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RESUMEN. Los objetivos de este trabajo fueron: i)
Simular la movilidad de los herbicidas clortoluron y
flufenacet aplicados en un suelo agricola sin enmendar (S) y
enmendado con sustrato postcultivo de hongos (S+SMS) o
compost vegetal (S+GC) mediante los modelos MACRO y
PRZM, vy ii) Comparar los resultados de simulacion de
ambos modelos y validarlos. En general, los datos
experimentales (contenido volumétrico en agua del suelo,
concentraciones de bromuro (trazador) y de los dos
herbicidas en el perfil de suelo (0-100 cm)) monitorizados
durante 2 afios (2016-2018) en parcelas experimentales de
S, S+SMS y S+GC fueron simulados satisfactoriamente, y
mejor por MACRO que por PRZM. Ambos modelos
podrian ser utilizados como herramienta predictiva a largo
plazo de la contaminacion de aguas subterraneas por ambos
herbicidas en este tipo de escenarios tras calibrar los
pardmetros experimentales de adsorcidn (Kq) y degradacion
(DTs0) en base al contenido en carbono orgénico disuelto de
los suelos enmendados.

ABSTRACT. The objectives of this work were: i) To
simulate the mobility of chlorotoluron and flufenacet
herbicides applied to an agricultural unamended soil (S),
soil amended with spent mushroom substrate (S+SMS) or
with green compost (S+GC) with the MACRO and PRZM
models, and ii) To compare the simulation results of both
models and to validate them. In general, the experimental
data (volumetric soil water content, concentrations of
bromide (tracer), chlorotoluron and flufenacet in the soil
profile (0-100 cm )) monitored during 2 years (2016-2018)
in experimental plots of S, S+SMS and S+GC were
simulated satisfactorily, and better by MACRO than by
PRZM. Both models could be used as a long-term
predictive tool for the contamination of groundwater by
both herbicides in this type of scenarios after calibrating the
experimental parameters of adsorption (Kq) and degradation
(DTso) based on the dissolved organic carbon content of the
amended soils.

1.- Introduccién

Preservar la calidad y sostenibilidad de suelos y aguas
representa un gran reto dentro de la agricultura moderna que
lo afronta Gltimamente mediante su evolucion hacia el

disefio de sistemas de cultivo sostenibles. La agricultura
actual esta basada en la aplicacion de residuos organicos
al suelo como enmiendas para incrementar su fertilidad, y
de pesticidas para incrementar la productividad de los
cultivos. Sin embargo, la dinamica de los pesticidas en el
suelo puede verse modificada por la materia organica de
los residuos cuando ambas practicas agricolas se llevan a
cabo conjuntamente. Su consecuencia medioambiental
podria ser la contaminacion de las aguas siendo necesario
estudiar y simular el destino medioambiental de los
pesticidas en este tipo de escenarios. A pesar de su
importancia, son poco frecuentes los estudios que abordan
la influencia de enmiendas organicas sobre el destino final
de pesticidas en condiciones reales de campo (Boesten
and van der Pas, 2000, Herrero-Hernandez et al. 2015;
Marin-Benito et al. 2018a, 2018b), y menos adn la
modelizacion del destino medioambiental de estos
compuestos en suelos enmendados mediante modelos
matematicos a esta escala (Filipovic et al. 2014; Jarvis et
al. 2000).

Una gran cantidad de modelos matematicos que evaltan
el comportamiento/dindmica medioambiental de los
pesticidas han sido desarrollados (Siimes y Kémari, 2003).
Sin embargo, sélo 4 son aceptados a nivel europeo para
evaluar el riesgo del uso de pesticidas durante el proceso
de registro. Son los denominados modelos FOCUS (FOro
para la Coordinacion de modelos de destino de pesticidas
y su USo). Los 4 modelos FOCUS utilizados para evaluar
el riesgo medioambiental del uso de pesticidas son
PEARL, MACRO, PRZM y PELMO (FOCUS, 2000).
Estos modelos tienen en cuenta los principales procesos
que afectan a la dinamica de los pesticidas en el suelo
(adsorcion, degradacién, lixiviacion, volatilizacién,
absorcién por las plantas, erosion y escorrentia) y en un
amplio nimero de estudios han proporcionado resultados
fiables acerca del destino medioambiental de estos
compuestos (Gottesbiren et al. 2000; Mamy et al. 2008;
Marin-Benito et al. 2015).

