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CARACTERIZACIÓN Y MODELAMIENTO FISICOQUÍMICO DEL
TRANSPORTE Y REACTIVIDAD DE DIÓXIDO DE CARBONO EN EL

SALAR DE HUASCO

En este estudio se presenta el modelamiento fisicoquímico de la evolución intradiaria de dióxi-
do de carbono en el Salar de Huasco. Estudios previos han permitido comprender y describir
los procesos que ocurren en el ambiente acuático del Salar, específicamente la transferencia de
dióxido de carbono y oxígeno; sin embargo, los modelos planteados no logran representar por
completo las tasas de consumo de dióxido de carbono. Es por esto que surge como motivación
construir un modelo fisicoquímico del salar en dos sitios de estudio: laguna, correspondiente
al cuerpo de agua superficial del salar, y desierto, correspondiente a los alrededores secos;
incluyendo procesos fotoquímicos de potencial ocurrencia.
El objetivo general de este trabajo es caracterizar y cuantificar el consumo y producción de
dióxido de carbono en el Salar de Huasco. Para lograrlo, se utilizaron datos de calidad de
agua y caracterización de suelo recopilados en mediciones in situ en campañas realizadas en
los años 2016 y 2018, con el fin de determinar si existen condiciones fotocatalíticas. Luego,
a partir de series de tiempo obtenidas en las mismas campañas, se llevó a cabo un ajuste
de parámetros en modelos fenomenológicos con y sin fotorreducción los que se validaron
estadísticamente y fueron comparados con referencias bibliográficas.
En la caracterización de suelo se detecta la presencia de óxido de hierro y óxido de titanio,
minerales que son fotocatalíticamente activos en el espectro UV-Visible, lo cual permitiría
la reducción del dióxido de carbono en presencia de irradiación solar. Para el sitio desierto
se encuentra que la transferencia de masa de dióxido de carbono en la interfaz suelo - aire
puede ser descrito de acuerdo con una cinética fotocatalítica de segundo orden que incorpora
la radiación extraterrestre con una constante cinética de 1, 908 · 10−8 m6 mmol W−1 s−1. En
el sitio laguna se obtienen dos modelos que representan la evolución intradiaria de dióxido
de carbono, oxígeno disuelto, biomasa y detritos, y que se ajustan a las mediciones experi-
mentales de transferencia de masa de dióxido de carbono en la interfaz agua - aire. En el
primer modelo se calibra solo la constante de transferencia de masa en la interfaz agua - aire,
obteniéndose un valor adimensional de 3,49; en el segundo modelo se incorpora el proceso de
fotorreducción en los sedimentos de la laguna, mediante una ley cinética potencial de segundo
orden con una constante de valor 9, 99 · 10−4L m3 mg−1 min−1W−1.
En ambos modelos se cumplen supuestos estadísticos de regresión no lineal y significancia
estadística, sin embargo, al comparar con valores reportados en literatura, las constantes
de cinética catalítica presentan diferencias de hasta 3 órdenes de magnitud, lo cual puede
deberse a que las condiciones de operación de los experimentos reportados no son iguales a las
condiciones del salar. En términos de régimen fluidodinámico, los montajes experimentales
son llevados a cabo en régimen laminar, mientras que en el salar los vientos presentan altas
velocidades; además, la radiación y la temperatura en el salar son oscilatorias y pueden llegar
a valores extremos distintos en el día y la noche.
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Capítulo 1

Introducción

1.1. Sitio de estudio: Salar del Huasco
Los salares corresponden lagunas salinas poco profundas de menos de 10 centímetros de pro-
fundidad que están formadas por una costra de sal resultante de la evaporación del agua en
los lagos salinos. Estas cuencas endorreicas se encuentran típicamente ubicados en los Andes
Centrales de Chile, Bolivia y Argentina, con elevaciones que superan los 4000 metros sobre
el nivel del mar (De la Fuente y Niño, 2010; De la Fuente et al., 2016). Las lagunas y la-
gos salinos son indicadores sensibles de un pasado tectónico y de eventos climáticos pasados
(Caspers, 1983).

Los ecosistemas de salares se consideran extremadamente frágiles debido a la escasez de re-
cursos hídricos superficiales. En estos ecosistemas existe producción bentónica primaria, la
cual sustenta toda una cadena trófica, que incluye especies como el flamenco andino. Además,
la comunidad bentónica está involucrada en la transferencia de oxígeno y dióxido de carbono,
ya que las algas participan en el proceso de fotosíntesis (Lopez, 1983). El conocimiento de la
hidrodinámica de estos ecosistemas es limitada. La razón principal es la inaccesibilidad que
pueden llegar a alcanzar estas lagunas andinas (Williams et al., 1995).

El Salar del Huasco se encuentra ubicado en la comuna de Pica en la Región de Tarapacá
entre dos sierras que van desde Norte a Sur y llegan a superar los 4500 metros de altura.
La superficie total del salar es de 51 km2, de los cuales 2,5 km2 corresponden a la laguna
salada la cual posee escasos centímetros de profundidad (Risacher, Alonso, y Salazar, 2003).
La ubicación geoespacial del salar y la laguna se muestran en la Figura 1.1. Corresponde a un
humedal protegido por la convención internacional Rámsar, que reconoce el valor ecológico,
económico, cultural y científico de diferentes humedales alrededor del mundo. Por otro lado,
debido a sus particularidades y su valor ecológico el Salar del Huasco fue declarado Monu-
mento Nacional en mayo del 2005, en la categoría de Santuario de la Naturaleza. Luego, en
junio del año 2020, adquiere la categotía de Parque Nacional.
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Figura 1.1: A la izquierda: ubicación geoespacial del Salar del Huasco. A la derecha:
Cuenca del Salar del Huasco. Adaptado de Vergara Alvarado (2017).

La cuenca del Huasco es del tipo endorreica, con un funcionamiento hidrológico e hidrogeo-
lógico dominado principalmente por la evaporación y napas subterráneas con recarga lateral
(Vega Quintana, 2016). Las temperaturas en la cuenca oscilan entre los -20oC en invierno y
los 20oC en verano, aunque se han registrado algunas fluctuaciones que permiten alcanzar
los 30oC (Muñoz Pardo, 2009).

1.2. Modelamiento previo del transporte y reactividad
del dióxido de carbono

Hidalgo Durán (2017) en su trabajo “Caracterización y cuantificación de los procesos de
transporte-reacción que dominan la dinámica intradiaria de dióxido de carbono y oxígeno en
el Salar del Huasc”, plantea un modelo para simular las concentraciones de distintos com-
puestos en la laguna del salar.

El modelo establece el siguiente sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias:

dOD

dt
= PhS − PhR +Reair + FSO2 −BOD −Res (1.1)

dCO2

dt
= FSCO2 + PhE +Res− PhS + PhR (1.2)

dB

dt
= Growwat +Growsed −Deadwat −Deadsed (1.3)

dDET

dt
= Deadwat +Deadsed −BOD − r̄ (1.4)

En donde:

OD: corresponde a una variable de control que representa la concentración de oxígeno
disuelto en el agua en [mg/L].
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CO2: corresponde a una variable de control que representa la concentración dióxido de
carbono disuelto en el agua en [mg/L].

B: corresponde a una variable de control que representa la concentración de biomasa
disuelta en el agua en [mg/L].

DET : corresponde a una variable de control que representa la concentración de detritos
disueltos en el agua en [mg/L].

PhS: corresponde a un modelo de la fotosíntesis, proceso por el cual los organismos
fotosintéticos convierten materia inorgánica en orgánica en mg/L−min.

PhR: corresponde a un modelo de la fotorrespiración, proceso metabólico que realizan
organismos fotosintéticos en mg/L−min.

Reair: corresponde a un modelo de la reaireación, proceso de intercambio con la atmós-
fera en mg/L−min.

FSO2 : corresponde a un modelo de intercambio de oxígeno en la interfase agua sedimen-
tos en mg/L−min.

BOD: corresponde a un modelo de la degradación de materia orgánica en mg/L−min.

Res: corresponde a un modelo de la respiración, proceso metabólico que realizan los
organismos fotosintéticos en mg/L−min.

FSCO2 : corresponde a un modelo del intercambio de dióxido de carbono en la interfase
agua sedimentos en mg/L−min.

PhE: corresponde a un modelo del intercambio de dióxido de carbono entre las fases
acuosa y gaseosa en mg/L−min.

Growwat: corresponde al crecimiento de biomasa en la columna de agua.

Growsed: corresponde al crecimiento de biomasa en los sedimentos en mg/L−min.

Deadwat: corresponde a la muerte de microorganismos en la columna de agua enmg/L−
min.

Deadsed: corresponde a la muerte de microorganismos en los sedimentos en mg/L−min.

r̄: corresponde a una tasa de consumo de detritos en mg/L−min.

Cabe destacar que cada uno de los términos correspondientes a procesos dentro del modelo,
tienen expresiones algebraicas recopiladas de distintas fuentes. Para encontrar sus expresio-
nes completas se recomienda revisar el Anexo A.

Las simulaciones obtenidas por el modelo de Hidalgo muestran cómo evolucionan las variables
de control utilizando como variables de entrada mediciones tomadas en las distintas campa-
ñas realizadas en el salar. Para la campaña de mayo de 2016 se obtuvieron las evoluciones
temporales mostradas en la figura 1.2.
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Simulación original de especies en laguna del Salar del Huasco (Hidalgo 2017)

Figura 1.2: Resultados de simulación campaña de mayo de 2016. Adaptado de Hidalgo Du-
rán (2017).

Para la validación del modelo se utilizó la medición experimental del intercambio en la interfaz
agua - aire. El resultado se muestra en la figura 1.3.

Figura 1.3: Comparación entre flujo de interfaz agua - aire medido y modelado para la
campaña de mayo de 2016. Adaptado de Hidalgo Durán (2017).

Dentro de las principales conclusiones del trabajo de Hidalgo y de relevancia para el presente
estudio es que en la etapa de validación se encuentra que existe una gran diferencia entre el
flujo agua - aire modelado y el medido.

De acuerdo con Hidalgo, la expresión analítica del flujo, está dada por la expresión presentada
en la ecuación 1.5
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PhE = −ksat(CO2,sat − CO2) (1.5)

con ksat, la constante de saturación del dióxido de carbono en el agua y CO2,sat la concen-
tración de saturación del dióxido de carbono en el agua.

A su vez, se tiene que la constante de saturación está definida por la ecuación 1.6.

ksat = APhE · (εν)0,25(Sc)−0,5 (1.6)

con APhE, una constante de transferencia de masa; ε, la tasa de energía turbulenta; ν, la
viscosidad cinemática del agua; y Sc, el número de Schmidt.

Se tiene que este flujo (PhE) depende directamente de la concentración de dióxido de carbono
en el agua, por lo que para lograr los niveles de flujo de la medición es necesario que disminuya
aún más la concentración de dióxido de carbono, lo que se puede lograr con un proceso
adicional de consumo del mismo en la columna de agua; o que la constante de transferencia
de masa (APhE) sea mayor a la utilizada en el estudio.

