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Actualmente la contaminacién de suelos con metales pesados es un problema en distintas
regiones del pais, generalmente asociadas a la actividad minera. Ejemplo de esto es la
zona Quintero-Puchuncavi, cuyos suelos estdn contaminados con arsénico, cobre y otros
metales. Ante la necesidad de estrategias de recuperacion de suelos, la fitorremediacion se
ha posicionado como una alternativa sustentable. Sin embargo, no se tiene claridad sobre las
consecuencias de estos cultivos en el ecosistema.

El objetivo principal del trabajo es evaluar los efectos ambientales a largo plazo de
la fitorremediaciéon de suelos con arsénico mediante un modelo. Asi, se modelan las
transferencias de arsénico entre un cultivo de Pteris vittata, el suelo, la fauna y el agua,
incluyendo el postratamiento de las plantas, para estimar los impactos de esta técnica.

El modelo implementado en Matlab muestra que en 15 afios se reduce el contenido de arsénico
en el suelo entre un 9,4 y un 0,4 %, dependiendo de la masa de raices a distintas profundidades.
El 71,6 % del arsénico removido es acumulado por el cultivo, en 9,63 [ton] de biomasa que son
enviadas a disposicion final o pirélisis. El riego provoca la infiltracién del 25,3 % del arsénico
removido y lo restante se acumula en la fauna local. En particular en los herbivoros, que
ingieren arsénico al incluir el cultivo en su dieta. Por el contrario, las lombrices disminuyen
su contenido de arsénico a medida que se remueve metal del suelo. Asi, el modelo muestra la
remocion de arsénico alcanzada y las consecuencias ambientales de la fitorremediacién, que
de otra forma no habrian sido previstas.

A partir de estos resultados se revisan soluciones para la infiltracion, la exposicién al metal de
la fauna local y el rendimiento del cultivo. Cambiar el sistema de irrigaciéon por métodos mas
eficientes tiene el potencial de reducir a un 2% el arsénico perdido por infiltraciéon. Por otro
lado, la realizacion de multiples cultivos de menor duracién reduce la exposicién a arsénico
de los herbivoros, mientras que la seleccion de especies cuya sensibilidad al metal se ajuste
al terreno a remediar puede mejorar el rendimiento.

Asi, el modelo proporciona una primera estimacion de los resultados de una estrategia
de fitorremediacién, junto con las consideraciones de disefio relevantes para reducir la
contaminacion de otros espacios. El problema principal del trabajo es la falta de informacion
respecto a las interacciones de la fitorremediacién con el ecosistema. Esto repercute en el
modelo, cuya validacion es parcial y debe completarse a medida que se disponga de mas
informacion. Ademas, el modelo puede ser expandido para incorporar otros aspectos de la
planificacion, como el uso de fertilizantes o la presencia de miltiples contaminantes.



A mi familia, los locos mds bonitos del mundo.

i



Agradecimientos

Quiero agradecer a mi familia por todo, esto no habria sido posible sin ellos. A mis papas
por los regaloneos y la paciencia infinita. A mis hermanos por la chacota y la complicidad.
A los cuatro por el carino. Los quiero un monton.

También a mis amistades del departamento, de plan comun y de la vida. Por los buenos y
malos ratos, los trabajos en grupo, las distracciones, las copuchas, las conversaciones serias
y las no tan serias: gracias miles.

A los profesores y profesoras que influyeron en mi formaciéon personal y mi fascinacién por la
ciencia. En especial, gracias a Andrea Rodriguez por los anos de trabajo juntas, los buenos
consejos y su amistad, y a Felipe Diaz, por su apoyo indispensable e incondicional en este
proceso.

Finalmente, el desarrollo de esta investigacion se llevd a cabo gracias al financiamiento de
ANID, Beca de Magister Nacional N°22220496. Gracias por la oportunidad.

1il



Tabla de Contenido

1. Introduccién 1
1.1. Antecedentes generales y motivacion . . . . . .. ..o 1
1.2, Objetivos . . . . . . L 4

1.2.1. Objetivo general . . . . . . . . . ... 4
1.2.2. Objetivos especificos . . . . . . . . ... Lo 4
2. Caracterizaciéon del sistema de estudio 5
2.1. Metales pesados: Arsénico . . . . . . . ... 6
2.1.1. Arsénico . . . ... 6
2.2. Caso de estudio: Quintero-Puchuncavi . . . . .. ... .. ... .. ... .. 8
2.2.1. Fundiciéon Ventanas y emisiones de arsénico . . . . . . . ... .. .. 8
2.3. Arsénicoysuelo. . . . . 11
2.3.1. Especiacion del arsénicoen el suelo . . . . . .. .. ... L. 12
2.3.2. Adsorcién y desorciéon aparente . . . .. ... L 14
24, ATSCNICO ¥ QZUA . . . . . o 15
24.1. Aguaenelcultivo. . . . ... 15
2.4.2. Evapotranspiracién . . . . . .. ..o 17
2.4.3. Lluvia . . . . .. 19
2.4.4. Riego. . . . . 19
2.4.5. Infiltracién . . . . . . . . .. 20
2.5. Fauna y bicacumulacion . . . . .. ..o 21
2.5.1. Seleccion de animales . . . . . . ... ... oL 23
2.5.2. Metabolismo del arsénico . . . . . . . . ... ..o 27
2.6. Remediacion de suelos . . . . . . . .o 29

3. Fitorremediaciéon 31

3.1. Definiciones . . . . . . .. 31
3.1.1. Modelos de fitorremediacién . . . . . . .. ..o 34
3.1.2. Crecimiento . . . . . . . . . . . ... 35

3.2. Seleccion de especie . . . . . .. L 38
3.2.1. Pteris vittata . . . . . . . ... 40

3.3. Postratamiento de la fitorremediacion . . . . . . .. ..o 42
3.3.1. Disposicién final de residuos con arsénico . . . . . . . . ... ... .. 43
3.3.2. Tratamiento térmico: Pirdlisis . . . . . . .. ... .. ... .. .... 45

4. Modelo del sistema 50
4.1, Supuestos . . . ... 50
4.2. Dominios . . . . . . . .. 54



4.2.1. Suelo . . .. 54

4.2.2. Fauna . . . . . . . 55
4.2.3. Cultivo. . . . . . e 55
4.2.4. Postratamiento . . . . . . . . ... 56
4.3. Procesos y representacion matematica . . . . ... ..o oL 56
4.4. Ecuaciones Caso fitorremediacién . . . . . . . . . . .. ... 64
4.4.1. Suelo . . . . . e 64
4.4.2. Fauna . . . . . . .. 66
4.4.3. Cultivo. . . . . . e e 67
4.4.4. Postratamiento . . . . . . . . . 69
4.5. Ecuaciones Caso base . . . . . . . . . . 70
4.5.1. Suelo . . . . . e 71
4.5.2. Fauna . . . . . .. 72

5. Resultados del modelo y comparacion con el comportamiento del caso
de estudio 74
5.1. Condiciones iniciales y pardmetros . . . . . . . . . . .. ... L. 74
5.1.1. Calibracion y validacion . . . . . . . . .. ..o 75
5.2. Caso base . . . . . .. 76
5.2.1. Suelo . . . . 76
5.2.2. Fauna . . . ... 77
5.3. Caso fitorremediacion . . . . . . . . . . e e 78
5.3.1. Suelo . . . .. 78
5.3.2. Cultivo. . . . . . . 80
5.3.3. Fauna . . . ... 81
5.3.4. Distribucién del arsénico extraido . . . . . . . . .. ... ... ... 83
5.3.5. Postratamiento . . . . . . . ... 84
5.4. Consideraciones generales . . . . . . . ... .. ... 85
6. Analisis de sensibilidad a parametros 86
6.1. Parametros de disenio . . . . . . . . .. 86
6.1.1. Especie fitoextractora . . . . . . . . . .. ... ... 86
6.1.2. Sistemaderiego. . . . . . . .. 89
6.1.3. Duracién del cultivo . . . . . . . . . ... 92
6.2. Incertidumbre . . . . . . . .. 93
6.3. Cambio climatico: sensibilidad a la temperatura . . . . . . . ... ... ... 94
7. Reflexiones generales 97
8. Conclusiones 99
Bibliografia 101
Anexos 128
Anexo A. Datos de arsénico en Quintero-Puchuncavi 128
A.1. Deposicion atmosférica de Arsénico . . . . . . . . ... ... L. 128
A.2. Concentraciones de arsénicoen el suelo . . . . . . . . . ... ... .. .... 129



A3. Arsénicoenelagua . . . . . ... 130

Anexo B. Caracteristicas del suelo 132
B.1. Textura del suelo . . . . . . . . . . . . .. ... 132
B.2. Humedad del suelo . . . . . . . . . . ... .. ... ... 132

Anexo C. Obtenciéon de evapotranspiracion de referencia 134
C.1. Datos meteorolégicos . . . . . . . . ..o 134

C.1.1. Datos necesarios y fuentes . . . . . . . .. ... .. ... ... ... 134
C.1.2. Adecuaciones de losdatos . . . . .. .. .. ... ... . ....... 134
C.1.3. Datos utilizados en el modelo . . . . . . .. ... ... ... ..... 136
C.2. Obtencion de parametros para el calculo de evapotranspiracién de referencia 136
C.2.1. Radiacién neta en la superficie del cultivo . . . . .. .. ... .. .. 136
C.2.2. Constante psicométrica . . . . . . . . . . . . ... ... ... 137

Anexo D. Coeficiente tinico de cultivo inicial, medio y final 138
D.1. Coeficiente tnico de cultivo inicial . . . . . . . . . ... ... ... ... ... 138
D.2. Coeficiente tnico de cultivo medio . . . . . . . . ... ... ... L. 139
D.3. Coeficiente tinico de cultivo final . . . . . . . . . ... ... ... ... ... 140

Anexo E. Ajustes de parametros 141
E.1. Metodologia . . . . . . . . . . . 141

E.1.1. Validacion . . . . . . . . . . . . 141
E.2. Isoterma de adsorcidén . . . . . . . . .. 143
E.3. Constante de eliminacion . . . . . . . . . . .. .. 144
E.3.1. Ratones . . . . . . . . . ... 144
E.3.2. Aves . . . . . 145
E33. E. fetida . . . . . . . . 146
E.4. Constantes del cultivo de P. vittata . . . . . . . . . . . ... . ... ... .. 148
E.4.1. Crecimiento logistico . . . . . . . . . . . . ... ... ... 148
E.4.2. Michaelis Menten . . . . . . . . . ... ... 149

Anexo F. Terreno estudiado 150

Anexo G. Memoria de calculo 153
G.1. Ecuaciones usadas en el desarrollo del modelo . . . . . . ... .. ... ... 153
G.2. Calculos de curvas logisticas adicionales . . . . . . . . . ... ... ... ... 154
G.3. Masa especificaderaiz . . . . . . . . . ... 156
G.4. Flujo de deposicion atmosférica . . . . . . . .. ..o 157
G.5. Interacciéon entre fauna y cultivo . . . . . . . ..o oL 158
G.6. Riego . . . . . . . 159

Anexo H. Resumen del modelo 161
H.1. Pardametros utilizados . . . . . . . . . . . ... 166

Anexo I. Cédigos utilizados 167

Anexo J. Resultados adicionales 169
J.1. Cumplimiento de conservacion de la masa . . . . . . .. ... .. ... ... 169

vi



J.2.
J.3.
J.4.
J.5.
J.6.

