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RESUMEN

El comportamiento del antiinflamatorio ketoprofeno ha sido descrito durante su infiltracion
a través del suelo de un filtro verde (FV) sin enmendar y enmendado con una capa de 10 cm
de astillas de madera. Para ello, se han desarrollado dos modelos numéricos de transporte
reactivo, los cuales simulan los resultados obtenidos experimentalmente en dos ensayos de
infiltracion publicados en Meffe et al. (2016, 2017).

La modelizacion de los datos observados se ha llevado a cabo mediante el software Hydrus-
1D, que simula la dindmica unidimensional del flujo de agua y del transporte de solutos.
Primeramente, se ha realizado las modelizaciones de flujo. A partir del modelo de transporte
conservativo, se han calibrado los parametros hidraulicos (conductividad hidraulica, Ks y
dispersividad longitudinal, a.). EI modelo de transporte reactivo del ketoprofeno ha
permitido la cuantificacion de los procesos reactivos a los que el contaminante esta sometido
durante su infiltracion en el FV, a través de la calibracion de los pardmetros relativos a los
fendmenos de sorcidn (coeficiente de distribucién - Kq) y degradacion (constante cinética de

primer orden de degradacion - pw).

Los pardmetros del transporte reactivo obtenidos en ambas columnas han confirmado lo
descrito en la literatura. La presencia de astillas de madera incrementa los procesos de
sorcion y biodegradacion en un FV, obteniéndose una Kq y pw para la capa de virutas de

cerca de 2 6rdenes de magnitud mayor que los mismos parametros para la capa de suelo.

En cuanto a la utilizacion de virutas de madera para el tratamiento del ketoprofeno en el
suelo, las curvas de llegada de este contaminante modelizadas con Hydrus-1D han
demostrado que la presencia de las astillas aumenta el porcentaje de eliminacion del farmaco

de un 33% a un 95% con respecto a un suelo sin enmienda.



1. INTRODUCCION, JUSTIFICACION Y OBJETIVOS
1.1 INTRODUCCION Y JUSTIFICACION

Los Contaminantes de Preocupacion Emergente (CPESs) son clases de compuestos (Tabla 1)
potencialmente toxicos, cuya persistencia y efectos en el medio ambiente se estan todavia
investigando (Rodriguez-Narvaez et al., 2017). Por lo tanto, estas sustancias no se incluyen
en los sistemas de control de calidad de agua, y tampoco estan recogidas en la legislacion
sobre el vertido de aguas residuales a cuerpos de agua (Bolong et al., 2009). Todo esto
conlleva la ausencia de un objetivo de eliminacion de CPEs en las estaciones depuradoras
de aguas residuales (EDARSs) (Bolong et al., 2009). De hecho, las EDARs convencionales
no poseen tecnologias de tratamiento para eliminar los CPEs de manera eficiente, ya que no
han sido disefiadas con esta finalidad (Meffe et al., 2017). Consecuentemente, estos

compuestos alcanzan los cuerpos de agua superficial y subterranea (Murray et al., 2010).

Tabla 1. Clasificacion y ejemplos de CPEs (adaptado de Barcel6, 2003)

Clasificacion Ejemplos
Farmacos
Antibi6ticos Trimetoprima, eritromicina, lincomicina, sulfadimidina

Codeina, ibuprofeno, ketoprofeno, acetaminofeno, &cido

Analgésicos y antiinflamatorios o )
g y acetilsalicilico, diclofenaco, fenoprofeno

Psicotropicos Diazepam

Reguladores de lipidos Bezafibrato, acido clofibrico, acido fenofibrico
R-Bloqueantes Metoprolol, propanolol, timolol
Contrastes para Rayos X lopromida, iopamidol, diatrizoato
Esteroides y Hormonas

Anticonceptivos Estradiol, estrona, estriol, dietilestilbestrol
Productos de Cuidado Personal

Fragancias Nitropoliciclicos y Macrociclicos
gglgsptes para la Proteccion Benzofenona, Metil-Benzilideno
Repelentes de insectos NN-dietil-toluamida

Agentes de Limpieza Superficial

Surfactantes Alquilfenoles, Carboxilatos Alquilfenoles
Retardantes de Llama

Retardantes de llama éteres de difenilo polibromados (PBDES)

Agentes y Aditivos Industriales

Agentes industriales y aditivos  Agentes quelantes (EDTA), sulfonatos aromaticos, bisfenol A
Aditivos para la Gasolina

Aditivos para la Gasolina Dialquil éteres, metil tert-butil éter (MTBE)

Subproductos de Desinfeccién

Subproductos de desinfeccion ~ Bromoéacidos, Bromo acetonitrilos, Bromatos




De los grupos de CPEs presentados en la Tabla 1, en los Gltimos afios ha habido un creciente
interés y concienciacion sobre los farmacos (Moreno-Ortiz et al., 2013). Estos constituyen
una variedad de compuestos quimicos utilizados para el diagndstico, cura, atenuacion de
sintomas, tratamiento o prevencion de enfermedades tanto en humanos como en animales.
Son sustancias bioldgicamente activas disefiadas para interactuar con organismos Vivos
(Cartagena, 2011).

El consumo de medicamentos en el mundo sigue una tendencia continua hacia el aumento
(Gracia-Lor et al., 2012). En Espafia, datos del Ministerio de Sanidad, Consumo y Bienestar
Social muestran que, entre 2004 y 2018, las recetas médicas aumentaron un 30%, llegando
a cerca de 924 millones en 2018 (http://www.mscbs.gob.es). Entre los grupos de compuestos
farmacéuticos méas consumidos de manera global estan los antinflamatorios no esteroideos
(AINEs) (Moreno-Ortiz et al., 2013), medicamentos utilizados para el control del dolor, la
inflamacién y la fiebre, como el diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno, el ketoprofeno (Pireto
Setién, 2007). Asimismo, también es importante destacar que muchos de los AINEs se
venden sin receta (Cleuvers, 2004), intensificando aun mas las inmisiones de estos

compuestos al medio ambiente.

Por lo tanto, debido al intenso consumo y descarga de estas sustancias, los AINEs atingen
concentraciones detectables en el medio ambiente (Cleuvers, 2004) y de manera global
(Stumpf et al., 1999). Heberer (2002) ha detectado en Alemania concentraciones de
diclofenaco hasta 1,0 pg L™ en aguas superficiales y 0,2 pug L™ de ibuprofeno en aguas
subterraneas. Stumpf et al. (1999) han identificado diclofenaco, ibuprofeno y otros AINES
en los efluentes tratados por EDARs convencionales en Brasil en concentraciones de
aproximadamente 0,2 ug L™ a 1,0 pg L™*. Ademas, Chen et al. (2008) han encontrado
ketoprofeno, ibuprofeno y diclofenaco en concentraciones traza en las aguas superficiales en
Taiwan y, segun Chen et al. (2011), el ibuprofeno ha aparecido en suelos en China en un

rango de concentraciones de 1,51 pg kg a 5,03 pg kg™.

La presencia de los farmacos y en especial los AINES, aunque sea a concentraciones en
general consideradas bajas (ng L™ o ug L), puede conllevar efectos dafinos para la salud
de los seres humanos y para el medio ambiente (Daughton y Ternes, 1999). Mezzelani et al.

(2018) han detectado una acumulacion significativa de diclofenaco e ibuprofeno en



mejillones Mytilus galloprovincialis expuestos a estos medicamentos. Los mismos autores
han descrito como el diclofenaco, ibuprofeno y ketoprofeno han causado alteraciones de
parametros inmunologicos, efectos genotdxicos, modulacion del metabolismo de los lipidos
y cambios en el ciclo celular de los organismos investigados. Cleuvers (2004) ha concluido
que la toxicidad de la mezcla de diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno y acido acetilsalicilico
es considerable para el medio ambiente acuético, incluso a concentraciones en las que los
compuestos individuales han demostrado poco o ningun efecto dafiino. Asimismo, se ha
descrito que especies de buitres han sido envenenados por el diclofenaco, probablemente por
insuficiencia renal, registrdndose un decremento importante del numero de individuos en el
subcontinente indio (Swan et al., 2006). Por lo anterior, se ha prohibido el uso, fabricacion

y venta de este medicamento en India, Pakistan y Nepal en 2006 (Cuthbert et al., 2011).

Con el objetivo de atenuar la presencia de AINEs en el medio ambiente y sus potenciales
efectos dafiinos y considerando que la eliminacion de estos compuestos en las EDARs es
incompleta (Capodaglio et al., 2018), se ha estudiado diferentes técnicas de depuracion de
aguas residuales para potencializar la eficiencia de eliminacidn de estas sustancias (Bagheri
et al., 2017; Rodriguez-Narvaez et al., 2017; Capodaglio et al., 2018; Rosman et al., 2018).
Se ha demostrado que los tratamientos avanzados de depuracién, como el carbdn activo,
procesos de oxidacién avanzada, osmosis inversa y otros, son muy efectivos en la
eliminacién de algunos AINEs, pudiendo llegar hasta valores de aproximadamente un 85%
(Bagheri et al., 2017). Sin embargo, estos sistemas de mayor tecnificacion no se encuentran
habitualmente en las EDARs convencionales porque conllevan un alto gasto econémico y
requieren personal con formacién adecuada para su operacion, inabordables especialmente

para pequefios municipios.

En este contexto, los sistemas de tratamiento no convencionales, como los Filtros Verdes
(FVs), son considerados tecnologias mas viables para pequefias poblaciones o viviendas
aisladas, ya que presentan coste mas bajo de instalacion, menor consumo energético y
mantenimiento mas sencillo, acordes con las necesidades de pequefios municipios
(Martinez-Hernandez et al., 2018).

Un FV consiste en una superficie de terreno cubierto de una plantacion forestal a las que se
aplica agua residual de nucleos urbanos, con el objetivo de conseguir su depuracion mediante

mecanismos de atenuacion natural llevados a cabo por el conjunto suelo-plantas-
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microrganismos. Los principales procesos que contribuyen a la atenuacion de los
contaminantes en los FVs son la sorcion, biodegradacion y la absorcion por parte de las
plantas (de Bustamante Gutiérrez et al., 2009; Martinez-Hernandez et al., 2018). Si ademas
del tratamiento el objetivo es recargar el acuifero, el FV recibe agua en exceso. Esto significa
que la fraccion del agua aplicada al suelo que no se consuma por evapotranspiracion se
infiltra a través de la zona no saturada hasta llegar a las aguas subterréneas.

Los trabajos sobre la capacidad de los FVs de atenuar las concentraciones de los AINES son
escasos. Martinez-Hernandez et al. (2018) describe como los porcentajes de eliminacion
Ilegan hasta un 90% en el caso del naproxeno, confirmando el gran potencial que los FVs
poseen frente a la eliminacion de estos tipos de sustancias. Sin embargo, cabe destacar el
comportamiento del ketoprofeno, cuyo porcentaje de atenuacion solamente alcanza un valor
del 55% poniendo de manifiesto el caracter mas recalcitrante de este compuesto. De esta
manera, se ha concluido que este compuesto podria suponer un mayor riesgo a las aguas

subterraneas.

Dicho lo anterior, es evidente la importancia de desarrollar el conocimiento sobre los
mecanismos de transporte y transformacion del ketoprofeno en medios porosos y sobre las

maneras de aumentar el porcentaje de atenuacion de este contaminante en los FVs.

En este contexto, ensayos en columna a escala de laboratorio son considerados una
metodologia adecuada y consistente para este tipo de investigacion (Kiecak et al., 2020). El
principio basico de un ensayo en columna es bombear agua con una composicion quimica
conocida a través de una columna llena de un substrato especifico (ej. suelo de origen y
caracteristicas hidraulicas conocidas) (Banzhaf y Hebig, 2016). La concentracion de
compuestos de interés es analizada en el agua que sale de la columna para obtener su curva
de paso (breakthrough curve) y, dependiendo de los objetivos del estudio, también a lo largo

del perfil de la columna (depth profile).

