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En este estudio se presenta el modelamiento fisicoquimico de la evolucién intradiaria de diéxi-
do de carbono en el Salar de Huasco. Estudios previos han permitido comprender y describir
los procesos que ocurren en el ambiente acuatico del Salar, especificamente la transferencia de
dioxido de carbono y oxigeno; sin embargo, los modelos planteados no logran representar por
completo las tasas de consumo de didxido de carbono. Es por esto que surge como motivacion
construir un modelo fisicoquimico 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 fotoquimicos de potencial ocurrencia.

El objetivo general de este trabajo es caracterizar y cuantificar el consumo y produccion de
diéxido de carbono en el Salar de Huasco. Para lograrlo, se utilizaron datos de calidad de
agua y caracterizacion de suelo recopilados en mediciones in situ en campanas realizadas en
los anos 2016 y 2018, con el fin de determinar si existen condiciones fotocataliticas. Luego,
a partir de series de tiempo obtenidas en las mismas campanas, se llevé a cabo un ajuste
de parametros en modelos fenomenolégicos con y sin fotorreduccién los que se validaron
estadisticamente y fueron comparados con referencias bibliograficas.

En la caracterizacion de suelo se detecta la presencia de 6xido de hierro y éxido de titanio,
minerales que son fotocataliticamente activos en el espectro UV-Visible, lo cual permitiria
la reduccion del didxido de carbono en presencia de irradiacién solar. Para el sitio desierto
se encuentra que la transferencia de masa de diéxido de carbono en la interfaz suelo - aire
puede ser descrito de acuerdo con una cinética fotocatalitica de segundo orden que incorpora
la radiacién extraterrestre con una constante cinética de 1,908 - 1078 m8 mmol W= s=1. En
el sitio laguna se obtienen dos modelos que representan la evoluciéon intradiaria de didxido
de carbono, oxigeno disuelto, biomasa y detritos, y que se ajustan a las mediciones experi-
mentales de transferencia de masa de diéxido 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
fotorreduccion en los sedimentos de la laguna, mediante una ley cinética potencial de segundo
orden con una constante de valor 9,99 - 107*L m?® mg~! min=1W 1.

En ambos modelos se cumplen supuestos estadisticos de regresion no lineal y significancia
estadistica, sin embargo, al comparar con valores reportados en literatura, las constantes
de cinética catalitica presentan diferencias de hasta 3 6rdenes de magnitud, lo cual puede
deberse a que las condiciones de operaciéon de los experimentos reportados no son iguales a las
condiciones del salar. En términos de régimen fluidodinamico, los montajes experimentales
son llevados a cabo en régimen laminar, mientras que en el salar los vientos presentan altas
velocidades; ademas, la radiacion y la temperatura en el salar son oscilatorias y pueden llegar
a valores extremos distintos en el dia y la noche.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Sitio de estudio: Salar del Huasco

Los salares corresponden lagunas salinas poco profundas de menos de 10 centimetros de pro-
fundidad que estan formadas por una costra de sal resultante de la evaporacion del agua en
los lagos salinos. Estas cuencas endorreicas se encuentran tipicamente 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 Nino, 2010; De la Fuente et al., 2016). Las lagunas y la-
gos salinos son indicadores sensibles de un pasado tecténico y de eventos climaticos pasados

(Caspers, 1983).

Los ecosistemas de salares se consideran extremadamente fragiles debido a la escasez de re-
cursos hidricos superficiales. En estos ecosistemas existe produccién bentonica primaria, la
cual sustenta toda una cadena tréfica, que incluye especies como el flamenco andino. Ademas,
la comunidad benténica estd involucrada en la transferencia de oxigeno y didéxido de carbono,
ya que las algas participan en el proceso de fotosintesis (Lopez, 1983). El conocimiento de la
hidrodinamica de estos ecosistemas es limitada. La razon 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 Regién de Tarapaca
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 km?, de los cuales 2,5 km? corresponden a la laguna
salada la cual posee escasos centimetros de profundidad (Risacher, Alonso, y Salazar, 2003).
La ubicacion geoespacial del salar y la laguna se muestran en la Figura 1.1. Corresponde a un
humedal protegido por la convencién internacional Ramsar, que reconoce el valor ecologico,
econdmico, cultural y cientifico de diferentes humedales alrededor del mundo. Por otro lado,
debido a sus particularidades y su valor ecoldgico el Salar del Huasco fue declarado Monu-
mento Nacional en mayo del 2005, en la categoria de Santuario de la Naturaleza. Luego, en
junio del ano 2020, adquiere la categotia de Parque Nacional.



Figura 1.1: A la izquierda: ubicacién 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 hidrolégico e hidrogeo-
logico dominado principalmente por la evaporacion y napas subterraneas con recarga lateral
(Vega Quintana, 2016). Las temperaturas en la cuenca oscilan entre los -20°C en invierno y

los 20°C en verano, aunque se han registrado algunas fluctuaciones que permiten alcanzar
los 30°C (Munioz Pardo, 2009).

1.2. Modelamiento previo del transporte y reactividad
del di6éxido de carbono

Hidalgo Duran (2017) en su trabajo “Caracterizacién y cuantificacién de los procesos de
transporte-reacciéon que dominan la dinamica intradiaria de diéxido de carbono y oxigeno 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

o PhS — PhR + Reair + F'So, — BOD — Res (1.1)
d
CC;I?Q = FSco, + PhE + Res — PhS + PhR (1.2)
dB
o= Growye + Growgeq — Deadyq; — Deadgeq (1.3)
dDET
T Deadq + Deadgeq — BOD — 7 (1.4)

En donde:

= OD: corresponde a una variable de control que representa la concentracion de oxigeno
disuelto en el agua en [mg/L].



= (C'Oy: corresponde a una variable de control que representa la concentracién didxido de
carbono disuelto en el agua en [mg/L].

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

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

= PhS: corresponde a un modelo de la fotosintesis, proceso por el cual los organismos
fotosintéticos convierten materia inorgénica en organica en mg/L — min.

s PhR: corresponde a un modelo de la fotorrespiracién, proceso metabélico que realizan
organismos fotosintéticos en mg/L — min.

= Reair: corresponde a un modelo de la reaireacion, proceso de intercambio con la atmos-
fera en mg/L — min.

» F'Sp,: corresponde a un modelo de intercambio de oxigeno en la interfase agua sedimen-
tos en mg/L — min.

= BOD: corresponde a un modelo de la degradacién de materia organica en mg/L — min.

= Res: corresponde a un modelo de la respiracion, proceso metabdlico que realizan los
organismos fotosintéticos en mg/L — min.

s F'Sco,: corresponde a un modelo del intercambio de diéxido de carbono en la interfase
agua sedimentos en mg/L — min.

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

s Grow,q: corresponde al crecimiento de biomasa en la columna de agua.
» Growsey: corresponde al crecimiento de biomasa en los sedimentos en mg/L — min.

» Dead,,q: corresponde a la muerte de microorganismos en la columna de agua en mg/L—
min.

» Deadeq: corresponde a la muerte de microorganismos en los sedimentos en mg/L —min.

7: 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 cémo evolucionan las variables
de control utilizando como variables de entrada mediciones tomadas en las distintas campa-
nas realizadas en el salar. Para la campaiia de mayo de 2016 se obtuvieron las evoluciones
temporales mostradas en la figura 1.2.



Simulacién original de especies en laguna del Salar del Huasco (Hidalgo 2017)
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Figura 1.2: Resultados de simulacién campana de mayo de 2016. Adaptado de Hidalgo Du-
ran (2017).

Para la validacion del modelo se utilizé la medicion experimental del intercambio en la interfaz
agua - aire. El resultado se muestra en la figura 1.3.
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Figura 1.3: Comparacién entre flujo de interfaz agua - aire medido y modelado para la
campana de mayo de 2016. Adaptado de Hidalgo Duran (2017).

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

De acuerdo con Hidalgo, la expresion analitica del flujo, esta dada por la expresion presentada
en la ecuacion 1.5



PhE == —ksat(C’Olsat - COQ) (15)

con kyqt, la constante de saturacion del diéxido de carbono en el agua y C'Os 44+ la concen-
tracion de saturacion del diéxido de carbono en el agua.

A su vez, se tiene que la constante de saturacion esta definida por la ecuacién 1.6.

k:sat = APhE : (5V>0725(SC)_075 (16)

con Appg, una constante de transferencia de masa; €, la tasa de energia turbulenta; v, la
viscosidad cinematica del agua; y Sec, el nimero de Schmidt.

Se tiene que este flujo (PhE) depende directamente de la concentracion de diéxido de carbono
en el agua, por lo que para lograr los niveles de flujo de la medicién es necesario que disminuya
aun mas la concentracion de didéxido 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 (Appg) 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 atmosfera de este gas de efecto invernadero (GEI) (Whalen, 2005). Existe investigacién
relacionada con el flujo difusivo de metano en algunos humedales, en donde el objetivo prin-
cipal es encontrar la tasa de emisién 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 CHy; m~2 d~! 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 CH; m~—2 d~! para
manglares no contaminados de salinidad marina en Puerto Rico.