Caso base: modificacion a la influencia de lombrices . . . . . . . . . . . . .. 170

Fitorremediacion sin irrigacion . . . . . . . . ..o o000 171
Fitorremediacion con irrigacién constante . . . . . . .. .. .00 172
Escenario de veneno . . . . . . ... 173
Analisis de sensibilidad . . . . . . .. ..o 174
J.6.1. Fracciéon de biomasa subterranea . . . . . . . .. ... ... .. ... 174
J.6.2. Constante de Michaelis-Menten . . . . . .. ... ... ... ..... 175
J.6.3. Concentracion inicial del suelo . . . . . . .. ... ... ... ... .. 176
J.6.4. Concentraciéon en el agua deriego . . . . . . .. ... ... ... ... 178
J.6.5. Isoterma de Freundlich . . . . . .. ... .. ... ... ... .... 179
J.6.6. Parametros de ingesta y eliminacién de la fauna . . . . . . .. .. .. 182
J.6.7. Otros parametros del cultivo . . . . . . . .. ... ... ... ... . 183
J.6.8. Parametros sin efecto y no sensibilizados . . . . .. .. ... ... .. 185

vii



Indice de Tablas

2.1.
2.2.
3.1.
3.2.
3.3.
3.4.
3.5.

5.1.
0.2
5.3.
6.1.
6.2.

Al
A2
B.1.

B.2.
C.1.
D.1.
D.2.
E.1.
E.2.
E.3.

J.1.
J.2.

J.3.

Formas de arsénico en el suelo y especies consideradas. . . . . . . ... .. .. 14
Tipos de remediacién de suelos [15-18] . . . . .. .. ... 30
Postratamientos existentes [22-24, 30, 102] . . . . . . . ... ... ... 42
Distribucién de productos de pirdlisis de distintas especies de biomasa a 500°C 46
Requerimiento energético de distintas etapas de la pirdlisis [309] . . . . . . . . 46
Low Heating Value y densidades de los productos de la pirdlisis. . . . . . . .. 47
Porcentaje del arsénico inicial recuperado en el producto sélido de la pirdlisis y

sus caracteristicas, segin temperatura del proceso [288] . . . . . . ... .. .. 47
Condiciones iniciales de la simulacién. . . . . . . . ... ... 000 75
Arsénico en las capas del suelo luego de 15 anos de remediaciéon . . . . . . . . 78
Caracterizaciéon de los productos de la pirdlisis . . . . . . .. .. .. ... ... 84
Arsénico removido y distribucion segiin concentracién de arsénico en irrigacion. 90
Arsénico removido y distribucion segun eficiencia de riego. . . . . . . . .. .. 91
Concentraciones de arsénico total en el suelo de Quintero-Puchuncavi. . . . . . 129
Ubicaciones de sitios de medicion, ordenados por aio del estudio. . . . . . .. 131
Rangos de capacidad de campo y punto marchitez permanente. HD: humedad

disponible, NR: dato no reportado. . . . . . . .. .. ... ... L. 133
Datos de tipo de suelo y humedad disponibles para la Regién de Valparaiso. . 133
Resumen para obtenciéon de parametros de la Ecuacion 2.3. . . . . . . . .. .. 136
Propiedades de suelos franco-arenosos [139]. . . . . . .. .. ... ... ... 139
Frecuencia de riego segun tipo de suelo y cultivo. . . . . . .. .. ... .. .. 139
Datos de ejemplo . . . . . . .. 142
Comparacion de suelos segiin composicion y MO. . . . . . . ... ... .. .. 143
Error cuadratico medio y desviacién estandar del ajuste a 26,4 [mg/kg| aplicado

a otras concentraciones de suelo. . . . . . ... ... 148

Reduccién lograda luego de 15 anos de fitorremediacion, variando fs,;, en un 10 %.174
Reduccion lograda luego de 15 afios de fitorremediacion, variando X0 en un

10%. . . . 177
Reduccion lograda luego de 15 anos de fitorremediacion, variando Kz en un 10 %.181

viil



Indice de Ilustraciones

2.1.
2.2.

2.3.

2.4.

2.5.

2.6.

2.7.

2.8.

2.9.

2.10.

2.11.

2.12.

2.13.

2.14.

3.1.

3.2.

3.3.
3.4.

Diagrama de la divisiéon del sistema en subsistemas y su relacion. . . . . . . . .
Proceso simplificado de la mineria del cobre. No considera recirculaciones ni
plantas de tratamiento. Elaboracién propia [40-46]. . . . . . .. ... ... ..
Emisiones anuales de arsénico de la fundicién Ventanas. Elaboracién propia con
datos de [62-66]. . . . . . ..
Emisiones mensuales de arsénico de la fundiciéon Ventanas en 2017. Elaboracién
propia, con datos de [67]. . . . . . . ..
Entradas y salidas de metales pesados en el suelo. En gris se indican aquellas
que son opcionales para el caso del arsénico en la zona Quintero-Puchuncavi.
Editada de [58]. . . . . . . .
Reacciones de protonacion y desprotonacion de las especies con arsénico en el
suelo, segin el tipo de ambiente (aerébico o anaerdbico). En azul los valores de
pK,. Elaboracién propia. . . . . . . ...
Representacion de las transformaciones del arsénico en la matriz del suelo con
pH entre 2 y 9 [109-113, 118-121]. En café la parte sélida de la matriz, en celeste
la solucion del suelo. Elaboracion propia. . . . . . . . ... ...
Suelos segin humedad: a) Suelo saturado, b) Suelo a capacidad de campo, ¢)
Suelo en punto de marchitez permanente. Traducido de [133].. . . . . . . . ..
Contenido y tipo de agua en el suelo. Elaboracién propia. . . . . . . . . .. ..
Entradas y salidas de agua en un cultivo. En lineas punteadas se muestra aquellas
que son despreciables en el balance de masa general. Adaptada de [139]. . . . .
Cadena trofica simplificada para la zona de estudio [165, 166]. Los bloques en
plural consideran mas de una especie. Elaboracién propia. . . . . ... .. ..
Cadena tro- fica acotada a la fitorre- mediaciéon de suelos. Simbologia en Fig.
2.11. Elaboracion propia. . . . . . . . ..o
Metabolismo del arsénico en animales, donde iAs es arsénico inorganico, GSH
y GSSG son glutatién reducido y oxidado respectivamente, SAM es S-adenosil
metionina y SAH es S-adenosil homocisteina. Los paréntesis indican el estado
de oxidacion del arsénico. Traducida de [184]. . . . . . . ... ... ... ...
Metabolismo especulado del arsénico en lombrices, con su biotransformacién (a
y b) y su acumulacién (c). Traducida de [213]. . . . . . . .. ... ... ...
Tipos de fitorremediacién (izq) y captura de contaminantes al interior de la
célula (der) [15, 19, 33, 123]. Elaboracién propia. . . . . . . . . . . . . ... ..
Diagrama de bloques de la fitorremediacién por fitoextraccién. Los procesos o
flujos opcionales se muestran en gris. Elaboracion propia. . . . . . ... .. ..
Etapas del crecimiento de un cultivo. Editada de [242]. . . . .. ... ... ..
Estructura de un helecho de hoja bipinnada. Elaboracién propia. . . . . . . . .

iX

10

11

12

13

16
16

17

22

24

27
28
32
32

36
40



3.5.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

5.1

0.2
2.3.

0.4.

2.5.

0.6.

5.7.

5.8.
6.1.

6.2.

6.3.

6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

Curva de sublimacién de As;O3: Concentracion de gases de As,O3 en funcién de
la temperatura expresada en masa de AsyO3 por volumen de gas a 0°C y 1,013
[hPa]. Elaboracién propia con datos de [40]. . . . .. . ... ... ...
Representacion del suelo. Elaboracion propia. . . . . .. . ... ... ... ..
Simplificacién geométrica del cultivo. A la izquierda, un helecho, a la derecha,
su version simplificada con las raices separadas en capas. Elaboracion propia. .
Representacién del sistema (Caso fitorremediacion) y los flujos que modifican la
distribucién del arsénico en los distintos dominios. Elaboracién propia.