En particular, Meffe et al. (2016) han realizado ensayos en columna y demostrado que la
adicion de enmiendas organicas (ej. virutas de madera) al suelo mejora el rendimiento de
eliminaciéon de este compuesto en los FVs, debido al aumento de la actividad de los
microrganismos en presencia de una fuente méas abundante de carbono, asi como también al

aumento de las posiciones de sorcion (Meffe et al., 2016). Asi, el riesgo de lixiviacion de
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este AINE en el subsuelo podria ser atenuado.

Los datos obtenidos mediante ensayos en columna pueden ser reproducidos a través de
simulaciones numéricas para desarrollar modelos de flujo y transporte de AINEs como el
ketoprofeno en medios porosos y no saturados (como es el caso de los FVs). A través de las
modelizaciones se pueden cuantificar los pardmetros hidraulicos y procesos a los cuales el
contaminante objeto de estudio esta sometido en la zona vadosa del suelo, siendo posible
determinar en maés detalle el destino y la ruta de esta sustancia. Por lo tanto, de manera
general, los modelos son una herramienta de apoyo esencial para gestionar los recursos

hidricos y establecer limites de emision y normas de calidad ambiental.

1.2 OBJETIVOS

El objetivo general del presente proyecto consiste en describir el comportamiento del
antiinflamatorio ketoprofeno durante su infiltracion a través del suelo de un FV sin enmendar
y del mismo suelo enmendado con virutas de madera. Para este fin, se han desarrollado dos
modelos numeéricos de transporte reactivo que analizan los resultados obtenidos mediante

dos ensayos de infiltracion (ensayos en columna).

Como objetivos especificos se plantean:

e Obtener los parametros hidraulicos del suelo y del suelo enmendado en las columnas;

e Cuantificar los procesos reactivos a los que esta sometido el ketoprofeno durante su
infiltracion;

e Comparar el transporte del ketoprofeno en un suelo natural y enmendado con virutas
de madera;

e Evaluar el uso de virutas de madera para mejorar el tratamiento del ketoprofeno

fomentando los procesos de sorcién y/o biodegradacion.
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2. METODOLOGIA

En esta seccion se detalla la metodologia empleada para el desarrollo del modelo numérico
de transporte reactivo del ketoprofeno en un suelo natural (Columna S) y también en un
suelo enmendado con virutas de madera (Columna VS). En ese sentido, se describe a

continuacion las fases de desarrollo del modelo (Figura 1).

Modelizacion del flujo Modelizacion del flujo

Recompilacién de datos
experimentales de los
ensayos en columna

en régimen estacionario
(condiciones iniciales) -

en régimen no
estacionario -

Columna S Columna S

Modelizacién del
transporte reactivo y
calibracion -

Columna S

Modelizaciéon del

. Modelizacion del flujo
transporte conservativo

en régimen estacionario
(condiciones iniciales) -
Columna VS

y calibracion -
Columna S

Modelizacién del
transporte reactivo y
calibracion -

Columna VS

Modelizacion del
transporte conservativo
y calibracion -

Columna VS

Modelizacién del flujo
en régimen no
estacionario -

Columna VS

Figura 1. Diagrama de fases del desarrollo de los modelos.

2.1 ENSAYOS DE INFILTRACION A ESCALA DE LABORATORIO

Con el objetivo de desarrollar el modelo numérico de transporte del ketoprofeno, se han
recopilado los datos observados experimentalmente en ensayos de infiltracion a escala de
laboratorio publicados en Meffe et al. (2016, 2017).

Los experimentos consistieron en 2 ensayos en columna: uno con el suelo natural (columna
S) muestreado de un FV instalado en Carrion de los Céspedes (Sevilla, Espafia) y el otro con
una capa de 10 cm de espesor de virutas de madera de chopo colocada por encima del mismo
suelo (columna VS). Los ensayos duraron 137 dias para la columna S y 143 dias para la
columna VS. Las columnas, de acero inoxidable, tenian un didmetro interno y longitud de
10 cmy 35 cm, respectivamente. En la parte superior e inferior de ambas estaban instalados
tensiometros para medir los potenciales de presion durante los experimentos (Figura 2).
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Columna S

— Ocm
=T 12 cm
: "C{_ o = 14 cm
L - 15 cm
Lo’ < = 29 cm
i L T ~ 32cm
Potenciales de presion 4 L 35cm

Columna V3
95
4?{?{{}? 4 cm
Suelo Lasr-:.;’-f;i L ocm
- ) qewIl
F7v] Virutas de madera PR L 14em
F5 Fragmentos de vidrio i :
PN Placa porosa de vidrio
Lo - 29cm
'y %{.“_ F 32cm
AL - 35cm

Figura 2. Esquema de los ensayos en columna, cuyos datos fueron utilizados para las simulaciones
(tomado de Meffe et al., 2017)

Primeramente, las columnas se saturaron con agua residual sintética (ARS) cuya
composicion reproduce la composicion del agua residual pretratada que se aplica al FV de
Carrién de los Céspedes (los detalles de las caracteristicas fisico-quimicas estan disponibles
en Meffe et al., 2016). Una vez saturadas, se procedidé a medir su peso para determinar la
porosidad total y, sucesivamente, se dejaron drenar por gravedad hasta conseguir en el
efluente un flujo nulo. Con el fin de obtener los parametros hidraulicos de las columnas y,
asi permitir la estimacion de los tiempos de residencia del agua durante su paso a través del
suelo y de las virutas + suelo, se realiz6 para cada columna un ensayo de trazador. El ensayo
de trazador se llevd a cabo afiadiendo 50 mL de una disolucion de cloruro de sodio (NaCl)
con 0,5 g 0 10 g L? de la sal mediante una Gnica inyeccién manual, y midiendo la
concentracion de cloruro (CI) y la conductividad eléctrica en los efluentes durante un
periodo de 46 dias. Durante el ensayo de infiltracion, las columnas se regaban diariamente y
manualmente con 50 mL de la disolucion de ARS con una concentracion de 1 mg L™ de
ketoprofeno. La variacién de la concentracion del ketoprofeno en el efluente (breakthrough
curve) de ambas columnas ha sido medida a intervalos regulares durante los 60 dias de

ensayo.
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2.2 MODELIZACION NUMERICA

Los datos observados en los dos ensayos en columna detallados en la seccién anterior han
sido modelizados mediante el software Hydrus-1D version 4.17 (Siminek et al., 2013;
Rassam et al., 2018), un programa que simula la dindmica unidimensional del flujo de agua
y transporte de calor y solutos en la zona vadosa (Rubio et al., 2005). Para el flujo de agua
en medios saturados y no saturados, Hydrus-1D resuelve la ecuacion de Richards a través de
elementos finitos y para el transporte de calor y solutos, la ecuacion de adveccion-dispersion

basada en la ley de Fick (Veizaga et al., 2010).

El perfil del suelo puede ser discretizado en una o mas capas. Existen diferentes modelos
para describir las propiedades hidraulicas del suelo, entre ellos, se encuentran el modelo de
Van Genuchten (1980), de VVogel y Cislerova (1988), de Brooks y Corey (1964), de Kosugi
(1996) y Durner (1994). Ejemplos de pantallas del programa Hydrus-1D estan presentados
en el Anexo 1.

A continuacion, se detallan las ecuaciones que gobiernan el flujo unidimensional del agua y

del transporte de solutos a través de un medio poroso no saturado en régimen no estacionario.

2.2.1 Modelo de Flujo

La ecuacion que describe el flujo unidimensional de agua en equilibrio a través de un medio

poroso y no saturado es una la ecuacion de Richards (Ecuacion 2.1) (Siminek et al., 2013).

a0 0 dh
_ _ — 2.1

at az[K(az+C°S“d)] S 1)
Donde:

e h = potencial de presion [L];

e 0 = contenido volumétrico de agua [L3L"®];

e t=tiempo [T];

e z =coordinadas espaciales [L];

e S =término general de pérdida de agua [L3L3T];

e g = angulo entre la direccion del flujo y el eje vertical (og = O para flujos
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verticales);

e K =funcién de la conductividad hidraulica no saturada (Ecuacién 2.2):

K(h,x) = K,(x)K,(h, x) (2.2)

Donde:

. s = conductividad hidraulica saturada [LT™];

e K;=conductividad hidraulica relativa [-].

Como 6 y K son funciones no lineales de h y la ecuacion de Richards es una ecuacion
diferencial no lineal, se requiere una solucién numérica como la que se implementa en los
modelos incluidos en Hydrus-1D y que utilizan elementos finitos (finite element numerical
approach) para el espacio y diferencia finita (finite difference numerical approach) para el
tiempo.

2.2.2 Modelo de Transporte Conservativo (Trazador)

El movimiento de un soluto en el suelo es el resultado de tres fendmenos principales:
adveccién, dispersion y difusion. Segun lo expuesto anteriormente, Hydrus-1D resuelve la
ecuacion de adveccion-dispersion basada en la Ley de Fick para el transporte vertical y

unidimensional de solutos en un medio poroso y no saturado (Siminek et al., 2013).

En el caso de un trazador conservativo y no reactivo (como el NaCl), las interacciones con
el medio poroso son despreciables y la ecuacién que gobierna el proceso de transporte

conservativo puede ser escrita de la siguiente manera (Ecuacion 2.3) (Rassam et al., 2018).

d6c 0 dc\ d(Jy0)
- w__) _ 2.3
Jat 0z <6D 62) 0z 23)

Donde:

e C=concentracion del soluto en la fase acuosa [ML™];
e Ju =flujo del agua [LT];

e DY = coeficiente de dispersion hidrodinamico [L2T™].
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Asumiendo que la difusion molecular en las columnas es despreciable si comparada con la
dispersion mecéanica, D" se describe en la Ecuacion 2.4 como (Martinez-Hernandez et al.,
2017):

DY = aq;v (2.4)

Donde:

e oy = dispersividad longitudinal [L];

e v =velocidad promedio del agua a través de los poros del suelo [LT].

2.2.3 Modelo de Transporte Reactivo

La infiltracién de contaminantes como el ketoprofeno en la zona vadosa puede estar afectada
por la sorcién y la biodegradacion, procesos de atenuacion naturales principales en este
compartimento ambiental (Martinez-Hernandez et al., 2017). Es decir, el soluto puede
reaccionar con otras sustancias existentes en fase acuosa, ser degradado por los

microorganismos o adherirse a las particulas sélidas (Wanderley, 2000).

El término anglosajon sorption, que en castellano traduciremos como sorcion, engloba tanto
la adsorcion (proceso que se produce en superficie) como la absorcion (fenémeno
tridimensional). Las interacciones relacionadas con la sorcion generan un efecto que se
observa en la curva de paso (breakthrough curve) y que se denomina retardo. Es decir, el
soluto se mueve mas lentamente que el agua (Wanderley, 2000). EI modelo de sorcion en
equilibrio lineal entre las fases sélida y acuosa ha sido utilizado en las modelizaciones
realizadas en este proyecto, ya que se considera que la sorcion es instantanea y la
concentracion de entrada de ketoprofeno es baja en ambas columnas (menor que 10~ Molar)
(Wanderley, 2000). La biodegradacion ha sido simulada mediante una cinética de primer
orden tal y como se ha descrito previamente en la literatura para la modelizacion del
transporte de otros farmacos (Martinez-Hernandez et al., 2017). Las ecuaciones que
describen los dos procesos anteriormente mencionados se presentan a continuacién
(Ecuaciones 2.5, 2.6 y 2.7) (Simanek et al., 2013; Rassam et al., 2018).
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—u (2.5)

s =Kyc (2.6)

R=14+2¢ (2.7)
Donde:

e p =densidad del suelo [ML];

e s =concentracion del soluto en la matriz sélida [MM™];

e w= constante cinética de primer orden de degradacion [T?];
e Kgq = coeficiente de distribucion (sorcion) [L3M™];

e R =factor de retardo [-].