Por tanto, los objetivos de este trabajo fueron: i) Simular
la movilidad de dos herbicidas ampliamente utilizados en
agricultura, clortoluron y flufenacet, aplicados en un suelo
agricola sin enmendar (S) y enmendado con sustrato
postcultivo de hongos (S+SMS) o compost vegetal
(S+GC) mediante dos modelos FOCUS, vy ii) Comparar
los resultados de simulacion de ambos modelos y
validarlos para evaluar su capacidad de prediccion a largo

233



J.M. Marin-Benito et al. Simulacidn de la movilidad de herbicidas en un suelo sin enmendar y enmendado con residuos organicos usando modelos FOCUS

plazo de los riesgos de contaminacién ambiental por estos
herbicidas bajo este tipo de practicas agronémicas.

2.- Material y métodos
2.1.- Residuos organicos

Los residuos organicos utilizados como enmiendas del
suelo fueron sustrato postcultivo de hongos (SMS) y
compost vegetal (GC). EI SMS, procedente del residuo
generado tras el ciclo productivo del cultivo de Agaricus
bisporus y Pleurotus ostreatus (relacion 2:1), y el GC, de
restos de poda de arboles y plantas de parques y jardines de
Salamanca, fueron suministrados tras un proceso aerébico
de compostaje por Sustratos de La Rioja S.L. (Pradején,
Espafia) y Viveros el Arca (Salamanca, Espafia),
respectivamente. El contenido en carbono orgénico total
(CO) y carbono organico disuelto (COD) fue 22.4% y 11.9
mg g* para el SMS y 23.4% y 7.2 mg g! para el GC,
respectivamente. ElI CO se determiné usando un analizador
elemental LECO CN628 (LECO Corporation, Saint Joseph,
MI). ElI COD se midi6 en una suspension residuo/agua en
relacién 1/100 (peso/volumen) después de ser agitado (24h,
20°C), centrifugado (20 min a 10000 rpm) y filtrado
(<0.45um). La determinacion del COD se realiz6 mediante
un analizador de carbono organico Shimadzu 5050
(Shimadzu, Columbia, MD, USA).

2.2.- Suelo y experimento de campo

El experimento de campo se realizo en la finca
experimental Mufiovela del IRNASA-CSIC (Salamanca,
Espafia). De acuerdo con el ITUSS WRB (2007), el suelo
sobre el que se llevo a cabo el experimento es un Cambisol
Eltrico-Cromico con textura franco-arenosa (0-90 cm de
profundidad, 72.9-80.4% arena, 4.6-7.4% limo, 14.9-19.7%
arcilla) y arcillo-arenosa (90-160 cm de profundidad, 22%
arena, 9.7% limo, 68.3% arcilla). Se disefiaron 9 parcelas
experimentales de 81 m? distribuidas al azar
correspondientes a tres tratamientos por triplicado: suelo sin
enmendar (S), suelo enmendado con SMS (S+SMS) y suelo
enmendado con GC (S+GC). Las dosis de SMS y GC
aplicadas al suelo fueron 140 y 85 t hal peso seco,
respectivamente, y se incorporaron en los 20 cm
superficiales del suelo con un rotavator en noviembre de
2016. Las parcelas fueron equipadas con un tubo de PVC de
120 cm (largo) x 5.2 cm (didmetro interno) para medir
periddicamente el contenido volumétrico en agua del suelo
en el perfil de suelo y evaluar su evolucion temporal cada
20 cm desde 20 hasta 100 cm de profundidad usando una
sonda eléctrica Troxler Sentry 200-AP  (Troxler
International Ltd., NC, USA). El clortoluron, flufenacet, y
el ion trazador bromuro fueron aplicados en pre-emergencia
a 15, 5y 53 kg i.a. ha, respectivamente, después de la
siembra de trigo de invierno en diciembre de 2016 y en
noviembre de 2017 (346 dias después de la primera
aplicacion). El suelo permanecié desnudo entre los dos
ciclos de cultivo.
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Los datos climéaticos se monitorizaron a lo largo de todo
el experimento en una estacion meteoroldgica ubicada in
situ.