No existe investigaciéon de emisiones de metano en lagunas salinas en zonas desiertas. La
razon principal es que las caracteristicas de lagunas como la encontrada en el Salar del
Huasco poseen caracteristicas tnicas y limitadas al Altiplano en Chile (Rojas Libano, 2017).

1.4. Fotocatalisis

1.4.1. Principio fisicoquimico

Fotocatalisis es un término que combina dos palabras foto, que tiene relacién con fotén; y
catdlisis, que corresponde a un proceso de alteracion en la velocidad de una reaccién quimica
debido a la presencia de una sustancia llamada catalizador. Un fotocatalizador es un material
produce un cambio en la velocidad de una reacciéon quimica al estar expuesto a luz, estos
materiales generalmente corresponden a semiconductores.

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

En la figura 1.4 es posible distinguir distintos nimeros romanos, éstos representan las etapas
del mecanismo fotocatalitico y son: I - Formacion de portadores de carga debido a radiacién
incidente; II - Liberacion de calor; III - Iniciaciéon de proceso oxidativo debido a agujero de
carga positiva en la banda de valencia; IV Iniciacién de proceso reductor debido a electrén
promovido a capa de conduccion; V - Adicién de calor y reaccion fotocatalitica para produc-
cién de diversos compuestos; VI - Captura de un electrén en la banda de conducciéon mediante
un enlace superficial; VII - Captura de un agujero de banda de valencia en la superficie del
semiconductor.

Para que ocurra fotocatalisis, la velocidad de reacciones de éxido - reduccién es alterada en
presencia de un semiconductor irradiado. Cuando el semiconductor es irradiado con luz, cuya
energia (hv) es igual o mayor que su brecha de bandas (band-gap), un electrén es promovido
desde la capa de valencia (VB) a la capa de conduccién (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 Hidrégeno (NHE, por su sigla en inglés)), mientras que los
electrones promovidos a la banda de conduccion poseen una alta capacidad reductora (40.5
to -1.5 V versus NHE)(Hoffmann et al., 1995).

1.4.2. Fotorreduccion de dioxido de carbono

El diéxido de carbono puede ser reducido a hidrocarburos debido a transferencia electrénica
y por iones de hidrégeno (H™') con irradiacién de luz en soluciones acuosas. Este proceso
puede llevarse a cabo por fotdlisis directa, reduccion fotoquimica, electroquimica y reduccion
fotocatalitica (Braslavsky et al., 2011; Baffou y Quidant, 2014).

La fotdlisis directa puede llevarse a cabo cuando hay protones de alta energia, en donde el
rendimiento obtenido depende de la dosis de radiacién y el pH de la solucién. En la reduc-
cion fotoquimica, se requiere sacrificar a algiin compuesto para la transferencia electrénica
(Getoff et al., 1960). En el proceso electroquimico, se utiliza energia eléctrica para generar
el ion hidrégeno y reducir al diéxido de carbono (Hori et al.; 1995). Por otro lado, en la re-
duccion fotocatalitica, el didxido de carbono es reducido a hidrocarburos mediante el uso de
semiconductores como el Ti0y u ZnO, generalmente en solucién acuosa (Anpo et al., 1984,



1987).

La produccion de metano es posible mediante la conversion de diéxido de carbono y agua en
metano y oxigeno. La reaccién quimica involucrada corresponde a la mostrada en la ecuacion
1.7.

La reaccién mostrada anteriormente es de tipo endergénica y presenta una alta variacion
de la energia de Gibbs (AG$yex = 818kJ/mol), ademés a condiciones estdndar no ocurre de
manera espontanea. De acuerdo con Braslavsky et al. (2011) si la energia utilizada para el
proceso fotocatalitico es proporcionada por la luz solar, la reaccién se le puede denominar
“fotosintesis artificial”.

Termodinamicamente, la sintesis de moléculas organicas a partir de didéxido de carbono y
agua puede ser explicada separando la reaccién de descomposicion del agua (water splitting)
y la reduccion de didxido de carbono, tal como se muestra en la figura 1.5.

Energy

Process/reaction coordinate

Figura 1.5: Representacién grafica de los estados termodinamicos de la reaccién de meta-
nacién de diéxido de carbono. Adaptado de Ulmer et al. (2019).

Inicialmente, los reactantes se encuentran en sus estados energéticos mas bajos (Sg). La
descomposicion del agua es la siguiente etapa, la cual corresponde a una reaccion endergoénica,
y que eleva el nivel energético a su maximo valor en el mecanismo S;. La energia necesaria para
el paso anterior debe ser provista por alguna fuente, la cual puede ser luz solar, electricidad o
calor. En la transiciéon a la siguiente etapa, hidrogeno y oxigeno es producido. Bajo condiciones
estandar (1 bas, 298K, pH = 0), la molécula de dihidrégeno (Hz) es termodindmicamente
equivalente a dos cationes (H') y dos electrones (e™). Estos equivalentes generados en la
descomposicion del agua son consumidos durante la metanacion de diéxido de carbono. Por
otro lado, a condiciones estandar, la etapa de reducciéon de didxido de carbono a metano es
esponténea y exergénica, lo que lleva a un nivel energético intermedio Sy (Ulmer et al., 2019).



1.4.3. Fotocatalizadores

De acuerdo con (Chan et al., 2011), los fotocatalizadores se pueden agrupar en los siguientes
grupos:

s Dioxido de titanio.
» Oxido de zinc.
» Otros 6xidos metalicos como 6xido de molibdeno.

Diversos 6xidos metalicos han sido estudiados en las ultimas décadas para distintas aplicacio-
nes, las que incluyen fotooxidacién de anilina en presencia de Fe,O3 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
TiO, (anatasa), Fe;O3, CuO, ZnO, ZnS, ZrOs, PbO, PbO,, CsO, HgO degradan fenol al ser
irradiados con luz solar mientras que MoO3, Co304,CdS, SnOy, ShyO3, LayO3, Pby O3, Bis O3,
CeOy, Smy03 no fueron capaces (Karunakaran y Dhanalakshmi, 2008).

La selectividad y eficiencia de los fotocatalizadores en las distintas reacciones esta condicio-
nado fuertemente a las energia asociada al bandgap de cada 6xido y de la energia de la celda
reactivo/producto de la reacciéon. Un esquema de estas condiciones para reduccién a especies
hidrocarbonadas es posible observarla en la figura 1.6.
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Figura 1.6: Diagrama de bandas de energia para algunos semiconductores. Recuperado de
Rongé et al. (2014).

Los materiales presentados en la imagen corresponden a los cominmente utilizados para
reduccion de didxido de carbono acompanados de water splitting fotoelectroquimico. La linea
divisoria en el centro indica cuales semiconductores poseen una banda favorable para llevar
a cabo reducciéon de diéxido de carbono a hidrocarburos.



1.4.4. Factores incidentes en el desempeno

Existen diversos factores que influyen en el desempeno de una reaccién fotocatalitica, dentro
de ellos se encuentran los siguientes:

= Transporte de la luz: para poder modelar y estudiar las reacciones fotocataliticas se
debe considerar la irradiaciéon absorbida por el medio de la reaccién 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 cémo 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 adsorcion
de las especies en la superficie del catalizador. Por otro lado, se ha observado que la
difusién 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 reaccion.

= Presion: 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 conversion de dioxido de carbono al operar a mayores
presiones parciales del mismo gas.

1.4.5. Cinética de fotorreduccion

El diéxido de carbono corresponde a una molécula covalente (C=0, AH =~ 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 quimicas (Ulmer et
al., 2019).

La fotocatalisis ofrece una ruta posible para doblegar la forma lineal de diéxido de carbono,
creando momentos dipolares y conduciendo a la reactividad quimica.

La cinética de la fotorreduccion de CO5 atin 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 fotoreduccién de didéxido de carbono en medio acuoso.
Adaptado de Tahir y Amin (2013b).

En la imagen previa, los atomos de carbono se representan con esferas grises, los atomos
de oxigeno en rojo y los de hidrégeno en blanco. Las etapas del mecanismo se detallan a
continuacion:

1. Una molécula de COy y H5O difunden hacia la superficie del catalizador. Si el proceso
ocurre en la naturaleza, el catalizador puede hallarse en el suelo.

2. Las moléculas de COy y HyO ocupan los sitios activos en la superficie. El traslado de
las moléculas es debido a la difusién superficial.

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

4. La interaccién con los huecos electronicos, los electrones y los reactantes adsorbidos
participan de una recombinaciéon de los &tomos generando los productos.