2.2.4 Configuracion de las Modelizaciones de las columnas Sy VS

A continuacién, se detalla la configuracion de las modelizaciones de las columnas Sy VS
en Hydrus-1D, con respecto a la discretizacion de tiempo y espacio, criterios de iteracion,
condiciones iniciales, condiciones de borde, parametros de entrada y parametros a calibrar.

La recopilacién de los datos de entrada a las modelizaciones de las columnas S y VS estan

presentados en las Tabla 2 y Tabla 3.

Discretizacién del tiempo vy criterios de iteracion

Para la discretizacion del tiempo y para la seleccion de los criterios de iteracion (ej. nUmero
maximo de iteraciones, parametros de interpolacion, entre otros), se han utilizado los valores
que aparecen por defecto en Hydrus-1D (Tabla 2), en base a las recomendaciones de Rassam
et al. (2018).

Discretizacién Espacial

Hydrus-1D genera una malla de elementos finitos de manera automatica en los perfiles de
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suelo definida por 101 nodos y 100 elementos. En este trabajo, se ha adoptado esta
configuracién para la discretizacion espacial de ambos modelos ya que la distancia entre
nodo es suficientemente pequefia (0,2 cm para la columna S y 0,3 cm para la columna VS)
(Tabla 2).

Sin embargo, Rassam et al. (2018) han concluido que algunas condiciones en los modelos
requieren una discretizacion espacial mas densa, ya que podrian conllevar oscilaciones
numericas y resultados no aceptables. Algunos ejemplos son gradientes hidraulicos
elevados, cambios adruptos de potencial de presion y suelos de granulometria mas gruesa

(parametros emipicos de ajuste de la curva caracteristica del suelo o y n elevados).

Para comprobar la ausencia de instabilidades y oscilaciones numericas y la adecuacion de la
discretizacion espacial utilizada en las modelizaciones, se ha procedido a refinar la malla

comprobando que los resultados son independiente al nUmero de nodos.

La geometria de los modelos se ha definido en base a la configuracion de los ensayos en
columnas realizados por Meffe et al. (2016) (Figura 2). Asimismo, se han definido 3 puntos
de observacidn coincidentes con las alturas de instalacion de los 2 tensiometros, localizados
en la parte superior y inferior de las columnas, y también con el efluente, o sea a la salida de

las columnas (Tabla 2).

En el Anexo 2 se presentan aspectos de la geometria adoptada en las modelizaciones de las

Columnas Sy VS.

Propiedades Hidraulicas del Suelo

El modelo seleccionado para describir las propiedades hidraulicas del suelo y de la capa de

virutas de madera es el van Genuchten-Mualem sin histéresis (Van Genuchten, 1980).

A partir de analisis granulométricos del suelo del FV utilizado experimentalmente en los
ensayos en columna (datos publicados en Meffe et al., 2016), se han estimado los pardametros
hidraulicos del suelo mediante la utilizacion del software Rosetta incluido en Hydrus-1D.
Los valores de entrada para estimar los parametros hidraulicos quedan recogidos en la Tabla
2.
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Con respecto a la capa de virutas de madera, inicialmente se ha asimilado a un suelo limoso
para estimar los parametros hidraulicos de dicha capa, ya que se ha observado en laboratorio
que este tipo de suelo tiene algunas caracteristicas similares a la capa de enmienda, tales
como la retencion de agua. Posteriormente, los parametros hidraulicos fueron calibrados en

la modelizacion de flujo.

Condiciones iniciales y de borde

Con el fin de obtener las condiciones iniciales en término de presién de las simulaciones en
régimen no estacionario, se ha realizado una primera simulacion en régimen estacionario.
Para ello, se ha simulado el drenaje de las columnas partiendo de unas condiciones iniciales
saturadas (h=0), hasta obtener un valor constante de los potenciales de presion. Los valores
de potenciales de presion obtenidos al final de la simulacion se han adoptado como
condiciones iniciales de las modelizaciones en régimen no estacionario de las columnas Sy
VS (Tabla 3).

Con respecto a las condiciones de borde del modelo de flujo, en el limite superior se ha
seleccionado la opcién Atmosferic BC with Surface Layer, que permite simular el riego
aplicado y la acumulacién de agua en la superficie del suelo. En el ensayo experimental el
aporte de ARS a la columna implicaba la creacion de una Iamina de agua que disminuia

progresivamente por efecto de la infiltracién y evaporacion.

A partir del didmetro de las columnas (10 cm) y el volumen de agua inyectado diariamente
(50 mL), se ha calculado que la altura méxima del agua que puede acumularse en la

superficie del suelo es de aproximadamente 0,65 cm.

Las condiciones de borde del modelo de flujo en el limite inferior se simulan mediante la

opcidn Seepage Face que es especifica para los ensayos en columna.

En el modelo de transporte de ketoprofeno, las condiciones de borde adoptadas para ambas
columnas son las que simulan un flujo de concentracion (Concentration Flux BC) y un
gradiente de concentracion cero (Zero Concentration Gradient) para el limite superior e

inferior, respectivamente.
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Los riegos de agua son considerados en Hydrus-1D como “Precipitacion”. De esta manera,
en las modelizaciones relativas al transporte conservativo del trazador, se ha adoptado solo
una inyeccién de 50 mL de la disolucion de la sal en el primer dia de simulacion (t=0), y un

riego diario de agua (concentracion cero de NaCl) en el resto de la simulacion (Tabla 3).

Por otro lado, en las simulaciones del al transporte reactivo de ketoprofeno, se ha
considerado un riego diario de 50 mL de ARS con una concentracion de 1 mg L del

contaminante (Tabla 3).

El valor de la evaporacidn se ha obtenido a partir de la diferencia entre el volumen de agua
introducida diariamente en las columnas y el volumen recolectado al final de cada dia
durante los ensayos realizados por Meffe et al. (2016). En los dias en los que no se han
pesado las muestras durante los ensayos, se ha adoptado un valor medio de evaporacién entre

el dia anterior y el siguiente.

En el Anexo 3, se presentan los datos de riego (precipitacion), evaporacion y concentracion
de ketoprofeno utilizados a lo largo del tiempo total de las simulaciones.
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Tabla 2. Datos de entrada a los modelos no estacionarios en Hydrus-1D (dominio del modelo, pardmetros de las capas de suelo y virutas de madera)

1
PARAMETROS DE ENTRADA VALOR UNIDAD
columna S columna VS
Espesor total 18,0 28,0 cm
Numero de capas 1,0 2,0 -
Columnas ]
Espesor de la capa de virutas de madera 0,0 10,0 cm
Espesor de la capa de suelo 18,0 18,0 cm
NUmero de nodos 101,0 101,0 -
.. Discretizacion de la Distancia entre nodos 0,2 0,3 cm
Dominio del modelo ) .,
malla NUmero de nodos de observacion 3,0 3,0 -
Posicién de los nodos de observacion 29/86/101 19/91/101 -
Paso de tiempo 0,1 0,1 S
. o, . Paso de tiempo minimo 8,6E-03 8,6E-03 S
Discretizacion de tiempo . .
Paso de tiempo maximo 4,32E+05 4,32E+05 S
Tiempo total de simulacién 200,0 200,0 dias
Densidad aparente 1,4 0,12 gcm?
- 0
Medidos A_rena 55,0 %
Limo 26,7 - %
Arcilla 18,3 - %
Parametros del suelo Contenido residual de agua (Q) 5,8E-02 1,2E-02 -
yl on\anéjt?s de Contenido de agua a saturacion (Qs) 4,1E-01 1,3E-01 -
adera Parametro empirico de ajuste de la curva caracteristica
Estimados del suelo (a) 1,7E-02 5,0E-03 cm?
Pardmetro empirico de ajuste de la curva caracteristica
del suelo (n) 1,4E+00 1,0E+00 -
Factor de Tortuosidad (1) (Mualem, 1976) 5,0E-01 5,0E-01 -

! Todos los pardmetros con respecto a la capa del suelo (propiedades hidraulicas, parametros de entrada y a calibrar) son los mismos para ambas columnas.



22

Tabla 3. Datos de entrada a los modelos no estacionarios en Hydrus-1D (condiciones iniciales y de borde, pardmetros de entrada del flujo y transporte, y

pardmetros a calibrar)

PARAMETROS DE ENTRADA VALOR UNIDAD
columna S columna VS
Condiciones Flujo Potencial de presion superior -1,8E+01 -2,8E+01 cm H,O
Iniciales Potencial de presion inferior 0,0E+00 0,0E+00 cm H,0
Altura méxima de la capa de agua en la superficie 0,65 0,65 cm
o Flujo de agua Flujo de Solucién de NaCl 6,4E-01 6,4E-01 cms?
Condiciones de . .
borde Flujo de ARS (ketoprofeno) 6,4E-01 6,4E-01 cm st
Concentracion de entrada de NaCl 1,7E-01 1,7E-01 mmol cm
Transporte de solutos o o
Concentracion de entrada diaria de ketoprofeno 3,9E-06 3,9E-06 mmol cm3
Transporte del trazador C-OndUC.'[I\-/Idad hldr_aull_ca saturada (Ks) cms
Pardmetros por Dispersividad longitudinal (o) - - cm
calibrar Transporte de Coeficiente de distribucion (Kg) - - cm®gt
ketoprofeno Constante cinética de primer orden de degradacion (pw) - - st
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Calibracion vy ajuste de las simulaciones a los datos experimentales

Los datos experimentales han sido simulados en ambas columnas mediante la calibracion de

los siguientes parametros de transporte (Tabla 3):

e Conductividad hidraulica saturada (Ks) y dispersividad longitudinal (o) en el
transporte conservativo;

o Coeficiente de distribucion (Kg) y constante cinética de primer orden de degradacion
(uw) en el transporte reactivo del ketoprofeno.

En primer lugar, dichos parametros de transporte conservativo y reactivo han sido calibrados
en la simulacién de la columna S. Posteriormente, se han adoptado estos valores calibrados
para la capa de suelo en la modelizacion de la columna VS y se ha procedido con la

calibracién y ajuste del Kq 'y uw en la capa de virutas de madera.

La calibracion se ha hecho de dos maneras: manualmente (Direct Model) y automatica

mediante simulacion inversa (Inverse Model) de Hydrus-1D.

En el caso de la calibracién manual, los pardmetros se han modificado manualmente (trial
and error approach) analizando la respuesta del modelo con respecto a los datos medidos
experimentalmente. Estos datos son la concentracion de Cl (trazador) y la concentracion de
ketoprofeno medidos en el efluente de los ensayos en columna (breakthrough curve).
Después de la calibracién manual inicial, se ha utilizado la solucién inversa de Hydrus-1D
gue minimiza la diferencia entre los datos simulados y experimentales para mejorar el ajuste

del modelo.

El grado de ajuste del modelo a los datos experimentales se calcula mediante las siguientes

ecuaciones:

e Coeficiente de determinacion (R?) (Ecuacion 2.8);

e Raiz cuadrada del error cuadratico medio (RMSE) (Ecuacion 2.9).

2 _ XV yi =X Zyil? 28)
(292 - Ca2[Zy — Ey)?] '




Donde:

/ G -yi)?
RMSE ES ?=1T

yi = datos simulados;
y, = datos experimentales (observados);

n = ndmero de datos.