2.3.- Herbicidas

Los herbicidas estudiados fueron el clortoluron y el
flufenacet. El clortoluron pertenece a la familia de las
fenilurea y estd caracterizado por  una moderada
solubilidad en agua (74 mg L%, 20°C), baja hidrofobicidad
(log Kow= 2.5) y alto potencial de lixiviacion (indice
GUS= 3.02). El flufenacet es una oxiacetamida con
moderada solubilidad en agua (56 mg L%, 20°C), alta
hidrofobicidad (log Kow= 3.2) e intermedia capacidad de
lixiviacion (indice GUS= 2.23) (PPDB, 2019).

Los herbicidas fueron aplicados bajo las formulaciones
comerciales Erturon (clortoluron 50% p/v, Cheminova
Agro S.A., Madrid) y Herold (Flufenacet 40% p/v, Bayer
CropScience S.L., Valencia). Los patrones analiticos de
ambos herbicidas (99.5% pureza) fueron suministrados
por Sigma Aldrich Quimica S.A. (Madrid).

Las caracteristicas dispersivas de los herbicidas en el
perfil de suelo se evaluaron a partir del comportamiento
de movilidad del bromuro (KBr) que fue aplicado como
ion trazador.

2.4.- Muestreos de perfil de suelos, extraccién y analisis
de herbicidas e ion trazador

Cinco perfiles de suelo (0-100 cm) fueron muestreados a
1,17, 33, 60, 80, 151, 229, 339, 347, 376, 411, 474,528 y
572 dias después de la primera aplicacion de los
herbicidas y del bromuro en cada una de las parcelas
experimentales. Cada uno de ellos fue dividido en 10
segmentos de 10 cm cada uno. Las cinco sub-muestras de
suelo contenidas en cada segmento correspondiente a la
misma profundidad fueron homogéneamente mezcladas y
tamizadas (<2 mm). Los herbicidas y el bromuro fueron
extraidos de cada uno de los segmentos con acetonitrilo o
agua desionizada, respectivamente. Los herbicidas se
cuantificaron en los extractos de suelo mediante HPLC-
DAD-MS vy el bromuro por cromatografia iénica. Una
descripcion mas detallada del proceso de extraccion y
analisis de los analitos puede consultarse en Marin-Benito
etal. (2017, 2019).

2.5.- Modelizacién mediante modelos FOCUS

Los modelos FOCUS utilizados fueron MACRO 5.2
(Larsbo and Jarvis, 2003) and PRZM 3.21 (Carsel et al.
1998). Ambos modelos son unidimensionales y difieren
principalmente en su descripcion del transporte de agua.
MACRO es un modelo de doble porosidad que considera
los flujos preferenciales dividiendo el espacio de poros del
suelo en dominios de microporos y macroporos
caracterizados por diferentes flujos. El flujo de agua en los
microporos del suelo se describe mediante la ecuacion de
Richards mientras que en el dominio de los macroporos es
impulsado por la gravedad. La descripcion de la



hidrologia del suelo por parte de PRZM (modelo capacitivo)
se basa en una aproximacion “tipo balancin” donde el agua
solo se filtrara de la capa superior a la siguiente si se excede
la capacidad del campo de la primera.

2.6.- Parametrizacion de los modelos

Los modelos se parametrizaron con todos los datos
especificos del lugar experimental disponibles. Aquellos
parametros que no fueron medidos fueron estimados
mediante funciones pedotransferencia, usando datos de la
bibliografia o valores por defecto recogidos en los
correspondientes manuales del usuario de los modelos.