1.3. Emisiones de metano en lagunas salinas
Las emisiones de metano desde humedales corresponden a unas de las mayores contribuciones
en la atmósfera de este gas de efecto invernadero (GEI) (Whalen, 2005). Existe investigación
relacionada con el flujo difusivo de metano en algunos humedales, en donde el objetivo prin-
cipal es encontrar la tasa de emisión con el fin de cuantificar las emisiones. Dentro de estas
investigaciones se destaca a Harriss, Sebacher, Bartlett, Bartlett, y Crill (1988), en donde
logra medir un flux de 0,25 mmol CH4 m−2 d−1 desde manglares de agua salada inundados
por las mareas en el sur de Florida. También se tiene el estudio de Sotomayor, Corredor, y
Morell (1994) quienes midieron fluxes en un rango de 0,019 a 0,16 mmol CH4 m−2 d−1 para
manglares no contaminados de salinidad marina en Puerto Rico.

No existe investigación de emisiones de metano en lagunas salinas en zonas desiertas. La
razón principal es que las características de lagunas como la encontrada en el Salar del
Huasco poseen características únicas y limitadas al Altiplano en Chile (Rojas Líbano, 2017).

1.4. Fotocatálisis
1.4.1. Principio fisicoquímico
Fotocatálisis es un término que combina dos palabras foto, que tiene relación con fotón; y
catálisis, que corresponde a un proceso de alteración en la velocidad de una reacción química
debido a la presencia de una sustancia llamada catalizador. Un fotocatalizador es un material
produce un cambio en la velocidad de una reacción química al estar expuesto a luz, estos
materiales generalmente corresponden a semiconductores.

La fotocatálisis ocurre por distintas etapas, en donde el conjunto de todas ellas puede deno-
minarse mecanismo. La descripción de este se encuentra en la siguiente figura:
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Figura 1.4: Esquema del mecanismo de fotocatálisis en semiconductor. Adaptado de
Hoffmann et al. (1995).

En la figura 1.4 es posible distinguir distintos números romanos, éstos representan las etapas
del mecanismo fotocatalítico y son: I - Formación de portadores de carga debido a radiación
incidente; II - Liberación de calor; III - Iniciación de proceso oxidativo debido a agujero de
carga positiva en la banda de valencia; IV Iniciación de proceso reductor debido a electrón
promovido a capa de conducción; V - Adición de calor y reacción fotocatalítica para produc-
ción de diversos compuestos; VI - Captura de un electrón en la banda de conducción mediante
un enlace superficial; VII - Captura de un agujero de banda de valencia en la superficie del
semiconductor.

Para que ocurra fotocatálisis, la velocidad de reacciones de óxido - reducción es alterada en
presencia de un semiconductor irradiado. Cuando el semiconductor es irradiado con luz, cuya
energía (hv) es igual o mayor que su brecha de bandas (band-gap), un electrón es promovido
desde la capa de valencia (VB) a la capa de conducción (CB), dejando un agujero (h+) en
el material irradiado. Los agujeros de la banda de valencia son oxidantes fuertes (+1.0 to
3.5 V versus Elctrodo Normal de Hidrógeno (NHE, por su sigla en inglés)), mientras que los
electrones promovidos a la banda de conducción poseen una alta capacidad reductora (+0.5
to -1.5 V versus NHE)(Hoffmann et al., 1995).

1.4.2. Fotorreducción de dióxido de carbono
El dióxido de carbono puede ser reducido a hidrocarburos debido a transferencia electrónica
y por iones de hidrógeno (H+) con irradiación de luz en soluciones acuosas. Este proceso
puede llevarse a cabo por fotólisis directa, reducción fotoquímica, electroquímica y reducción
fotocatalítica (Braslavsky et al., 2011; Baffou y Quidant, 2014).

La fotólisis directa puede llevarse a cabo cuando hay protones de alta energía, en donde el
rendimiento obtenido depende de la dosis de radiación y el pH de la solución. En la reduc-
ción fotoquímica, se requiere sacrificar a algún compuesto para la transferencia electrónica
(Getoff et al., 1960). En el proceso electroquímico, se utiliza energía eléctrica para generar
el ion hidrógeno y reducir al dióxido de carbono (Hori et al., 1995). Por otro lado, en la re-
ducción fotocatalítica, el dióxido de carbono es reducido a hidrocarburos mediante el uso de
semiconductores como el TiO2 u ZnO, generalmente en solución acuosa (Anpo et al., 1984,
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1987).
La producción de metano es posible mediante la conversión de dióxido de carbono y agua en
metano y oxígeno. La reacción química involucrada corresponde a la mostrada en la ecuación
1.7.

CO2 + 2H2O −→ CH4 + 2O2 (1.7)

La reacción mostrada anteriormente es de tipo endergónica y presenta una alta variación
de la energía de Gibbs (∆Go

298K = 818kJ/mol), además a condiciones estándar no ocurre de
manera espontánea. De acuerdo con Braslavsky et al. (2011) si la energía utilizada para el
proceso fotocatalítico es proporcionada por la luz solar, la reacción se le puede denominar
“fotosíntesis artificial”.

Termodinámicamente, la síntesis de moléculas orgánicas a partir de dióxido de carbono y
agua puede ser explicada separando la reacción de descomposición del agua (water splitting)
y la reducción de dióxido de carbono, tal como se muestra en la figura 1.5.

S0: H2O, CO2

S1: O2, [H]

S2: CH4E
n
er

g
y

Process/reaction coordinate

Figura 1.5: Representación gráfica de los estados termodinámicos de la reacción de meta-
nación de dióxido de carbono. Adaptado de Ulmer et al. (2019).

Inicialmente, los reactantes se encuentran en sus estados energéticos más bajos (S0). La
descomposición del agua es la siguiente etapa, la cual corresponde a una reacción endergónica,
y que eleva el nivel energético a su máximo valor en el mecanismo S1. La energía necesaria para
el paso anterior debe ser provista por alguna fuente, la cual puede ser luz solar, electricidad o
calor. En la transición a la siguiente etapa, hidrógeno y oxígeno es producido. Bajo condiciones
estándar (1 bas, 298K, pH = 0), la molécula de dihidrógeno (H2) es termodinámicamente
equivalente a dos cationes (H+) y dos electrones (e−). Estos equivalentes generados en la
descomposición del agua son consumidos durante la metanación de dióxido de carbono. Por
otro lado, a condiciones estándar, la etapa de reducción de dióxido de carbono a metano es
espontánea y exergónica, lo que lleva a un nivel energético intermedio S2 (Ulmer et al., 2019).
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1.4.3. Fotocatalizadores
De acuerdo con (Chan et al., 2011), los fotocatalizadores se pueden agrupar en los siguientes
grupos:

Dióxido de titanio.

Óxido de zinc.

Otros óxidos metálicos como óxido de molíbdeno.

Diversos óxidos metálicos han sido estudiados en las últimas décadas para distintas aplicacio-
nes, las que incluyen fotooxidación de anilina en presencia de Fe2O3 irradiado con luz solar
y UV (Karunakaran y Senthilvelan, 2005); el mismo autor, indica que no todos los fotoca-
talizadores tienen la misma eficiencia en determinadas reacciones, indica que por ejemplo
TiO2 (anatasa), Fe2O3, CuO, ZnO, ZnS, ZrO2, PbO, PbO2, CsO, HgO degradan fenol al ser
irradiados con luz solar mientras que MoO3, Co3O4,CdS, SnO2, Sb2O3, La2O3, Pb2O3, Bi2O3,
CeO2, Sm2O3 no fueron capaces (Karunakaran y Dhanalakshmi, 2008).
La selectividad y eficiencia de los fotocatalizadores en las distintas reacciones está condicio-
nado fuertemente a las energía asociada al bandgap de cada óxido y de la energía de la celda
reactivo/producto de la reacción. Un esquema de estas condiciones para reducción a especies
hidrocarbonadas es posible observarla en la figura 1.6.

Figura 1.6: Diagrama de bandas de energía para algunos semiconductores. Recuperado de
Rongé et al. (2014).

Los materiales presentados en la imagen corresponden a los comúnmente utilizados para
reducción de dióxido de carbono acompañados de water splitting fotoelectroquímico. La línea
divisoria en el centro indica cuáles semiconductores poseen una banda favorable para llevar
a cabo reducción de dióxido de carbono a hidrocarburos.
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1.4.4. Factores incidentes en el desempeño
Existen diversos factores que influyen en el desempeño de una reacción fotocatalítica, dentro
de ellos se encuentran los siguientes:

Transporte de la luz: para poder modelar y estudiar las reacciones fotocatalíticas se
debe considerar la irradiación absorbida por el medio de la reacción y la absorbida por
el fotocatalizador. La distancia entre la fuente de la luz y la superficie del catalizador
también afecta el perfil de intensidad, esto puede observarse en el estudio llevado a cabo
por (Moazzem Hossain y Raupp, 1999), en donde se modela cómo la intensidad decrece
a medida que la fuente de luz se aleja de la superficie del fotocatalizador impregnado en
un monolito.

Temperatura: La temperatura del medio puede afectar fuertemente en la adsorción
de las especies en la superficie del catalizador. Por otro lado, se ha observado que la
difusión molecular es afectada por la temperatura (Yildiz et al., 2008). Un campo no
estudiado corresponde al estudio del efecto de la temperatura en la conductividad de
los electrones excitados que se generan durante la reacción.

Presión: si bien el impacto de las presiones parciales de los gases no ha sido com-
pletamente estudiado, algunos autores como Tan et al. (2017), Tahir y Amin (2013b),
han reportado incrementos en la conversión de dióxido de carbono al operar a mayores
presiones parciales del mismo gas.

1.4.5. Cinética de fotorreducción
El dióxido de carbono corresponde a una molécula covalente (C=O, ∆H ≈ 800 kJ/mol) con
una estructura lineal y momento dipolar neto nulo. Esto ofrece una oportunidad extrema-
damente limitada para la transferencia de electrones y transformaciones químicas (Ulmer et
al., 2019).

La fotocatálisis ofrece una ruta posible para doblegar la forma lineal de dióxido de carbono,
creando momentos dipolares y conduciendo a la reactividad química.

La cinética de la fotorreducción de CO2 aún no es un campo completamente explorado.
Sin embargo, existen algunos estudios relacionados, en donde se plantean mecanismos a
partir del modelo de Langmuir-Hinshelwood (LH) (Tahir y Amin, 2013a, 2013b; Tan et al.,
2017; Khalilzadeh y Shariati, 2018). Las etapas del mecanismo de Langmuir-Hinshelwood se
muestran en la figura 1.7.
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Figura 1.7: Etapas del mecanismo de fotoreducción de dióxido de carbono en medio acuoso.
Adaptado de Tahir y Amin (2013b).

En la imagen previa, los átomos de carbono se representan con esferas grises, los átomos
de oxígeno en rojo y los de hidrógeno en blanco. Las etapas del mecanismo se detallan a
continuación:
1. Una molécula de CO2 y H2O difunden hacia la superficie del catalizador. Si el proceso

ocurre en la naturaleza, el catalizador puede hallarse en el suelo.

2. Las moléculas de CO2 y H2O ocupan los sitios activos en la superficie. El traslado de
las moléculas es debido a la difusión superficial.

3. La luz es absorbida y genera los huecos electrónicos en la superficie del catalizador.

4. La interacción con los huecos electrónicos, los electrones y los reactantes adsorbidos
participan de una recombinación de los átomos generando los productos.