24

(2.9)
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 MODELO DE FLUJO Y TRANSPORTE CONSERVATIVO
3.1.1 Columna$s

El modelo de flujo se ha calibrado utilizando los volimenes de agua recolectados
diariamente a la salida de la columna. En la Tabla 4 se realiza una comparacion entre los
volumenes medidos y los flujos correspondientes con los volimenes y flujos simulados
durante 4 dias. Los dias seleccionados son los mismos descritos en Meffe et al. (2016). Los
datos simulados indican que existe un buen ajuste del modelo hidraulico, llegando a
porcentajes de error entre 0,37% y 4,18% entre los datos experimentales y simulados (Tabla
4).

Tabla 4. Comparacion entre los volimenes de agua y flujos en el efluente de la columna S medidos
cada dia (Meffe et al., 2016) y volumenes de agua y flujos simulados

DATOS .
TIEMPO (d) EXPERIMENTALES MODELIZACION 9% ERROR
mL cmd? mL cmd?
1 38,37 0,49 40,04 0,51 4,18%
2 41,47 0,53 39,95 0,51 3,81%
3 39,65 0,50 39,94 0,51 0,72%
4 38,89 0,50 39,03 0,50 0,37%
TOTAL 158,38 2,02 158,96 2,02 0,37%

A partir del modelo de transporte conservativo, se han calibrado los valores de Ks y a.
utilizando los datos de CI- medidos durante el ensayo de trazador (Tabla 5). Segun la
clasificacion del Departamento de Agricultura de los Estados Unidos
(https://www.nrcs.usda.gov), el suelo que se utilizé como referencia en la columna S es un
franco arenoso. En este sentido, la Ks calibrada de 8,04E-06 cm s esta dentro del rango
encontrado para este tipo de suelo (Fetter, 2001). Con respecto a la ar, 0,93E-01 cm es un
valor cominmente obtenido en ensayos de infiltracion a escala de laboratorio, segin lo

descrito en la literatura (Bromly et al., 2007; VVanderborght y Vereecken, 2007).
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Tabla 5. Valores calibrados de conductividad hidraulica saturada (Ks) y dispersividad longitudinal
(o) de la columna S.

PARAMETRO CALIBRADO VALOR UNIDAD
Conductividad hidraulica saturada (Ks) 8,04E-06 cmst
Transporte del trazador . . o
Dispersividad longitudinal (o) 0,93E-01 cm

En la Figura 3 se presenta la curva de paso (breakthrough curve) del trazador (CI) obtenida
a traveés del modelo de transporte conservativo de la columna S y los datos experimentales.
Se observa un excelente ajuste del modelo a los datos observados (R? de 0,998 y RMSE de
3,233E-04). La simetria de la curva de paso del CI indica la ausencia de zonas de agua
estancada en la columna S y la presencia de un flujo uniforme en su interior. También es
posible notar que hay una pequefia caida en la concentracion del trazador entre el décimo y
el décimo segundo dia de la modelizacién que coincide con una falta de riego durante el
experimento de Meffe et al. (2016).

0,025

0,02

0,015

0,01

Concentracion de Cloruro (mmol/ml)

0,005

0 10 20 30 40 50
Tiempo (d)

® Datos experimentales ——Simulacion

Figura 3. Curva de paso (breakthrough curve) del trazador (CI") obtenida a través del modelo de
transporte conservativo de la columna S en comparacion con los datos experimentales (R? = 0,998
y RMSE = 3,233E-04)
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A partir de la méxima concentracion del trazador en la curva de paso, se puede estimar el
tiempo de residencia en la columna S (Meffe et al., 2017). Como se puede ver en la Figura
3, el tiempo medio de residencia para el caso de la columna S es de aproximadamente 14,6

dias.

A lo largo de los 46 dias del experimento del trazador (Meffe et al., 2016), se ha recolectado
un volumen total de 1.842,33 mL de efluente de la columna S. Con relaciéon a la simulacion,
se ha obtenido un volumen total de agua a la salida de dicha columna a través del modelo de
transporte reactivo de 1.826,84 mL. Por lo tanto, se ha llegado a un porcentaje de error de
0,85% entre los datos experimentales y simulados a lo largo de toda la modelizacion.

3.1.2 ColumnaVs

De forma similar a la simulacién desarrollada para la columna S, el modelo de flujo ha sido
calibrado inicialmente con los volimenes diarios registrados a la salida de la columna VS
por Meffe et al. (2016). Al comparar los datos experimentales y de la simulacion durante 4
dias seleccionados por Meffe et al. (2016), también se nota un buen ajuste del modelo

hidraulico con un porcentaje de error entre 3,27% y 10,57%, y medio de 1,64% (Tabla 6).

El porcentaje de error ligeramente mayor en la columna VS con respecto a la columna S
(Tabla 4y Tabla 6) puede estar relacionado con las caracteristicas de los poros de las virutas
de madera y el modelo de porosidad simple utilizado de van Genuchten-Mualem (Van
Genuchten, 1980) en Hydrus-1D para describir las propiedades hidraulicas de esta capa.
Segln Subroy et al. (2014), se obtiene mejores resultados de modelizacién de flujo y
transporte a través de astillas de madera utilizando modelos que incorporan un sistema dual
de poros (modelos de doble porosidad o permeabilidad - dual-porosity y dual-permeability)
con flujo uniforme como el de Durner (1994), o también con flujo no uniforme, como lo
desarrollado por Gerke y van Genuchten (1993), debido a la naturaleza compleja de los poros
de este material. Por lo tanto, es posible que la utilizacion de otros tipos de modelo existentes

en Hydrus-1D resultara en porcentaje de errores mas bajos.
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Tabla 6. Comparacion entre los volumenes de agua y flujos en el efluente de la columna VS medidos
cada dia (Meffe et al., 2016) y los volimenes de agua y flujos simulados

DATOS .
TIEMPO (d) EXPERIMENTALES MODELIZACION 9% ERROR
mL cmd? mL cmd?
1 35,65 0,45 38,49 0,49 7,38%
2 39,76 0,51 37,41 0,48 6,29%
3 35,79 0,46 37,00 0,47 3,27%
4 43,82 0,56 39,63 0,50 10,57%
TOTAL 155,02 1,97 152,52 1,94 1,64%

En la Tabla 7 se muestran los valores de Ks y o calibrados para la capa de virutas de madera

en el modelo de transporte conservativo.

Tabla 7. Valores calibrados de conductividad hidraulica saturada (Ks) y dispersividad longitudinal
(o) de la capa de virutas de madera en la columna VS.

PARAMETRO CALIBRADO VALOR UNIDAD
Conductividad hidraulica saturada (Ks) 2,10E-02 cms?t
Transporte del trazador ) o o
Dispersividad longitudinal (o) 8,19E+01 cm

En la literatura hay algunas publicaciones en cuanto a evaluacion y mediciones de las
propiedades hidraulicas de virutas y astillas de madera (Van Driel et al., 2006; Chun et al.,
2009, 2010; Subroy et al., 2014). Subroy et al. (2014) han estimado la capacidad de retencion
de agua y la Ks de capas de astillas de madera mediante modelizaciones a través de Hydrus-
1D, obteniendo valores entre 1,53E-02 cm sy 2,22E-02 cm s, independientemente de la
granulometria del material. VVan Driel et al. (2006) han estimado que la Ks en un biorreactor
bioldgico formado por astillas de madera variaba entre 5,5E-02 cm sty 1,8E-01 cm s™. Por
lo tanto, el valor de Ks de 2,10E-02 cm s (Tabla 7) calibrado en este estudio para la capa
de virutas de madera de la columna VS se encuentra dentro del rango de valores descritos en

la literatura.

Con respecto a la a., es importante subrayar que este pardmetro depende de las
caracteristicas del material poroso (por ejemplo la granulometria), asi como también de la
escala del sistema (laboratorio o campo) (Lynn et al., 2016). En concreto, el aumento de la
dispersividad al aumentar la escala del experimento queda demostrado en la literatura

(Vanderborght y Vereecken, 2007). En el caso de las astillas de madera, Lynn et al. (2016)
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han encontrado valores de ar un orden de magnitud mayor con respecto a los medidos en
otros materiales porosos naturales como por ejemplo las arenas. Los valores de aL mas
elevados obtenidos por Lynn et al. (2016) variaban entre 6,9 cm y 25,5 cm. Asimismo,
valores de o, desde 9,06 cm hasta 81,8 cm han sido descritos por Chun et al. (2009), que han

evaluado este pardmetro en biorreactores con virutas de madera.

Dicho lo anterior, aunque la o obtenida de 81,88 cm (Tabla 7) esté dentro del rango de lo
reportado por Chun et al. (2009), conviene subrayar que las diferentes escalas de los
experimentos existentes en la literatura consultada influyen en los resultados obtenidos sobre

este parametro lo cual dificulta la comparacion entre los valores.

La curva de paso (breakthrough curve) de CI de la columna VS y los datos experimentales
se presentan en la Figura 4. Se observa un buen ajuste del modelo con los datos observados
(R?de 0,977 y RMSE de 9,272E-04). Similarmente a lo observado en la columna S, la curva
de paso del CI- en el caso de la columna VS no sugiere la presencia de zonas de agua
estancada e indica gue el flujo es uniforme incluso cuando esta presente la capa de virutas

de madera.
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Figura 4. Curva de paso (breakthrough curve) del trazador (CI°) obtenida a través del modelo de
transporte conservativo de la columna VS en comparacién con los datos experimentales (R? =
0,977 y RMSE = 9,272E-04)

En el caso de la columna VS, el tiempo medio de residencia del trazador es de cerca de 19,1
dias, frente a los 20 dias obtenidos durante el experimento. Por lo tanto, se nota que, a pesar
del buen ajuste de la modelizacién con los datos observados, la simulacién ha resultado en

un tiempo de llegada del CI" ligeramente mas rapido con respecto a los datos observados.

En cuanto al porcentaje de error medio entre los datos experimentales y simulados a lo largo
de toda la modelizacion (46 dias), considerando que el volumen total de ARS recolectado de
la columna es de 1.845,29 mL, frente a los 1.964,28 mL de agua total a la salida de la
columna VS simulados, se llega a 6,06%.

3.2 MODELO DE TRANSPORTE REACTIVO

3.21 Columna$s

En la Tabla 8 se presentan los parametros relativos a los fenomenos de sorcion (Kqg) y

degradacion (uw) calibrados para el suelo de la columna S.
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Tabla 8. Valores calibrados de coeficiente de distribucion (Kq) y constante cinética de primer orden
de degradacion (uw) de la capa de suelos en la columna S

PARAMETRO CALIBRADO VALOR UNIDAD
— T - 3 1
Transporte de Coeficiente 'de, gllStHbUCl_on (Kaq) 7,13E-01 cm°g
ketoprofeno Constante cinética de primer orden de 5 30E-02 g
degradacion (pw) ’

En la Figura 5 se presenta la curva de paso (breakthrough curve) del ketoprofeno obtenida
a través del modelo de transporte reactivo de la columna S en comparacion con los datos
experimentales. También se observa un excelente ajuste del modelo con los datos observados
(R? de 0,986 y RMSE de 5,831E-08).
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Figura 5. Curva de paso (breakthrough curve) del ketoprofeno obtenida a través del modelo de
transporte reactivo de la columna S en comparacion con los datos experimentales (R? = 0,986 y
RMSE = 5,831E-08)

Como se ve en la Figura 5, segun los datos observados (Meffe et al., 2016, 2017), el farmaco

empieza a detectase en la salida de la columna S transcurridos cerca de 20 dias de su primera
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inyeccion y atinge una concentracion de 1,39E-06 mmol mL™ (3,52E-01 mg L) a los cerca
de 60 dias, cuando el ensayo tuvo que interrumpirse. A su vez, la modelizacién ha
demostrado que, debido a procesos de sorcion y degradacion existentes en el suelo, la curva
atinge condiciones estacionarias en cuanto a la concentracion del ketoprofeno en el efluente
a partir de aproximadamente 137 dias de simulacion alcanzando la concentracion de salida
maxima de 2,65E-06 mmol mL* (6,73E-01 mg L?).