Las caracteristicas fisicoquimicas del perfil de suelo
correspondiente a las parcelas sin enmendar y enmendadas
tales como arena, limo, arcilla (apartado 2.2), contenido en
CO y COD, densidad del suelo (p) y pH corresponden a
medidas realizadas en las parcelas experimentales por los
métodos habituales de andlisis de suelos (MAPA, 1986). La
distribucion del tamafio de particula se determind mediante
el método de la pipeta. El contenido en CO y COD
(suspensién suelo/agua 1/2 p/v) se determind siguiendo el
procedimiento anteriormente indicado para los residuos
organicos. El contenido en agua de cada horizonte de los
suelos sin enmendar y enmendados a capacidad de campo
(Orc) v a punto de marchitez (Bwe) necesarios para la
parametrizacién de PRZM fueron estimados a partir de su
textura y densidad utilizando las funciones de
pedotransferencia Rosetta (Simanek et al. 2008). Para
MACRO, los pardmetros de retencién de agua de van
Genuchten (6, 6s, a y n) asi como la conductividad
hidraulica de saturacion (Ks.) para cada horizonte de suelo
de los tres tratamientos fue estimada a partir de su textura,
densidad y contenido en MO utilizando las funciones de
pedotransferencia HYPRES (Wdsten et al. 1999). Algunas
de las principales caracteristicas fisicoquimicas e
hidraulicas del suelo sin enmendar y enmendado se
muestran en la Tabla 1.

Los pardmetros relativos al cultivo (fechas de siembra,
emergencia, floracién y cosecha, altura, profundidad de la
raiz y porcentaje de cobertura del suelo) correspondieron a
medidas y observaciones realizadas en las parcelas
experimentales. La densidad radicular fue parametrizada de
acuerdo con las recomendaciones de FOCUS (2000) para
cereales de invierno mientras que el indice de area foliar
(LAI) fue estimado a partir del porcentaje de cobertura del
suelo observado.

Los parametros de adsorcion (Kg) de los herbicidas se
determinaron en el laboratorio mediante la técnica batch en
el equilibrio en muestras de suelo de cada uno de los
horizontes sin enmendar y enmendados tomados in situ
(Tabla 2). Los tiempos de vida media (DTsp) de ambos
herbicidas correspondientes al tramo superficial (0-10cm)
de los suelos sin enmendar y enmendados, asi como los
valores del parametro que describe la dependencia de la
degradacion de estos herbicidas con la temperatura (factor
Q10) proceden de Marin-Benito et al (2019) y se muestran
en la Tabla 3. La variacion de las velocidades de degradacion
con la profundidad se determin6 segiin FOCUS (2000).
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Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas e hidraulicas del perfil de suelo sin
enmendar (S) y enmendado (S+SMS y S+GC).

Parametro/Profundidad (cm) 0-10 11-30 31-55 56-90 91-160

S

p (g cm?) 148 145 154 161 160
pH 6.34 6.62 713 7.36 7.74
CO (%) 0.77 0.91 051 0.27 0.29
COD (mg g 012 013 009 004 003
0 (cm®cm®) 0 0 0 0 0
0s (cm®cm®) 0.38 0.39 0.34 0.33 0.34
a(-) 0.09 0.08 0.10  0.09 0.09
ne) 134 133 127 122 119
Orc (cmiem®) 0.23 0.24 0.24  0.26 0.28
Owe (cm3cm®) 0.07 0.08 0.08 0.09 0.11
Ksat (mm h?) 76.4 76.3 488 245 6.41
S+SMS

p (g cm?) 123 145 154 161 160
pH 7.11 7.15 713 7.36 7.74
CO (%) 2.65 0.95 051 0.27 0.29
COD (mg g% 050 039 009 004 003
O (cmPcm®) 0 0 0 0 0
0s (cm®cm®) 047  0.39 034 033 034
a() 007 009 010 009 0.9
n() 124 131 127 122 119
Orc (cmiem®) 0.29 0.24 0.24  0.26 0.28
Owe (cm3cm®) 0.09 0.08 0.08 009 0.11
Ksat (mm h) 75.8 76.2 488 245 6.41
S+GC

p (g cm?) 134 145 154 161 160
pH 6.99 6.70 713 7.36 7.74
CO (%) 169 095 051 027 029
COD (mg g?) 038 027 009 004 003
0, (cmiem?) 0 0 0 0 0
0s (cm®cm®) 043 0.39 034 033 034
a(-) 0.08 0.09 0.10 0.09 0.09
n) 129 132 127 122 119
Orc (cmicm®) 0.26 0.24 0.24  0.26 0.28
Owe (cm3cm®) 0.08  0.08 0.08 009 011
Ksat (mm h) 76.1 76.3 488 245 6.41

Los datos climaticos a escala diaria necesarios para
MACRO y PRZM (temperatura maxima, minima y media
del aire, precipitaciones, velocidad del viento,
evapotranspiracion de referencia y radiacion solar global)
proceden de la estacién meteorolégica ubicada in situ.