Diagrama de bloques del sistema. Los colores son los del dominio involucrado
segun la Figura 4.3. Las flechas discontinuas representan flujos que solo ocurren
al finalizar la fitorremediacién. Elaboracién propia. . . . .. . . . .. ... ..
Diagrama de bloques del Caso base. Los colores son los del dominio involucrado
segun la Figura 4.3. Elaboracién propia. . . . . . .. .. .. .. .. ... ...
Diagrama de bloques del Caso fitorremediacion con la expresiéon matematica de
los flujos involucrados en [mg/d], y la masa de arsénico que va a postratamiento
en [mg]. Elaboracion propia. . . . . .. ...
Diagrama de bloques del Caso base con la expresion matematica de los flujos
involucrados, en [mg/d]. Elaboracién propia. . . . . . . . ... ... ... ...
Concentracién de arsénico total del suelo (arriba), solucion (izq) y sélidos (der),
parael Caso base. . . . . . . . ..
Acumulacién de arsénico en aves y lombrices en el Caso base. . . . . . . . . ..
Concentracion de arsénico total del suelo en Caso fitorremediacién durante el
primer afio (izq) y durante 15 anos (der). . . . . . .. .. ...
Concentracién de arsénico en solucién en el suelo (izq) y concentracién de
arsénico en solidos (der) en el Caso fitorremediacion. . . . . . . . .. ... ..
Crecimiento de la biomasa del cultivo, por secciones, durante un ano (izq) y
durante 15 afos (der). . . . . . ... L
Acumulacién de arsénico del cultivo, por secciones, durante un ano (izq) y
durante 15 afos (der). . . . . . ...
Acumulacién de arsénico en aves y lombrices en el Caso fitorremediacién, durante
el primer ano (izq) y durante 15 afos (der). . . . .. .. .. ... ... ....
Distribucién del arsénico removido del suelo. . . . . . ... ... ...
Variacién las concentraciones de arsénico en las secciones del cultivo (arriba),
solucién (izq) y aves (der), al variar fo, un 10%. . . . . . . ... ...
Distribucién del arsénico removido al variar la fracciéon de biomasa subterranea
del cultivoun 10% . . . . . . . . .
Concentracién de arsénico en la solucion del suelo (izq) y el total (der) de las
capas 1 y 2 con distintas concentraciones de arsénico en el riego. . . . . . . . .
Concentracién de arsénico en la seccién aérea del cultivo (izq) y en lombrices
(der) con distintas concentraciones de arsénico en el riego. . . . . . ... ...
Infiltracién de arsénico (izq) y concentracién de arsénico en solucién de capa 1
(der) para distintas eficiencias de riego. . . . . . . . ...
Contenido de arsénico en el suelo (izq) y acumulacién de arsénico en fauna (der)
en el Caso fitorremediacion modificado con 5 cosechas. . . . . . . .. .. ...
Resultados de evapotranspiracion (ET() para el clima medido el 2022 en
Quintero y el clima con un aumento de 2°C estimado en el escenario RCP8.5.
Se incluye también la diferencia porcentual relativa. . . . . . . .. ... .. ..

48
95

96

o7

o8

o8

63

63

76
77

78

79

80

80

81
83

87

88

89

90

91

92

95



6.8.

Al
A2
B.1.
E.1.
E.2.
E.3.

E.4.

E.5.

E.6.

E.7.

E.8.

F.1.

F.2.

F.3.

G.1.

G.2.

G.3.

GA4.

H.1.

Distribucién de los datos de humedad relativa media semanal para la estacion
meteorologica de Quintero en 2022 [145]. . . . . . .. ..o Lo
Puntos de medicién de deposiciéon de arsénico (rojo) y fundicién Ventanas
(naranja). Elaboracién propia a partir de datos de [58] . . . . . ... ... ..
Puntos de medicion de arsénico (maranjo) y ubicacién del CIV (amarillo)[78] .
Diagrama textural USDA. Obtenido de [91]. . . . . . .. ... ... ... ...
Datos utilizados segin su subconjunto. . . . . . . .. ... ... ... ... ..
Resultados del ajuste. Izq: Ajuste y ambos subconjuntos de datos. Der:
Comparacion respecto a la identidad entre datos y ajuste. . . . . . . . . .. ..
Datos experimentales e isoterma de Freundlich ajustada. Datos de [107] y ajuste
mediante solver de Excel. . . . . . ..o oo
Izq: Datos experimentales, desviacion estandar y ajuste. Der: Gréfico de
predicciones vs observaciones para el ajuste realizado. Datos y desviacion
estandar de [189]. Ajuste mediante solver de Excel. . . . . . ... ... ..
Datos experimentales y ajuste realizado para la eliminaciéon de arsénico en
gallinas. Datos de [194]. Ajuste en solver de Excel. . . . . . . ... ... .. ..
Izq: Datos experimentales, desviacion estandar y ajuste realizado para la
acumulacion de arsénico en lombrices. Der: Grafico de predicciones vs
observaciones para el ajuste realizado. Datos y desviacién estandar de [211] y
ajuste mediante solver de Excel. . . . . . . . ... L0
Izq: Datos experimentales, desviaciéon estandar y ajuste realizado para
el crecimiento del cultivo sobre tierra. Der: Gradico de predicciones vs
observaciones para el ajuste realizado. Datos y desviacién estandar de [335].
Ajuste mediante solver de Excel. . . . . .. ...
Datos experimentales, desviacion estandar y ajuste realizado para la absorciéon
de arsénico en raices de P. vittata. Datos y desviacién estandar de [333]. Ajuste
mediante solver de Excel. . . . . ... oo
Terreno seleccionado para evaluar la fitorremediacion (amarillo) y hébitat de
potencial fauna involucrada (verde). Adicionalmente se muestran los puntos més

96
128
130
132
142
143

144

145

146

147

148

149

cercanos de mediciones de arsénico en el suelo. Imagen obtenida de Google Earth.150

Terreno seleccionado para fitorremediar (amarillo), hébitat potencial de fauna
(verde) y ubicacién de la fundiciéon Ventanas (rojo). Imagen obtenida de Google
BEarth. . . . . o o
Terreno a fitorremediar (amarillo), hébitat de fauna involucrada (verde, borde
negro) y hébitats considerados en [364] para la linea base de fauna: humedal
(celeste), plantacién forestal (rosa), pradera (naranjo claro), matorral (naranjo
oscuro) y formacién arbdrea (verde oscuro). Imagen de Google Earth. . . . . .
Deposicion atmosférica semanal en estaciéon de mediciéon La Greda y promedio
de los datos. Elaboracién propia con datos de [74]. . . . . . . . ... ... ...
Distribucién de aves e interseccion de sus ambitos de hogar con el terreno
fitorremediado. . . . ...
Evapotranspiracion de cultivo de referencia (izq) y coeficientes tinicos de cultivo
para la zona de estudio en 2022. . . . . . ... ...
Evapotranspiracion de cultivo de referencia (izq) y coeficientes tinicos de cultivo
para la zona de estudio en 2022. . . . . . .. ..o
Diagrama de bloques del Caso fitorremediacion. Los nimeros indican las
ecuaciones del Cuadro H.2 que rigen cada proceso. . . . . . . . .. ... . ...

x1

152

157

159

160

160



H.2.

J.1.
J.2.

J.3.
J.4.

J.5.

J.6.

J.7.

J.8.

J.9

1,10,
J.11.
J.12.
J.13.
J.14.
J.15.
J.16.
J.17.
J.18.

J.19.

J.20.
J.21.

J.22.

Diagrama de bloques del Caso base. Los nimeros indican las ecuaciones del
Cuadro H.1 que rigen cada proceso. . . . . . . . . . . .. ... ... ... 162
Masa de arsénico en el sistema en Caso base (izq) y Caso fitorremediacién (der). 169
Arsénico en suelo total (arriba), solucién (izq) y sélidos (der) en el Caso base,

sin lombrices. . . . . ... 170
Arsénico en suelo total en el Caso base, con lombrices en estado estacionario. . 171
Concentracion total de arsénico en el suelo en un escenario de fitorremediacién

sin riego durante un ano (izq) y durante 15 afios (der). . . . .. ... ... .. 171
Concentracion total de arsénico en el suelo en un escenario de riego constante

durante un ano (izq) y durante 15 afios (der). . . . . ... ... ... ... 172
Distribucién del arsénico removido en un escenario de riego constante. . . . . . 173

Acumulacién de arsénico en animales en caso de alcanzarse la dosis letal. Izq:
tiempo de simulacién completo. Der: acercamiento al periodo de depuracién de

AVES. . . e 173
Variacién en la acumulacién de ratones (izq) y el arsénico eliminado por
vertebrados (der) al variar en un 10% el valor de foup. . . . . . . . . . ... 175

Contenido de As en la seccién aérea del cultivo al variar un 10 % el valor de K. 175
Variacion de la concentracion de arsénico en el cultivo, las aves, y la solucién y

el suelo total de la capa 1, al utilizar el valor de K, reportado en [220]. . . . . 176
Variacién en la concentracién de arsénico en solucién del suelo (izq) y suelo total
(der) al variar la concentracion inicial del suelo un 10%. . . . . .. . . .. .. 177
Variacion en la concentracion de arsénico lombrices, cultivo y aves, al variar la
concentracion inicial del sueloun 10%. . . . . . . . .. ... 178
Arsénico en solucion y total con distintas concentraciones de arsénico en el agua
deriegoenlacapa 3. . . . . . . .o 178
Arsénico en solucion y total con distintas concentraciones de arsénico en el agua
deriegoenlacapad. . . . . . .. 179
Resultados de infiltracion de arsénico al variar la concentracion del metal en la
Irrigacion. . . . ... 179
Variacion en distintas variables del modelo al aumentar y disminuir en un 10 %
el valorde Kp. . . . . . . . e e 180
Variacién en distintas variables del modelo al aumentar y disminuir en un 10 %
el valordemn. . . . . . .. 181
Acumulacién de arsénico en aves y ratones al variar en un 10 % el valor de ap
O QUB. + v v o e e e e e e e e e 182

Variacion en la acumulacion de arsénico en lombrices (izq) y aves (der) al
aumentar y disminuir en un 10 % el valor de las constantes cinéticas del uptake

de lombrices en el Caso base.. . . . . . . .. ... 183
Variacion en la acumulacién de arsénico en fauna al aumentar y disminuir en un
10 % el valor de las constantes cinéticas de eliminacién. . . . . . . . . ... .. 183
Variacién en distintas variables del modelo al aumentar y disminuir en un 10 %
el valor de v,,. . . . . . . e e 184
Acumulacién de metal en el cultivo al variar en un 10 % el valor de TR. . . . . 184

xii



Nomenclatura

En el presente anexo se indica la nomenclatura utilizada. Se divide en: abreviaciones y
siglas, y simbolos. Las abreviaciones y siglas se ocupan en textos, mientras que los simbolos
corresponden a parametros y variables.

Abreviaciones y siglas

A continuacién se indican las abreviaciones y siglas usadas y su significado.