Acerca de los modelos de transporte reactivo utilizados en la simulacién, se observa que
tanto el modelo de sorcidn en equilibrio lineal entre las fases s6lida y acuosa como la cinética
de degradacion de primer orden describen de manera adecuada el transporte del ketoprofeno
en la capa de suelo de la columna S, obteniendo un excelente ajuste entre los datos

experimentales y simulados (R? = 0,986).

En la literatura, los estudios consultados con respecto a la sorcion y degradacion del
ketoprofeno en distintos medios ambientales describen que el grado de atenuacion de este
farmaco por efecto de los procesos de sorcion y biodegradacion en sedimentos o suelos es
débil o limitado (Xu et al., 2009; Breuer, 2016; Styszko, 2016; Kiecak et al., 2020).

En este sentido, el valor de Kq y pw calibrados para la columna S de 0,71 cm® gt (o L kg?)
y 5,32E-02 d! (Tabla 8), respectivamente corroboran los resultados de dichas publicaciones,
puesto que ambos son valores bajos en comparacion con los observados para otros farmacos.
Concretamente, Styszko (2016) ha descrito valores medios de Kg en sedimentos para
carbamazepina, triclosan y diclofenaco de 2,9-5,5 L kg?, 202,8-1.144,0 L kg'y 4,8-55 L

kg, respectivamente.

Ademas, Kiecak et al. (2020) han obtenido un pw medio de 1,73 d* para el diclofenaco en
sedimentos franco arenosos, y en un rango de 0,145 d* a 3,915 d*! para otros farmacos objeto
de estudio (antipirina, atenolol, carbamazepina y sulfametoxazol). Todos ellos tienen una
tasa de degradacion de 1 a 2 drdenes de magnitud superiores a lo obtenido para el

ketoprofeno en el presente trabajo.

Comparando los parametros de transporte calibrados en este proyecto con otros estudios de
infiltracion en suelos, se nota que la Kq obtenida esta dentro del rango que lo reportado en la

literatura. En concreto, segun Xu et al. (2009), la Kq del ketoprofeno en suelos franco
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arenosos estarian dentro del rango de, respectivamente, 0,77-1,78 L kg™

A su vez, es posible observar que la pw es aproximadamente un orden de magnitud mas baja
que lo observado en la bibliografia. EI mismo autor (Xu et al., 2009) ha reportado un valor

medio de pw de 0,1512 d* para el mismo tipo de suelo.

Ya se sabe que la variacion de las tasas de degradacion de ketoprofeno en diferentes tipos de
suelos esta condicionada no sélo a un balance entre los procesos de sorcion y degradacion
(quimica y/o bioldgica) sino también a la cantidad de materia organica existente en el medio
(Xu etal., 2009). Por lo tanto, es posible que las diferencias de degradacién encontradas sean
debido a la cantidad distinta de materia organica existente en los suelos utilizados en los

experimentos.

3.2.2 Columna Vs

En la Tabla 9 se presentan los pardmetros calibrados con respecto a los fendmenos de
sorcion (Kq) y degradacion (uw) para la capa de virutas de madera de la columna VS. Los
valores de Kq y pw calibrados en el modelo anterior se han dejado fijos para la capa de suelo

correspondiente.

Tabla 9. Valores calibrados de coeficiente de distribucion (Kq) y constante cinética de primer orden
de degradacion (uw) de la capa de virutas de madera en la columna VS.

PARAMETRO CALIBRADO VALOR UNIDAD
- - - -z 3 ~-1
Transporte de Coeficiente _de, c_Jllstrlbuu_on (Kq) 9,238E+01 cm°g
ketoprofeno Constante cinética de primer orden de 4,30E+00 gt

degradacion (uw)

En la Figura 6 se presenta la curva de paso (breakthrough curve) del ketoprofeno obtenida
a través del modelo de transporte reactivo de la columna VS en comparacion con los datos
experimentales. Como confirman los valores de R? de 0,994 y del RMSE de 1,606E-09, los

resultados muestran un excelente ajuste del modelo con los datos observados.

A partir de la Figura 6 se nota que la curva de paso de la columna VS tiene forma similar a
la columna S, tanto en términos de la simulacion como de datos observados. Es decir, los

datos observados demuestran que el compuesto empieza a detectarse a la salida de la
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columna VS después de aproximadamente 27 dias del inicio del riego, y llega a un valor de
concentracion de 6,75E-08 mmol mL™ (1,71E-02 mg L) a los 60 dias, momento en el que

se pard el experimento.

En cuanto a la modelizacion, es posible observar que la curva atinge condiciones
estacionarias en términos de concentracién del ketoprofeno en el efluente a partir de
aproximadamente 180 dias alcanzando un valor maximo de 1,83E-07 mmol mL* (4,57E-02

mg L), completando la curva de paso iniciada por el ensayo de Meffe et al. (2017).

Teniendo en cuenta el excelente ajuste entre los datos experimentales y el modelo de
transporte reactivo de la columna VS (R? = 0,994), es posible notar que la sorcion en
equilibrio lineal y la degradacion de primer orden también describen bien el transporte del

ketoprofeno en la capa de virutas de madera.

2,00E-07

1,80E-07

1,60E-07

1,40E-07

1,20E-07

1,00E-07

8.,00E-08

6,00E-08

Concentracion Ketoprofeno (mmol/mL)

4.00E-08 b

2,00E-08 ®
[

0,00E+00 ®@—e-eo-o—o*

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo (d)

® Datos experimentales - Columna SV Simulacién - Columna SV

Figura 6. Curva de paso (breakthrough curve) del ketoprofeno obtenida a través del modelo de
transporte reactivo de la columna VS en comparacion con los datos experimentales (R? = 0,994 y
RMSE = 1,606E-09)

3.3 COMPARACION ENTRE LAS COLUMNAS
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A continuacion, se comparan y discuten los resultados de las dos columnas en cuanto a los

siguientes aspectos:

e Efecto de la enmienda en la dindmica hidraulica de la columna;

e Efecto de la utilizacion de enmienda en el tratamiento del ketoprofeno en el suelo.

Con respecto a la hidraulica de las dos columnas, se nota un aumento en el tiempo de
residencia cuando se afiade al sistema una capa de 10 cm de astillas de madera (14,6 dias en
la columna S, frente a los 19,1 dias en la columna VS). De hecho, ese aumento esta
relacionado con el aumento del contenido de agua en la columna enmendada (Meffe et al.,
2016, 2017). Es decir, debido a la mayor retencidn de agua por parte de las virutas de madera,
la columna VS presenta mayor contenido de agua y, por consiguiente, el tiempo de llegada
del trazador resulta mayor (Meffe et al., 2017).

Sobre el tratamiento del ketoprofeno con virutas de madera, no se ha encontrado ningun
estudio especifico, pero ya se ha demostrado en la literatura el potencial de eliminacion de
otros farmacos a través de la utilizacion de este material. Ilhan et al. (2012) han analizado la
sorcion de los antibioticos enrofloxacina, monensina A y sulfametazina a través de filtros
Ilenos con virutas de madera (biorreactores). Los autores han obtenido valores de Kq de los
farmacos objeto de estudio en un rango de 35 cm® g* a 372 cm® g%, y han concluido que la
Kqd de monesina A y sulfametazina obtenida es mas elevada que los valores observados en el
suelo objeto de estudio. Esta mayor incidencia del proceso de sorcién se puede atribuir a la
mayor cantidad de materia organica aportada con las astillas. Segun los resultados descritos
por llhan et al. (2012), se consigue un porcentaje eliminacion entre 65% y 90% por efecto

de la sorcion de los farmacos investigados.

De manera analoga, Tseng et al. (2020) han estudiado la atenuacion de siete farmacos en
aguas pluviales urbanas a través de columnas con astillas de madera y han concluido que las
tasas de eliminacion dependen fuertemente del contaminante. En este sentido, el
acetaminofén (paracetamol) presenta un porcentaje de eliminacion mayor al 80% como
consecuencia de los procesos de sorcion y biodegradacién. Por otro lado, la atenuacion del
ibuprofeno es muy limitada (inferior al 15%), probablemente debido a repulsiones
electrostaticas entre el compuesto aniénico y las virutas de madera, que también se

encuentran cargadas negativamente. Los farmacos estudiados por Tseng et al. (2020)
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(carbamazepina y sulfatiazol) presentan eliminaciones desde el 30% hasta el 60% por efecto
prevalentemente de la sorcion.

En este contexto, se observa que en el presente estudio se ha obtenido un Kq y pw para la
capa de virutas de madera cerca de 2 6rdenes de magnitud mayor que los mismos parametros
para la capa de suelos (Tabla 8 y Tabla 9), confirmando cuanto descrito por Ilhan et al.

(2012) y Tseng et al. (2020) que indican como la presencia de las astillas incrementan los
procesos de sorcién y biodegradacion.

Esta atenuacion queda demostrada en la Figura 7, en la que se representan las curvas de
paso (breakthrough curves) del ketoprofeno de ambas columnas S y VS obtenidas mediante

la utilizacion de los modelos de transporte reactivos de Hydrus-1D.
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Figura 7. Curvas de paso (breakthrough curves) del ketoprofeno obtenidas a través del modelo
matematico de transporte reactivo de las columnas Sy VS en comparacién con los datos
observados

Considerando las maximas concentraciones de salida del ketoprofeno de las columnas S y

VS de, respectivamente, 2,65E-06 mmol mL™? y 1,83E-07 mmol mL?, el porcentaje de
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eliminacién del farmaco en cada sistema se sitla en 33% y 95%, respectivamente. Por lo
tanto, la fuerte atenuacion del compuesto evidenciado por el alto porcentaje de eliminacion
corrobora la eficacia de la utilizacion de la enmienda en el tratamiento del ketoprofeno en el

suelo.

Como las curvas de llegada de Meffe et al. (2017) no estaban completas, los autores han
planteado diferentes escenarios posibles, pero sin poder concluir si la méxima concentracion
del ketoprofeno detectada en los ensayos indicaba el inicio de las condiciones estacionarias
o si las curvas todavia estaban en su comienzo. Por lo tanto, con la simulacion de la columnas
S y VS ha sido posible completar la curva de paso del ketoprofeno y aclarar las

incertidumbres planteadas por Meffe et al. (2017).

En este contexto, es importante resaltar que Meffe et al. (2017) habian observado esta mayor
atenuacion del ketoprofeno en presencia de las virutas de madera sin poder cuantificar la
importancia de cada proceso en la eliminacion el farmaco. Aunque la Kq obtenida para la
capa de virutas de madera de la columna VS en el presente estudio indique la sorcion mas
intensa del ketoprofeno, no se esperaria que su eliminacion fuese relacionada
fundamentalmente con este proceso debido a la naturaleza aniénica del farmaco, tal y como
indica Tseng et al. (2020) en el caso del ibuprofeno. Es decir, el ketoprofeno es un compuesto
que, en condiciones de pH neutro, se encuentra disociado bajo una forma anidnica (pKa=
4,84) en la fase acuosa, presentando una carga predominantemente negativa. Por lo tanto,
considerando que las virutas de madera también estan cargadas negativamente, se espera que

haya repulsion electrostatica entre el sorbente y el sorbato (Meffe et al., 2017).