Las simulaciones se realizaron desde el 29 de noviembre
del 2016 hasta el 30 de noviembre del 2018. Las
concentraciones experimentales de bromuros y herbicidas
correspondientes al periodo 29 de noviembre del 2016 — 12
de noviembre del 2017 (periodo de calibracion) se utilizaron
para calibrar los parametros de dispersion (dispersividad (A)
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en el modelo MACRO vy coeficiente hidrodinamico de
dispersion/difusion (D) en el modelo PRZM), y los pardmetros
de adsorcién (Kq) y degradacion (DTso) de los herbicidas,
respectivamente, por comparaciéon con los resultados de
simulacion de cada uno de los tratamientos.

La calibracion de Ky y DTso de los herbicidas sélo fue
necesaria en los suelos enmendados y se llevd a cabo
asumiendo que el COD aportado por los residuos SMS y
GC al suelo podria haber disminuido la adsorcion de los
herbicidas por el suelo favoreciendo su biodisponibilidad en
solucidn para ser degradados (Barriuso et al. 2011; Bricefio
et al. 2008, Marin-Benito et al. 2014a). Cuantitativamente,
la calibracion de Kq y DTso de los herbicidas se realiz6 a
partir de la relacion inicial del contenido en COD del suelo
enmendado/COD del suelo sin enmendar. Posteriormente, la
validacion de los modelos se realiz6 por comparacioén con
los datos experimentales correspondientes al periodo 13 de
noviembre del 2017 - 30 de noviembre del 2018 (periodo de
validacion).

Tabla 2. Coeficientes de distribucion (Kg, cm® g%) sin calibrar y calibrados
(entre paréntesis) para la adsorcién de clortoluron y flufenacet por los
diferentes horizontes del suelo sin enmendar (S) y enmendado (S+SMS y
S+GC).

Profundidad (cm)/Tratamiento S S+SMS S+GC
Clortoluron

0-10 0.773 4773 (1.114) 2.563(0.783)
11-30 0.873 0.747 (0.336)  1.655 (0.855)
31-55 0.419 0.419 0.419
56-90 0.155 0.155 0.155
91-160 0.105 0.105 0.105
Flufenacet

0-10 1.038 6.340 (1.479) 2.909 (0.889)
11-30 1.118 1.092 (0.492) 1.180 (0.610)
31-55 0.316 0.316 0.316
56-90 0.077 0.077 0.077
91-160 0.073 0.073 0.073

Tabla 3. Tiempos de vida media (DTso, d) sin calibrar y calibrados (entre
paréntesis) para clortoluron y flufenacet en el tramo superficial (0-10cm)
del suelo sin enmendar (S) y enmendado (S+SMS y S+GC) y factor Q1.

Pardmetro/Tratamiento S S+SMS S+GC
Clortoluron

DTso 386  51.3(10.3) 67.6 (16.9)
Quo 23 1.9 2.8
Flufenacet

DTso 49.3 93.9(18.8) 91.7 (22.9)
Qo 2.3 23 25

2.7.- Evaluacién del rendimiento de los modelos

La capacidad de MACRO y PRZM para reproducir las
observaciones experimentales fue evaluada con 4 indices
estadisticos: coeficiente de correlacion de Pearson (r),
eficiencia (EF), raiz del error cuadrado (RMSE), y
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coeficiente de masa residual (CRM) (Smith et al. 1996).
Estos indices se calcularon con las siguientes ecuaciones:

n

3(0-0.)<(R-F,) o

i=1

2

®3)

n

>.0,-2F
CRM= = = 4)

>0

i=1

donde O; y P; son los valores observados y predichos
respectivamente, Om Yy Pm son los valores medios
observados y predichos respectivamente y n es el nimero
de datos de muestreo. El valor 6ptimo de ry EF es +1, y el
de RMSE y CRM es cero. Si CRM > 0 hay una
subestimacion de los resultados observados, y si CRM <0
existe una sobreestimacién de los mismos.