5. Los productos de la reaccién son desorbidos desde la superficie.

El mecanismo completo y las etapas de activaciéon de la reacciéon son ain desconocidos,
existen algunas propuestas para determinados catalizadores, por lo que no es posible incluir
una etapa elemental de activacion de la luz en el modelo. Sin embargo, es posible considerar
la intensidad de la luz en la expresion de la ley de velocidad, debido a que la reaccion se
lleva a cabo en sitios activos iluminados (Lasa, Serrano, y Salaices, 2005). En este sentido,
es comun encontrar relaciones basadas en el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood como la
que se muestra en la ecuacion 1.8.

i Kb
(1+X7, KR)"

en donde 7 es la velocidad de reaccién pmolgoth™", k es la constante de velocidad pmolgh ™,

I es la irradiancia (I = %), a es el orden de reaccién de la intensidad de luz (adimensional),

K; es la constante de adsorcién de los reactantes y productos bar~—!, n indica el ntimero de
reactantes adsorbidos y z indica el niimero de reactantes y productos.

r =kl (1.8)

1.5. Modelamiento numérico

Los métodos numéricos corresponden a algoritmos que permiten realizar operaciones ma-
tematicas complejas de manera discreta. Mediante métodos numéricos es posible llegar a
soluciones de problemas que no pueden ser resueltos analiticamente, por lo que son amplia-
mente utilizados en el a&mbito de la ingenieria 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 implicitos y explicitos. Dentro de los explicitos se encuentran los métodos de Runge
Kutta, los que permiten resolver ecuaciones diferenciales como las que se muestran en la
ecuacion 1.9 (Chapra y Canale, 2005):

T = f(t,x) (1.9)

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

Los métodos de Runge Kutta establecen una iteracién como la que se muestra en la ecuacion
1.10:

la que indica que el valor de la variable dependiente transcurrido un tiempo h esta dado por
el valor que habia antes de h més la pendiente de la ecuaciéon por h. Los métodos de Runge
Kutta plantean expresiones que aproximen el valor de la derivada.

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

¢ = f(ti x;) (1.11)

lo que establece la iteracion:

El método de Euler genera errores de truncamiento originados por la aproximacién de la
pendiente, ademas, se presentan errores de redondeo causados por el nimero de cifras que
puede almacenar cada computador o que una persona es capaz de escribir (Constantinides y

Mostoufi, 1999).

En el caso de la ingenieria 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 si mismo limitar la no negatividad de sus variables, por lo que se suelen
realizar modificaciones sobre la iteracién anterior, estableciendo la relacion de la ecuacion
1.13:

N {xz + f(ti,zi)h six;+ f(ti, z)h >=0 (113)

0 si no

1.5.2. Ajuste de parametros

El ajuste de parametros corresponde a la calibracién de parametros de un modelo con el fin
de representar el comportamiento observado de un sistema. Este proceso corresponde a un
problema de optimizacién, llamado regresién no lineal en donde se minimiza la diferencia que
existe entre el modelo de un proceso y la observaciéon experimental del mismo.

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

en donde y; corresponde a la prediccion i-ésima de una variable observada, 3 es vector de
parametros a ajustar, x; son las variables predictoras y e; es la diferencia asociada a la
prediccién. Cabe destacar que como supuesto de regresion no lineal se tiene que los errores
g; siguen una distribucién normal de media 0 y una determinada desviacién estandar.

1.5.3. Analisis estadistico

El anélisis estadistico tiene como objetivo estudiar qué tan significativos son los parametros
ajustados en el modelo, lo que se mide haciendo perturbaciones en los parametros y estu-
diando su impacto en el sistema.

Sea € el vector diferencia entre la prediccién y; y la medicion experimental y;?, se define la
desviacion estdandar del error como indica la ecuacion 1.15:

T
9 €€

p— ].-1
s — (1.15)

en donde n es el nimero de mediciones experimentales y k el niimero de pardmetros ajustados.
Por otro lado, se define para Y el conjunto de todas las predicciones y; la matriz jacobiana
de derivadas parciales (usualmente numéricas) con respecto a cada pardametros [3; evaluada
en los n puntos experimentales de acuerdo con:

081 0B2 9B
7] 1o) 7]
J= |0 o (1.16)
oYy OY, ., OYn
0B1  0B2 9Bk

Se plantea la siguiente prueba de hipétesis para demostrar que existe significancia estadistica
de cada uno de los parametros

H, :8; #+0 (1.18)

en donde Hj es la hipotesis nula y significa que el parametro ajustado no presenta significan-
cia estadistica y H, corresponde al caso contrario.

Para rechazar la hipotesis nula, para cada uno de los parametros se construye el estadistico
presentado en la ecuaciéon 1.19:

Bi

t=
s% - ay

(1.19)
con a;; elemento de la diagonal de la matriz A = (J7J)~!. Cabe destacar que el estadistico ¢

posee una distribucién t de student de N — k grados de libertad (Constantinides y Mostoufi,
1999).
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Ademas, para cada parametro se define el intervalo de confianza mostrado en la ecuacion
1.20:

Bi — ti—aj2sv/ai < Bi < Bi+ t1-a/25v/ Qi (1.20)

con t1_q/2 el estadistico tedrico para el nivel de confianza o permitido para la prueba de
hipotesis.
La hipétesis nula se rechazard, es decir, se tendra significancia estadistica en dos casos:

1. El estadistico t calculado es mayor que el estadistico teérico (t > t1_, /2).

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

Objetivos

2.1. Objetivos

2.1.1. Objetivo general

Caracterizar y cuantificar el consumo y producciéon de didxido de carbono en el Salar del
Huasco y su relacién con procesos de fotorreduccién a metano.

2.1.2. Objetivos especificos

= 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 fotorreduccion.

= Construir un modelo diferencial que permita describir la evolucién intradiaria de didéxido
de carbono, oxigeno disuelto, biomasa y detritos; y que incluya procesos de fotorreduc-
ciéon.

= Calibrar parametros cinéticos de la fotorreduccion con base en una comparacion entre
modelo fenomenol6gico y mediciones realizadas in situ en campanas previas (afios 2016
y 2018).

» Comparar los valores de los parametros calibrados con literatura en donde se tengan con-
diciones experimentales similares, o en donde se estudien fotocatalizadores encontrados
en el salar; ademas de realizar una validacion estadistica del ajuste.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1. Mediciones in situ en el salar

3.1.1. Campana de terreno de mayo 2016 (Hidalgo Duran, 2017)

Entre el 17 y 20 de mayo del 2016, se realiz6é una campana en terreno en el salar, en donde se
midieron distintas variables meteorolégicas y parametros de calidad de agua, dentro de las
cuales se destacan radiacion incidente, magnitud del viento, temperatura del agua, conduc-
tividad eléctrica, entre otros. Ademéds se cuenta con series de tiempo que dan informacion
sobre la cantidad de oxigeno disuelto en el agua y el intercambio de diéxido de carbono en
la interfaz agua - aire.

3.1.2. Campana de terreno E-DATA 2018 (Suarez et al., 2020)

Entre el 12 y 16 de noviembre de 2018 se llevo a cabo la campana Evaporacion por Transporte
de Aire Seco sobre el Desierto de Atacama (E-DATA por sus sigla en inglés).

En la investigacion se recopild informacion de tres sitios del salar: laguna, el desierto y el suelo
saturado. La ubicacién 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 kilémetros
al sur del salar a 2,5 m de altura, en un lugar con escasa vegetacion 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: Ubicacién de los instrumentos en la campana E-DATA. Fuente: Suérez et al.
(2020)

En cada uno de los sistemas se midieron datos meteorologicos, parametros bioquimicos y
otras variables como la temperatura del aire y agua, radiacién incidente, velocidad del viento,
densidad molar para el diéxido de carbono y agua en la atmosfera, y el flujo de didéxido de
carbono en la interfaz aire - agua.

3.1.3. Sitios de modelamiento

Para este estudio se definieron dos sitios en donde se realizara el modelamiento de la evolucion
intradiaria de diéxido de carbono:

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

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

3.2. Caracterizacion de suelo

En la campana del ano 2018 se tomaron muestras de suelo de distintos puntos del Salar del
Huasco. Con el fin de buscar la presencia de minerales posiblemente fotocataliticos se reali-

16



z6 una caracterizacion de composicion 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 caracterizacion utilizada fue fluorescencia de rayos X, con la cual se
puede detectar la presencia de los siguientes minerales: Al;O3, Fe,O3, NayO, SrO, BaO, K5O,
P505, TiO,, CaO, MgO, SO3, LOI, Cry0O3, MnO, SiO,. Para los fines especificos de este es-
tudio se destaca la deteccion de dioxido de titanio y 6xido de hierro, debido a su actividad
fotocatalitica reportada para la reaccion de interés.

La segunda técnica de caracterizacién utilizada fue un analisis ICP, con el fin de detectar
trazas de elementos metalicos.

3.3. Cinética catalitica

La integracion del proceso fotocatalitico se puede estudiar desde dos perspectivas: la primera
aproximacion es estudiar la fotocatdlisis como un proceso que incide directamente en el
intercambio de dioxido de carbono en la interfase agua - sedimentos, y la segunda es incluir
el proceso directamente en el balance de diéxido de carbono.