Los resultados del presente estudio comprueban la eficacia de la utilizacion de un FV con
enmienda de virutas de madera para el tratamiento del ketoprofeno. Sin embargo, visto que
la sorcion del ketoprofeno en las virutas de madera todavia es un fendmeno desconocido, y
con el objetivo de confirmar el valor elevado de Kq obtenido, se recomienda como un futuro
trabajo analizar en mas detalle este proceso mediante la aplicacidn de ensayos de tipo batch

que describan las isotermas de sorcion.
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4. CONCLUSIONES

Mediante la utilizacion del software Hydrus-1D, se ha desarrollado un modelo de flujo y de
transporte reactivo del ketoprofeno en un suelo natural y en uno enmendado con virutas de
madera, basandose en los datos observados en dos experimentos en columna recogidos en
Meffe et al. (2016, 2017).

Los resultados de la modelizacion de flujo de la columna S han demostrado que el modelo
de van Genuchten-Mualem utilizado para determinar los parametros de las funciones
hidraulicas de la capa de suelo muestreado del FV y resolver la ecuacion de Richards es
adecuado. En el caso de la capa de virutas de madera, los resultados del modelo hidraulico
han indicado un porcentaje de error medio ligeramente mayor entre los datos simulados y
observados en la columna VS, pudiendo estar relacionado con la naturaleza compleja de los
poros de este material. Por lo tanto, a pesar del buen ajuste de la simulacién, es posible que
la utilizacion de modelos que incorporan un sistema dual de poros con flujo uniforme o no
uniforme existentes en Hydrus-1D reflejara méas correctamente el comportamiento

hidraulico de esta capa.

Las modelizaciones de transporte conservativo han permitido la obtencion de valores
calibrados de los parametros hidraulicos Ks y av para las capas de suelo y virutas de madera
dentro del rango esperado para el tipo de material y ensayo de infiltracion a escala de

laboratorio.

En el caso del modelo de transporte reactivo, se ha concluido que tanto el modelo de sorcion
en equilibrio lineal entre las fases solidas y acuosa como la cinética de degradacién de primer
orden describen de manera satisfactoria los procesos a que esta sometido el ketoprofeno
durante su infiltracion en el suelo y suelo enmendado, siendo posible cuantificarlos mediante

la calibracion de los parametros Kq y pw.

En este contexto, se ha obtenido una Kq y pw para la capa de virutas de madera de cerca de
2 Grdenes de magnitud mayor que los mismos parametros para la capa de suelo, confirmando
lo descrito en la literatura sobre el incremento de los procesos de sorcion y biodegradacion

con la presencia de las astillas.
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Considerando las méximas concentraciones de salida del ketoprofeno estimadas de las
columnas Sy VS a través de los modelos, se ha calculado que el porcentaje de eliminacion
del farmaco en cada sistema se sitla en 33% y 95%, respectivamente. Por lo tanto, la fuerte
atenuacion del compuesto evidenciado por el alto porcentaje de eliminacion corrobora la

eficacia de la utilizacion de la enmienda en el tratamiento del ketoprofeno en el suelo.

Como la curvas de llegada de Meffe et al. (2017) no estaban completas, los autores han
planteado diferentes escenarios posibles, pero sin poder concluir si la méxima concentracion
del ketoprofeno detectada en los ensayos indicaba el inicio de las condiciones estacionarias
o si la curva todavia estaba en su comienzo. Por lo tanto, con las simulaciones de los datos
experimentales obtenidos ha sido posible completar la curva de paso del ketoprofeno y

aclarar las incertidumbres planteadas por estos autores.

4.1 INVESTIGACIONES FUTURAS

Baséandose en los resultados y conclusiones del presente proyecto, se pueden plantear las dos

lineas de investigacion futura:

e Con el objetivo de refinar el ajuste del modelo conservativo del trazador de la
columna VS, se recomienda la utilizacion y comparacion de diferentes modelos que
incorporan un sistema dual de poros con flujo uniforme o no uniforme existentes en
Hydrus-1D;

¢ Visto que la sorcion del ketoprofeno en las virutas de madera todavia es un fendmeno
desconocido, y con el objetivo de confirmar el valor elevado de Kq obtenido en el
presente proyecto, se recomienda analizar en mas detalle este proceso mediante la

aplicacion de ensayos de tipo batch.



40

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Bagheri, A., Mahvi, A. H., Nabizadeh, R., Dehghani, M. H., Mahmoudi, B., Akbari-
Adergani, B., Yaghmaeian, K. (2017). Rapid destruction of the non-steroidal anti-
inflammatory drug diclofenac using advanced nano-fenton process in aqueous solution.
Acta Medica Mediterranea, 33, 879-883.

Banzhaf, S., Hebig, K. H. (2016). Use of column experiments to investigate the fate of
organic micropollutants - a review. Hydrology and Earth System Sciences Discussions,
20, 3719-3737.

Barceld, D. (2003). Emerging pollutants in water analysis. TrAC - Trends in Analytical
Chemistry, 22(10), Xiv—xvi.

Bolong, N., Ismail, A. F., Salim, M. R., Matsuura, T. (2009). A review of the effects of
emerging contaminants in wastewater and options for their removal. Desalination, 239,
229-246.

Breuer, F. (2016). Investigation of Sorption and Degradation Parameters of Selected
Emerging Organic Contaminants under Different Hydrological Conditions. Trabajo
Fin de Master. Master en Hidrologia. Universidad de Freiburg, Freiburg.

Bromly, M., Hinz, C., Aylmore, L. A. G. (2007). Relation of dispersivity to properties of
homogeneous saturated repacked soil columns. European Journal of Soil Science,
58(1), 293-301.

Brooks, R. H., Corey, A. T. (1964). Hydraulic Properties of Porous Media. Hydrology Paper
3, Universidad Colorado State, Fort Collins.

Capodaglio, A. G., Bojanowska-czajka, A., Trojanowicz, M. (2018). Comparison of
different advanced degradation processes for the removal of the pharmaceutical
compounds diclofenac and carbamazepine from liquid solutions. Environmental
Science and Pollution Research, 25, 27704-27723.

Cartagena, C. J. (2011). Emerging organic pollutants in environment: Pharmaceutical
products. Revista Lasallista de Investigacion, 8(2), 143-153.

Chen, F., Ying, G. G., Kong, L. X., Wang, L., Zhao, J. L., Zhou, L. J., Zhang, L. J. (2011).
Distribution and accumulation of endocrine-disrupting chemicals and pharmaceuticals
in wastewater irrigated soils in Hebei, China. Environmental Pollution, 159(6), 1490-
1498.

Chen, H. C., Wang, P. L., Ding, W. H. (2008). Using liquid chromatography-ion trap mass

spectrometry to determine pharmaceutical residues in Taiwanese rivers and



41

wastewaters. Chemosphere, 72(6), 863-869.

Chun, J. A., Cooke, R. A., Eheart, J. W., Cho, J. (2010). Estimation of flow and transport
parameters for woodchip-based bioreactors: Il. field-scale bioreactor. Biosystems
Engineering, 105(1), 95-102.

Chun, J. A., Cooke, R. A., Eheart, J. W., Kang, M. S. (2009). Estimation of flow and
transport parameters for woodchip-based bioreactors: I. laboratory-scale bioreactor.
Biosystems Engineering, 104(3), 384-395.

Cleuvers, M. (2004). Mixture toxicity of the anti-inflammatory drugs diclofenac, ibuprofen,
naproxen, and acetylsalicylic acid. Ecotoxicology and Environmental Safety, 59(3),
309-315.

Cuthbert, R., Trust, W. L., Dave, R., Natural, B., Society, H., Prakash, S., Foundation, N.
H., Ranade, S., Natural, B., Society, H. (2011). Assessing the ongoing threat from
veterinary non-steroidal anti- inflammatory drugs to Critically Endangered Gyps
vultures in India. Oryx, 45(3), 420-426.

Daughton, C. G., Ternes, T. A. (1999). Pharmaceuticals and Personal Care Products in the
Environment: Agents of Subtle Change? Environmental Health Perspectives,
107(suppl 6), 907-938.

de Bustamante Gutiérrez, 1., Lillo Ramos, I., Segura Redondo, M., Igresias Martin, J. A.,
Gobmez Ortiz, D., Ortiz Bernar, I., Carrefio Conde, F., Bienes Allas, R., Martin Crespo,
T., Marquez Gonzalez, A., Gil Gil, J., Martin Velazquez, S., Carenas Fernandez, B.,
Salas Rodriguez, J. J., de Miguel Garcia, A., Leal Meca, M., Martin Garcia, I., Garcia
Pacheco, R., Martinez Hernandez, V. (2009). Adaptacién De Los Filtros Verdes: De
Estaciones Depuradoras De Agua (EDAR) a Estaciones De Regeneracion Y
Reutilizacion De Aguas Depuradas (ERRAD). Actas de La Conferencia Nacional
Sobre La Reutilitzacion Del Agua: 1-13.

Durner, W. (1994). Hydraulic conductivity estimation for soils with heterogeneous pore
structure. Water Resources Research, 30(2), 211-223.

Fetter, C. W. (2001). Applied Hydrogeology (4a. Edicion). Nueva Jersey. Merrill Publishing
Company.

Gerke, H. H., van Genuchten, M. T. (1993). A dual-porosity model for simulating the
preferential movement of water and solutes in structured porous media. Water
Resources Research, 29(2), 305-319.

Gracia-Lor, E., Sancho, J. V., Serrano, R., Hernandez, F. (2012). Occurrence and removal

of pharmaceuticals in wastewater treatment plants at the Spanish Mediterranean area of



42

Valencia. Chemosphere, 87(5), 453-462.

Heberer, T. (2002). Tracking persistent pharmaceutical residues from municipal sewage to
drinking water. Journal of Hydrology, 266, 175-189.

http://www.mscbs.gob.es. Datos de Facturacion del Ministerio de Sanidad, Consumo y
Bienestar Social, Gobierno de Espafa.
http://www.mschs.gob.es/profesionales/farmacia/datos/diciembre2018.htm. Accedido
en 19 de agosto de 2019.

https://www.nrcs.usda.gov. Soil Texture Calculator.
https://www.nrcs.usda.gov/wps/portal/nrcs/detail/soils/survey/?cid=nrcs142p2_05416
7. Accedido en 14 de maio de 2020.

llhan, Z. E., Ong, S. K., Moorman, T. B. (2012). Herbicide and antibiotic removal by
woodchip denitrification filters: Sorption processes. Water, Air, and Soil Pollution,
223(5), 2651-2662.

Kiecak, A., Breuer, F., Stumpp, C. (2020). Column experiments on sorption coefficients and
biodegradation rates of selected pharmaceuticals in three aquifer sediments. Water,
12(1), 1-19.

Kosugi, K. (1996). Lognormal distribution model for unsaturated soil hydraulic properties.
Water Resources Research, 32(9), 2697-2703.

Lynn, T. J., Ergas, S. J., Nachabe, M. H. (2016). Effect of Hydrodynamic Dispersion in
Denitrifying Wood-Chip Stormwater Biofilters. Journal of Sustainable Water in the
Built Environment, 2(4), 1-7.

Martinez-Hernandez, V., Leal, M., Meffe, R., de Miguel, A., Alonso-Alonso, C., de
Bustamante, 1., Lillo, J., Martin, I., Salas, J. J. (2018). Removal of emerging organic
contaminants in a poplar vegetation filter. Journal of Hazardous Materials, 342, 482—
491.

Martinez-Hernandez, V., Meffe, R., Kohfahl, C., de Bustamante, I. (2017). Investigating
natural attenuation of pharmaceuticals through unsaturated column tests. Chemosphere,
177, 292-302.

Meffe, R., de Miguel, A., Martinez-Hernandez, V., Lillo, J., de Bustamante, I. (2016). Soil
amendment using poplar woodchips to enhance the treatment of wastewater-originated
nutrients. Journal of Environmental Management, 180, 517-525.