5. Los productos de la reacción son desorbidos desde la superficie.
El mecanismo completo y las etapas de activación de la reacción son aún desconocidos,
existen algunas propuestas para determinados catalizadores, por lo que no es posible incluir
una etapa elemental de activación de la luz en el modelo. Sin embargo, es posible considerar
la intensidad de la luz en la expresión de la ley de velocidad, debido a que la reacción se
lleva a cabo en sitios activos iluminados (Lasa, Serrano, y Salaices, 2005). En este sentido,
es común encontrar relaciones basadas en el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood como la
que se muestra en la ecuación 1.8.

r = kIα
∏n
i=1 KiPi

(1 +∑z
i=1 KiPi)n

(1.8)

en donde r es la velocidad de reacción µmolg−1
cath

−1, k es la constante de velocidad µmolg−1
cath

−1,
I es la irradiancia

(
I = I

I0

)
, α es el orden de reacción de la intensidad de luz (adimensional),

Ki es la constante de adsorción de los reactantes y productos bar−1, n indica el número de
reactantes adsorbidos y z indica el número de reactantes y productos.

1.5. Modelamiento numérico
Los métodos numéricos corresponden a algoritmos que permiten realizar operaciones ma-
temáticas complejas de manera discreta. Mediante métodos numéricos es posible llegar a
soluciones de problemas que no pueden ser resueltos analíticamente, por lo que son amplia-
mente utilizados en el ámbito de la ingeniería para el modelamiento de sistemas.
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1.5.1. Ecuaciones diferenciales ordinarias
Los métodos construidos para resolver ecuaciones diferenciales ordinarias se pueden catego-
rizar en implícitos y explícitos. Dentro de los explícitos se encuentran los métodos de Runge
Kutta, los que permiten resolver ecuaciones diferenciales como las que se muestran en la
ecuación 1.9 (Chapra y Canale, 2005):

ẋ = f(t, x) (1.9)

donde x es un vector que contiene las variables dependientes en un instante determinado t.

Los métodos de Runge Kutta establecen una iteración como la que se muestra en la ecuación
1.10:

xi+1 = xi + φh (1.10)

la que indica que el valor de la variable dependiente transcurrido un tiempo h está dado por
el valor que había antes de h más la pendiente de la ecuación por h. Los métodos de Runge
Kutta plantean expresiones que aproximen el valor de la derivada.

El método más sencillo de Runge Kutta corresponde al método de Euler, que aproxima la
pendiente como indica la ecuación 1.11:

φ = f(ti, xi) (1.11)

lo que establece la iteración:
xi+1 = xi + f(ti, xi)h (1.12)

El método de Euler genera errores de truncamiento originados por la aproximación de la
pendiente, además, se presentan errores de redondeo causados por el número de cifras que
puede almacenar cada computador o que una persona es capaz de escribir (Constantinides y
Mostoufi, 1999).

En el caso de la ingeniería de procesos, las variables dependientes pueden ser concentraciones,
las que de acuerdo con la naturaleza no pueden presentar valores negativos. El método de
Euler no es capaz por sí mismo limitar la no negatividad de sus variables, por lo que se suelen
realizar modificaciones sobre la iteración anterior, estableciendo la relación de la ecuación
1.13:

xi+1 =

xi + f(ti, xi)h si xi + f(ti, xi)h >= 0
0 si no

(1.13)

1.5.2. Ajuste de parámetros
El ajuste de parámetros corresponde a la calibración de parámetros de un modelo con el fin
de representar el comportamiento observado de un sistema. Este proceso corresponde a un
problema de optimización, llamado regresión no lineal en donde se minimiza la diferencia que
existe entre el modelo de un proceso y la observación experimental del mismo.

Para llevar a cabo el ajuste de parámetros se considera el modelo general f tal como muestra
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la ecuación 1.14 (Rice, 2006):

yi = f(β, xi) + εi (1.14)

en donde yi corresponde a la predicción i-ésima de una variable observada, β es vector de
parámetros a ajustar, xi son las variables predictoras y εi es la diferencia asociada a la
predicción. Cabe destacar que como supuesto de regresión no lineal se tiene que los errores
εi siguen una distribución normal de media 0 y una determinada desviación estándar.

1.5.3. Análisis estadístico
El análisis estadístico tiene como objetivo estudiar qué tan significativos son los parámetros
ajustados en el modelo, lo que se mide haciendo perturbaciones en los parámetros y estu-
diando su impacto en el sistema.

Sea ε el vector diferencia entre la predicción yi y la medición experimental yexpi , se define la
desviación estándar del error como indica la ecuación 1.15:

s2 = εT ε

n− k
(1.15)

en donde n es el número de mediciones experimentales y k el número de parámetros ajustados.
Por otro lado, se define para Y el conjunto de todas las predicciones yi la matriz jacobiana
de derivadas parciales (usualmente numéricas) con respecto a cada parámetros βj evaluada
en los n puntos experimentales de acuerdo con:

J =


∂Y1
∂β1

∂Y1
∂β2

· · · ∂Y1
∂βk

∂Y2
∂β1

∂Y2
∂β2

· · · ∂Y2
∂βk... ... . . . ...

∂Yn

∂β1
∂Yn

∂β2
· · · ∂Yn

∂βk

 (1.16)

Se plantea la siguiente prueba de hipótesis para demostrar que existe significancia estadística
de cada uno de los parámetros

H0 :βi = 0 (1.17)
Ha :βi 6= 0 (1.18)

en donde H0 es la hipótesis nula y significa que el parámetro ajustado no presenta significan-
cia estadística y Ha corresponde al caso contrario.

Para rechazar la hipótesis nula, para cada uno de los parámetros se construye el estadístico
presentado en la ecuación 1.19:

t = βi
s2 · aii

(1.19)

con aii elemento de la diagonal de la matriz A = (JTJ)−1. Cabe destacar que el estadístico t
posee una distribución t de student de N − k grados de libertad (Constantinides y Mostoufi,
1999).
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Además, para cada parámetro se define el intervalo de confianza mostrado en la ecuación
1.20:

βi − t1−α/2s
√
aii ≤ β̄i ≤ βi + t1−α/2s

√
aii (1.20)

con t1−α/2 el estadístico teórico para el nivel de confianza α permitido para la prueba de
hipótesis.
La hipótesis nula se rechazará, es decir, se tendrá significancia estadística en dos casos:

1. El estadístico t calculado es mayor que el estadístico teórico (t > t1−α/2).

2. El intervalo de confianza calculado no incluye el 0.
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Capítulo 2

Objetivos

2.1. Objetivos
2.1.1. Objetivo general
Caracterizar y cuantificar el consumo y producción de dióxido de carbono en el Salar del
Huasco y su relación con procesos de fotorreducción a metano.

2.1.2. Objetivos específicos
Caracterizar el suelo y agua del Salar del Huasco y establecer si se cumplen las condi-
ciones para que se lleven a cabo procesos de fotorreducción.

Construir un modelo diferencial que permita describir la evolución intradiaria de dióxido
de carbono, oxígeno disuelto, biomasa y detritos; y que incluya procesos de fotorreduc-
ción.

Calibrar parámetros cinéticos de la fotorreducción con base en una comparación entre
modelo fenomenológico y mediciones realizadas in situ en campañas previas (años 2016
y 2018).

Comparar los valores de los parámetros calibrados con literatura en donde se tengan con-
diciones experimentales similares, o en donde se estudien fotocatalizadores encontrados
en el salar; además de realizar una validación estadística del ajuste.
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Capítulo 3

Metodología

3.1. Mediciones in situ en el salar
3.1.1. Campaña de terreno de mayo 2016 (Hidalgo Durán, 2017)
Entre el 17 y 20 de mayo del 2016, se realizó una campaña en terreno en el salar, en donde se
midieron distintas variables meteorológicas y parámetros de calidad de agua, dentro de las
cuales se destacan radiación incidente, magnitud del viento, temperatura del agua, conduc-
tividad eléctrica, entre otros. Además se cuenta con series de tiempo que dan información
sobre la cantidad de oxígeno disuelto en el agua y el intercambio de dióxido de carbono en
la interfaz agua - aire.

3.1.2. Campaña de terreno E-DATA 2018 (Suárez et al., 2020)
Entre el 12 y 16 de noviembre de 2018 se llevó a cabo la campaña Evaporación por Transporte
de Aire Seco sobre el Desierto de Atacama (E-DATA por sus sigla en inglés).

En la investigación se recopiló información de tres sitios del salar: laguna, el desierto y el suelo
saturado. La ubicación de cada una de los puntos de muestreo se muestra en la figura 3.1.
Para este estudio se utilizan los datos de dos sistemas: EC - Desert, instalado a 5 kilómetros
al sur del salar a 2,5 m de altura, en un lugar con escasa vegetación y suelo rocoso; y EC -
Water, instalado en la zona norte del lago salino a 1,5 m de altura, aprovechando su nivel de
aguas poco profundas entre 0,07 m y 0,15 m.
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Figura 3.1: Ubicación de los instrumentos en la campaña E-DATA. Fuente: Suárez et al.
(2020)

En cada uno de los sistemas se midieron datos meteorológicos, parámetros bioquímicos y
otras variables como la temperatura del aire y agua, radiación incidente, velocidad del viento,
densidad molar para el dióxido de carbono y agua en la atmósfera, y el flujo de dióxido de
carbono en la interfaz aire - agua.

3.1.3. Sitios de modelamiento
Para este estudio se definieron dos sitios en donde se realizará el modelamiento de la evolución
intradiaria de dióxido de carbono:

Sitio 1: Desierto. Para realizar el modelamiento se utilizaron los datos de la campaña del
año 2018 del sistema EC - Desert. En este sitio, se considera un ambiente completamente
seco con aporte de humedad desde la atmósfera.

Sitio 2: Laguna. Para realizar el modelamiento se utilizaron los datos de la campaña del
año 2016. Este sitio corresponde al cuerpo de agua superficial del salar.

3.2. Caracterización de suelo
En la campaña del año 2018 se tomaron muestras de suelo de distintos puntos del Salar del
Huasco. Con el fin de buscar la presencia de minerales posiblemente fotocatalíticos se reali-
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zó una caracterización de composición de suelo. Se prepararon muestras de 100 gramos, las
cuales fueron analizadas por un laboratorio externo (ALS Global) utilizando dos técnicas.

La primera técnica de caracterización utilizada fue fluorescencia de rayos X, con la cual se
puede detectar la presencia de los siguientes minerales: Al2O3, Fe2O3, Na2O, SrO, BaO, K2O,
P2O5, TiO2, CaO, MgO, SO3, LOI, Cr2O3, MnO, SiO2. Para los fines específicos de este es-
tudio se destaca la detección de dióxido de titanio y óxido de hierro, debido a su actividad
fotocatalítica reportada para la reacción de interés.

La segunda técnica de caracterización utilizada fue un análisis ICP, con el fin de detectar
trazas de elementos metálicos.

3.3. Cinética catalítica
La integración del proceso fotocatalítico se puede estudiar desde dos perspectivas: la primera
aproximación es estudiar la fotocatálisis como un proceso que incide directamente en el
intercambio de dióxido de carbono en la interfase agua - sedimentos, y la segunda es incluir
el proceso directamente en el balance de dióxido de carbono.
La ley de velocidad del proceso fotocatalítico se modela como una expresión algebraica, la
cual puede presentar distintos órdenes de reacción.