Abreviacion  Significado

AF Arena franca
BF Bioconcentration Factor
CIV Complejo Industrial Ventanas
CODELCO Corporacion Nacional del Cobre
CSTR Continuous stirred-tank reactor
CTSPAC Coupled TmnspOft of water, heat and solutes in the Soil-Plant-
Atmosphere Continuum
DM Direccién Meteoroldgica
DMA Acido dimetil arsénico
DSS Decision Support System
dw Dry weight
FA Franco Arenoso
Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la
FAO .
Agricultura
GSH Glutation (reducido)
GSSG Glutation (oxidado)
iAs Arsénico inorganico
INDH Instituto Nacional de Derechos Humanos
LD50 Lethal Dosis 50
LHV Low Heating Value
MMA Monometilarsénico
MO Materia organica
NCh Norma Chilena

NOAEL No Observed Adverse Effect Level
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Abreviacion  Significado

REP (Ley de) Responsabilidad Extendida del Productor

SAM S-adenosil metionina

SAH S-adenosil homocisteina

SDA System Dynamic Approach

TF Translocation factor

USDA Departamento de Agricultura de los Estados Unidos
Simbolos

A continuacién se muestra la lista de simbolos usados. En caso de ser necesario se incluye la
unidad de medida. Por separado se incluye la lista de indices (superindices y subindices) que
modifican el significado de los simbolos.
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oy

s
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J

v

I1
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Pu
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AET
Aroot

esp

Asolzd
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b
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Albedo terrestre, 0,23
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Simbolo

cc
o

PMP

Significado
Capacidad de Campo

Concentraciéon de arsénico en [. Il opcional, indica
caracteristica del arsénico.

Distancia relativa inversa Tierra-Sol

Presion de vapor a la temperatura T

Presién de vapor de saturacion

Presién real de vapor

Energia necesaria para pirdlisis por kg de biomasa
Eficiencia de riego

Error Cuadréatico Medio

Evapotranspiracién del cultivo de referencia
Evapotranspiracion del cultivo en condiciones estandar
Porcentaje de arsénico soluble en datos

Fraccién de masa en secciones subterraneas de la biomasa
del cultivo

Flujo de deposicién atmosférica

Flujo de irrigacion

Flujo de I para la alimentacion de la especie IT
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Antecedentes generales y motivacion

La contaminacion de suelos es la pérdida de calidad de los suelos producto de la acumulacion
de sustancias quimicas, originadas por actividades humanas como la mineria, la agricultura
y los rellenos sanitarios [1]. En Europa, se estima que alrededor de 2,5 millones de predios
estan potencialmente contaminados, de los cuales el 14 % requeriria remediacion [2].

Entre los contaminantes que pueden degradar los suelos, se encuentran los metales pesados
[1]. Estos corresponden a un grupo de elementos naturales de alta densidad y masa atémica.
Ejemplos de metales pesados son el cobre (Cu), el cadmio (Cd), el arsénico (As), entre
otros [3]. Los metales no solo reducen la calidad del suelo y las fuentes de agua, también
pueden afectar la salud humana, incorporandose por contacto directo o a través de la cadena
alimenticia [4].

Producto de los procesos geologicos, los metales pesados no son abundantes en la superficie
terrestre sino en el subsuelo. Las zonas con alta concentraciéon de metales pesados
tienen actividades naturales o industriales que extraen materia desde estratos geologicos
subsuperficiales [3]. En Chile se han detectado suelos contaminados con metales pesados
en varias zonas, en general, asociadas a la actividad minera: en la Regién de Antofagasta,
Tocopilla tiene suelo y mar contaminados con cobre, arsénico y plomo [5], y Antofagasta, en
su borde costero tiene cobre, arsénico, plomo, zinc, cadmio y molibdeno [6, 7]; en la Regién
de Atacama, se ha encontrado arsénico [8, 9]; en la Regién de Coquimbo, cerca de la Mina
la Cocinera, hay altas concentraciones de cobre, zinc, cadmio y otros metales [10]; en la
Region de Valparaiso, Quintero-Puchuncavi estd contaminado con cobre y arsénico [11]; y en
la Region Metropolitana, Santiago esta contaminado con cobre, plomo, cadmio, molibdeno,
y plata [12].

Es toxico que se encuentren altas concentraciones de metales pesados en los suelos, en
especial aquellos que son zonas habitadas o son ocupados para la actividad agricola. En
estos suelos, el metal puede acumularse al interior de organismos vivos como las plantas
cultivadas (bioacumulacién) y a partir de estas, ingresar a las cadenas tréficas, aumentando
su concentraciéon entre eslabones (biomagnificacion) [13]. En el caso particular del arsénico,
en el norte de Chile se han detectado multiples zonas contaminadas y hoy en dia ya hay
efectos sobre la salud de las personas, como mayores incidencias de infartos al miocardio



y distintos tipos de cancer, producto del contacto con este metal a través de los alimentos
y el aire [14]. Por lo anterior, resulta relevante estudiar métodos de recuperacién de suelos
contaminados con metales.

En la actualidad existen distintas técnicas para tratar suelos contaminados con metales
pesados. Estas se pueden clasificar en fisicas, quimicas, térmicas o biologicas [15]. A su vez,
estas se pueden clasificar en dos grandes grupos: ex situ e in situ. Las primeras son aquellas
técnicas que requieren la remocion de la tierra contaminada para su tratamiento, mientras
que las segundas tratan el problema en su lugar de origen [16]. A continuacién se describen
brevemente las principales técnicas empleadas.

Las técnicas fisicas consisten en aislar el suelo contaminado del ambiente mediante barreras.
Esto se puede realizar in situ, cubriendo la superficie contaminada, o ez situ, retirando el suelo
contaminado y reemplazandolo con tierra limpia (reemplazo de suelos) [16]. Estas técnicas
evitan la contaminacion de mayores areas, sin embargo, no son soluciones al problema, dado
que no remedian los suelos contaminados [15].

En cuanto a las técnicas quimicas, las mas comunes son el lavado de suelos y la inmovilizacion.
El lavado de suelos consiste en aplicar flujos de compuestos quimicos que arrastran los metales,
separandolos del suelo. Si bien esta técnica permite remociones casi completas de los metales,
genera un nuevo problema, pues se obtiene entonces un flujo con altas concentraciones de
metal que se debe tratar [15, 16]. La inmovilizacién, por otro lado, consiste en la aplicacién
de quimicos para reducir la movilidad de los metales al hacerlos reaccionar para formar
complejos menos activos o precipitar. Esto reduce la transferencia de masa, pues se forman
moléculas de mayor tamano. Con ello, se reduce la velocidad de contaminaciéon de nuevo
suelo u otros participantes del ecosistema, pero se requieren tratamientos posteriores para
hacer el suelo utilizable nuevamente [15]. Tanto el lavado de suelos como la inmovilizacién
pueden realizarse in situ o ex situ [16].

Las técnicas térmicas son la vitrificacion y la electrorremediacion. La vitrificacion se puede
usar en tratamientos in situ o ex situ; se aplica calor al suelo contaminado, generando cristales
que contienen los metales. Sin embargo, no remedia el suelo, ya que la presencia de cristales
lo deja inutilizable [15]. La electrorremediacion o remediacion electrocinética corresponde a
pasar corriente eléctrica por el suelo, forzando a los metales a migrar al catodo, donde son
removidos [15]. Esta técnica depende de las condiciones del suelo, como su conductividad,
permeabilidad y homogeneidad [17], y es un proceso lento y de baja eficiencia [15].

Finalmente, las técnicas bioldgicas son métodos emergentes que emplean organismos vivos
para remediar el suelo [18]. Pueden ser microorganismos como bacterias, en cuyo caso se
habla de remediaciéon microbiana, hongos, lo que corresponde a micorremediacion, o plantas,
conocido como fitorremediacion [15, 18].

En particular, la fitorremediaciéon o remediacion vegetal, es un proceso in situ en que se
pueden eliminar contaminantes mediante el uso de plantas y su microbiota asociada [16, 19].
Este proceso corresponde a un acople de fenémenos de transferencia de masa y reaccién entre
el suelo y las plantas, cuyas caracteristicas dependeran del tipo de cultivo aplicado [15, 19].



La fitorremediacion tiene el potencial de extraer metales del suelo aun a bajas
concentraciones, tiene bajos costos de instalacion y operacionales, es simple de escalar y
compatible con otras remediaciones, e incluso puede mejorar la fertilidad del suelo debido al
intercambio de nutrientes que ocurre en las raices [16, 19]. Las condiciones de crecimiento
de las plantas, su capacidad de acumular metales, entre otros factores, han sido revisados en
distintos estudios [15]. Es una técnica que se considera amigable con el medio [15, 16, 19], sin
embargo, depende fuertemente de la especie a utilizar y su relacion con el entorno, y no debe
analizarse sin considerar el problema que representa el tratamiento de biomasa con metales
pesados [16].

Durante el proceso de remediacion de suelos, se tiene un cultivo de plantas acumulando
metales pesados en su interior, a tasas y concentraciones que dependen de la especie [15].
Estas plantas pueden generar el ingreso de metales a la cadena tréfica, alterando a las
especies del sector e incluso a las personas, a través de sus alimentos [19]. De esta manera,
la bioacumulaciéon y biomagnificacién de los metales en el ecosistema son un potencial riesgo
de la fitorremediacion.

Adicionalmente, la mantencion del cultivo afectara el terreno en el que se encuentra. A modo
de ejemplo, la aplicacién de riego puede generar la lixiviacién de contaminantes a capas
inferiores del suelo y aguas subterraneas, en terrenos que por sus condiciones climaticas no
reciben esos volimenes de agua en forma natural [20, 21]. Asi, la contaminacién de fuentes
de agua es un riesgo asociado a los cultivos, incluyendo aquellos que tienen el propésito de
remediar.

Por otro lado, el proceso posterior a la remediacién (downstream), consiste en la cosecha o
extraccion de las plantas para tratar la biomasa contaminada resultante [22]. El downstream
de la fitorremediacion es objeto de estudio reciente, siendo la informacion escasa y superficial
[23]. Se habla principalmente de tres tipos de tratamiento: el compostaje, la compresién y el
tratamiento térmico, siendo este tltimo el mas usado [22, 23|. Entre los tratamientos térmicos
se encuentran la gasificacion, la pirdlisis, la incineracion, entre otros [22]. Son métodos que
reducen significativamente el volumen de residuos, pero que conllevan el riesgo de que parte
del metal sea volatilizado. En consecuencia, es un riesgo que el metal vuelva al ambiente
[24]. Ademés, todas estas actividades consumen energia y recursos, que implican impactos
ambientales y que son consecuencia de optar por la fitorremediaciéon como técnica para la
recuperacion de suelos [22].

Considerando los riesgos asociados a la acumulacién y magnificacion de metales pesados
en el ecosistema circundante, y los posibles impactos del tratamiento downstream de la
fitorremediacion, es necesario revisar la imagen eco-amigable de esta técnica. Se propone
evaluar la fitorremediacion teniendo presente un modelo del sistema completo, en lugar de
estudiar sus procesos por separado como se ha hecho hasta ahora. Asi, se hace un seguimiento
dinamico del arsénico mas alld de la interaccion con las plantas durante la remediacion
misma, estudiando la fitorremediacién con enfoque de Ciclo de Vida. Esto permitiria tomar
decisiones responsables e informadas respecto a la fitorremediacion de suelos contaminados y
las condiciones en que debe hacerse para que sea util y se minimicen las posibles consecuencias
negativas en el sistema [25].