La ley de velocidad del proceso fotocatalitico se modela como una expresion algebraica, la
cual puede presentar distintos érdenes de reaccion.

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

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

—r = ke COS T (3.1)

En donde, k.. es la constante cinética, C'O, es la concentracion de didxido de carbono « es
el orden de reaccién para la concentracion (0, 1 6 2, segtin corresponda) e I es la radiaciéon
incidente.

3.4. Integracion de proceso fotocatalitico en modelo
previo

3.4.1. Sitio 1: Desierto

En el sitio del desierto se tienen mediciones de flujo de didéxido de carbono entre la inter-
fase solida y gaseosa. Debido a que en teoria no existen otros procesos que puedan estar
explicando este flujo, se plantea la hipétesis de que éste corresponde directamente al proceso
fotocatalitico. De esta manera, se establece:

F, COy =T (32)
En donde r corresponde a una expresion 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 fotocatalitico se integr6 en el modelo base de Hidalgo Durén (2017) de dos maneras
distintas. La primera forma corresponde a adicionar la cinética fotocatalitica directamente
en el balance de masa de la ecuacion 1.2, lo que matematicamente se traduce a

dC'O,
dt
En donde Photoredox corresponde a la expresion presentada en la ecuacion 3.1.

— FSco, + PhE + Res — PhS + PhR + Photoredox (3.3)

Ademas, en este modelo se conserva la expresién original para el flujo de diéxido de carbono
(F'Sco,) en la interfaz agua sedimentos, la cual se muestra en la ecuacién 3.4.

k., CO, )
Sco,

Sco,
2k,

FScoyor = <1 —4/14+4 (3.4)
La segunda forma de integrar el proceso corresponde a la inclusiéon del término fotocatalitico
en la deduccion del flujo en la interfase agua - sedimentos, en el cual la fotorreduccion 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, 3.6y 3.7:

Orden 0:
S = — Tokwheat + /T2 K2 + 20021@3}5202 + 2lokykearSco, + k2 k%, + 2o, 5
Orden 1:
g ku(COI3K2, — sc0, — COxlokuwkecat + \/=2C Oz Iokwkearsco, + 2C0:k25c0, + 5%0,)
COzuno = nggat - 2IOkwkcat + k'?y
(3.6)
Orden 2:
Fu(500,C05 — RootOf (IokeaZ* + COskusco, — V240,72 — kusco,22) )
FSCO2,dOS =
SCO,
(3.7)
en donde:

= [ corresponde a la radiacion incidente efectiva en los sedimentos de la laguna, calculada
de acuerdo con la metodologia de Hidalgo Durdn (2017).

» k, es la constante de transferencia de masa en la interfaz agua sedimentos, calculada
siguiendo la metodologia de Hidalgo Duran (2017).

= k., corresponde a la constante de la ley de velocidad, la cual sera calibrada mediante
algoritmos de optimizacion y andlisis estadistico.
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" Sco, corresponde a un término relacionado con la porosidad del medio, la difusividad
del diéxido de carbono y la fotosintesis en sedimentos sco, = ¢Dgr,.

s 'Oy es la concentracion de didéxido de carbono en la fase acuosa.

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

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

Tabla 3.1: Definicién de modelos

Modelo FSco, Photoredox Parametros calibrados

1 FSco,.or - Apng

2 FSco,,cero . Apng Y Keat
3 FSco, o —kcatlo Aphe Y Keat
4 FSco,uno - Apnge Y Keat
5 FSco,.or —keat CO2 1y Apne Y Kear
6 FSco,,dos - Apre Y Keat
7 FSco,,or —keat CO3 1, Apne Y Keat

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

3.5.1. Sitio 1: Desierto

El modelo planteado para este sitio no posee incluida una ecuacién diferencial, solo consta de
una expresion algebraica, por lo que no existen condiciones iniciales y se calibra la constante
cinética en funcién de mediciones en terreno.

3.5.2. Sitio 2: Laguna

El modelo de concentraciones en la laguna corresponde a una ecuacién diferencial ordinaria,
por lo que se requieren condiciones iniciales para poder simular. Las condiciones usadas
para este estudio corresponden a las utilizadas por Hidalgo Duran (2017), y se muestran a
continuacion:

COy0 = 0,1823mg/L

0270 = Omg/L

By = 5000mg/ L

DET, = 4500mg/ L
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3.5.3. Variables de entrada

Las variables de entrada, tales como temperatura de la columna de agua, radiacion, entre
otras fueron recopiladas a partir de las bases de datos generadas para la campana del ano
2016 (en el caso de la laguna) y para la campana E-DATA del anio 2018 (en el caso del
desierto).

3.5.4. Parametros de simulacion

Las constantes que forman el modelo planteado por Hidalgo Durdn (2017) se preservaron
para este estudio y se presentan en la tabla 3.2

Tabla 3.2: Pardmetros utilizados en el modelo original.

Parametro  Valor Unidad
Mmaz 116,64 mgOs mgChla=! h=!
Ophs 1,036 _

Iy 50 W m™2
Kco, 3.4 uM
OPhR 3,5 mgCOy mgChla=t h™1

B1 150 Wm™2

Ko, 2,5 mgOy L1

kro, 1,463 mgOs L~ min™!

o, 1,099 i

r 100 mgOy L dia™"

Ao, 0,13 -

Aco, 2,8 _
) 0,8 -

K 3 mm ™!
Kpop 3,4 dia=!
(21635) 1,047 -

OR 0,35 dia™!

Kchia—0, 0,008 mgChlamgCO;*

Or 1,08 R

Ko,—co, 1/3,43 mgCOymgOy
Kc-o, 0,38 mgCmgOy*
Kp-_chia 0,03 mgChlamgC~!
Kiost 0,015 dia™!
Psed 1000 kgm=3
how 0,07 m
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3.6. Ajuste de parametros cinéticos

El ajuste de parametros se llevd a cabo utilizando el algoritmo downhill simplex, mediante
la funcién fmin de la biblioteca scipy.optimize de Python. Las funciones objetivo de cada
problema de optimizacion 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 utilizo como funcién objetivo el error cuadratico medio,
el cual se defini6 como muestra la ecuacion 3.8:

1 n

2
ECM = — Z(FOOM —7) (3.8)

iz
en donde Fro,, corresponde a la medicién experimental del flujo de diéxido de carbono en
la interfase, r; corresponde a la ley cinética y n corresponde al niimero de observaciones.

3.6.2. Sitio 2: Laguna

En este sitio, se utilizo como funcién objetivo el error cuadratico medio comparando el valor
de la transferencia de diéxido de carbono en la interfaz agua - aire medido experimentalmente
y el simulado, tal como muestra la ecuacion 3.9:
1 n
ECM = — Z(PhEmedido,i - PhEmodelado,i)2 (39)
i=1
en donde PhE,,cgido,i corresponde a la medicién experimental del flujo de diéxido de carbono
en la interfase agua - aire, PhE,,delado; cOrresponde al valor obtenido mediante simulacién
de la evolucion intradiaria de didéxido de carbono.

Ademas, en este sitio se tiene la opcién de realizar el ajuste de uno o dos pardmetros. Al
realizar el ajuste de un parametro, se estudia la magnitud de la constante de transferencia
de masa (Aco,) de la ecuacién 3.10.

PhE = —A002 . (81/)0’25(50)_0’5(002,5(125 - 002) <310>

En el caso de realizar ajuste de dos parametros, se calibra la constante de transferencia Aco,
y la de reaccion keq.

3.6.3. Validacion estadistica del ajuste

La validacién del ajuste de parametros se realizé mediante la utilizacion de los siguientes indi-
cadores estadisticos: coeficiente de determinacién (R?), coeficiente de correlaciéon de Pearson
(p), p-valor de cada parametro, y el valor de la raiz del error cuadréatico medio (RMSE).
Por otro lado, se estudié el cumplimiento del supuesto de residuos con distribucién normal
mediante el uso de quantile-quantile plots.
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3.6.4. Comparacion con literatura

Los valores de los parametros que fueron ajustados se compararon con algunos modelos ci-
néticos reportados en literatura.

Para establecer una relaciéon 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 fotocatalisis heterogénea en
fase sélido - gas. La expresion de la ley cinética empleada corresponde a la mostrada en la
ecuacion 3.11:

Pu,0Pco,
(14 KwmoPm0 + Kco,Peo,)’

en donde k., corresponde a la constante cinética, I corresponde a la radiacion incidente,
a es el orden de reaccion para la radiacion, Ky,0 v Koo, son las constantes de equilibrio
de adsorcion para el agua y el dioxido de carbono, respectivamente; v Py,0 v Pco, son las
presiones parciales del agua y el didxido de carbono, respectivamente.