Cabe destacar que los procesos fotocatalíticos ocurren en la superficie del fotocatalizador,
y que la radiación disponible para la reacción proviene de la luz solar, por lo que se debe
considerar las superficies expuestas a la radiación.

La expresión general para la cinética a utilizar en este estudio es de tipo potencial, y se
muestra en la ecuación 3.1:

− r = kcatCO
α
2 I0 (3.1)

En donde, kcat es la constante cinética, CO2 es la concentración de dióxido de carbono α es
el orden de reacción para la concentración (0, 1 ó 2, según corresponda) e I0 es la radiación
incidente.

3.4. Integración de proceso fotocatalítico en modelo
previo

3.4.1. Sitio 1: Desierto
En el sitio del desierto se tienen mediciones de flujo de dióxido de carbono entre la inter-
fase sólida y gaseosa. Debido a que en teoría no existen otros procesos que puedan estar
explicando este flujo, se plantea la hipótesis de que éste corresponde directamente al proceso
fotocatalítico. De esta manera, se establece:

FCO2 = r (3.2)

En donde r corresponde a una expresión para la ley cinética, la cual puede tomar las distintas
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formas descritas en el inciso anterior.

3.4.2. Sitio 2: Laguna
El proceso fotocatalítico se integró en el modelo base de Hidalgo Durán (2017) de dos maneras
distintas. La primera forma corresponde a adicionar la cinética fotocatalítica directamente
en el balance de masa de la ecuación 1.2, lo que matemáticamente se traduce a

dCO2

dt
= FSCO2 + PhE +Res− PhS + PhR + Photoredox (3.3)

En donde Photoredox corresponde a la expresión presentada en la ecuación 3.1.

Además, en este modelo se conserva la expresión original para el flujo de dióxido de carbono
(FSCO2) en la interfaz agua sedimentos, la cual se muestra en la ecuación 3.4.

FSCO2,or = SCO2

2kw

(
1−

√
1 + 4kwCO2

SCO2

)
(3.4)

La segunda forma de integrar el proceso corresponde a la inclusión del término fotocatalítico
en la deducción del flujo en la interfase agua - sedimentos, en el cual la fotorreducción cobra
un rol importante al ocurrir en la superficie que determina dicha interfaz. Las expresiones
algebraicas que describen el flujo en la interfaz agua sedimentos se detallan en las ecuaciones
3.5, 3.6 y 3.7:

Orden 0:

FSCO2,cero = −
I0kwkcat +

√
I2

0k
2
wk

2
cat + 2CO2k2

wsCO2 + 2I0kwkcatsCO2 + k2
wk

2
cat + s2

CO2

kw
(3.5)

Orden 1:

FSCO2,uno =
kw(CO2I

2
0k

2
cat − sCO2 − CO2I0kwkcat +

√
−2CO2I0kwkcatsCO2 + 2CO2k2

wsCO2 + s2
CO2)

I2
0k

2
cat − 2I0kwkcat + k2

w
(3.6)

Orden 2:

FSCO2,dos =
kw(sCO2CO2 −RootOf

(
I0kcatZ

4 + CO2kwsCO2 −
√

2s2
CO2Z − kwsCO2Z

2
)2

)
sCO2

(3.7)
en donde:

I0 corresponde a la radiación incidente efectiva en los sedimentos de la laguna, calculada
de acuerdo con la metodología de Hidalgo Durán (2017).

kw es la constante de transferencia de masa en la interfaz agua sedimentos, calculada
siguiendo la metodología de Hidalgo Durán (2017).

kcat corresponde a la constante de la ley de velocidad, la cual será calibrada mediante
algoritmos de optimización y análisis estadístico.
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sCO2 corresponde a un término relacionado con la porosidad del medio, la difusividad
del dióxido de carbono y la fotosíntesis en sedimentos sCO2 = φDSro.

CO2 es la concentración de dióxido de carbono en la fase acuosa.

Las deducciones de estas expresiones se pueden encontrar en el Anexo B. Además, es necesa-
rio destacar que la resolución de elementos como raíces se llevan a cabo utilizando métodos
numéricos.

De acuerdo con lo mencionado anteriormente, dado el balance de masa presentado en la
ecuación 3.3, se construyeron siete modelos, los cuales incluyen modificaciones a los términos
FSCO2 y Photoredox de acuerdo con la tabla 3.1.

Tabla 3.1: Definición de modelos

Modelo FSCO2 Photoredox Parámetros calibrados
1 FSCO2,or - APhE
2 FSCO2,cero - APhE y kcat
3 FSCO2,or −kcatI0 APhE y kcat
4 FSCO2,uno - APhE y kcat
5 FSCO2,or −kcatCO2I0 APhE y kcat
6 FSCO2,dos - APhE y kcat
7 FSCO2,or −kcatCO2

2I0 APhE y kcat

3.5. Condiciones iniciales, variables y parámetros pre-
viamente utilizados

3.5.1. Sitio 1: Desierto
El modelo planteado para este sitio no posee incluida una ecuación diferencial, solo consta de
una expresión algebraica, por lo que no existen condiciones iniciales y se calibra la constante
cinética en función de mediciones en terreno.

3.5.2. Sitio 2: Laguna
El modelo de concentraciones en la laguna corresponde a una ecuación diferencial ordinaria,
por lo que se requieren condiciones iniciales para poder simular. Las condiciones usadas
para este estudio corresponden a las utilizadas por Hidalgo Durán (2017), y se muestran a
continuación:

CO2,0 = 0, 1823mg/L

O2,0 = 0mg/L

B0 = 5000mg/L

DET0 = 4500mg/L
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3.5.3. Variables de entrada
Las variables de entrada, tales como temperatura de la columna de agua, radiación, entre
otras fueron recopiladas a partir de las bases de datos generadas para la campaña del año
2016 (en el caso de la laguna) y para la campaña E-DATA del año 2018 (en el caso del
desierto).

3.5.4. Parámetros de simulación
Las constantes que forman el modelo planteado por Hidalgo Durán (2017) se preservaron
para este estudio y se presentan en la tabla 3.2

Tabla 3.2: Parámetros utilizados en el modelo original.

Parámetro Valor Unidad
µmax 116,64 mgO2 mgChla

−1 h−1

θPhS 1,036 -
Ih 50 W m−2

KCO2 3,4 µM

αPhR 3,5 mgCO2 mgChla
−1 h−1

βI 150 Wm−2

KO2 2,5 mgO2L
−1

krO2
1,463 mgO2L

−1min−1

θrO2
1,099 -

r̄ 100 mgO2L
−1dia−1

AO2 0,13 -
ACO2 2,8 -
φ 0,8 -
KS 3 mm−1

KBOD 3,4 dia−1

θBOD 1,047 -
αR 0,35 dia−1

KChla−O2 0,008 mgChlamgCO−1
2

θR 1,08 -
KO2−CO2 1/3,43 mgCO2mgO

−1
2

KC−O2 0,38 mgCmgO−1
2

KB−Chla 0,03 mgChlamgC−1

Klost 0,015 dia−1

ρsed 1000 kgm−3

hw 0,07 m
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3.6. Ajuste de parámetros cinéticos
El ajuste de parámetros se llevó a cabo utilizando el algoritmo downhill simplex, mediante
la función fmin de la biblioteca scipy.optimize de Python. Las funciones objetivo de cada
problema de optimización se detallan en los incisos 3.6.1 y 3.6.2.

3.6.1. Sitio 1: Desierto
En el caso del sitio del desierto, se utilizó como función objetivo el error cuadrático medio,
el cual se definió como muestra la ecuación 3.8:

ECM = 1
n

n∑
i=1

(FCO2,i − ri)2 (3.8)

en donde FCO2,i corresponde a la medición experimental del flujo de dióxido de carbono en
la interfase, ri corresponde a la ley cinética y n corresponde al número de observaciones.

3.6.2. Sitio 2: Laguna
En este sitio, se utilizó como función objetivo el error cuadrático medio comparando el valor
de la transferencia de dióxido de carbono en la interfaz agua - aire medido experimentalmente
y el simulado, tal como muestra la ecuación 3.9:

ECM = 1
n

n∑
i=1

(PhEmedido,i − PhEmodelado,i)2 (3.9)

en donde PhEmedido,i corresponde a la medición experimental del flujo de dióxido de carbono
en la interfase agua - aire, PhEmodelado,i corresponde al valor obtenido mediante simulación
de la evolución intradiaria de dióxido de carbono.

Además, en este sitio se tiene la opción de realizar el ajuste de uno o dos parámetros. Al
realizar el ajuste de un parámetro, se estudia la magnitud de la constante de transferencia
de masa (ACO2) de la ecuación 3.10.

PhE = −ACO2 · (εν)0,25(Sc)−0,5(CO2,sat − CO2) (3.10)

En el caso de realizar ajuste de dos parámetros, se calibra la constante de transferencia ACO2

y la de reacción kcat.

3.6.3. Validación estadística del ajuste
La validación del ajuste de parámetros se realizó mediante la utilización de los siguientes indi-
cadores estadísticos: coeficiente de determinación (R2), coeficiente de correlación de Pearson
(ρ), p-valor de cada parámetro, y el valor de la raíz del error cuadrático medio (RMSE).
Por otro lado, se estudió el cumplimiento del supuesto de residuos con distribución normal
mediante el uso de quantile-quantile plots.
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3.6.4. Comparación con literatura
Los valores de los parámetros que fueron ajustados se compararon con algunos modelos ci-
néticos reportados en literatura.

Para establecer una relación en el sitio seco se utilizaron tres modelos que presentan ma-
trices similares, los estudios llevados a cabo por Tahir y Amin (2013b) Tan et al. (2017)
y Khalilzadeh y Shariati (2018), quienes ajustaron cinéticas con base en el mecanismo de
Langmuir Hinshelwood. Los tres estudios mencionados realizan fotocatálisis heterogénea en
fase sólido - gas. La expresión de la ley cinética empleada corresponde a la mostrada en la
ecuación 3.11:

− r = kcatI
aKH2OKCO2

PH2OPCO2

(1 +KH2OPH2O +KCO2PCO2)2 (3.11)

en donde kcat corresponde a la constante cinética, I corresponde a la radiación incidente,
a es el orden de reacción para la radiación, KH2O y KCO2 son las constantes de equilibrio
de adsorción para el agua y el dióxido de carbono, respectivamente; y PH2O y PCO2 son las
presiones parciales del agua y el dióxido de carbono, respectivamente.

Para comparar los valores obtenidos con los reportados se relacionan las leyes cinéticas como
se muestra en las ecuaciones 3.12 y 3.13:

− rreportado = −rHuasco (3.12)

kcatI
aKH2OKCO2

PH2OPCO2

(1 +KH2OPH2O +KCO2PCO2)2 · ycatφρsueloδsuelo = kHuascoC
α
CO2I (3.13)

en donde ycat corresponde a la fracción de suelo que presenta catalizador, φ es la porosidad del
suelo, ρsuelo es la densidad del suelo estudiado, δsuelo corresponde a la altura que se considera
fotocatalíticamente activa, CCO2 es la concentración de dióxido de carbono y α es el orden
de reacción de la concentración de dióxido de carbono.