El uso de modelos permite la representacion matemética del sistema y sus procesos,
formalizando cientificamente la evaluacion, lo que facilita la toma de decisiones de diseno
y operacién de los procesos [15, 25, 26]. Por esto, se pretende determinar los impactos que
tiene el uso de la fitorremediacién, utilizando un modelo matematico del sistema que permita
la planificacién con base cientifica de proyectos de remediacién de suelos contaminados con
metales pesados.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general

Evaluar los efectos ambientales a largo plazo de la fitorremediacion como método de
recuperacion de suelos con altas concentraciones de arsénico, sobre la base de un modelo.

1.2.2. Objetivos especificos

1. Caracterizar el sistema en estudio y las transformaciones fisicas, quimicas y biolégicas
que lo componen.

2. Componer un diagrama de bloques del sistema considerando procesos fisicos, quimicos
y biologicos que modifican la concentracion de arsénico en el entorno, durante todo el
ciclo de vida de la fitorremediacion.

3. Formular y wvalidar un modelo dindmico que permita analizar impactos de la
fitorremediacion segin parametros fisicos, quimicos, biologicos y geométricos de la
misma.

4. Analizar los resultados obtenidos a partir del modelo, para evaluar ambientalmente la
fitorremediacion como método de recuperacion de suelos.



Capitulo 2

Caracterizacion del sistema de estudio

El sistema de estudio se puede dividir en cuatro subsistemas: la operacién de remediacion, los
procesos de la fauna, los del suelo y el postratamiento de la biomasa. En estos subsistemas el
arsénico se encuentra en concentraciones que varian de acuerdo a procesos fisicos, quimicos
y biologicos. Existen ademéas flujos masicos que transfieren arsénico entre subsistemas y a la
ecosfera lo que se muestra en la Figura 2.1.

Postratamiento

Deposicion

atmosférica
Remediacion Procesos de
(plantas) la fauna
Procesos del
suelo

Figura 2.1: Diagrama de la divisién del sistema en subsistemas y su relacion.

El suelo es contaminado por un flujo de arsénico de origen minero. Desde el suelo, las
plantas absorben metal, incorporandolo a sus procesos. Las plantas son parte de cadenas
alimenticias, conectandolas con los procesos de la fauna. A su vez, la fauna al morir, retorna
al suelo el metal que ha acumulado. Finalmente, el postratamiento recibe un flujo de biomasa
contaminada desde la remediacién y genera residuos que eventualmente llegan al ecosistema.
Adicionalmente, el agua se mueve entre subsistemas generando movimiento del arsénico.

El presente capitulo revisa las caracteristicas del arsénico, el origen de la contaminacion del
caso de estudio, los procesos que ocurren en los subsistemas identificados y los flujos de agua
involucrados en el sistema.



2.1. Metales pesados: Arsénico

Los metales pesados no tienen una definicién clara [16], sin embargo, se pueden definir como
metales o metaloides naturales con alta masa atémica y alta densidad en comparaciéon al
agua [3, 19]. Entre estos se encuentran el cobre (Cu), el cadmio (Cd), el mercurio (Hg),
el cromo (Cr), el niquel (Ni), el plomo (Pb) y el arsénico (As) [16, 19, 27]. Los metales
pesados se pueden clasificar en esenciales y no esenciales. Los esenciales, como el zinc o el
niquel, son aquellos que cumplen funciones bioquimicas dentro de los organismos y sélo son
téxicos cuando se tiene exceso de los mismos [19, 28]. Por otro lado, los no esenciales, como
el arsénico, no tienen funciones biolégicas y son téxicos a bajas concentraciones [3, 4, 19].

Los metales pesados se encuentran de forma natural en la corteza terrestre en bajas
concentraciones, pero procesos antropogénicos (minerfa, agricultura, entre otros) y naturales
(vulcanismo y meteorizaciéon de rocas) pueden generar acumulaciones toxicas [3, 16, 19, 23,
27]. A diferencia de los contaminantes organicos, son de larga vida media y pueden persistir en
el suelo por cientos e incluso miles de anos [16, 19, 23, 29, 30]. Esto convierte su acumulacién
en los suelos en un riesgo para el ambiente y la salud humana en el corto y largo plazo [27, 29].

Las personas y animales estdn expuestas al ingreso de metales pesados al cuerpo via
inhalacién, ingesta y contacto con la piel [3, 29]. De estas, la forma mas relevante de
exposicion es la ingesta de alimentos, transfiriéndose el metal a través de la cadena alimenticia
[4, 19, 29, 30].

Los elementos que componen este grupo pueden formar parte de distintos compuestos, con
distintos niveles de toxicidad y efectos sobre la salud humana [3]. Por lo tanto, los riesgos
especificos y la biodisponibilidad dependeran del metal pesado en cuestion. A continuacién
se revisa el caso del arsénico.

2.1.1. Arsénico

El arsénico es un metaloide de nimero atémico 33, sélido a temperatura ambiente [31]. Es un
metal pesado no esencial, que se encuentra ampliamente distribuido en la corteza terrestre
[32]. En la naturaleza se encuentra en compuestos inorgénicos, mayoritariamente en minerales
sulfurosos, y en menor medida en compuestos organicos [11].

El arsénico inorganico es el que representa mayores riesgos para la salud. Este tiene dos
estados de oxidacién relevantes: +3 (As’f!| trivalente) y +5 (As", pentavalente). El arsénico
trivalente es entre 2 y 10 veces mas toxico que el pentavalente, siendo capaz de desactivar
mas de 200 proteinas al interior de la célula, alterando o inhabilitando varios organelos y
funciones [3, 11, 27, 33].

Por su accion a nivel celular, la exposiciéon a arsénico inorganico puede causar diversas
complicaciones a la salud de las personas, las mas comunes son las alteraciones en la piel,
como la aparicién de callos e hiper-pigmentacion [11]. Otros riesgos para la salud asociados al
arsénico son distintos tipos de cancer (al pulmon, la piel, la vejiga), desérdenes circulatorios
y neurologicos [3, 11, 27].

Dentro del organismo, la via metabdlica del arsénico comprende su metilacion, transformando
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los compuestos primero en monometilarsénico (MMA) y sucesivamente en &cido dimetil
arsénico (DMA), siendo ambos excretados en la orina [3, 34, 35]. Lo anterior permite la
identificacion de la exposicion a arsénico mediante analisis de orina [35].

A pesar de los riesgos que representa, el arsénico estd presente en productos de distintos
rubros, tales como pesticidas, herbicidas, pigmentos y preservantes para madera [3,
27]. Ademas, el arsénico es parte de los procesos de la agricultura, la produccién de
semiconductores, la industria del vidrio y la mineria en distintos lugares del mundo [3, 27].

En Chile, la contaminacién con arsénico proviene principalmente de la mineria, que emite
arsénico en las fundiciones de cobre [36-41]. Esto repercute en la salud de las comunidades
cercanas a las fundiciones, como se ha visto en distintos puntos del pais [5-10]. Uno de los
lugares mas polémicos ha sido la zona Quintero-Puchuncavi, llamada zona de sacrificio, dada
su cercania al complejo industrial Ventanas [11, 37-39]. Este caso se revisa en la Seccion 2.2.

La materia prima para la producciéon de cobre son minerales sulfurados que, ademas de cobre,
contienen distintas impurezas [40, 41]. Dentro de estos minerales se encuentran: enargita
(CuzAsS,) y tennantita (Cui2AssS13), arsenopirita (FeAsS), rejalgar (AsS o AsyS,) y tridxido
de arsénico (AsyO3) [40]. Para obtener cobre con la pureza necesaria para su venta, el mineral
se somete a distintos procesos, cuya secuencia se muestra en la Figura 2.2.

Gases y polvos Gases y polvos Gases

Flotacion Fundicién Qo , Refinacién
Mata Blister a

Relave Escoria Escoria Escoria Electrolito Barro Anédico

Refinacion
2 Cobre

<1 ppm de As

Mineral Concentrado

Figura 2.2: Proceso simplificado de la mineria del cobre. No considera
recirculaciones ni plantas de tratamiento. Elaboracién propia [40-46].

El mineral es sometido a flotacion, de la que se obtienen el concentrado y el relave [40, 46]. El
concentrado pasa a la fundicién, en que se obtiene la mata, que se transforma en blister en la
etapa de conversién [42]. De ambos procesos se obtiene escoria (liquida) y una salida de gases
que arrastra polvo [40, 42]. El blister es refinado en hornos de dnodo, en que se obtiene el
cobre anddico, gases y escoria [42]. Finalmente, el cobre anddico es ingresado a una refinaciéon
electrolitica, de la que se obtiene el electrolito (liquido), el barro anédico (s6lido) y el cobre
con la pureza requerida [40, 41].

Si bien todas las salidas contienen arsénico, debido a su contenido de cobre se recirculan
algunas escorias y gases al proceso, lo que por simplicidad no se representa en la Figura
2.2 [40, 43]. De los flujos de salida del proceso, aquellos que son relevantes en cuanto a
la contaminacién con arsénico en zonas cercanas a la fundicién, son las salidas gaseosas y
polvos [40, 41, 43-45]. En estos flujos el arsénico se encuentra como compuestos sulfurados de
arsénico y, principalmente, como triéxido de arsénico (AsyO3) [43-45]. El triéxido arsénico
se hidroliza en presencia de agua, obteniéndose compuestos solubles que contribuyen a la
contaminacién de suelos y cuerpos de agua [47].



2.2. Caso de estudio: Quintero-Puchuncavi

Quintero y Puchuncavi son comunas de la Regién de Valparaiso, en la zona central de Chile,
con una poblacién cercana a 20.000 personas cada una [48, 49]. Quintero tiene actividad
turistica, inmobiliaria y portuaria, mientras que Puchuncavi se dedica a la agricultura,
ganaderia y pesca, aunque la principal fuente de trabajo en la zona son empresas de
construccion [49-51].

Ambas comunas comparten la administracién de la Bahia de Quintero, donde se ubica el
Complejo Industrial Ventanas (CIV) desde 1961 [52]. Actualmente, en el complejo funcionan
la divisién Ventanas de la Corporacion Nacional del Cobre (CODELCO), las termoeléctricas
de AES Gener y Endesa, ademds de industrias de cemento, gas licuado, entre otras [52-54].