3.- Resultados y discusion
3.1.- Contenido en agua del suelo

El contenido volumétrico en agua del suelo observado y
simulado en el tramo 0-20 cm de los tres tratamientos se
muestra en la Fig.1. MACRO simuld satisfactoriamente el
contenido en agua observado experimentalmente para los
perfiles de suelo sin enmendar y enmendado durante todo
el periodo simulado (29 noviembre 2016 - 30 noviembre
2018) como muestran los altos valores de r (0.85-0.92) y
EF (0.67-0.84) y los bajos valores de RMSE (< 9.14) y
CRM (-0.02-0.00) (Tabla 4). Sin embargo, PRZM no
predijo bien la dinamica del agua a lo largo del perfil de
suelo independientemente del tratamiento de éste. A pesar
de ello, los valores de los indices estadisticos no fueron
totalmente  inaceptables, probablemente por una
compensacion de periodos de subestimacion de los
resultados experimentales con otros de sobrevaloracion
por parte de PRZM. Los mejores resultados de simulacion
para el caso de PRZM se observaron para el suelo sin
enmendar y para los tres tratamientos en el tramo de
influencia de la raiz del trigo, 0-20cm. La simplicidad del
modelo PRZM para describir internamente el médulo de
hidrologia del suelo explica este grado de ajuste de los



resultados experimentales. En estudios previos, PRZM y
otros modelos capacitivos también mostraron dificultades
para describir la dinamica del agua en el suelo (Gottesbiren
et al. 2000; Marin-Benito et al. 2014b).

3.2.- Movilidad del ion bromuro

Los valores éptimos de los pardmetros de dispersion (A y
D), obtenidos por calibracion manual tras comparar las
concentraciones de bromuros observadas y las estimadas
por los modelos durante el periodo de calibracion fueron: A=
10,12y 10 cm; y D=25,2y 2.5 cm? d! para S, S+SMS y
S+GC, respectivamente. Los valores de A estimados son del
orden del valor indicado por Vanderborght y Vereecken
(2007) para un suelo franco-arenoso (A=10.536 cm) como el
utilizado en nuestro experimento de campo.

0.45

—a— Observado S

——MACRO

Contenido en agua del suelo (m*m-)

Contenido en agua del suelo (m*m-)

—a— Observado

——MACRO

Contenido en agua del suelo (m*m-)

Fig. 1. Contenido volumétrico en agua del suelo observado y simulado por
MACRO y PRZM en el tramo 0-20 cm del suelo sin enmendar (S) y
enmendado (S+SMS y S+GC).
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La Fig. 2 muestra la distribucion en el perfil del suelo sin
enmendar y enmendado del ion bromuro observada y
simulada a un tiempo de muestreo seleccionado
(t=80dias). De acuerdo con los indices estadisticos (Tabla
4), el ajuste de los parametros de dispersién permitié a
ambos modelos simular satisfactoriamente la mas rapida
movilidad de bromuro observada en S que en S+SMS
como consecuencia de una menor retencion de agua en los
tramos superficiales (0-20cm) del suelo sin enmendar que
en los correspondientes a los suelos enmendados con los
residuos SMS y GC. Esta mayor capacidad de los suelos
enmendados para retener el agua ha sido frecuentemente
citada como uno de los grandes beneficios de esta practica
agronémica (Garcia Izquierdo y Lobo Bedmar, 2008).

Br (ug g! suelo seco)

20 30 40
. A Observado
E — MACRO
=
..E ------- PRZM
=
3
£
=5
90 4 S
100
Br (ug g! suelo seco)
30 40
£
2
=
=
=2
=
3
£
=5
80 4
% 4 S+SMS
100
Br (ug gl suelo seco)
20 30 40
_ A Observado
E, —MACRO
=
§ ------- PRZM
=
L
<
A
90 A S+GC
100

Fig. 2. Distribucion en el perfil del suelo sin enmendar (S) y enmendado
(S+SMS y S+GC) del ion bromuro observada y simulada por MACRO y
PRZM a un tiempo de muestreo seleccionado (t=80djias).