— 1 = keat!“Kn,0Kco,

(3.11)

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

— Treportado = —T Huasco (312)

Pu,0FPco,
(1+ Ku,oPm0 + Kco,Peo,)

kcatIaKH2cho2 3" YeatPPsueloOsuelo = kHuascngOQI (313)

en donde y.,; corresponde a la fraccién de suelo que presenta catalizador, ¢ es la porosidad del
suelo, psuero €s la densidad del suelo estudiado, d4,e, corresponde a la altura que se considera
fotocataliticamente activa, Coo, es la concentracion de didxido de carbono y « es el orden
de reaccion de la concentracién de diéxido de carbono.

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

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

Parametro Valor Unidad

Radiacion 150 mW /cm?
Temperatura 373 K
Presiéon 0,4 bar
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Tabla 3.4: Parametros utilizados en el estudio de Tan et al. (2017).

Parametro Valor Unidad
Radiacién 77,2 mW/em?

Temperatura 25 °oC
Presion 1 bar
Flujo 30 ml/min

Tabla 3.5: Parametros utilizados en el estudio de Khalilzadeh y Shariati

(2018).
Parametro Valor Unidad
Radiacién (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 radiaciéon corresponde al de Ku, Yan, y
Luong (2020), quienes para un modelo cinético tipo Langmuir reportan una constante de
valor 0, 113%. Para establecer una relacion entre este valor y las constantes obtenidas
en este trabajo se establece una relacién entre ambas leyes cinéticas, tal como muestran las
ecuaciones 3.14 y 3.15:

— T"Ku = —THuasco (314)

Kads CA > o kHuascoCﬁ[

= 3.15
1 + KadsCA hw ( )

En donde, I corresponde a la radiacién incidente, n es el orden de reacciéon de la radiacion,
K45 corresponde a una constante de equilibrio de adsorcion, C'y es la concentracion de dio-
xido de carbono, « corresponde al orden de reaccion (0, 1 6 2) de la cinética utilizada en este
estudio y h,, es la altura de columna de agua. Es importante senalar que las condiciones de
reaccion del experimento reportado son una temperatura de 25°C, pH igual a 2 y agitacién
de 300 RPM.

kKu, et.al. * I (

De la expresién 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 senalado en la ecuacion 3.16:

KaqsCla Py
kHuasco = Kicu - 1" : 3.16
H K (1+Kadsc,4> (Og[) (3.16)
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Capitulo 4

Resultados y discusiones

4.1. Caracterizacion de suelo

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

Tabla 4.1: Caracterizacién de suelo: deteccion de minerales principales.

] Costra Salina Desierto
Mineral
% en muestra % en muestra
F6203 ].,19 2,45
Ti0, 0,17 0,35

Los minerales que se encuentran en la caracterizacién corresponden a éxido de hierro y
di6éxido de titanio, los cuales presentan actividad fotoquimica en el espectro visible y UV,
respectivamente.

4.2. Ajuste de parametros cinéticos y analisis estadis-
tico

4.2.1. Sitio 1: Desierto

El sitio de desierto corresponde a una medicion realizada a partir de las campanas del ano
2018. Se realiz6é un ajuste de la constante k., de la ecuacién 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 parametros utilizando una ley cinética de primer orden con respecto
a la concentracién de diéxido de carbono en el aire. Modelo p.

Calibracion constante cinética escenario seco, segundo orden
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Figura 4.2: Ajuste de pardmetros utilizando una ley cinética de segundo orden con respecto
a la concentracién de diéxido de carbono en el aire. Modelo s.
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Calibracién constante cinética escenario seco, primer orden para cada elemento
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Figura 4.3: Ajuste de parametros utilizando una ley cinética de primer orden con respecto
a la concentracion de diéxido de carbono y primer orden con respecto a la concentracion
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 expresion algebraica de una cinética catalitica. En primera instancia, se
tiene que los ajustes para primer (p) y segundo (s) orden presentan sefiales de un buen ajuste,
es decir, los modelos pasan por entre los datos experimentales y no existe un sobreajuste.
Hay presencia de valores atipicos, los que se pueden asociar a errores del equipo de medicion
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.
Ademas, es posible observar que los picos de ese modelo estan 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
concentracion de cada reactivo (pp). Ademads, se muestra el p-value de cada valor ajustado,
si se rechaza la hipdtesis nula de la regresion, el coeficiente de correlacién de Pearson (p) y
el coeficiente de determinacion (R?).

Tabla 4.2: Sitio desierto: Resumen de los resultados del ajuste de pardmetros
y su respectivo andlisis estadistico bésico.

Modelo  Parametro Valor Unidad  p-value p R?
p Kcat 2,288 -1077 VTV”BS <0,001 0,826 0,683
S Eecat 1,908 -10~8 m° <0,001 0,829 0,687

mmol W s

PP Eeat 2384107 —m__ <0001 0,547 0,299

mmol W s
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Ademas, en la tabla 4.3 se muestran los valores de la raiz del error cuadratico medio para
cada uno de los modelos planteados para el sitio seco.

Tabla 4.3: Sitio desierto: Calculo de RMSE.

Modelo Parametro Valor
P RMSE 6,86-10~*
S RMSE 6,31-107*
PP RMSE 1,02-107°

A partir de los indicadores estadisticos calculados, se puede observar que el ajuste de primer
y segundo orden son similares en términos del coeficiente de correlacion de Pearson el rechazo
de la hipétesis nula y en el error cuadratico medio. Esto quiere decir que ambos poseen una
alta correlacion con respecto a los datos experimentales y que existe significancia estadistica
para describir el flujo de didxido de carbono mediante una cinética fotocatalitica 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 graficos QQ, en los cuales se estudia el cumplimiento
o no cumplimiento del supuesto de distribuciéon normal de los residuos de la regresion.

Analisis de residuos modelo primer orden

Sample Quantiles

Theoretical Quantiles

Figura 4.4: Gréfico QQ construido para los residuos del modelo de primer orden (p).
Contraste con distribucion normal tedrica.
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Analisis de residuos modelo segundo orden

Sample Quantiles

-4 -2 0 2 4
Theoretical Quantiles

Figura 4.5: Gréfico QQ construido para los residuos del modelo de segundo orden (s).
Contraste con distribucion normal tedrica.

Analisis de residuos modelo primer orden parcial

4

3

Sample Quantiles

-3 -2 -1 0 1 2 3 4
Theoretical Quantiles

Figura 4.6: Grafico QQ construido para los residuos del modelo de primer orden parcial
para cada reactivo (pp). Contraste con distribucién normal teérica.

Con respecto a las graficas previas, se tiene que el modelo pp no cumple el supuesto de distri-
buciéon 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 distribuciéon normal, ya que existe una
pequena oscilacién en torno a la curva tedrica; sin embargo, mediante inspeccion visual se
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observa que el modelo de segundo orden estd mas cercano a la curva tedrica, especialmente
en los outliers de las colas.

Con el fin de comparar los valores obtenidos de la regresion con los valores reportados en
literatura se utiliz la relacién presentada en la ecuacién 4.1, la cual fue obtenida a partir de
la ecuacion 3.13 presentada en la seccién de metodologia.

Pru,0Fco, 1

kHuasco = kcatIaKH OKCO ’ ycat¢psue1055uelo e T
’ (14 KnoPu,0 + Kco,Peo,)’ Céo, !

(4.1)

Para utilizar esta relaciéon se consideraron los siguientes valores de las constantes: k.., a,
Kp,0, Kco, tomaron el valor de cada una de las referencias mencionadas anteriormente;
Py,0, Pco,, Cco,, I tomaron valores promedio medidos en terreno; para psyer, se utilizé un
valor de 2,65 - 10°gsucio / miuelo, Year toma el valor del porcentaje de catalizador provisto en la
tabla 4.1 y ¢ tomo 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 Unldad
p 1,908-10°  1,841-107°  §,361-107° 5248.10710 ™
S 2,384-1079  3,741-10"Y"  1,698-10"'  1,066-10"! m"