En sus inicios el CIV enfrenté débil oposicién por parte de los agricultores de la zona, pero
se llev6 a cabo el proyecto por sus posibles ventajas econdémicas para la regién [52]. Desde
entonces han ocurrido numerosos incidentes relacionados a la contaminacién generada por
las industrias de esta zona y el Instituto Nacional de Derechos Humanos (INDH) la reconoce
como zona de sacrificio [11, 52, 55].

Las zonas de sacrificio se definen como lugares habitados en que la calidad de vida y/o
el entorno ambiental han sido afectados por la actividad industrial [54]. En el caso de la
zona Quintero-Puchuncavi, la actividad del CIV ha llevado a que suelos, aguas y aire tengan
niveles peligrosos de material particulado [54], anhidrico sulfuroso (SO;), hidrocarburos [56]
y metales pesados [57], destacandose el arsénico [40, 41].

La fundicién de cobre Ventanas es una emisora de arsénico al ambiente, principalmente
como triéxido arsénico, debido a los procesos de purificacién del cobre que se realizan en
las fundiciones [40, 41, 58]. Debido a los problemas ambientales y sociales acarreados por
la fundicién, en junio de 2022 el directorio de CODELCO anuncié6 el cierre progresivo de
la fundicién, y en marzo de 2023, la cAmara de diputados despachd el proyecto de ley para
llevar a cabo el cierre, desviando los minerales a otras fundiciones a partir del 31 de mayo de
2023 [53, 59, 60]. A continuacion se revisan las emisiones de la fundicién.

2.2.1. Fundiciéon Ventanas y emisiones de arsénico

El proceso de la division Ventanas de CODELCO tiene un ingreso de materia prima con
alrededor de un 1% de arsénico, lo que se considera extremadamente alto [41]. Al refinar
el cobre, se elimina este arsénico del producto final, quedando los compuestos con arsénico
como desecho. Este arsénico se emite al aire, en cantidades que han variado con el tiempo
a medida que cambian los niveles de produccion, las tecnologias de captura de arsénico y
las normativas nacionales al respecto [61-67]. Estas normativas fueron los decretos de 1999
(vigente desde el afio 2000) [68] y 2013 [69]. Previo a 1999 no existian limites para la emisién
de arsénico [61].

El decreto 165 de 1999 fijaba el limite de emisién anual de arsénico en 120 [ton] para la
fundicién Ventanas, y no limitaba la concentracion de las emisiones gaseosas [68]. Esta norma
se cambia por una mas exigente con el decreto 28 del Ministerio de Medio Ambiente de 2013,
que fija el limite de emisién de arsénico para Ventanas en 48 [ton/ano], indicando que la
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recuperacién de arsénico debe ser de al menos 95 % [69]. Ademds limita la concentracion de
arsénico emitido al aire a 1 [mg/Nm?], revisado mensualmente.

De acuerdo a los decretos, la masa total de arsénico emitida se calcula a partir del balance
de masa del proceso [67-69]. En lugar de medir directamente el flujo de gas emitido, se
calcula la diferencia entre el arsénico ingresado al proceso y aquel que sale del mismo en
flujos conocidos (salidas sélidas y liquidas) o que se acumula, mensualmente. Las diferencias
mensuales se suman y luego se les resta la masa de arsénico que haya sido recuperada de
limpiezas o mantenciones de equipos, que no ocurren mensualmente.

En cuanto a la concentracion de arsénico en las emisiones, la normativa indica que se debe
determinar la emisiéon de metales en fuentes estacionarias una vez al mes [67, 69]. Esto
consiste en una muestra isocinética desde la fuente, que luego se analiza en laboratorio [70].
Una muestra isocinética es aquella que se mide a igual velocidad y condicién en que es emitida
en condiciones normales. El analisis consiste en una espectroscopia de absorcién atémica con
vapor frio y con acoplamiento inductivo por espectrometria de emision de plasma de argon
o por espectroscopia de absorcién atémica [70].

Si bien el decreto 28 fue promulgado en diciembre de 2013, el mismo establece como plazo
para el cumplimiento de las normativas 3 anos para aquellas fuentes emisoras que cuenten
con una planta de acido de doble contacto [69]. La fundicién Ventanas debia, por lo tanto,
empezar a cumplir con la normativa a partir de diciembre de 2016 a més tardar [61, 66, 69].
En la Figura 2.3 se muestran las emisiones de arsénico total anual de la fundicion Ventanas
desde 1999, junto al limite impuesto por la normativa aplicable.

Emisiones anuales de la fundicion Ventanas
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Figura 2.3: Emisiones anuales de arsénico de la fundicién Ventanas.
Elaboracién propia con datos de [62—66].

De la Figura 2.3 se observa que, de acuerdo a los datos declarados por CODELCO, no se
ha sobrepasado el limite de emisiones totales establecido por las normas nacionales. Para el
caso particular de 2017 se muestra también la emisién de arsénico mensual de la fundicién
Ventanas, en la Figura 2.4. En ella se observa que la emision de arsénico no sigue un
comportamiento estandar a lo largo del afio. Cabe destacar que la discrepancia entre las
emisiones mensuales y el total anual para 2017 corresponde al arsénico recuperado en la
mantencién y limpieza de equipos [67].
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Figura 2.4: Emisiones mensuales de arsénico de la fundicién Ventanas en
2017. Elaboracién propia, con datos de [67].

Pese a que las emisiones de CODELCO se encuentran por debajo de los limites establecidos
para la masa anual de arsénico, los reportes de la empresa no dan informacién respecto a
la concentracién de arsénico en el aire [63-66, 71]. La fiscalizacién de 2017 indica que la
concentracion oscil entre 0,014 y 0,67 [mg/Nm?] [67], pero no se cuenta con informacién
mas actual, pese a la obligacion de realizar mediciones mensualmente. Concentraciones altas
de arsénico en el aire, aun por tiempos cortos, pueden provocar consecuencias en la salud de
las personas y el entorno ambiental [55, 72, 73].

Al margen del cumplimiento de la normativa, las emisiones del CIV tienen consecuencias en
el ambiente, ya que alteran las condiciones del agua, aire y suelo. A continuacién se describen
brevemente estas alteraciones.

2.2.1.1. Efectos sobre el ambiente

Cuando los contaminantes emitidos al aire precipitan a la superficie, ya sea al suelo o a
cuerpos de agua como rios y lagos, se denomina deposicién atmosférica [3, 41, 58, 74]. En el
caso del CIV, se ha reportado la deposicion atmosférica semanal para cuatro ubicaciones en
la zona afectada, incluyendo su caracterizacion de acuerdo a las fracciones de arsénico soluble
e insoluble que la componen [58, 74]. Esto permite aproximar el ingreso de arsénico al suelo
en la zona de estudio. Los datos de estas mediciones se encuentran en el Anexo A.1.

Estas deposiciones de arsénico han generado que suelos y aguas superficiales tengan
concentraciones por sobre lo normal de arsénico [35, 58]. Sin embargo, el agua de la zona
proviene de pozos y el rio Aconcagua [75-79]. Se ha monitoreado la concentracién de distintos
contaminantes en los pozos y aguas superficiales de la zona [75-82]. Estos estudios concuerdan
en que el nivel de arsénico es de 0,001 [mg/L] en los pozos més cercanos al CIV, lo que se
encuentra por debajo de los limites establecidos por las normas chilenas para el agua de riego
(0,1 [mg/L] NCh 1333 de 1987) y el agua potable (0,01 [mg/L] NCh 409 de 2005) [83, 84].
En el Anexo A.3 se muestran los sitios de medicion.

Por otro lado, se encuentran los efectos de las deposiciones atmosféricas en el suelo. Si bien se
ha estimado que la concentracion de arsénico base en los suelos de la zona se encuentra entre
los 12,8 y los 16 [mg/kg] [85-88], la zona impactada por el funcionamiento de la fundicién
ha registrado concentraciones superiores a 70 [mg/kg| [89]. Los detalles sobre las mediciones
de la concentracién de arsénico registradas segin ubicacion se encuentran en el Anexo A.2,
mientras que la Seccion 2.3 describe las interacciones del metal en el suelo.
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2.3. Arsénico y suelo

El suelo contiene particulas solidas, agua y aire, de forma que puede representarse como una
matriz sélida, liquida y gaseosa. Algunas caracteristicas relevantes del suelo son la textura,
el pH y el contenido de materia organica, mientras que otras, como su densidad y contenido
de agua, dependeran de la textura [90].

Las particulas solidas del suelo tienen distintos tamafios y se clasifican por didmetro en: grava
(2 [mm] o més), arena (0,05 a 2 [mm]), limo (0,002 a 0,05 [mm)]) y arcilla (0,002 [mm] o menos)
[91]. La proporcién en que se encuentren las particulas sélidas determina la textura del suelo,
de acuerdo al diagrama del Anexo B.1. Estas texturas pueden ser: arenosa, arcillosa, limosa
(altos porcentajes de arena, arcilla y limo respectivamente), franca (relativo equilibrio entre
componentes) y combinaciones de estas [91, 92]. En la zona Quintero-Puchuncavi, se tienen
suelos Franco Arenosos (FA) o Arenoso Francos (AF) [93-96].

En el suelo los metales pueden encontrarse en la soluciéon acuosa o en las particulas sélidas,
ya sea por formar parte de minerales que componen los solidos o por estar adsorbidos en la
superficie de los mismos [47]. El arsénico en particular puede encontrarse tanto en la matriz
sélida como en la liquida y tiene distintas formas de ingresar y salir de ambas [47].

El arsénico puede entrar y salir de la matriz del suelo, especialmente por la dinamica de las
fases liquida y gaseosa. Los seres vivos también pueden ingerir y mover el arsénico en esta
matriz. Las entradas son la deposicién atmosférica, los fertilizantes, el agua de riego y la
meteorizacion o desgaste de las rocas, mientras que las salidas corresponden a la lixiviacion
y la absorcién de raices [58]. Lo anterior se representa en la Figura 2.5.

Deposicion
atmosférica total

Tratamientos
agriculturales
(riego, fertilizantes)

Atmésfera

Suelo

Absorcion Lixiviacién
de raices

J\M——/\\
Rocas

Figura 2.5: Entradas y salidas de metales pesados en el suelo. En gris se
indican aquellas que son opcionales para el caso del arsénico en la zona
Quintero-Puchuncavi. Editada de [58].