237



J.M. Marin-Benito et al. Simulacidn de la movilidad de herbicidas en un suelo sin enmendar y enmendado con residuos organicos usando modelos FOCUS

La bondad de ajuste del comportamiento de los bromuros
por parte de los dos modelos fue muy similar para los tres
tratamientos ensayados como muestran los estrechos rangos
de variacion de los indices estadisticos (0.96 < r < 0.97,
0.90 < EF < 0.94, 54.6 < RMSE < 66.0). La Unica diferencia
observada entre los resultados de simulacién de los
diferentes tratamientos es que los dos modelos subestimaron
(CRM > 0) las concentraciones de bromuro observadas en
el suelo sin enmendar, mientras que dichas concentraciones
fueron, en general, sobreestimadas (CRM < 0) en los
tratamientos S+SMS y S+GC.

Tabla 4. indices de bondad de ajuste de las predicciones de MACRO y
PRZM del contenido en agua del suelo y distribucién vertical de bromuro,
clortoluron y flufenacet en el perfil de suelo sin enmendar (S) y enmendado
(S+SMS y S+GC) para todo el periodo simulado.

MACRO PRZM
Parametro

EF RMSE CRM r EF RMSE CRM
S
Contenido 092 0.84 8.04 0.00 074 0.18 17.9 0.00
en agua del
suelo

Bromuro 0.96 0.90 615 026 096 0.92 55.1 0.03
Clortoluron 0.96 091 804 0.19 091 0.78 126 -0.38
Flufenacet 093 0.85 994 028 093 0.82 108 -0.27

S+SMS

Contenido  0.85 0.67 9.07 -0.02 054 -093 220 -0.09
en agua del

suelo

Bromuro 096 091 66.0 -0.07 097 0.94 54.6 0.00
Clortoluron 093 0.86 126 -0.05 0.93 0.85 127 -0.07

Flufenacet 0.97 0.94 694 0.07 0.94 0.88 95.2 0.06

S+GC

Contenido 0.87 0.71 9.14 -0.02 0.62 -0.74 22.3 -0.08
en agua del

suelo

Bromuro 097 091 649 -025 096 0.92 60.7 -0.05

Clortoluron 0.94 0.88 116 -0.05 0.92 0.85 129 -0.20
Flufenacet 0.98 0.96 586 0.08 0.91 0.83 114 0.03

3.3.- Movilidad de los herbicidas

Las importantes discrepancias existentes entre las
concentraciones de los herbicidas clortoluron y flufenacet
experimentales y simuladas por ambos modelos en los
suelos enmendados cuando éstos se parametrizaron con los
valores experimentales de Ky y DTso obligaron a su
calibracion como se ha indicado anteriormente. Dubus et al.
(2003) determinaron que Ky y DTso son dos de los
parametros mas influyentes en la prediccion de pérdida de
pesticidas con este tipo de modelos. Los valores de Ky y
DTso optimizados se muestran en las Tablas 2 y 3,
respectivamente. Las Figs. 3 y 4 muestran la respectiva
distribucion en el perfil del suelo sin enmendar vy
enmendado del clortoluron y flufenacet observada y
simulada tras la calibracion a un tiempo de muestreo
seleccionado (t=80dias).