mmol W s

De acuerdo con los valores que se muestran en la tabla 4.4, existe una diferencia de tres
ordenes 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 estan ocurriendo en paralelo,
que estan consumiendo diéxido de carbono en este sitio y no fueron considerados al momento
de describir la captacién del gas. El incorporar procesos en paralelo significaria una dismi-
nucion de la tasa de reaccion fotocatalitica, lo que permitiria llegar a valores cinéticos en
las escalas reportadas. Ademas, en esta simplificacién 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 comparacion fueron llevados a cabo bajo condiciones
de operaciéon controladas, lo cual dista de las caracteristicas del salar, en donde se tiene la
radiacion, la temperatura y el viento como variables oscilatorias. Otro aspecto importante
corresponde a que los trabajos utilizados para la comparacion, fueron llevados a cabo bajo
régimen laminar, lo cual dista de la condicién turbulenta presentada en el salar y que podria
incidir en las constantes de adsorcion 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 didxido de carbono en la interfaz suelo - aire corresponde a la
cinética de segundo orden con respecto a la concentracion de didxido de carbono. Con base en
los datos reportados, existen indicios de que el proceso catalitico estd ocurriendo en paralelo
a otros procesos debido a las magnitudes de diferencia. Finalmente, se recomienda realizar
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una caracterizacion de la capacidad catalitica 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 evolucién intradiaria de las especies presentes la laguna se muestran en las figuras 4.7,
4.8. Por otro lado, se muestra la comparaciéon de cada uno de los modelos con la medicion
experimental de la transferencia de didxido 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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A partir de las simulaciones presentadas en las figuras anteriores se observa que la inclusién
de un término potencial en el modelo, representando la fotocatalisis, mejora el modelo de in-
tercambio de diéxido de carbono en la interfaz agua - aire con respecto al modelo previo. Por
otro lado, se observa que las tendencias del modelo de Hidalgo Duran (2017) se mantienen
en las nuevas simulaciones, aunque con apariciéon de picos mas pronunciados. Sin embargo,
se debe tener en consideracién que la no inclusién de este proceso, traducido en una unica
modificacién 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 concentracién de
detritos en el agua, existe un decaimiento constante, por lo que al realizar simulaciones en pe-
riodos mas largos, los detritos desaparecerian y con ello los procesos en donde se encuentran
involucrados. La razén de este fenomeno puede ser que el modelo no esta incluyendo todos los
procesos de generacion 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 razon de este resultado es que se esté sobreestimando la concentracién inicial de detritos
para la simulacién. Por otro lado, se observa que el modelo con proceso catalitico de segundo
orden estabiliza la concentracién de biomasa, la que en el modelo de Hidalgo y en el modelo
1 de este estudio, decaen en el tiempo sin senales 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. Ademas,
se muestran los p-values para cada uno de los parametros, el rechazo o no rechazo de la
hipotesis nula, el coeficiente de correlacién de Pearson (p) y el coeficiente de determinacion
asociado (R?).
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Tabla 4.5: Sitio laguna: Resumen resultados ajuste de parametros y su res-
pectivo andlisis estadistico basico.

Modelo  Parametro Valor Unidad  p-value p R?
1 Apnp 3,494 - <0,001 0,759 0,576
Keat 4,344 1070 Jmame 0,621
2 AphE 3,506 - <0,001 07755 07570
Keat 5,614 107  mem (001
3 Apng 1,390 - <0001 T 00T
Keat 1,075 1073 —m <0,001
4 Apng 2,486 - <0001 A 0198
Keat 7,848 1075 0,130
> Apng 2,610 - <001 b 064
10—4 Lm3
6 Keat 9,999 10 w0001 0o
Apne 2,800 - <0,001
103 Lm3
. Keat 1,136 -10 w0001 o0 e
AphE 1,612 - <0,001

Los modelos seleccionados corresponden a aquellos que rechazan la hipotesis nula de la regre-
sién, y que ademds no presentan comportamientos anémalos en la simulacién (oscilaciones o
divergencia).

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

Tabla 4.6: Sitio laguna: Calculo de RMSE.

Modelo Parametro Valor
1 RMSE 6,35-10~*
2 RMSE 6,38 -10~*
3 RMSE 6,08 -10~*
4 RMSE 9,72-10~*
5 RMSE 6,21-107%
6 RMSE 6,88 -10*
7 RMSE 6,81-10~*

Ademas, en las figuras 4.10, 4.11 y 4.12 se muestran graficos QQ, en los cuales se estudia el
cumplimiento o no cumplimiento del supuesto de distribucién normal de los residuos de la
regresion.
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Figura 4.10: Grafico QQ construido para los residuos del modelo 1. Contraste con distri-
bucién normal tedrica.

Analisis de residuos modelo 4
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o

-4 -2 0 2 4
Theoretical Quantiles

Figura 4.11: Gréafico QQ construido para los residuos del modelo 4. Contraste con distri-
bucién normal tedrica.
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Analisis de residuos modelo 6
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Theoretical Quantiles

Figura 4.12: Grafico QQ construido para los residuos del modelo 6. Contraste con distri-
bucién normal tedrica.

De igual manera que con los resultados de la simulacién de las variables de estado, en las
figuras anteriores se muestran los residuos de los planteamientos més relevantes. Los graficos
que muestran la distribucién de los residuos restantes se encuentran en el Anexo E.

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

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

» En el modelo de primer orden (4) se observa que los residuos de la regresién no presentan
distribucion normal, lo que hace que el modelo se descarte por incumplimiento de este
supuesto. El modelo en donde sélo se ajusta la constante de transferencia (1) y la inclu-
sién de cinética catalitica de segundo orden (6) si presentan residuos que distribuyen de
acuerdo con el supuesto de la regresion, por lo que se plantean como buenos candidatos.

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

Con el fin de comparar los valores obtenidos de la regresion con los valores reportados en
literatura se utilizo la relacion presentada en la ecuacion 4.2, la cual fue obtenida a partir de
la ecuacion 3.15 presentada en la seccién de metodologia.

Al reemplazar los valores ajustados en el experimento, se obtiene la relacion para las cons-
tantes cinéticas presentadas en la ecuacion 4.2:
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6,02-1074Cy
146,02-1074Cy
Luego, para cada uno de los 6rdenes de reaccion, al reemplazar con los valores méximos del

modelo, es decir, radiacién de 894 W/m? y una concentracién de diéxido de carbono de 0,4
mg/L, se obtienen los valores presentados en la tabla 4.7.

kHuasco = 07 113 - [70’56 : 0, 07 (42)

Tabla 4.7: Tabla comparativa de valores de constante cinética.

Orden de reacciéon k Huasco kcat Unidad

Cero 4,344-107°  4,236-107%  Jmame
Primer 1,075-107%  1,059-107% M

Segundo 9,999-107%  2,647-1077 _Lm

De acuerdo con la tabla 4.7, se observa una diferencia de hasta cuatro 6rdenes de magnitud
con los valores obtenidos desde el ajuste de parametros, siendo estos ultimos los que presentan
magnitudes mayores. Las posibles razones para estas diferencias se enumeran a continuacion:

= Pese a que existen condiciones similares de operacion, 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 fisicoquimicas del salar podrian favorecer la fotocatalisis. En la simu-
lacion de este modelo no se estudio el efecto de la temperatura, la presion atmosférica
o la salinidad del salar en la constante catalitica; por lo que algunas de estas variables
podrian 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 catalitico 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 pequena. 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 asi compensar la diferencia actual que existe.

Por otro lado, Hidalgo Durdn (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 solo 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 fotorreduccion la constante de transferencia es sélo 4 veces mayor. Como el valor de
Aco, 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, seria pre-
ferible adoptar el modelo con cinética catalitica de segundo orden, debido a su mayor cercania.

A partir de los antecedentes mostrados anteriormente, se concluye que los modelos 1 y 6
pueden ser adoptados para la descripciéon de la emision intradiaria de didxido de carbono en
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la laguna del Salar del Huasco. Finalmente, para preferir uno sobre el otro se recomienda
realizar pruebas cataliticas con el fin de calibrar la constante cinética de manera analitica,
probar los valores calibrados en distintas campanas 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 fotorreduccion.

4.3. Limitaciones

Con respecto a la caracterizacion de suelo, es importante destacar que la presencia de estos
minerales no garantiza que se pueda presentar fotorreducciéon, 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 caracterizacion, tales como difraccion
de rayos X.

Por otro lado, se debe tener en consideracion que el éxido de hierro presenta actividad fo-
tocatalitica reportada bajo irradiacion de luz en el espectro visible, mientras que el diéxido
de titanio la presenta para radiacién UV. Este dato es relevante debido a que implica que se
debe descomponer la radiacién 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 caracterizacion catalitica analitica que permita validar los modelos construidos.
Ademas, cada uno de los modelos deben ser simulados en distintas campanas con el fin
de concluir si cada uno es representativo de la dindmica intradiaria de los compuestos en
distintos escenarios atmosféricos.

39



Capitulo 5

Conclusiones

La caracterizacion del suelo del Salar del Huasco mostré que existen minerales que bajo irra-
diacion solar pueden dar origen a procesos de fotorreduccion de diéxido de carbono. El suelo
del desierto como el de las costras salinas presentan FeoO3 y T3, los cuales en determina-
das fases presentan actividad fotocatalitica en el espectro UV-Vis. Se recomienda que para
saber la fraccion efectiva de minerales que son activos se deben llevar a cabo nuevas técnicas
de caracterizacion.

En cuanto al sitio seco, se utilizé una aproximacion simplificada del consumo de diéxido de
carbono, reduciéndolo a cinéticas de fotorreduccion del tipo potencial. Con el fin de repre-
sentar el comportamiento del consumo, se realizé un ajuste de parametros sobre la constante
catalitica de la ley cinética, en donde se obtiene que un modelo de segundo orden permite
describir la evolucion intradiaria de diéxido de carbono. La calibracién presenta significancia
estadistica y se cumple parcialmente el supuesto de normalidad de los residuos. La simplicidad
del modelo planteado y la diferencia de hasta 3 6rdenes 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 estan considerando adecuadamente otras variables fisicas,
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 estudio el valor necesario de la constante de transferencia de masa
de la interfaz agua - aire para describir el transporte de didxido de carbono entre ambas fases,
y por otro lado, se estudié el efecto en el balance y la transferencia de masa de la inclusion
de un término asociado a fotorreduccién de diéxido 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 calibracion presenta significancia estadistica y cumple el supuesto de regresién que indica
que los residuos de la misma deben presentar una distribucién normal centrada en el origen.
En el segundo experimento, la constante de transferencia es 4 veces mayor a la original y
la constante catalitica es de 9,99 - 107%L mg~! min~! m® W~! para una cinética de segundo
orden. Esta calibracion también presenta significancia estadistica y cumple con el supuesto
de la regresion.