Las condiciones de operación de los estudios utilizados para realizar la comparación se en-
cuentran en las tablas 3.3, 3.4 y 3.5.

Tabla 3.3: Parámetros utilizados en el estudio de Tahir y Amin (2013b).

Parámetro Valor Unidad
Radiación 150 mW/cm2

Temperatura 373 K

Presión 0,4 bar
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Tabla 3.4: Parámetros utilizados en el estudio de Tan et al. (2017).

Parámetro Valor Unidad
Radiación 177,2 mW/cm2

Temperatura 25 oC

Presión 1 bar

Flujo 30 ml/min

Tabla 3.5: Parámetros utilizados en el estudio de Khalilzadeh y Shariati
(2018).

Parámetro Valor Unidad
Radiación (visible) 70 W

Flujo 13 ml/min

En el caso del ajuste realizado en el modelo de la laguna, uno de los trabajos que presenta
condiciones similares en cuanto a catalizadores y radiación corresponde al de Ku, Yan, y
Luong (2020), quienes para un modelo cinético tipo Langmuir reportan una constante de
valor 0, 113 mg−m2

L−min−W . Para establecer una relación entre este valor y las constantes obtenidas
en este trabajo se establece una relación entre ambas leyes cinéticas, tal como muestran las
ecuaciones 3.14 y 3.15:

− rKu = −rHuasco (3.14)

kKu, et. al. · In
(

KadsCA
1 +KadsCA

)
= kHuascoC

α
AI

hw
(3.15)

En donde, I corresponde a la radiación incidente, n es el orden de reacción de la radiación,
Kads corresponde a una constante de equilibrio de adsorción, CA es la concentración de dió-
xido de carbono, α corresponde al orden de reacción (0, 1 ó 2) de la cinética utilizada en este
estudio y hw es la altura de columna de agua. Es importante señalar que las condiciones de
reacción del experimento reportado son una temperatura de 25oC, pH igual a 2 y agitación
de 300 RPM.

De la expresión anterior se tiene que si el modelo de Ku et al. (2020) presentase una cinética
de orden potencial como el de este trabajo, se debe cumplir lo señalado en la ecuación 3.16:

kHuasco = kKu · In
(

KadsCA
1 +KadsCA

)
·
(
hw
Cα
AI

)
(3.16)
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Capítulo 4

Resultados y discusiones

4.1. Caracterización de suelo
En la tabla 4.1 se muestran los resultados resumidos de la caracterización de suelo realizada
en el salar. De acuerdo con la teoría presentada anteriormente, se presentan solo aquellos
minerales que resultan de interés para el estudio, mientras que la caracterización completa
es posible encontrarla en el Anexo C.

Tabla 4.1: Caracterización de suelo: detección de minerales principales.

Mineral Costra Salina Desierto
% en muestra % en muestra

Fe2O3 1,19 2,45
TiO2 0,17 0,35

Los minerales que se encuentran en la caracterización corresponden a óxido de hierro y
dióxido de titanio, los cuales presentan actividad fotoquímica en el espectro visible y UV,
respectivamente.

4.2. Ajuste de parámetros cinéticos y análisis estadís-
tico

4.2.1. Sitio 1: Desierto
El sitio de desierto corresponde a una medición realizada a partir de las campañas del año
2018. Se realizó un ajuste de la constante kcat de la ecuación 3.2. Los resultados del ajuste se
muestra en las figuras 4.1, 4.2 y 4.3.
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Figura 4.1: Ajuste de parámetros utilizando una ley cinética de primer orden con respecto
a la concentración de dióxido de carbono en el aire. Modelo p.
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Figura 4.2: Ajuste de parámetros utilizando una ley cinética de segundo orden con respecto
a la concentración de dióxido de carbono en el aire. Modelo s.
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Figura 4.3: Ajuste de parámetros utilizando una ley cinética de primer orden con respecto
a la concentración de dióxido de carbono y primer orden con respecto a la concentración
de agua en el aire. Modelo pp.

A partir de las figuras 4.1, 4.2 y 4.3, se deduce que los valores experimentales pueden ser re-
presentados con una expresión algebraica de una cinética catalítica. En primera instancia, se
tiene que los ajustes para primer (p) y segundo (s) orden presentan señales de un buen ajuste,
es decir, los modelos pasan por entre los datos experimentales y no existe un sobreajuste.
Hay presencia de valores atípicos, los que se pueden asociar a errores del equipo de medición
en terreno. Por otro lado, se puede decir que el modelo de primer orden con respecto a cada
reactivo (pp) se descarta debido a que no logra pasar por entre los datos experimentales.
Además, es posible observar que los picos de ese modelo están desplazados con respecto a los
de los datos experimentales. Por otro lado,

En la tabla 4.2 se muestran los valores hallados para la constante cinética para cada uno de
los modelos planteados: primer orden (p), segundo orden (s) y primer orden con respecto a la
concentración de cada reactivo (pp). Además, se muestra el p-value de cada valor ajustado,
si se rechaza la hipótesis nula de la regresión, el coeficiente de correlación de Pearson (ρ) y
el coeficiente de determinación (R2).

Tabla 4.2: Sitio desierto: Resumen de los resultados del ajuste de parámetros
y su respectivo análisis estadístico básico.

Modelo Parámetro Valor Unidad p-value ρ R2

p kcat 2,288 ·10−7 m3

W s
<0,001 0,826 0,683

s kcat 1,908 ·10−8 m6

mmol W s
<0,001 0,829 0,687

pp kcat 2,384 ·10−9 m6

mmol W s
<0,001 0,547 0,299
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Además, en la tabla 4.3 se muestran los valores de la raíz del error cuadrático medio para
cada uno de los modelos planteados para el sitio seco.

Tabla 4.3: Sitio desierto: Cálculo de RMSE.

Modelo Parámetro Valor
p RMSE 6, 86 · 10−4

s RMSE 6, 31 · 10−4

pp RMSE 1, 02 · 10−3

A partir de los indicadores estadísticos calculados, se puede observar que el ajuste de primer
y segundo orden son similares en términos del coeficiente de correlación de Pearson el rechazo
de la hipótesis nula y en el error cuadrático medio. Esto quiere decir que ambos poseen una
alta correlación con respecto a los datos experimentales y que existe significancia estadística
para describir el flujo de dióxido de carbono mediante una cinética fotocatalítica de primer
y segundo orden. La principal diferencia se encuentra en el valor de la constante cinética, en
donde se tiene una diferencia de un orden de magnitud.

En las figuras 4.4, 4.5 y 4.6 se muestran gráficos QQ, en los cuales se estudia el cumplimiento
o no cumplimiento del supuesto de distribución normal de los residuos de la regresión.
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Figura 4.4: Gráfico QQ construido para los residuos del modelo de primer orden (p).
Contraste con distribución normal teórica.
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Figura 4.5: Gráfico QQ construido para los residuos del modelo de segundo orden (s).
Contraste con distribución normal teórica.
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Figura 4.6: Gráfico QQ construido para los residuos del modelo de primer orden parcial
para cada reactivo (pp). Contraste con distribución normal teórica.

Con respecto a las gráficas previas, se tiene que el modelo pp no cumple el supuesto de distri-
bución normal en los residuos, por lo que se descarta como modelo. En el caso de los ajustes
de primer y segundo orden, no se puede asegurar la distribución normal, ya que existe una
pequeña oscilación en torno a la curva teórica; sin embargo, mediante inspección visual se
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observa que el modelo de segundo orden está más cercano a la curva teórica, especialmente
en los outliers de las colas.

Con el fin de comparar los valores obtenidos de la regresión con los valores reportados en
literatura se utilizó la relación presentada en la ecuación 4.1, la cual fue obtenida a partir de
la ecuación 3.13 presentada en la sección de metodología.

kHuasco = kcatI
aKH2OKCO2

PH2OPCO2

(1 +KH2OPH2O +KCO2PCO2)2 · ycatφρsueloδsuelo ·
1

Cα
CO2I

(4.1)

Para utilizar esta relación se consideraron los siguientes valores de las constantes: kcat, a,
KH2O, KCO2 tomaron el valor de cada una de las referencias mencionadas anteriormente;
PH2O, PCO2 , CCO2 , I tomaron valores promedio medidos en terreno; para ρsuelo se utilizó un
valor de 2, 65 · 106gsuelo/m

3
suelo, ycat toma el valor del porcentaje de catalizador provisto en la

tabla 4.1 y φ tomó el valor 0,8.

Reemplazando los valores mencionados se construye la tabla 4.4 en donde se muestran apro-
ximaciones de la constante cinética para este estudio de acuerdo con literatura.

Tabla 4.4: Valores estimados de constante cinética.

Modelo kHuasco kTan kTahir kKhalilzade Unidad
p 1, 908 · 10−8 1, 841 · 10−15 8, 361 · 10−10 5, 248 · 10−10 m6

mmol W s

s 2, 384 · 10−9 3, 741 · 10−17 1, 698 · 10−11 1, 066 · 10−11 m6

mmol W s

De acuerdo con los valores que se muestran en la tabla 4.4, existe una diferencia de tres
órdenes de magnitud entre los valores ajustados y los estimados a partir de la literatura,
siendo los ajustados lo que presentan mayor valor. Esta diferencia se puede atribuir a la
simplicidad del modelo, es decir, pueden existir procesos que están ocurriendo en paralelo,
que están consumiendo dióxido de carbono en este sitio y no fueron considerados al momento
de describir la captación del gas. El incorporar procesos en paralelo significaría una dismi-
nución de la tasa de reacción fotocatalítica, lo que permitiría llegar a valores cinéticos en
las escalas reportadas. Además, en esta simplificación no se ha incluido el efecto del viento,
el cual puede tener impacto en la transferencia de masa de los reactivos. Por otro lado, los
experimentos utilizados para realizar la comparación fueron llevados a cabo bajo condiciones
de operación controladas, lo cual dista de las características del salar, en donde se tiene la
radiación, la temperatura y el viento como variables oscilatorias. Otro aspecto importante
corresponde a que los trabajos utilizados para la comparación, fueron llevados a cabo bajo
régimen laminar, lo cual dista de la condición turbulenta presentada en el salar y que podría
incidir en las constantes de adsorción del modelo al estar limitadas por transferencia de masa.

A partir de los antecedentes mostrados anteriormente, se concluye que el modelo que mejor
describe la transferencia de dióxido de carbono en la interfaz suelo - aire corresponde a la
cinética de segundo orden con respecto a la concentración de dióxido de carbono. Con base en
los datos reportados, existen indicios de que el proceso catalítico está ocurriendo en paralelo
a otros procesos debido a las magnitudes de diferencia. Finalmente, se recomienda realizar
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una caracterización de la capacidad catalítica del suelo del salar, estudiar su actividad y los
efectos que pueda tener las variables de entrada oscilatorias en el sistema con el fin de validar
los valores obtenidos mediante el ajuste con mediciones experimentales.