Una vez calibrados los parametros de adsorcion y
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degradacién, la menor movilidad observada del herbicida
mas hidrofdbico, flufenacet, hacia tramos de suelo mas
profundos en comparacion con el clortoluron en todos los
tratamientos fue bien reproducida por los dos modelos
durante todo el periodo de simulacion (Tabla 4). MACRO
simul6 mejor que PRZM el comportamiento de movilidad
observado de ambos herbicidas (Clortoluron: 0.86 <
EFmacro < 0.91; 0.78 < EFprzm < 0.85; Flufenacet: 0.85
< EFmacro < 0.96; 0.82 < EFprzm < 0.88). Marin-Benito
et al. (2014b) también obtuvieron un mejor ajuste de la
dinamica de otros herbicidas en un suelo agricola sin
enmendar con modelos basados en la ecuacién de
Richards (PEARL y MACRO) en comparacion con el
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Fig. 3. Distribucion en el perfil del suelo sin enmendar (S) y enmendado
(S+SMS y S+GC) de clortoluron observada y simulada por MACRO y
PRZM a un tiempo de muestreo seleccionado (t=80dias).
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Fig. 4. Distribucion en el perfil del suelo sin enmendar (S) y enmendado
(S+SMS y S+GC) de flufenacet observada y simulada por MACRO y
PRZM a un tiempo de muestreo seleccionado (t=80dias).

modelo capacitivo PRZM. En nuestro estudio, hay que
subrayar ademas que PRZM necesito la calibracién tanto de
las Kg como de los DTsp de los dos herbicidas en los suelos
enmendados. Sin embargo, MACRO simuld correctamente
la dindmica del flufenacet en los tres tratamientos ensayados
sin necesidad de calibrar ninguno de los dos parametros.
Para el herbicida clortoluron, so6lo los valores
experimentales de Kqrequirieron la citada calibracion en los
suelos enmendados para obtener una buena bondad de
ajuste de la distribucion de este herbicida a lo largo de los
correspondientes perfiles de suelo por parte de MACRO. A
pesar de ello, la capacidad de MACRO para reproducir la
dinamica del clortoluron en los suelos enmendados fue

Estudios en la Zona No Saturada. Vol XIV

inferior a la del suelo sin enmendar (Tabla 4). De acuerdo
con los valores de CRM (Tabla 4), MACRO subestimé
(CRM>0) las concentraciones experimentales de los dos
herbicidas en el suelo sin enmendar mientras que PRZM
las sobreestimé (CRM<0). En los suelos enmendados, los
dos modelos sobreestimaron las observaciones de
clortoluron mientras que subestimaron las de flufenacet.
La sobreestimacion de las concentraciones de clortoluron
observadas a lo largo de los perfiles de S+SMS y S+GC
fue realmente acusada por parte de los dos modelos
durante el periodo de validacién (datos no mostrados)
Procesos no descritos por los modelos empleados, como
la histéresis de la adsorciéon o un efecto ligado al mayor
contenido en COD de los suelos enmendados que podria
haber facilitado la biodisponibilidad del clortoluron en
solucién y ser degradado por los microorganismos del
suelo con una mayor rapidez que la considerada y
simulada por ambos modelos podrian ser responsables de
esta sobreestimacion. Estas son algunas de las
limitaciones que afectan a estos y otros modelos de
lixiviacion de pesticidas como han sido puestas de
manifiesto en otros estudios de movilidad de pesticidas a
escala de campo y/o de laboratorio (Mamy et al. 2008;
Marin-Benito et al. 2015; Thevenot y Dousset, 2015).

4.- Conclusiones

Los resultados de modelizacion obtenidos mediante los
modelos MACRO y PRZM tras su aplicacion a un estudio
de movilidad de los herbicidas clortoluron y flufenacet
llevado a cabo en parcelas experimentales sin enmendar y
enmendadas con SMS y GC mostraron que ambos
modelos podrian ser utilizados satisfactoriamente como
herramienta predictiva a largo plazo de la contaminacion
de aguas subterraneas por ambos herbicidas en este tipo de
escenarios. Para ello fue necesario calibrar los valores de
Kq¢ y DTso determinados experimentalmente en base al
contenido en COD de los suelos enmendados que podria
ser responsable de ciertos procesos que modifican el
comportamiento de los herbicidas estudiados en este tipo
de suelos y que no son descritos por los modelos.

Los resultados obtenidos podrian servir para forzar la
integracion de estas practicas agrondmicas en los estudios
de modelizacién que se realizan para la evaluaciéon de
riesgos como parte del proceso de registro de pesticidas en
la Union Europea. Ademas, los modelos validados podrian
ayudar a optimizar las dosis de aplicacion de residuos
organicos para minimizar y/o evitar riesgos de
contaminacion ambiental.
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