Los experimentos numéricos realizados indican que ambos modelos permiten describir el
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transporte de didxido de carbono en la laguna del Salar del Huasco. Con el fin de discriminar
qué modelo preferir para realizar simulaciones se recomienda estudiar qué fraccion de los
minerales presentes en el suelo efectivamente son fotocataliticamente activos, probar el de-
sempeno como agentes reductores con el fin de encontrar valores cinéticos empiricos y simular
con valores rescatados de distintas campanas para anadir una nueva validacion al modelo y
descartar sobreajuste a los datos experimentales. Sin embargo, el modelo de segundo orden
entrega una simulacion 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 caracterizacion de los detritos en la laguna, ya que en
la simulacién su concentracion tiende a disminuir sin senales de estabilizacion. Las razones
de este fenémeno podrian ser la sobreestimacién de la condicién inicial para la simulacién o
la no consideracion de procesos en paralelo.

Finalmente, se debe tener presente que las mediciones y simulaciones estan acotadas a esta-

ciones especificas del ano, por lo que se propone validar el modelo con mediciones tomadas
en periodos mas 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 afio 2017 para describir la
evolucién intradiaria de diéxido de carbono, oxigeno disuelto, biomasa y detritos en el Salar
del Huasco.

A.1. Oxigeno disuelto

El balance de masa del oxigeno disuelto esta dado por:

d
C% = PhS — PhR + Rair + BOD — Res + F5Sp, (A1)

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

A.1.1. Photosintesis bruta (PhS)

Corresponde al oxigeno liberado por producciéon primaria y depende de la temperatura del
agua (T,), la radiacién solar (I), el diéxido de carbono disponible en el agua (CO;) y la
limitacion de nutrientes del agua. Esta ultima depende directamente del estado trofico del
agua, lo que se caracteriza como una funciéon de la clorofila, que a su vez es funcién de la
cantidad de biomasa (B), su expresién final estd dada por Chla = 0,03B. De esta manera,
se define la fotosintesis bruta de acuerdo con:

PhS = Pras(Tw) f(I,CO5)Chla (A.2)

en donde P, es la produccion maxima de oxigeno a una temperatura determinada debido
a la fotosintesis, y esta dada por:

Pma;v = Mma$0g]z‘:9_20) (A?))

en donde fi,,q; es la produccién maxima de oxigeno a 20°C', fpps es un coeficiente de correc-
cién por temperatura y T, la temperatura del agua.
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En la ecuacién principal de la fotosintesis se presenta la funcién f(I,COs), la cual es una
expresion algebraica definida por:
1 CO,
1,C05) = f(I)- f(COq) = . A4

FLCOs) = F(1) - F(CO) = 11 g+ o (4.4)
en donde [ es la radiacién incidente medida experimentalmente, I, es la constante de semisa-
turacion de la radiacion, C'O; es la concentracion de diéxido de carbono en la laguna, Koo,
es la constante de semisaturacion para el diéoxido de carbono disuelto en la laguna.
Luego, se tiene que la expresion final para este fenémeno esta dado por:

I co,
I+1, COQ—I—KCOZ

PhS = fimaafis

.0,03B (A.5)

A.1.2. Fotorrespiracion (PhR)

Aproximadamente un 10 % de la produccién bruta es pérdida por fotorrespiracién, la que se
relaciona con la biomasa en funcién de la clorofila tal que C'hla = 0,03B, la temperatura del
agua, la radiacion solar y el oxigeno disuelto en el agua de acuerdo con la siguiente expresion:

PhR = PRpyau(Tw)g(I, 05)Chla (A.6)

en donde PR,,,, es la tasa de fotorrespiracion méxima y g(I, Os) es funcién de la radiacion
y oxigeno disuelto.
La tasa de respiraciéon méxima corresponde a la siguiente funcion:

PRuar = apnrfon > (A.7)

en donde appg es la tasa maxima de consumo de oxigeno a 20°C, p,r es un coeficiente de
correccién por temperatura y T, es la temperatura del agua.
La funcién g(I,Oy) corresponde a una expresion algebraica dada por:

90,0 = g(1) - 9(00) = - sim (w;;) (A8)

en donde Oy es la concentracion de oxigeno disuelto en la laguna, Ko, es la constante de
semisaturacion del oxigeno disuelto, (; es la constante de saturacion de la radiacién solar, h
es la hora del dia e [ es la radiacion incidente medida experimentalmente.

A.1.3. Reiareacién (Rair)

Corresponde al intercambio de oxigeno disuelto en la interfaz aire-agua. La transferencia
interfase se puede determinar de acuerdo con:

Rair = —l{iairo2(02’sat — 02) (A9>

en donde kairp, es la velocidad de transferencia del gas, Og s.¢ €s la concentracion de satura-
cion en el agua, correspondiente a una funcién de la presion, temperatura de agua y salinidad.
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La constante de transferencia de masa se calculé utilizando la siguiente expresion:
kairp, = Ao, - (ev)>% - (Sc)™0? (A.10)

en donde Ap, es una constante adimensional, v corresponde a la viscosidad cineméatica del
agua, € es la tasa de energia cinética turbulenta y Sc el nimero de Schmidt. Los dos tltimos
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 empiricas.

A.1.4. Demanda bioquimica de oxigeno (BOD)

Corresponde a la degradacion microbiana de materia organica en el agua. Se considera que
depende de la temperatura del agua y de la cantidad de detritos organicos disponibles (DET)
presentes en el agua. La expresion para el proceso estd dada por:

BOD = Kpopf¥s - DET (A.11)

en donde Kpgop es la constante de degradacion de materia organica y fpop es una constante
de correccién por temperatura.

A.1.5. Respiraciéon (Res)

Corresponde a la respiracion de la biomasa y depende de la disponibilidad de esta ultima y
de la temperatura del medio:
Res = aResﬁg;‘;_Qo)C’hla (A.12)

en donde apg.s es la constante de respiracion y Og.s es una constante de correccion por
temperatura.

A.1.6. Intercambio en interfaz agua-sedimentos F'Spo

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

10y = ki, 02 20) (A.13)

TO2 " T04

en donde /{;ro2 y 9r02 son parametros calibrados.
Por otro lado, se define la produccion de oxigeno en los sedimentos dado por:

P =S50P-6p (A.14)

en donde SOP = P00 (Tw) f(I,COg 5¢a) Chlaseq con P, es la expresion descrita en incisos
anteriores, C'hla.q es la clorofila en sedimentos, que es funciéon de la biomasa en sedimentos;
y f(I,CO44eq) corresponde a una expresion algebraica dada por:

JU,COs5ca) = f(I) - f(CO2eq) (A.15)
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en donde la expresion para la concentracion de didxido de carbono en sedimentos esta dada

por:
C102 sed
f CO?,sed = . A.16
( ) CO35ca + Kco, ( )
con COy 4 la concentracion de didxido de carbono en los sedimentos y Kco, la constante

de semisaturacion para el diéxido de carbono disuelto.

La expresion relacionada a la radiacion efectiva en los sedimentos esta dada por:

1 [h + [sed
)= g, ( . ) (A.17)

en donde I}, es la constante media de saturaciéon para la radiacion, I,.4 es la radiacién a la
altura de los sedimentos, K es la atenuacion de la capa de algas y dp el espesor de la capa
de algas. El ultimo parametro esta determinado por la presencia del viento.

5p = 1[mm] s% hay viento (A18)
2[mm] si no
La radiaciéon a la altura de los sedimentos esta dada por:
[sed = O-/sed[() exp{(_Kd : hw)} (Alg)

donde I es la radiacion en la superficie de agua, h,, es la altura de la columna de agua, y
(geq €S Una constante adimensional.

Por otro lado, se tiene que la constante de atenuacion estda dada por:
K;=0,229 465 - pgeq - SST (A.20)

en donde pyeq es la densidad de los sedimentos y SST" es la medicién de los sélidos suspendidos
totales.

En el caso de la radiacién superficial, se tiene que depende de la presencia de hielo en la
interfaz con el aire. Luego,

I - {(1 —a)-T'- I sihay capa de hielo (A.21)

I si no

donde « corresponde al albedo, I' es un coeficiente empirico de la fraccién de radiacién de
onda corte que cruza la superficie y el hielo e I es la radiacién medida experimentalmente.