4.2.2. Sitio 2: Laguna
Utilizando los datos obtenidos en terreno se llevaron a cabo distintas simulaciones con el
fin de calibrar las constantes de los siete modelos planteados. Los resultados obtenidos para
la evolución intradiaria de las especies presentes la laguna se muestran en las figuras 4.7,
4.8. Por otro lado, se muestra la comparación de cada uno de los modelos con la medición
experimental de la transferencia de dióxido de carbono en la interfaz agua - aire en la figura
4.9. Es importante destacar en este punto que no se presentan todos los modelos planteados,
sino que se encuentran aquellos de mayor relevancia. Las simulaciones restantes se pueden
encontrar en el Anexo D.
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Figura 4.7: Simulación de concentración de dióxido de carbono y oxígeno disuelto en la laguna. a) y d) corresponden al modelo 1,
es decir, en donde sólo se modifica la constante de transferencia de masa. b) y e) corresponden al modelo 4, en donde se integra
una cinética de primer orden, mientras que c) y f) son los resultados del modelo 6, en donde se tiene una cinética de segundo
orden. Las franjas en gris representan las horas con presencia de hielo en la superficie de la laguna.
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Figura 4.8: Simulación de concentración de biomasa y detritos en la laguna. a) y d) corresponden al modelo 1, es decir, en donde
sólo se modifica la constante de transferencia de masa. b) y e) corresponden al modelo 4, en donde se integra una cinética de
primer orden, mientras que c) y f) son los resultados del modelo 6, en donde se tiene una cinética de segundo orden. Las franjas
en gris representan que hay hielo en la superficie de la laguna. Las franjas en gris representan las horas con presencia de hielo en
la superficie de la laguna.
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Figura 4.9: Comparación entre modelo de intercambio de dióxido de carbono en interfaz agua-aire y medición experimental. En
la primera figura se muestra la comparación entre los valores experimentales con el modelo 1, en la segunda con el modelo 4 que
presenta una cinética fotocatalítica de primer orden, y en la última el modelo 6 con cinética fotocatalítica de segundo orden.
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A partir de las simulaciones presentadas en las figuras anteriores se observa que la inclusión
de un término potencial en el modelo, representando la fotocatálisis, mejora el modelo de in-
tercambio de dióxido de carbono en la interfaz agua - aire con respecto al modelo previo. Por
otro lado, se observa que las tendencias del modelo de Hidalgo Durán (2017) se mantienen
en las nuevas simulaciones, aunque con aparición de picos más pronunciados. Sin embargo,
se debe tener en consideración que la no inclusión de este proceso, traducido en una única
modificación a la constante de transferencia de masa en la interfaz agua - aire, también pre-
senta un buen ajuste en términos visuales.

En la figura 4.8 se observa que en los distintos modelos que describen la concentración de
detritos en el agua, existe un decaimiento constante, por lo que al realizar simulaciones en pe-
ríodos más largos, los detritos desaparecerían y con ello los procesos en donde se encuentran
involucrados. La razón de este fenómeno puede ser que el modelo no está incluyendo todos los
procesos de generación de detritos o que las tasas de decaimiento son menores, por lo que se
recomienda revisar si existen procesos en paralelo, realizar un estudio en terreno relacionado
a los detritos en la laguna o recalibrar las constantes de crecimiento y decaimiento de ellos.
Otra razón de este resultado es que se esté sobreestimando la concentración inicial de detritos
para la simulación. Por otro lado, se observa que el modelo con proceso catalítico de segundo
orden estabiliza la concentración de biomasa, la que en el modelo de Hidalgo y en el modelo
1 de este estudio, decaen en el tiempo sin señales de recuperarse, lo que no es representativo
de lo que ocurre en el sistema real.

En la tabla 4.5 se muestran los valores hallados para la constante de transferencia en la
interfaz agua - aire y la constante cinética para cada uno de los modelos planteados. Además,
se muestran los p-values para cada uno de los parámetros, el rechazo o no rechazo de la
hipótesis nula, el coeficiente de correlación de Pearson (ρ) y el coeficiente de determinación
asociado (R2).
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Tabla 4.5: Sitio laguna: Resumen resultados ajuste de parámetros y su res-
pectivo análisis estadístico básico.

Modelo Parámetro Valor Unidad p-value ρ R2

1 APhE 3,494 - <0,001 0,759 0,576

2 kcat 4,344 ·10−5 mg m3

L min W
0,621 0,755 0,570

APhE 3,506 - <0,001

3 kcat 5,614 ·10−5 mg m3

L min W
<0,001 0,757 0,574

APhE 1,390 - <0,001

4 kcat 1,075 ·10−3 m3

min W
<0,001 0,398 0,158

APhE 2,486 - <0,001

5 kcat 7,848 ·10−5 m3

min W
0,130 0,751 0,564

APhE 2,610 - <0,001

6 kcat 9,999 ·10−4 L m3

mg min W
<0,001 0,722 0,521

APhE 2,800 - <0,001

7 kcat 1,136 ·10−3 L m3

mg min W
<0,001 0,707 0,500

APhE 1,612 - <0,001

Los modelos seleccionados corresponden a aquellos que rechazan la hipótesis nula de la regre-
sión, y que además no presentan comportamientos anómalos en la simulación (oscilaciones o
divergencia).

En la tabla 4.6 se muestran los valores de la raíz del error cuadrático medio para cada uno
de los modelos planteados para el sitio de la laguna.

Tabla 4.6: Sitio laguna: Cálculo de RMSE.

Modelo Parámetro Valor
1 RMSE 6, 35 · 10−4

2 RMSE 6, 38 · 10−4

3 RMSE 6, 08 · 10−4

4 RMSE 9, 72 · 10−4

5 RMSE 6, 21 · 10−4

6 RMSE 6, 88 · 10−4

7 RMSE 6, 81 · 10−4

Además, en las figuras 4.10, 4.11 y 4.12 se muestran gráficos QQ, en los cuales se estudia el
cumplimiento o no cumplimiento del supuesto de distribución normal de los residuos de la
regresión.
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Figura 4.10: Gráfico QQ construido para los residuos del modelo 1. Contraste con distri-
bución normal teórica.
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Figura 4.11: Gráfico QQ construido para los residuos del modelo 4. Contraste con distri-
bución normal teórica.
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Figura 4.12: Gráfico QQ construido para los residuos del modelo 6. Contraste con distri-
bución normal teórica.

De igual manera que con los resultados de la simulación de las variables de estado, en las
figuras anteriores se muestran los residuos de los planteamientos más relevantes. Los gráficos
que muestran la distribución de los residuos restantes se encuentran en el Anexo E.

Con respecto a qué modelo corresponde a una mejor representación del transporte de dióxido
de carbono se tienen las siguientes observaciones:

Todos los modelos presentan un RMSE del mismo orden de magnitud, por lo que este
parámetro si bien es una herramienta utilizada para poder discriminar, en este caso no
aporta mayor información.

En el modelo de primer orden (4) se observa que los residuos de la regresión no presentan
distribución normal, lo que hace que el modelo se descarte por incumplimiento de este
supuesto. El modelo en donde sólo se ajusta la constante de transferencia (1) y la inclu-
sión de cinética catalítica de segundo orden (6) sí presentan residuos que distribuyen de
acuerdo con el supuesto de la regresión, por lo que se plantean como buenos candidatos.

El coeficiente de correlación de Pearson para ambos modelos es mayor a 0,7, lo que se
puede interpretar como una alta correlación entre los valores experimentales y simulados.

Con el fin de comparar los valores obtenidos de la regresión con los valores reportados en
literatura se utilizó la relación presentada en la ecuación 4.2, la cual fue obtenida a partir de
la ecuación 3.15 presentada en la sección de metodología.

Al reemplazar los valores ajustados en el experimento, se obtiene la relación para las cons-
tantes cinéticas presentadas en la ecuación 4.2:
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kHuasco = 0, 113 · I−0,56 · 6, 02 · 10−4C1−α
A

1 + 6, 02 · 10−4CA
· 0, 07 (4.2)

Luego, para cada uno de los órdenes de reacción, al reemplazar con los valores máximos del
modelo, es decir, radiación de 894 W/m2 y una concentración de dióxido de carbono de 0,4
mg/L, se obtienen los valores presentados en la tabla 4.7.

Tabla 4.7: Tabla comparativa de valores de constante cinética.

Orden de reacción kHuasco kcat Unidad
Cero 4, 344 · 10−5 4, 236 · 10−8 mg m3

L min W

Primer 1, 075 · 10−3 1, 059 · 10−8 m3

min W

Segundo 9, 999 · 10−4 2, 647 · 10−7 L m3

mg min W

De acuerdo con la tabla 4.7, se observa una diferencia de hasta cuatro órdenes de magnitud
con los valores obtenidos desde el ajuste de parámetros, siendo estos últimos los que presentan
magnitudes mayores. Las posibles razones para estas diferencias se enumeran a continuación:

Pese a que existen condiciones similares de operación, éstas no son exactamente iguales,
ya que la temperatura se mantiene constante en todo el experimento, lo que dista del
comportamiento oscilatorio del salar; y que se opera con un pH igual a 2, el que difiere
del pH de la laguna (cercano a 7).

Las condiciones fisicoquímicas del salar podrían favorecer la fotocatálisis. En la simu-
lación de este modelo no se estudió el efecto de la temperatura, la presión atmosférica
o la salinidad del salar en la constante catalítica; por lo que algunas de estas variables
podrían incidir en la magnitud del efecto.

Los flujos utilizados en el trabajo de Ku et al. (2020) presentan un régimen laminar,
por lo que el proceso catalítico puede estar limitado por transporte, lo cual no ocurre en
el salar, en donde existe un régimen turbulento provocado por la velocidad del viento
sobre una columna de agua pequeña. Para estudiar este efecto se necesita realizar un
montaje experimental con el fin de estudiar si aumentan los valores de las constantes
del modelo y así compensar la diferencia actual que existe.

Por otro lado, Hidalgo Durán (2017) en el modelo original utiliza una constante de transfe-
rencia de valor 0,4, la cual fue obtenida a partir de literatura en donde se estudiaban cuerpos
de agua salinos costeros. Al calibrar sólo la constante de transferencia de masa se obtiene un
valor que es 8,7 veces el valor utilizado en el modelo original, mientras que al incluir el efecto
de la fotorreducción la constante de transferencia es sólo 4 veces mayor. Como el valor de
ACO2 utilizado previamente no fue obtenido a partir de estudios en cuerpos de agua de con-
diciones iguales al salar, no se puede asegurar que la magnitud del valor calibrado deba estar
en el entorno de la constante original. Sin embargo, al utilizarla como referente, sería pre-
ferible adoptar el modelo con cinética catalítica de segundo orden, debido a su mayor cercanía.

A partir de los antecedentes mostrados anteriormente, se concluye que los modelos 1 y 6
pueden ser adoptados para la descripción de la emisión intradiaria de dióxido de carbono en
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la laguna del Salar del Huasco. Finalmente, para preferir uno sobre el otro se recomienda
realizar pruebas catalíticas con el fin de calibrar la constante cinética de manera analítica,
probar los valores calibrados en distintas campañas para observar si existe sobreajuste de
datos y si son representativos para el sitio de estudio bajo otras condiciones, y estudiar si
existe efecto del viento en la fotorreducción.

4.3. Limitaciones
Con respecto a la caracterización de suelo, es importante destacar que la presencia de estos
minerales no garantiza que se pueda presentar fotorreducción, ya que la estructura cristalina
que posea el mineral es determinante (Tsai y Cheng, 1997; Chiarello et al., 2011; Wang et al.,
2014; Mishra y Chun, 2015). Con el fin de estudiar la estructura cristalina de los minerales de
interés se recomienda llevar a cabo nuevas pruebas de caracterización, tales como difracción
de rayos X.