La deposicién atmosférica corresponde a la precipitacion de arsénico desde la atmosfera hacia
el suelo, y proviene de fuentes de contaminacion antropogénicas [58]. A su vez, las fuentes de
agua para riego pueden estar contaminadas con metales, lo que corresponde a otro flujo de
entrada. Ambos se describen para la zona Quintero-Puchuncavi en la Seccién 2.2.1.

Si bien en otros paises se utilizan fertilizantes con arsénico [97, 98], que corresponden a otra
entrada del metal al sistema, esto no ocurre en el caso de estudio, por lo que esta entrada
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no se considera. Tampoco se considera la entrada de arsénico por meteorizacion, ya que no
es relevante en la zona de estudio [98]. Por otra parte, la lixiviacién es un proceso en que
un liquido extrae el metal de una matriz sélida. En el contexto de la remediacién de suelos,
serfa el agua de lluvia o riego la que genere la lixiviacion del arsénico, lo que se describe en
la Seccién 2.4.5. En cuanto a la absorcion de las raices, esto es parte del funcionamiento de
la fitorremediacion y se describe en detalle en el Capitulo 3.

Una vez en el suelo, el arsénico puede tomar distintas formas, ya sea en la matriz sélida del
suelo o en solucion. En particular, en presencia de agua el triéxido de arsénico se hidroliza
formando acido arsenioso (H3AsOj) [47]. Estas formas se pueden clasificar en orgénicas e
inorganicas, solubles e insolubles y segtin biodisponibilidad. Ademaés, en solucién el arsénico
puede formar distintos compuestos dependiendo del pH, lo que se revisa a continuacion.

2.3.1. Especiacion del arsénico en el suelo

El arsénico organico se encuentra en bajas concentraciones en el suelo y es menos téxico que el
arsénico inorgdnico, por lo que no es considerado en distintos estudios [8, 11, 34, 36, 99-102].
En cuanto al arsénico inorgéanico, este se clasifica en distintas fracciones, que ordenadas de mas
a menos soluble son: soluble, intercambiable, amorfo, cristalino y residual [74, 100, 103-107].
Se considera que las primeras dos son fracciones de arsénico soluble, mévil o biodisponible,
mientras que las demés corresponden a arsénico insoluble, no mévil ni biodisponible [100, 108].

En el contexto de la remediaciéon de suelos contaminados con arsénico, biodisponible y soluble
son equivalentes, pese a que son caracteristicas distintas. Biodisponible indica que el metal
estd en una especiacién capaz de ser captada por organismos vivos [11]. Por otro lado, soluble
hace referencia a su capacidad de disolverse al mezclarse en agua. Sin embargo, el arsénico en
las fracciones més solubles, es el arsénico biodisponible [100, 105, 106, 108]. Por lo tanto, pese
a que la biodisponibilidad es mas usada al hablar de remediacién, se preferird usar solubilidad
en este trabajo, ya que es mas preciso en su medicion.

Segun el pH y el oxigeno disponible, predominan distintos estados de oxidaciéon del arsénico
en solucién, con distintos grados de protonacién de las moléculas, mostradas en la Figura
2.6 [109-113]. En condiciones aerdbicas predominan los compuestos de arsénico pentavalente
(AsY), mientras que en condiciones anaerdbicas, dominan el arsénico trivalente (As’/?). Por
otro lado, de acuerdo a los equilibrios de protonacion de los compuestos, se espera encontrar
mezclas de H3AsOs, HyAsO; y HAsOJ™ para valores de pH entre 2 y 9 [108-110).
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- 2- 3-
H,AsO, 22 H2A504 6.97 HASO4 1.5 As,O4
O T i- T T T T f } f t t } f——0 pH
v} 1 2 3 4 5 6 7 8 9 : 10 11 12: 13 : 14
9,2 o121 134 ,
H,AsO, H,AsO, AsO,*
2
HAsO,
Anaerobico H* H* H

Figura 2.6: Reacciones de protonacion y desprotonacion de las especies con
arsénico en el suelo, segin el tipo de ambiente (aerébico o anaerébico). En
azul los valores de pK,. Elaboracién propia.
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Las formas de arsénico soluble pueden volverse insolubles y viceversa, como muestra la Figura
2.7, para H3AsO3 vy HyAsOp . Cabe destacar que el caso de HAsO?™ serfa equivalente al de
HyAsO, . El arsénico soluble puede precipitar a minerales o adsorberse en sitios de adsorcion
como Oxidos de hierro o aluminio. A su vez, los minerales pueden solubilizarse y el arsénico
en los 6xidos puede desorberse, volviendo a su estado soluble [97, 106-108, 114-117].

En particular, el arsénico trivalente puede precipitar en conjunto con iones de hierro o sulfuro,
formando arsenopirita, pirita arsénica (Fe(S,As),), oropimente (AsyS3) o rejalgar segun la
disponibilidad de iones en solucién [109]. Por su parte, el arsénico pentavalente en solucién
puede precipitar en conjunto con cationes férricos o de aluminio, y en pH alcalino, con calcio
y manganeso [109, 118, 119].

Adsorcion
Desorcion
(quimica)

Competencia
por sitio de
Desorcion adsarcion

Adsorcion

Solubilizacion K
Precipitacion D Adsorcion
.+ Desorcion
(fisica)

londeFeosS @ Compuesto de
As-Fe o Ast-Al Competidor

@ Cationes de Fe o Al @ FeAsS o Fe(S,As), (5042 0 PO,?)

Figura 2.7: Representacién de las transformaciones del arsénico en la matriz
del suelo con pH entre 2 y 9 [109-113, 118-121]. En café la parte sélida de
la matriz, en celeste la solucién del suelo. Elaboracion propia.

Simbologia

Las adsorciones y desorciones del arsénico pueden ser quimicas o fisicas. El HyAsO, y el
HAsO?™ pueden adsorberse quimicamente en uno o dos sitios de adsorciéon de forma reversible,
mediante la liberacién de una molécula de agua o un ién hidréxido en cada paso (Figura
2.7, izquierda) [110, 111]. Por su parte, el H3AsO3 se adsorbe quimicamente a un sitio de
absorcién mediante el mismo mecanismo (en la Figura, arriba a la derecha) [109, 112, 120],
o fisicamente mediante una unién débil entre los grupos hidroxilos del H3AsOgz y del sitio de
adsorcién (abajo a la derecha en la Figura) [109, 112].

Ademas de las desorciones dependientes del equilibrio entre el solido y la solucién, el arsénico
en su forma pentavalente puede desorberse por otros dos mecanismos: disolucién mineral y
competencia [109, 121]. En condiciones lo suficientemente reductoras, el hierro del sitio de
adsorcion puede ser reducido y liberado a la solucién como i6n ferroso, lo que a su vez libera el
HyAsOy, que es reducido a H3AsO3 [109]. Por otro lado, las especies en solucién del arsénico
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pentavalente son similares al fosfato y el sulfato [108], moléculas con las que compite por los
sitios de adsorcién (Figura 2.7, derecha) [109, 121].

El arsénico trivalente y pentavalente tienen distintas cinéticas de adsorcion y precipitacion,
que varfan segun el pH de la solucién [114, 116]. Sin embargo, al estudiar el suelo no se
aprecian los fendémenos de adsorcién y precipitacion por separado. En su lugar, se observan
procesos de adsorcién y desorcion aparentes, que reflejan el cambio global en las cantidades
de arsénico soluble e insoluble en el suelo [99, 106, 107]. Por otro lado, al interior de las
plantas el arsénico pentavalente es reducido a su forma trivalente antes de ser acumulado
[33, 108, 122] y al estudiar procesos de absorcién de las raices, no se suele hacer especiaciéon
del arsénico del suelo [123-125].

Por lo anterior, pese a la complejidad de los fenémenos estudiados, en términos practicos se
pueden representar por los cambios en el arsénico soluble total debido a adsorciones aparentes
y absorcion de las raices. En la Tabla 2.1 se muestran las distintas especies con arsénico y
la forma en que se consideran en el modelo. Luego, la Seccién 2.3.2 describe la adsorcion
aparente de arsénico.

Tabla 2.1: Formas de arsénico en el suelo y especies consideradas.

Especie Representacion Justificacion
en el modelo
H3As05 Especies prevalentes en condiciones de pH no
extremas. Se condensan en una variable porque son
HyAsO; As soluble especies biodisponibles que responden a mecanismos
de transformacion aparentes que no distinguen entre
HAsO;™ especies.
AsS
FeAsS Corresponden a los productos de reacciones que hacen
Fe(S,As), insolubles las especies en la categoria As soluble.
As,Ss As insoluble Se condensan en una variable porque son especies
H3A503 (o no biodisponibles que responden a mecanismos de
transformacion aparentes que no distinguen entre
HyA504 (ads) especies.
HASO4 (ads)
HQASO:;
HASO? No se encuentran presentes, o se encuentran en
AsO3~ No consideradas | cantidades despreciables en las condiciones de pH
H;AsOy similares a las del suelo en la zona de estudio
AsO;~

2.3.2. Adsorcién y desorcion aparente

La adsorcién y desorciéon aparente en suelos puede ser descrita por distintos modelos. Los
mas comunes son aquellos que utilizan isotermas de adsorcion, siendo las més usadas las
isotermas lineales o de Freundlich [114, 116]. Las isotermas dependen del pH de los suelos
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estudiados y su textura, en particular el contenido de arcilla [114, 126-128].

En isotermas lineales, se utiliza un coeficiente de distribucién o particion que fija la proporcion
entre la concentracién de metal adsorbido y la de metal en solucién [99, 129, 130]. Para el
caso del arsénico, se han reportado valores entre 1 y 160.000 [L/kg| para el coeficiente de
distribucién en la tltima década, dependiendo de las caracteristicas del suelo [131].

Las isotermas de Freundlich relacionan la concentracién de soluto adsorbido con la de soluto
en solucién mediante la siguiente ecuacion:

X, = Kp-C" (2.1)

Donde Kr es el coeficiente de distribucion de la isoterma de Freundlich y n es un factor de
correccién o el orden de la reaccion [107, 132]. En ocasiones se han interpretado los valores de
ambos parametros para deducir informacion sobre el mecanismo de adsorcion, sin embargo,
al ser isotermas empiricas, los pardmetros no entregan informacién en si mismos [132].