Se define la produccion efectiva como:
Peff :P—T'ép (A22>

Luego, existen dos maneras de definir el flujo de oxigeno en la interfaz:
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» Si Py > 0 se tiene:

ky S ky S S?

poo =S (L) (Y (T )] ey

= En caso contrario, se tiene:

S 1 1\? 4CO0,
FSOQ—Q((kw)— (7)) + 75 )

(A.24)

En donde S = 2¢D,r, con ¢ la porosidad de la capa superficial de sedimentos, Dy el coeficiente
de difusiéon molecular en los sedimentos corregido por la tortuosidad y r el coeficiente de

consumo calculado previamente.

A.2. Diéxido de carbono

A.2.1. Fotosintesis bruta

Tiene la misma expresion mostrada en el inciso anterior.

A.2.2. Fotorrespiracion

Tiene la misma expresion mostrada en el inciso anterior.

A.2.3. Respiracion

Tiene la misma expresiéon 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 = —]{?CLZ"/’COZ (00275(115 — COQ)

(A.25)

en donde C'O; es la concentracion de diéxido de carbono en la columna de agua, COsg 44t €5
la concentracién de saturacion para el didxido de carbono, correspondiente a una medicién
experimental; y kairco, es la velocidad de transferencia del gas definida:

kairco, = Aco, - (ev)"**(Sc)~%°
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A.2.5. Intercambio en interfaz agua - sedimentos

El flujo desde los sedimentos a la columna de agua esta determinado por la siguiente expresién:

Sco,
2k,

FSco, = (A.27)

(1 — 1+ 4kw002>

SCOQ

donde Sco, = 2¢rco,Ds, con rco, = SOP-ko,_co, la tasa de consumo debido a fotosintesis.
Por otro lado, al estudiar el transporte desde la columna de agua a los sedimentos, se define
el transporte por:

FSco, = —kw(COy — COsg 4eq) (A.28)

Cabe destacar que para encontrar el valor de COy 44 se recurre a métodos iterativos.

A.3. Biomasa

El balance de masa asociado a la biomasa se rige por el crecimiento debido a la fotosintesis,
la muerte debido a respiracion y excrecion. Debido a la presencia de biomasa en la columna
de agua y en los sedimentos, la expresion matematica para el balance esta dada por:

dB
i Growyet + Growseq — Lost gt — LOStseq (A.29)
en donde Grow y Lost hacen referencia a crecimiento y pérdida, respectivamente.

El crecimiento de biomasa se modela de acuerdo con:

Growye = NPhS - Ko_o, (A.30)
GTOUJsed = NPhS . KC_02 (A31>
en donde
PhS — PhR
NPhS = en agtia (A.32)
SOP en sedimentos
ademas, Kc_o, es la relacion estequiométrica entre el carbono y oxigeno.
En el caso de la pérdida de biomasa, las relaciones estan dadas por:
LOStwat = Klosthat (A33>
LOStsed = KlostBsed (A34)

con K, una constante cinética, B, la biomasa en agua dada por SST'- By B4 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 degradaciéon
de biomasa. El balance de masa para los detritos se modela segtn:

dDET
dt

= Lostyat + LoStseq — 10, — BOD (A.35)

en donde rp, es la tasa de consumo de oxigeno en los sedimentos.
Al igual que en el caso de la biomasa, los detritos se pueden escribir como funciéon de los
solidos suspendidos totales, luego:

DET,. = SST - DET (A.36)
DETq= (1—-SST)- DET (A.37)
los que definen las pérdidas:
LOStwat = KlostDETwat (A38>
LOStsed = KlostDETsed (A39)
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Anexo B

Integracion de cinética catalitica en
modelo de transferencia

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

J = k(CO, — COs,) (B.1)

en donde k corresponde a una constante de transferencia de masa, C'Os es la concentracion
de diéxido de carbono en la columna de agua, y C'Oy; es la concentracién de diéxido de
carbono en la interfase.

La medicion del iltimo término no es directa, por lo que utilizando las leyes de Fick y continui-
dad de la materia se definiran relaciones que permitan reescribir la expresion de transferencia.

En los sedimentos, el diéxido de carbono no es conservativo y participa de dos procesos de
degradacion: la fotosintesis y el proceso de fotorreducciéon, sin embargo, se debe tener en
consideracién 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 dg esta dado por:

0*C
922
en donde ¢ corresponde a la porosidad, Dg es el coeficiente de difusiéon de didxido de carbono
y 7, es la velocidad de reaccion por fotosintesis, que se considera de orden cero.

0= (ﬁDs —To (BQ)

La ecuacién B.2 corresponde a una ecuacién diferencial de segundo orden no homogénea,
cuya solucion general esta dada por:

2

ToZ
C(z)=c1z+cy+ — B.3

() =aztat g (5.3)

Con el fin de encontrar las constantes de integracién se analizan las condiciones de borde.
El primer supuesto que se toma es que cuando se alcanza una profundidad de z = —dg se

ha consumido todo el diéxido de carbono y que no existe un gradiente de concentraciones
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después de ese punto, matematicamente y utilizando la ley de Fick:

Clz=—6g)=0 (B.4)
aC
~¢Ds =0 (B.5)

Luego, la solucién general de la ecuacién B.3 se escribe como:
"o 2
¢Ds 2¢Ds 20Ds

El segundo supuesto tomada, es que en la interfase estd ocurriendo la fotocatalisis ademas
de haber continuidad, y que la concentracion corresponde a la de interfase, luego para z = 0:

C(z) = 6% + (B.6)

¢DSZC — keatCOolo = J (B.8)

Reemplazando el valor de la derivada, se tiene
’I“O(SS — k’catCOQJ'IO =J (Bg)

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

5s = COs, (B.10)

con lo que se obtiene una relaciéon no lineal para la concentraciéon de didxido de carbono en

la interfase dada por:
\/2¢D57‘00027i — kcatCOQ,iIQ =J (Bll)

cuya soluciéon esta determinada por:

20 D56 — 2T kcatlo £ \/ (2T kcarlo — 20 Dsro)? — 4J2k2,, 13

cat
2 2
chat I, 0

la que puede integrarse en la ecuacion B.1 con el fin de determinar el flujo en la interfase
agua sedimentos. Al tratarse de una ecuacién no lineal, su solucién se obtiene numéricamente
utilizando algoritmos de la biblioteca scipy.optimize de python.

Cabe destacar que esta memoria de calculo corresponde para una cinética de primer orden
con respecto a la concentracion de didéxido de carbono. Para una expresion distinta de la ley
cinética el procedimiento es andlogo, por lo que se omitieron en este anexo.
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Anexo C

Caracterizacion completa de suelo

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

Tabla C.1: Caracterizaciéon de suelo: deteccién de minerales.

) Costra Salina Desierto
Mineral
% en muestra % en muestra
FeyO4 1,19 2,45
Ti0, 0,17 0,35
S10, 38,2 70,8
Aly,O4 6,49 13,8
CaO 21,8 2,25
MgO 2,36 0,62
NasO 2,47 3,55
K0 1,69 3,61
MnO 0,04 0,06
P20s 0,09 0,10
SrO 0,09 0,03
BaO 0,04 0,08

Tal como se menciond en el cuerpo del documento, se destaca la presencia de los minerales

FeyO3 y TiOy debido a su actividad reportada para reacciones de fotorreduccion con luz
visible y UV.
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Anexo D

Escenario laguna: simulacion 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: Simulacién de concentracién de diéxido de carbono y oxigeno
disuelto en la laguna.
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Figura D.2: Modelo 3: Simulacién de concentracién de diéxido de carbono y oxigeno

disuelto en la laguna.
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disuelto en la laguna.
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Figura D.4: Modelo 7: Simulacién de concentracién de diéxido de carbono y oxigeno
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 parametros ajustados en la validacion
estadistica presentaron p-valores hacen que la hipétesis nula no sea rechazada. Otra razon,
que se presenta especificamente en el modelo 7 es la gran oscilacion que se ve en la evolucion de
dioxido 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: analisis de residuos
de modelos descartados

En las figuras E.1, E.2, E.3 y E.4 se muestra la comparacién de los residuos del ajuste con
respecto a una distribucién normal.

Analisis de residuos modelo 2

Sample Quantiles

-2 0 2 4
Theoretical Quantiles

Figura E.1: Grafico QQ construido para los residuos del modelo 2. Contraste con distri-
bucién normal tedrica.
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Analisis de residuos modelo 3

Sample Quantiles

-4 -2 0 2 4
Theoretical Quantiles

Figura E.2: Grafico QQ construido para los residuos del modelo 3. Contraste con distri-
bucién normal tedrica.

Analisis de residuos modelo 5

Sample Quantiles

-2 0 2 4
Theoretical Quantiles

Figura E.3: Grafico QQ construido para los residuos del modelo 5. Contraste con distri-
bucién normal tedrica.
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Analisis de residuos modelo 7

Sample Quantiles

4 ) 0 2 4
Theoretical Quantiles

Figura E.4: Grafico QQ construido para los residuos del modelo 7. Contraste con distri-
bucién normal tedrica.

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