Meffe, R., Martinez-Hernandez, V., de Miguel, A., Leal, M., Alonso-Alonso, C., Martin, I.,
Salas, J. J., Lillo, J., de Bustamante, I. (2017). Infiltracién del ketoprofeno durante un

tratamiento no convencional de aguas residuales y propuesta de una medida de



43

mitigacion. X111 de Jornadas de Investigacion de la Zona No Saturada. Estudios de La
Zona No Saturada, X111, 397-404.

Mezzelani, M., Gorbi, S., Fattorini, D., D’Errico, G., Consolandi, G., Milan, M., Bargelloni,
L., Regoli, F. (2018). Long-term exposure of Mytilus galloprovincialis to diclofenac,
Ibuprofen and Ketoprofen: Insights into bioavailability, biomarkers and transcriptomic
changes. Chemosphere, 198, 238-248.

Moreno-Ortiz, V. C., Martinez-Nufiez, J. M., Kravzov-Jinich, J., Pérez-Hernandez, L. A.,
Moreno-Bonett, C., Altagracia-Martinez, M. (2013). Los medicamentos de receta de
origen sintético y su impacto en el medio ambiente. Revista Mexicana de Ciencias
Farmaceuticas, 44(4), 17-29.

Mualem, Y. (1976). A new model for predicting the hydraulic conductivity of unsaturated
porous media. Water Resources Research, 12(3), 513-522.

Murray, K. E., Thomas, S. M., Bodour, A. A. (2010). Prioritizing research for trace
pollutants and emerging contaminants in the freshwater environment. Environmental
Pollution, 158(12), 3462-3471.

Pireto Setién, J. M. (2007). Antiinflamatorios No Esteroideos (AINES). ¢Ddnde estamos y
hacia donde nos dirigimos? Cient Dent, 43(2), 203-212.

Rassam, D., Simunek, J., Mallants, D., Van Genuchten, M. T. (2018). The HYDRUS-1D
Software Package for Simulating the One-Dimensional Movement of Water, Heat, and
Multiple Solutes in Variably-Saturated Media: Tutorial, Version 1.00. Riverside.
Universidad de California Riverside.

Rodriguez-Narvaez, O. M., Peralta-Hernandez, J. M., Goonetilleke, A., Bandala, E. R.
(2017). Treatment technologies for emerging contaminants in water: A review.
Chemical Engineering Journal, 323, 361-380.

Rosman, N., Salleh, W. N. W., Azuwa, M., Jaafar, J., Ismail, A. F., Harun, Z. (2018). Hybrid
membrane filtration-advanced oxidation processes for removal of pharmaceutical
residue. Journal of Colloid And Interface Science, 532, 236-260.

Rubio, C., Llorens, P., Van Genuchten, M. T. (2005). Modelizacion del Flujo Transitorio en
Suelos Franco-Limosos Utilizando Hydrus-1D. Estudios de La Zona No Saturada Del
Suelo, VII, 257-261.

Simtnek, J., M. Sejna, A., Saito, H., Sakai, M., Van Genuchten, M. T. (2013). The
HYDRUS-1D software package for simulating the movement of water, heat, and
multiple solutes in variably saturated media, version 4.17. Riverside. Universidad de

California Riverside.



44

Stumpf, M., Ternes, T. A., Wilken, R. D., Silvana Vianna Rodrigues, Baumann, W. (1999).
Polar drug residues in sewage and natural waters in the state of Rio de Janeiro, Brazil.
Science of the Total Environment, 225, 135-141.

Styszko, K. (2016). Sorption of emerging organic micropollutants onto fine sediments in a
water supply dam reservoir, Poland. Journal of Soils and Sediments, 16(2), 677—686.

Subroy, V., Giménez, D., Qin, M., Krogmann, U., Strom, P. F., Miskewitz, R. J. (2014).
Hydraulic properties of coarsely and finely ground woodchips. Journal of Hydrology,
517, 201-212.

Swan, G., Naidoo, V., Cuthbert, R., Green, R. E., Pain, D. J., Swarup, D., Prakash, V.,
Taggart, M., Bekker, L., Das, D., Diekmann, J., Diekmann, M., Killian, E., Meharg, A.,
Patra, R. C., Saini, M., Wolter, K. (2006). Removing the threat of diclofenac to critically
endangered Asian vultures. PLoS Biology, 4(3), 0395-0402.

Tseng, Y. J., Lai, W. W. P., Tung, H. H., Lin, A. Y. C. (2020). Pharmaceutical and
anticorrosive substance removal by woodchip column reactor: Removal process and
effects of operational parameters. Environmental Science: Processes and Impacts,
22(1), 187-196.

Van Driel, P. W., Robertson, W. D., Merkley, L. C. (2006). Denitrification of Agricultural
Drainage Using Wood-Based Reactors. Transactions of the ASABE, 49(2), 565-574.

Van Genuchten, M. T. (1980). A closed-form equation for predicting the hydraulic
conductivity of unsaturated soils. Soil Science Society of America Journal, 44(5), 892—
898.

Vanderborght, J., Vereecken, H. (2007). Review of Dispersivities for Transport Modeling in
Soils. Vadose Zone Journal, 6(1), 29-52.

Veizaga, E., Rodriguez, L., Ocampo, C., Vionnet, C. (2010). Simulaciéon 1D del flujo no
saturado en suelo loéssico. Actas del | Congreso Internacional de Hidrologia de
LLanuras Azul. Buenos Aires.

Vogel, T., Cislerova, M. (1988). On the reliability of unsaturated hydraulic conductivity
calculated from the moisture retention curve. Transport in Porous Media, 3(1), 1-15.

Wanderley, R. M. (2000). Modelo Advectivo-Dispersivo de Transporte de Solutos em Solo
Né&o-Saturado Utilizando os Métodos das Caracteristicas e dos Elementos Finitos.
Trabajo Fin de Master. Master en Tecnologia Ambiental y Recursos Hidricos.
Universidad de Brasilia, Brasilia.

Xu, J., Chen, W., Wu, L., Chang, A. C. (2009). Adsorption and Degradation of Ketoprofen
in Soils. Journal of Environmental Quality, 38(3), 1177-1182.



6.ANEXOS

ANEXO 1. Ejemplos de pantallas de Hydrus-1D

ANEXO 2. Aspectos de la geometria adoptada en las modelizaciones de las columnas S 'y
VS

ANEXO 3. Datos de riego (precipitacion), evaporacion y concentracion utilizados a lo
largo del tiempo total de las simulaciones

ANEXO 1. Ejemplos de pantallas de Hydrus-1D

i File View Pre-processing Calculstion Results Options Window Help

D@ H @ BB(m 2\

Pre-processing | [ Post-processing
B¢ Main Pr ) Observa

00 Profile |

0 wat ndary Fluxes and Heads

) Solute Transport - Actual and Cumulative Boundary Fluxes
00 scil Hyd fes

M0 Run Tim

000 Mass Balanc

ran: neral Information
Solute Transport - Transport Parameters
Solute Transport - Reaction Parameters
Solute Transport - Boundary Conditions
F(#) Variable Boundary Cenditions

Soil Profile - Graphical Editor

Soil Profile - Summary

For Help, press Fi

Figura Al. Pantalla principal de Hydrus-1D

iGecmetry Information

Length Units
1 Mumber of Soil Maternialz oK
£ mm
& om 1 Mumber of Layers for Mazsz Balances Cancel
™ m 1 Decline frarm Wertical Axes Previous ...

[=1: wertical; =0: horizontal]

18 Depth aof the Soil Profile [cm)

Mt ..

Help

dudda

Figura A2. Pantalla Informacion de Geometria (Geometry Information) de Hydrus-1D



Seil Hydraulic Model
Hydraulic Maodel

Single Paorogity Models g
% van Genuchten - Mualem

[ with Air-Entry Y alue of -2 cm Cancel
(" Modified van Genuchten

" Brooks-Corey Presiousz ...
" Kosugl [log-narmal]

Dual-Porogity/Dual-Permeability Models el

" Dalporosity [Durner, dual van Genuchten - Mualem] Help

ddadiy

(" Dalporosity [maobile-immobile, water . mass transker]

(" Dwual-porogity [mobile-immobile, head mass transfer)

== Modelz below are recommended anly for experienced users ==
~

" Dual-permeability [Gerke and van Genuchten, 1933)

" Look-up Tables

Huyzteraziz

* Mo hysteresis

" Hysteresis in retention curve

" Hysteresis in retention curve and conductivity

" Hysteresis in retention curve [no pumping, Bob Lenhard]
~
~

Figura A3. Pantalla modelo hidraulico del suelo (Soil Hydraulic Model) de Hydrus-1D

Time Units Time Digcretization

* Seconds Initial Time [sec] n
™ Minutes Final Time [zec]: 4.1472e+008 Cancel
" Haours Initial Time Step [sec]: 0.1 Previous ...

" Days inimurn Time Step [zec): 0.00864 Mest ...
" Years b awimum Tirme Step [sec]: 432000 Help

TimeM ariable Boundary Conditions
v Timeariable Boundary Conditions
IW Mumber af Time-ariable Boundary Records (e.q.. Precipitation)
[ Repeat the zame set of BC records n times: I‘I_
-
[ Sinusoidal Vanations of Precipitation Generated by HYDRUS

i eteorological D ata
[ Meteoralogical Data

7";";’?3‘

Figura A4. Pantalla de discretizacion del tiempo (Time Information) de Hydrus-1D



ITirne Variable Boundary Conditions >
= = Y
fred fomjeec] fomjeed] " cTop ot 7]
il 1 0.63662 1.224249E-006 500000 0.171108 a
2 864 0| 1.22429E-006 500000 0 0
3 1296 0| 1,22429E-006 500000 o] a
4 1728 0| 1.22429E-006 500000 0 a
5 2160 0| 1.22429E-006 500000 0 0
5] 2592 0| 1,22429E-006 500000 o] a
7 3024 0| 1.22929E-006 500000 0 a
8 3456 0| 1.22429E-006 500000 0 a
9 3888 0| 1.22429E-006 500000 0 0
10 4320 0| 1.22929E-006 500000 0 a
11 4752 0| 1.22429E-006 500000 0 a
12 5184 0| 1.22429E-006 500000 0 0
13 5616 0| 1,22429E-006 500000 o] a
14 o043 0| 1.22929E-006 500000 0 0f
0k | Cancel | Previous ... | Mext ... | Help ... | Add Line | Delete Line | Drefault Time|

Figura A5. Pantalla de condiciones de borde variables en el tiempo (Time Variable Boundary Conditions) de
Hydrus-1D

Boundary Solute Fluxes >

Horizontal Variable: | Time j

Wertical Yanable: B ottom Concentration

Bottom Concentration

0.025

0.020 4

0.015

0.010

Conc [mmokcmd]

0.005 4

0.000 I f !
0 2e+006 4e+006 Ge+006

Time [sec]

Drefault | Print ‘ Previous | Mest | Cloze |

Figura A6. Pantalla de resultados del modelo de transporte conservativo (Boundary Solute Fluxes)




ANEXO 2. Aspectos de la geometria adoptada en las modelizaciones de las columnas S 'y
VS

"] Hydrus-1D - Profile Information
File Conditions Edit View Options Help

Group

M aterial Distibution

Quantity

&|d| =B 2)E «|-]%| 88| ZgQlaElslE] 28

Minimum 1
Mazimum 1

Edit condition

For Help, press F1 Node: 1 Z=0.000

Figura A7. Definicion de la capa de suelo de la columna S en la pantalla Profile Information de Hydrus-1D

"B Hydrus-1D - Profile Information O %
File Conditions Edit View Options Help
Group 3|8 =\ B[E *|-|%|8s ZgQa@l |5 2
Dbservation points o
No. of observ nodes
3
Edit abserv nodes
Insert
Delete
Delete &1l
v
< >
Ready ... Node: 1 Z=0000