Por otro lado, se debe tener en consideración que el óxido de hierro presenta actividad fo-
tocatalítica reportada bajo irradiación de luz en el espectro visible, mientras que el dióxido
de titanio la presenta para radiación UV. Este dato es relevante debido a que implica que se
debe descomponer la radiación extraterrestre incidente en el sitio de estudio.

Por el lado de las simulaciones, tanto para el sitio del desierto como la laguna, se recomienda
realizar una caracterización catalítica analítica que permita validar los modelos construidos.
Además, cada uno de los modelos deben ser simulados en distintas campañas con el fin
de concluir si cada uno es representativo de la dinámica intradiaria de los compuestos en
distintos escenarios atmosféricos.
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Capítulo 5

Conclusiones

La caracterización del suelo del Salar del Huasco mostró que existen minerales que bajo irra-
diación solar pueden dar origen a procesos de fotorreducción de dióxido de carbono. El suelo
del desierto como el de las costras salinas presentan Fe2O3 y TiO2, los cuales en determina-
das fases presentan actividad fotocatalítica en el espectro UV-Vis. Se recomienda que para
saber la fracción efectiva de minerales que son activos se deben llevar a cabo nuevas técnicas
de caracterización.

En cuanto al sitio seco, se utilizó una aproximación simplificada del consumo de dióxido de
carbono, reduciéndolo a cinéticas de fotorreducción del tipo potencial. Con el fin de repre-
sentar el comportamiento del consumo, se realizó un ajuste de parámetros sobre la constante
catalítica de la ley cinética, en donde se obtiene que un modelo de segundo orden permite
describir la evolución intradiaria de dióxido de carbono. La calibración presenta significancia
estadística y se cumple parcialmente el supuesto de normalidad de los residuos. La simplicidad
del modelo planteado y la diferencia de hasta 3 órdenes de magnitud con valores reportados
en literatura son un indicador de que es posible que no se estén considerando procesos que
transcurren en paralelo o que no se están considerando adecuadamente otras variables físicas,
tales como la velocidad del viento.

Con respecto a la laguna, se realizaron dos tipos de experimentos sobre el modelo que le
antecede a este trabajo: se estudió el valor necesario de la constante de transferencia de masa
de la interfaz agua - aire para describir el transporte de dióxido de carbono entre ambas fases,
y por otro lado, se estudió el efecto en el balance y la transferencia de masa de la inclusión
de un término asociado a fotorreducción de dióxido de carbono.

En el primer experimento se obtiene una constante de transferencia de masa de una mag-
nitud 8,7 veces mayor a la utilizada en el modelo original (0,4), proveniente de literatura.
La calibración presenta significancia estadística y cumple el supuesto de regresión que indica
que los residuos de la misma deben presentar una distribución normal centrada en el origen.
En el segundo experimento, la constante de transferencia es 4 veces mayor a la original y
la constante catalítica es de 9, 99 · 10−4L mg−1 min−1 m3 W−1 para una cinética de segundo
orden. Esta calibración también presenta significancia estadística y cumple con el supuesto
de la regresión.

Los experimentos numéricos realizados indican que ambos modelos permiten describir el
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transporte de dióxido de carbono en la laguna del Salar del Huasco. Con el fin de discriminar
qué modelo preferir para realizar simulaciones se recomienda estudiar qué fracción de los
minerales presentes en el suelo efectivamente son fotocatalíticamente activos, probar el de-
sempeño como agentes reductores con el fin de encontrar valores cinéticos empíricos y simular
con valores rescatados de distintas campañas para añadir una nueva validación al modelo y
descartar sobreajuste a los datos experimentales. Sin embargo, el modelo de segundo orden
entrega una simulación de biomasa estabilizada, lo que se relaciona directamente con el pro-
ceso real ocurriendo que ocurre el salar.

Por otro lado, se propone realizar una caracterización de los detritos en la laguna, ya que en
la simulación su concentración tiende a disminuir sin señales de estabilización. Las razones
de este fenómeno podrían ser la sobreestimación de la condición inicial para la simulación o
la no consideración de procesos en paralelo.

Finalmente, se debe tener presente que las mediciones y simulaciones están acotadas a esta-
ciones específicas del año, por lo que se propone validar el modelo con mediciones tomadas
en periodos más extensos y en épocas distintas.
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Anexo A

Modelo previo de especies en la
laguna del Salar por Hidalgo en 2017:
Resumen

En este anexo se detalla el modelo planteado por Hidalgo en el año 2017 para describir la
evolución intradiaria de dióxido de carbono, oxígeno disuelto, biomasa y detritos en el Salar
del Huasco.

A.1. Oxígeno disuelto
El balance de masa del oxígeno disuelto está dado por:

dO2

dt
= PhS − PhR +Rair +BOD −Res+ FSO2 (A.1)

en donde cada uno de los procesos es descrito como sigue:

A.1.1. Photosíntesis bruta (PhS)
Corresponde al oxígeno liberado por producción primaria y depende de la temperatura del
agua (Tw), la radiación solar (I), el dióxido de carbono disponible en el agua (CO2) y la
limitación de nutrientes del agua. Esta última depende directamente del estado trófico del
agua, lo que se caracteriza como una función de la clorofila, que a su vez es función de la
cantidad de biomasa (B), su expresión final está dada por Chla = 0, 03B. De esta manera,
se define la fotosíntesis bruta de acuerdo con:

PhS = Pmax(Tw)f(I, CO2)Chla (A.2)

en donde Pmax es la producción máxima de oxígeno a una temperatura determinada debido
a la fotosíntesis, y está dada por:

Pmax = µmaxθ
(Tw−20)
PhS (A.3)

en donde µmax es la producción máxima de oxígeno a 20oC, θPhS es un coeficiente de correc-
ción por temperatura y Tw la temperatura del agua.
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En la ecuación principal de la fotosíntesis se presenta la función f(I, CO2), la cual es una
expresión algebraica definida por:

f(I, CO2) = f(I) · f(CO2) = I

I + Ih
· CO2

CO2 +KCO2

(A.4)

en donde I es la radiación incidente medida experimentalmente, Ih es la constante de semisa-
turación de la radiación, CO2 es la concentración de dióxido de carbono en la laguna, KCO2

es la constante de semisaturación para el dióxido de carbono disuelto en la laguna.
Luego, se tiene que la expresión final para este fenómeno está dado por:

PhS = µmaxθ
(Tw−20)
PhS

I

I + Ih
· CO2

CO2 +KCO2

· 0, 03B (A.5)

A.1.2. Fotorrespiración (PhR)
Aproximadamente un 10% de la producción bruta es pérdida por fotorrespiración, la que se
relaciona con la biomasa en función de la clorofila tal que Chla = 0, 03B, la temperatura del
agua, la radiación solar y el oxígeno disuelto en el agua de acuerdo con la siguiente expresión:

PhR = PRmax(Tw)g(I, O2)Chla (A.6)

en donde PRmax es la tasa de fotorrespiración máxima y g(I, O2) es función de la radiación
y oxígeno disuelto.
La tasa de respiración máxima corresponde a la siguiente función:

PRmax = αPhRθ
(Tw−20)
PhR (A.7)

en donde αPhR es la tasa máxima de consumo de oxígeno a 20oC, θPhR es un coeficiente de
corrección por temperatura y Tw es la temperatura del agua.
La función g(I, O2) corresponde a una expresión algebraica dada por:

g(I, O2) = g(I) · g(O2) = I

I + βI
sin

(
π
h

24

)16

(A.8)

en donde O2 es la concentración de oxígeno disuelto en la laguna, KO2 es la constante de
semisaturación del oxígeno disuelto, βI es la constante de saturación de la radiación solar, h
es la hora del día e I es la radiación incidente medida experimentalmente.

A.1.3. Reiareación (Rair)
Corresponde al intercambio de oxígeno disuelto en la interfaz aire-agua. La transferencia
interfase se puede determinar de acuerdo con:

Rair = −kairO2(O2,sat −O2) (A.9)

en donde kairO2 es la velocidad de transferencia del gas, O2,sat es la concentración de satura-
ción en el agua, correspondiente a una función de la presión, temperatura de agua y salinidad.
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La constante de transferencia de masa se calculó utilizando la siguiente expresión:

kairO2 = AO2 · (εν)0,25 · (Sc)−0,5 (A.10)

en donde AO2 es una constante adimensional, ν corresponde a la viscosidad cinemática del
agua, ε es la tasa de energía cinética turbulenta y Sc el número de Schmidt. Los dos últimos
valores son determinados a partir de expresiones que involucran la altura de columna de
agua, la velocidad de corte del viento en el agua y constantes empíricas.

A.1.4. Demanda bioquímica de oxígeno (BOD)
Corresponde a la degradación microbiana de materia orgánica en el agua. Se considera que
depende de la temperatura del agua y de la cantidad de detritos orgánicos disponibles (DET)
presentes en el agua. La expresión para el proceso está dada por:

BOD = KBODθ
(Tw−20)
BOD DET (A.11)

en donde KBOD es la constante de degradación de materia orgánica y θBOD es una constante
de corrección por temperatura.

A.1.5. Respiración (Res)
Corresponde a la respiración de la biomasa y depende de la disponibilidad de esta última y
de la temperatura del medio:

Res = αResθ
(Tw−20)
Res Chla (A.12)

en donde αRes es la constante de respiración y θRes es una constante de corrección por
temperatura.

A.1.6. Intercambio en interfaz agua-sedimentos FSO2

La transferencia de masa en esta interfaz se modela definiendo algunos elementos previos.
En primer lugar, se tiene el consumo de oxígeno en los sedimentos:

rO2 = krO2
θ(Tw−20)
rO2

(A.13)

en donde krO2
y θrO2

son parámetros calibrados.
Por otro lado, se define la producción de oxígeno en los sedimentos dado por:

P = SOP · δp (A.14)

en donde SOP = Pmax(Tw)f(I, CO2,sed)Chlased con Pmax es la expresión descrita en incisos
anteriores, Chlased es la clorofila en sedimentos, que es función de la biomasa en sedimentos;
y f(I, CO2,sed) corresponde a una expresión algebraica dada por:

f(I, CO2,sed) = f(I) · f(CO2,sed) (A.15)
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en donde la expresión para la concentración de dióxido de carbono en sedimentos está dada
por:

f(CO2,sed) = CO2,sed

CO2,sed +KCO2

(A.16)

con CO2,sed la concentración de dióxido de carbono en los sedimentos y KCO2 la constante
de semisaturación para el dióxido de carbono disuelto.

La expresión relacionada a la radiación efectiva en los sedimentos está dada por:

f(I) = 1
KS · δp

ln
(
Ih + Ised

Ih

)
(A.17)

en donde Ih es la constante media de saturación para la radiación, Ised es la radiación a la
altura de los sedimentos, KS es la atenuación de la capa de algas y δp el espesor de la capa
de algas. El último parámetro está determinado por la presencia del viento.

δp =

1[mm] si hay viento
2[mm] si no

(A.18)

La radiación a la altura de los sedimentos está dada por:

Ised = αsedI0 exp{(−Kd · hw)} (A.19)

donde I0 es la radiación en la superficie de agua, hw es la altura de la columna de agua, y
αsed es una constante adimensional.

