dels
resultats de la simulacié6 numerica per-
meten avaluar la capacitat de simulacio
del model i, aixi mateix, les seves limita-
cions. El programa ha permes predir en
els tres casos estudiats les caracteristi-
ques dels pertfils experimentals de con-
centracidé mitjana de pesticides, mos-
trant en el pitor dels casos una
discrepancia d’'un 15 % en la massa de
solut que es troba en un interval de 10
cm. Per altra banda el programa no per-
met la prediccid de trets secundaris tals
com petits nivells de concentracidé que
persisteixen amb la fondaria, probable-
ment com a consequiéncia de fenomens
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de flux preferencial que el programa no
té en compte i que necessitarien un es-
for¢ considerable de caracteritzacio ex-
perimental per tal d’ésser incorporats en
els models matematics.
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