Figura A8. Definicion de nodos de observacion de la columna S en la pantalla Profile Information de
Hydrus-1D




"E] Hydrus-1D - Profile Information — O %
File Conditions Edit View Options Help

=Ll i/ 318 8] QB[] T)e
o S| =|E B[E [0 ¥|8]8] Z[EQa@ 2= 2
Cuantity

Minimum 1
Maximum 2

For Help, press F1 Node: 1 Z=0.000

Figura A9. Definicion de las capas de suelo y virutas de madera de la columna VS en la pantalla Profile
Information de Hydrus-1D

"E] Hydrus-1D - Profile Information — O B3
File Conditions Edit View Options Help

Group

Observation paints

Mo, of ohserv nodes:

3

Sl =@ 2@ |-|=(8le Zlxlla@ s 2l

Edit ohserv nodes
Insert
Delete

Delete Al

For Help, press F1 MNode: 1 Z=0000

Figura A10. Definicidn de nodos de observacién de la columna VS en la pantalla Profile Information de
Hydrus-1D




ANEXO 3. Datos de riego (precipitacion), evaporacion y concentracion utilizados a lo
largo del tiempo total de las simulaciones

Tabla Al. Datos de riego (precipitacion), evaporacion y concentracion utilizados a lo largo del tiempo total
de la modelizacion de la Columna S

PRECIPITACION EVAPORACION  CONCENTRACION

TIEMPO (d) (cm) (cms?) (mmol cm )
0,021 0,000353678 1,37345E-06 3,93555E-06
1 0,000353678 1,37345E-06 3,93555E-06
2 0,000353678 1,13619E-06 3,93555E-06
3 0,000353678 1,3834E-06 3,93555E-06
4 0,000353678 1,3834E-06 3,93555E-06
5 0,000353678 1,6306E-06 3,93555E-06
6 0,000353678 1,87781E-06 3,93555E-06
7 0,000353678 2,12501E-06 3,93555E-06
8 0,000353678 2,23406E-06 3,93555E-06
9 0,000353678 2,26501E-06 3,93555E-06
10 0,000353678 2,21343E-06 3,93555E-06
11 0,000353678 2,21343E-06 3,93555E-06
12 0,000353678 2,16185E-06 3,93555E-06
13 0,000353678 2,0587E-06 3,93555E-06
14 0,000353678 2,11764E-06 3,93555E-06
15 0,000353678 1,90691E-06 3,93555E-06
16 0,000353678 2,39175E-06 3,93555E-06
17 0,000353678 2,39175E-06 3,93555E-06
18 0,000353678 2,39175E-06 3,93555E-06
19 0,000353678 2,39175E-06 3,93555E-06
20 0,000353678 -2,92963E-06 3,93555E-06
21 0,000353678 5,40832E-07 3,93555E-06
22 0,000353678 1,12477E-06 3,93555E-06
23 0,000353678 1,70871E-06 3,93555E-06
24 0,000353678 1,70871E-06 3,93555E-06
25 0,000353678 1,70871E-06 3,93555E-06
26 0,000353678 1,70871E-06 3,93555E-06
27 0,000353678 2,87658E-06 3,93555E-06
28 0,000353678 3,45867E-06 3,93555E-06
29 0,000353678 2,26796E-06 3,93555E-06
30 0,000353678 2,49564E-06 3,93555E-06
31 0,000000000 0,00000E+00 0,00000E+00
32 0,000000000 0,00000E+00 0,00000E+00
33 0,000353678 2,72332E-06 3,93555E-06
34 0,000353678 3,17868E-06 3,93555E-06
35 0,000353678 1,72713E-06 3,93555E-06
36 0,000353678 2,06165E-06 3,93555E-06



TIEMPO (d)

PRECIPITACION

EVAPORACION

CONCENTRACION

(cm) (cms?) (mmol cm )
37 0,000353678 1,9187E-06 3,93555E-06
38 0,000353678 2,25027E-06 3,93555E-06
39 0,000353678 2,25027E-06 3,93555E-06
40 0,000353678 2,58185E-06 3,93555E-06
41 0,000353678 3,24499E-06 3,93555E-06
42 0,000353678 2,94805E-06 3,93555E-06
43 0,000353678 2,65111E-06 3,93555E-06
44 0,000353678 2,33869E-06 3,93555E-06
45 0,000353678 2,57632E-06 3,93555E-06
46 0,000353678 2,57632E-06 3,93555E-06
47 0,000353678 2,81395E-06 3,93555E-06
48 0,000353678 3,2892E-06 3,93555E-06
49 0,000353678 2,685E-06 3,93555E-06
50 0,000353678 3,06373E-06 3,93555E-06
51 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
52 0,000000000 0,00000E+00 0,00000E+00
53 0,000000000 0,00000E+00 0,00000E+00
54 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
55 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
56 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
57 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
58 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
59 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
60 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
61 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
62 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
63 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
64 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
65 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
66 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
67 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
68 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
69 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
70 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
71 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
72 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
73 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
74 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
75 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
76 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
77 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
78 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
79 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
80 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06



TIEMPO (d)

PRECIPITACION

EVAPORACION

CONCENTRACION

(cm) (cms?) (mmol cm )
81 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
82 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
83 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
84 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
85 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
86 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
87 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
88 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
89 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
90 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
91 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
92 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
93 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
94 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
95 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
96 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
97 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
98 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
99 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
100 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
101 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
102 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
103 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
104 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
105 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
106 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
107 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
108 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
109 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
110 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
111 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
112 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
113 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
114 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
115 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
116 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
117 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
118 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
119 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
120 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
121 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
122 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
123 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
124 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06



TIEMPO (d)

PRECIPITACION

EVAPORACION

CONCENTRACION

(cm) (cms?) (mmol cm )
125 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
126 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
127 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
128 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
129 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
130 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
131 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
132 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
133 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
134 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
135 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
136 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
137 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
138 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
139 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
140 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
141 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
142 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
143 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
144 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
145 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
146 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
147 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
148 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
149 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
150 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
151 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
152 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
153 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
154 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
155 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
156 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
157 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
158 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
159 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
160 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
161 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
162 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
163 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
164 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
165 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
166 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
167 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
168 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06



TIEMPO (d)

PRECIPITACION

EVAPORACION

CONCENTRACION

(cm) (cms?) (mmol cm )
169 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
170 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
171 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
172 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
173 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
174 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
175 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
176 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
177 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
178 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
179 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
180 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
181 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
182 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
183 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
184 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
185 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
186 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
187 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
188 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
189 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
190 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
191 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
192 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
193 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
194 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
195 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
196 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
197 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
198 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
199 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06
200 0,000353678 2,75132E-06 3,93555E-06

Tabla A2. Datos de riego (precipitacion), evaporacion y concentracion utilizados a lo largo del tiempo total
de la modelizacion de la Columna VS

PRECIPITACION EVAPORACION  CONCENTRACION

TIEMPO (d) (cm) (cms?) (mmol cm )
0,021 0,000353678 6,29E-07 3,93555E-06

1 0,000353678 1,30E-06 3,93555E-06

2 0,000353678 1,34E-06 3,93555E-06

3 0,000353678 1,34E-06 3,93555E-06

4 0,000353678 1,39E-06 3,93555E-06

5 0,000353678 1,44E-06 3,93555E-06



TIEMPO (d)

PRECIPITACION

EVAPORACION

CONCENTRACION

(cm) (cms?) (mmol cm )

6 0,000353678 1,48E-06 3,93555E-06

7 0,000353678 1,11E-06 3,93555E-06

8 0,000353678 1,30E-06 3,93555E-06

9 0,000353678 1,40E-06 3,93555E-06

10 0,000353678 1,40E-06 3,93555E-06
11 0,000353678 1,49E-06 3,93555E-06
12 0,000353678 1,68E-06 3,93555E-06
13 0,000353678 1,45E-06 3,93555E-06
14 0,000353678 1,13E-06 3,93555E-06
15 0,000353678 1,09E-06 3,93555E-06
16 0,000353678 1,06E-06 3,93555E-06
17 0,000353678 1,06E-06 3,93555E-06
18 0,000353678 1,03E-06 3,93555E-06
19 0,000353678 9,76E-07 3,93555E-06
20 0,000353678 1,89E-06 3,93555E-06
21 0,000353678 1,88E-06 3,93555E-06
22 0,000353678 1,87E-06 3,93555E-06
23 0,000353678 1,87E-06 3,93555E-06
24 0,000353678 1,87E-06 3,93555E-06
25 0,000353678 1,87E-06 3,93555E-06
26 0,000353678 1,85E-06 3,93555E-06
27 0,000353678 3,78E-06 3,93555E-06
28 0,000353678 1,40E-06 3,93555E-06
29 0,000353678 2,24E-06 3,93555E-06
30 0,000353678 2,04E-06 3,93555E-06
33 0,000353678 1,47E-06 3,93555E-06
34 0,000353678 9,61E-07 3,93555E-06
35 0,000353678 1,55E-06 3,93555E-06
36 0,000353678 2,82E-06 3,93555E-06
37 0,000353678 2,54E-06 3,93555E-06
38 0,000353678 2,54E-06 3,93555E-06
39 0,000353678 2,27E-06 3,93555E-06
40 0,000353678 1,71E-06 3,93555E-06
41 0,000353678 2,16E-06 3,93555E-06
42 0,000353678 2,61E-06 3,93555E-06
43 0,000353678 1,90E-06 3,93555E-06
44 0,000353678 1,66E-06 3,93555E-06
45 0,000353678 1,66E-06 3,93555E-06
46 0,000353678 1,41E-06 3,93555E-06
a7 0,000353678 9,17E-07 3,93555E-06
48 0,000353678 1,36E-06 3,93555E-06
49 0,000353678 2,48E-06 3,93555E-06
50 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
51 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06



TIEMPO (d)

PRECIPITACION

EVAPORACION

CONCENTRACION

(cm) (cms?) (mmol cm )
54 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
55 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
56 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
57 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
58 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
59 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
60 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
61 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
62 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
63 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
64 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
65 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
66 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
67 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
68 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
69 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
70 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
71 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
72 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
73 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
74 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
75 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
76 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
77 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
78 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
79 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
80 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
81 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
82 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
83 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
84 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
85 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
86 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
87 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
88 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
89 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
90 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
91 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
92 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
93 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
94 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
95 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
96 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
97 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06



TIEMPO (d)

PRECIPITACION

EVAPORACION

CONCENTRACION

(cm) (cms?) (mmol cm )
98 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
99 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
100 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
101 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
102 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
103 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
104 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
105 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
106 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
107 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
108 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
109 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
110 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
111 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
112 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
113 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
114 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
115 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
116 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
117 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
118 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
119 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
120 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
121 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
122 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
123 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
124 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
125 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
126 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
127 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
128 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
129 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
130 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
131 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
132 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
133 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
134 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
135 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
136 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
137 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
138 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
139 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
140 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
141 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06



TIEMPO (d)

PRECIPITACION

EVAPORACION

CONCENTRACION

(cm) (cms?) (mmol cm )
142 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
143 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
144 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
145 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
146 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
147 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
148 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
149 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
150 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
151 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
152 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
153 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
154 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
155 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
156 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
157 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
158 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
159 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
160 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
161 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
162 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
163 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
164 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
165 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
166 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
167 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
168 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
169 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
170 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
171 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
172 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
173 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
174 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
175 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
176 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
177 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
178 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
179 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
180 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
181 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
182 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
183 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
184 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
185 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06



TIEMPO (d)

PRECIPITACION

EVAPORACION

CONCENTRACION

(cm) (cms?) (mmol cm )
186 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
187 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
188 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
189 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
190 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
191 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
192 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
193 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
194 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
195 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
196 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
197 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
198 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
199 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06
200 0,000353678 1,99E-06 3,93555E-06