Por otro lado, se tiene que la constante de atenuación está dada por:

Kd = 0, 229 + 65 · ρsed · SST (A.20)

en donde ρsed es la densidad de los sedimentos y SST es la medición de los sólidos suspendidos
totales.
En el caso de la radiación superficial, se tiene que depende de la presencia de hielo en la
interfaz con el aire. Luego,

I0 =

(1− α) · Γ · I si hay capa de hielo
I si no

(A.21)

donde α corresponde al albedo, Γ es un coeficiente empírico de la fracción de radiación de
onda corte que cruza la superficie y el hielo e I es la radiación medida experimentalmente.

Se define la producción efectiva como:

Peff = P − r · δp (A.22)

Luego, existen dos maneras de definir el flujo de oxígeno en la interfaz:
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Si Peff > 0 se tiene:

FSO2 = S

2

( 1
kw
− 2P

S

)
−

√√√√( 1
kw
− 2P

S

)2
− 4

(
P · Peff
S2 − CO2

S

) (A.23)

En caso contrario, se tiene:

FSO2 = S

2

( 1
kw

)
−
√( 1

kw

)2
+ 4CO2

S

 (A.24)

En donde S = 2φDsr, con φ la porosidad de la capa superficial de sedimentos,Ds el coeficiente
de difusión molecular en los sedimentos corregido por la tortuosidad y r el coeficiente de
consumo calculado previamente.

A.2. Dióxido de carbono
A.2.1. Fotosíntesis bruta
Tiene la misma expresión mostrada en el inciso anterior.

A.2.2. Fotorrespiración
Tiene la misma expresión mostrada en el inciso anterior.

A.2.3. Respiración
Tiene la misma expresión mostrada en el inciso anterior.

A.2.4. Intercambios en interfaz aire-agua (PhE)
El intercambio en esta interfaz se modela de acuerdo con un proceso de transferencia de
masa:

PhE = −kairCO2(CO2,sat − CO2) (A.25)

en donde CO2 es la concentración de dióxido de carbono en la columna de agua, CO2,sat es
la concentración de saturación para el dióxido de carbono, correspondiente a una medición
experimental; y kairCO2 es la velocidad de transferencia del gas definida:

kairCO2 = ACO2 · (εν)0,25(Sc)−0,5 (A.26)
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A.2.5. Intercambio en interfaz agua - sedimentos
El flujo desde los sedimentos a la columna de agua está determinado por la siguiente expresión:

FSCO2 = SCO2

2kw

(
1−

√
1 + 4kwCO2

SCO2

)
(A.27)

donde SCO2 = 2φrCO2DS, con rCO2 = SOP ·kO2−CO2 la tasa de consumo debido a fotosíntesis.
Por otro lado, al estudiar el transporte desde la columna de agua a los sedimentos, se define
el transporte por:

FSCO2 = −kw(CO2 − CO2,sed) (A.28)

Cabe destacar que para encontrar el valor de CO2,sed se recurre a métodos iterativos.

A.3. Biomasa
El balance de masa asociado a la biomasa se rige por el crecimiento debido a la fotosíntesis,
la muerte debido a respiración y excreción. Debido a la presencia de biomasa en la columna
de agua y en los sedimentos, la expresión matemática para el balance está dada por:

dB

dt
= Growwat +Growsed − Lostwat − Lostsed (A.29)

en donde Grow y Lost hacen referencia a crecimiento y pérdida, respectivamente.
El crecimiento de biomasa se modela de acuerdo con:

Growwat = NPhS ·KC−O2 (A.30)

Growsed = NPhS ·KC−O2 (A.31)

en donde

NPhS =

PhS − PhR en agua
SOP en sedimentos

(A.32)

además, KC−O2 es la relación estequiométrica entre el carbono y oxígeno.
En el caso de la pérdida de biomasa, las relaciones están dadas por:

Lostwat = KlostBwat (A.33)

Lostsed = KlostBsed (A.34)

con Klost una constante cinética, Bwat la biomasa en agua dada por SST ·B y Bsed la biomasa
en sedimentos dada por (1− SST ) ·B
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A.4. Detritos
Los detritos corresponden al sustrato utilizado por las bacterias para realizar la degradación
de biomasa. El balance de masa para los detritos se modela según:

dDET

dt
= Lostwat + Lostsed − rO2 −BOD (A.35)

en donde rO2 es la tasa de consumo de oxígeno en los sedimentos.
Al igual que en el caso de la biomasa, los detritos se pueden escribir como función de los
sólidos suspendidos totales, luego:

DETwat = SST ·DET (A.36)

DETsed = (1− SST ) ·DET (A.37)

los que definen las pérdidas:
Lostwat = KlostDETwat (A.38)

Lostsed = KlostDETsed (A.39)
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Anexo B

Integración de cinética catalítica en
modelo de transferencia

Conceptualmente, el flujo de dióxido de carbono desde la columna de agua hacia los sedi-
mentos, en régimen permanente está dado por:

J = k(CO2 − CO2,i) (B.1)

en donde k corresponde a una constante de transferencia de masa, CO2 es la concentración
de dióxido de carbono en la columna de agua, y CO2,i es la concentración de dióxido de
carbono en la interfase.

La medición del último término no es directa, por lo que utilizando las leyes de Fick y continui-
dad de la materia se definirán relaciones que permitan reescribir la expresión de transferencia.

En los sedimentos, el dióxido de carbono no es conservativo y participa de dos procesos de
degradación: la fotosíntesis y el proceso de fotorreducción, sin embargo, se debe tener en
consideración que el primero ocurre en el volumen de control (capa de sedimentos), mientras
que el segundo es un proceso de superficie. Un balance de masa en una capa de sedimentos
de espesor δS está dado por:

0 = φDS
∂2C

∂z2 − ro (B.2)

en donde φ corresponde a la porosidad, DS es el coeficiente de difusión de dióxido de carbono
y ro es la velocidad de reacción por fotosíntesis, que se considera de orden cero.

La ecuación B.2 corresponde a una ecuación diferencial de segundo orden no homogénea,
cuya solución general está dada por:

C(z) = c1z + c2 + roz
2

2φDS

(B.3)

Con el fin de encontrar las constantes de integración se analizan las condiciones de borde.
El primer supuesto que se toma es que cuando se alcanza una profundidad de z = −δS se
ha consumido todo el dióxido de carbono y que no existe un gradiente de concentraciones
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después de ese punto, matemáticamente y utilizando la ley de Fick:

C(z = −δS) = 0 (B.4)

− φDS
∂C

∂z
= 0 (B.5)

Luego, la solución general de la ecuación B.3 se escribe como:

C(z) = ro
φDS

δSz + ro
2φDS

δ2
S + ro

2φDS

z2 (B.6)

El segundo supuesto tomada, es que en la interfase está ocurriendo la fotocatálisis además
de haber continuidad, y que la concentración corresponde a la de interfase, luego para z = 0:

C(z = 0) = CO2,i (B.7)

φDS
∂C

∂z
− kcatCO2,iI0 = J (B.8)

Reemplazando el valor de la derivada, se tiene

roδS − kcatCO2,iI0 = J (B.9)

Por otro lado, evaluando la concentración en la altura 0, se puede obtener el valor del espesor
de la capa de sedimentos:

δS =
√

2φDS

ro
CO2,i (B.10)

con lo que se obtiene una relación no lineal para la concentración de dióxido de carbono en
la interfase dada por: √

2φDSroCO2,i − kcatCO2,iI0 = J (B.11)

cuya solución está determinada por:

CO2,i =
2φDSro − 2JkcatI0 ±

√
(2JkcatI0 − 2φDSro)2 − 4J2k2

catI
2
0

2k2
catI

2
0

(B.12)

la que puede integrarse en la ecuación B.1 con el fin de determinar el flujo en la interfase
agua sedimentos. Al tratarse de una ecuación no lineal, su solución se obtiene numéricamente
utilizando algoritmos de la biblioteca scipy.optimize de python.
Cabe destacar que esta memoria de cálculo corresponde para una cinética de primer orden
con respecto a la concentración de dióxido de carbono. Para una expresión distinta de la ley
cinética el procedimiento es análogo, por lo que se omitieron en este anexo.
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Anexo C

Caracterización completa de suelo

En la tabla C.1 se presenta la composición mineral de la muestra de suelo realizada por la
empresa externa.

Tabla C.1: Caracterización de suelo: detección de minerales.

Mineral Costra Salina Desierto
% en muestra % en muestra

Fe2O3 1,19 2,45
TiO2 0,17 0,35
SiO2 38,2 70,8
Al2O3 6,49 13,8
CaO 21,8 2,25
MgO 2,36 0,62
Na2O 2,47 3,55
K2O 1,69 3,61
MnO 0,04 0,06
P2O5 0,09 0,10
SrO 0,09 0,03
BaO 0,04 0,08

Tal como se mencionó en el cuerpo del documento, se destaca la presencia de los minerales
Fe2O3 y TiO2 debido a su actividad reportada para reacciones de fotorreducción con luz
visible y UV.

55



Anexo D

Escenario laguna: simulación de
modelos descartados

En las figuras D.1, D.2, D.3 y D.4 se muestran las simulaciones de las evoluciones intradiarias
de los compuestos mencionados transversalmente en el documento.
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Figura D.1: Modelo 2: Simulación de concentración de dióxido de carbono y oxígeno
disuelto en la laguna.
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Figura D.2: Modelo 3: Simulación de concentración de dióxido de carbono y oxígeno
disuelto en la laguna.
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Figura D.3: Modelo 5: Simulación de concentración de dióxido de carbono y oxígeno
disuelto en la laguna.
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Figura D.4: Modelo 7: Simulación de concentración de dióxido de carbono y oxígeno
disuelto en la laguna.

Es importante destacar que estos modelos fueron descartados debido a distintas razones, sin
embargo, dentro de las principales se encuentra que los parámetros ajustados en la validación
estadística presentaron p-valores hacen que la hipótesis nula no sea rechazada. Otra razón,
que se presenta específicamente en el modelo 7 es la gran oscilación que se ve en la evolución de
dióxido de carbono, la cual puede estar ocasionada por estabilidad numérica o por sobreajuste
de los datos experimentales, lo que termina incorporando el error completo de la mediciones
tomadas en terreno.
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Anexo E

Escenario laguna: análisis de residuos
de modelos descartados

En las figuras E.1, E.2, E.3 y E.4 se muestra la comparación de los residuos del ajuste con
respecto a una distribución normal.
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Figura E.1: Gráfico QQ construido para los residuos del modelo 2. Contraste con distri-
bución normal teórica.
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Figura E.2: Gráfico QQ construido para los residuos del modelo 3. Contraste con distri-
bución normal teórica.
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Figura E.3: Gráfico QQ construido para los residuos del modelo 5. Contraste con distri-
bución normal teórica.
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Figura E.4: Gráfico QQ construido para los residuos del modelo 7. Contraste con distri-
bución normal teórica.

Si bien se puede observar que en general los residuos de estos modelos presentan una distri-
bución que podría considerarse normal, descartando valores atípicos, las razones presentadas
en el Anexo D son suficientes para descartarlos en el estudio.
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