La concentracion del soluto en la solucién, en este caso arsénico en agua, se vera afectada por
las entradas y salidas de agua del suelo. Estos flujos de agua dependen tanto de fenémenos
naturales como de la acciéon humana. En la siguiente seccion se revisa el comportamiento del
agua en un cultivo, con sus entradas y salidas.

2.4. Arsénico y agua

La matriz liquida del suelo se describe como una solucién de agua con distintos solutos,
entre ellos, arsénico. Las concentraciones de los solutos en la solucion dependeran del tipo de
suelo, las caracteristicas de los solutos y el agua en el cultivo. Esta a su vez, depende de las
caracteristicas del suelo y los flujos de agua presentes.

2.4.1. Agua en el cultivo

El suelo contiene agua y aire en los poros de las particulas de suelo sdlidas y los canales
entre las mismas. El volumen de agua contenido depende de las condiciones climaticas y las
caracteristicas del suelo [90, 133-136]. Este nivel de agua se denomina humedad del suelo,
y puede expresarse como porcentajes volumétricos o gravimétricos (masicos) [133]. Existen
tres valores de humedad del suelo que son especialmente relevantes para cultivos: saturacion,
Capacidad de Campo (CC) y Punto de Marchitez Permanente (PM P), mostrados en la
Figura 2.8.

Cuando el suelo tiene agua en practicamente todos sus poros, sin dejar espacios con aire, se
encuentra saturado (Figura 2.8a) [137]. Los suelos saturados son daninos para las plantas,
ya que las raices requieren oxigeno para sobrevivir [133]. Sin embargo, este es un estado
temporal, ya que los poros mas grandes se drenan por accién de la gravedad, dando espacio
al aire [133, 137]. Una vez que el agua de los poros més grandes (0,03-1 [mm]) se infiltra a
capas inferiores, la humedad del suelo alcanza su capacidad de campo [137].

15



/////////’// Aire

Particulas

D b
// A/

Figura 2.8: Suelos segin humedad: a) Suelo saturado, b) Suelo a capacidad
de campo, c¢) Suelo en punto de marchitez permanente. Traducido de [133].

b) c)

La capacidad de campo (Figura 2.8b) es la humedad, relativamente constante, que alcanza
el suelo una vez que se le permite drenar agua por 24-48 [h] o hasta que se alcanza el punto
de inflexién de la curva que representa la humedad en el suelo [133, 134, 138]. Este punto de
inflexién indica que la pérdida de agua de los poros disminuye su velocidad considerablemente.

Finalmente, el PMP (Figura 2.8c) del suelo indica que se ha perdido la mayor parte del agua,
y aquella que se conserva no es absorbible por las plantas ya que se encuentra adherida en la
superficie de las particulas sélidas de suelo, en microporos. [90, 133, 137, 138]. Como indica
su nombre, el punto de marchitez permanente significa que el cultivo se encontrarda marchito
en esas condiciones, por falta de agua [90]. En el Anexo B.2 se muestran los valores de CC y
PMP para suelos franco arenosos.

: Saturacis
A partir de esas tres humedades del suelo, aturacion

el agua contenida se puede dividir en las 2 Agua gravitacional

siguientes categorias: agua gravitacional, agua 2 .

o humedad disponible y agua no disponible ,%; Capacidad de campo

[90, 133, 137]. Estos tipos de agua se muestran %’ Agua disponible

en la Figura 2.9. -_g Punto de Marchitez
s Permanente

El agua gravitacional corresponde al agua que 5§ Agua

se encuentre en el suelo pasado el punto de no disponible

capacidad de campo, hasta la saturacion del Seco

terreno [90]. Esta agua es la que se infiltra Figura 2.9: Contenido y

mas rapidamente en el suelo, moviéndose por tipo de agua en el suelo.

accion de la gravedad [90, 133]. Elaboracién propia.

El agua o humedad disponible es aquella que las raices de las plantas pueden absorber.
Se considera humedad disponible todo el contenido de agua entre el punto de marchitez
permanente y la capacidad de campo [90, 133, 137]. Por el contrario, el agua no disponible
es aquella que las plantas no pueden absorber del suelo debido a su ubicaciéon en microporos,
fuera del alcance de las raices [137]. Esta considera toda la humedad entre un 0 % (suelo seco)
y el punto de marchitez permanente [90].

Ademas de la infiltracion, el agua tiene distintas entradas y salidas al suelo de un cultivo,
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dependientes de las condiciones climaticas, la inclinacion del suelo y las caracteristicas de las
plantas. Las entradas son la lluvia, el riego y la ascension capilar, mientras que las salidas
son la evaporacion, la transpiracién y el consumo de las plantas [139]. Adicionalmente, si el
suelo estd inclinado se tendran flujos sup-superficiales y escorrentia superficial [139]. Todos
los flujos mencionados se representan en la Figura 2.10. Cabe destacar que el balance de agua
se aplica sobre todo el cultivo y el suelo que ocupa, no sobre una planta en particular.

Transpiracién

-y Consumo
Lluvia Riego +

Evaporacion

Escorrenﬁa

- >

Figura 2.10: Entradas y salidas de agua en un cultivo. En lineas punteadas
se muestra aquellas que son despreciables en el balance de masa general.
Adaptada de [139].

Generalmente, la inclinacién de los cultivos no es lo suficientemente pronunciada para que los
flujos sub-superficiales sean considerables. Por otra parte, el consumo de agua de las plantas
es minimo en comparacion con el agua transpirada, por lo que tampoco se toma en cuenta
[139]. La escorrentia dependerd de la eficiencia del sistema de riego y la inclinacién [140, 141].
Las caracteristicas y estimaciones de la evaporacion, transpiracion, riego, lluvia e infiltracion
se detallan en las siguientes secciones.

2.4.2. Evapotranspiracion

La evaporacion y la transpiracién son las salidas de agua més relevantes y determinan el
requerimiento de agua de un cultivo [139, 142]. Al ser dificiles de cuantificar por separado, se
trabajan como evapotranspiracién (ET), pese a que son fenémenos diferentes: la evaporaciéon
corresponde al fenémeno de transferencia de masa entre una superficie liquida o sélida, en
este caso el suelo y una atmosfera gaseosa; la transpiracién es la pérdida de agua de las
plantas a través de los estomas (poros), que también involucra la evaporacién del agua en las
hojas [139, 142].

Si bien se podria estimar el requerimiento de agua de un cultivo mediante balance de masa,
no todos los flujos involucrados en este calculo son faciles de estimar y medir. En particular
los flujos de ascension capilar y infiltracion, que corresponden al flujo de agua a través de
los poros del suelo, representan un desafio para la obtencién de datos. Considerando esto,
la Organizacién de las Naciones Unidas para la Alimentacién y la Agricultura (FAO, por
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sus siglas en inglés) no recomienda el uso de balances de masa para la estimacién de los
requerimientos de agua de un cultivo [139]. En su lugar, sugiere el uso de datos meteorolédgicos
y caracteristicas del cultivo para estimar la ET.

2.4.2.1. Método FAO Penman-Monteith

El procedimiento recomendado por FAO para estimar la evapotranspiracion de un cultivo
en condiciones estandar (ET,.), es decir, sin estrés hidrico, enfermedades, etc., es el método
FAO Penman-Monteith [139, 142]. Este indica que la evapotranspiracion de los cultivos en
condiciones estandar es la combinacién de la evapotranspiracion de un cultivo de referencia
(ETh) y un factor de correccién o coeficiente de cultivo (K.), como muestra la Ecuacién 2.2.

ET, = ET)- K. (2.2)

ETy considera como cultivo de referencia pasto de 12 [ecm] de altura, con una resistencia
superficial de 70 [m/s] y un albedo (porcentaje de radiacién que refleja respecto a la radiaciéon
que incide) de 0,23 [139, 142]. De esta forma, el valor de la evapotranspiracion de referencia
depende solo de factores climéticos del lugar del cultivo. Estos factores son: las temperaturas
(maxima, minima y media), la radiacion, la velocidad del viento, la presién de vapor de
saturacion y la presion real de vapor. El célculo de ETj se presenta en la Ecuacién 2.3 (ver
Nomenclatura al inicio del documento).

mm} 0,408 - A(Ry, — G) + 7955 u2(es — €a) (2.3)

T+273
d A+ (140,34 - uy)

Esta ecuacién recoge los efectos del clima en la evaporacion del agua y la remociéon de la
misma. En breves palabras, la energia necesaria para la evaporacion proviene de la radiacion
solar, y la capacidad del viento de recibir agua del cultivo depende de las presiones de vapor
(real y de saturacién) del aire y la velocidad con la que el viento se mueve [139]. El cédlculo
completo de E'Tj se encuentra descrito en el Anexo C.

ETy {

El coeficiente de cultivo K, corrige E'T, para incorporar las diferencias entre el cultivo
estudiado y el cultivo de referencia. En particular, representa las diferencias en cuanto a
cobertura del suelo, propiedades de vegetacion (tipo de hoja, etapas de desarrollo de la
planta, espacios entre las mismas, etc.) y resistencia aerodindmica. K, también varfa segun
las condiciones climéaticas. Existen dos formas de estimar K.: con coeficiente tinico o dual.

El coeficiente tinico, como indica su nombre, considera K. como el tnico coeficiente, mientras
que el dual estima K, como la multiplicacién de dos coeficientes distintos [139, 142]. El
coeficiente dual se utiliza en calendarios de riego en tiempo real y otras aplicaciones que
requieran estimaciones detalladas de la evapotranspiracion del suelo. En aquellas aplicaciones
que no requieran una estimacion detallada, como la planificacién, diseno o manejo del riego,
se utiliza el coeficiente tnico de cultivo [139].

El coeficiente tinico de cultivo varia de acuerdo a la etapa del cultivo. Las etapas del cultivo
son, en orden [139]: inicial, que va desde la siembra al momento en que se alcanza un 10 %
de cobertura; desarrollo, que termina cuando se alcanza la maxima cobertura; mediados de
temporada, que termina al comenzar la madurez del cultivo, marcado por la senescencia o
caida de las hojas; y la etapa final o tardia, que abarca del comienzo de la madurez hasta
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la cosecha o la pérdida de las hojas. En el caso de cultivos perennes, la fecha de siembra se
asume como fecha de término de la etapa final [139].

Las etapas inicial y media del cultivo se corresponden con sus coeficientes tinicos de cultivo,
K ini ¥ K¢ meq respectivamente. Al término de la etapa final, K. toma el valor de K. ¢;,. Los
periodos intermedios, es decir, la etapa de desarrollo y la etapa final, interpolan linealmente los
valores de coeficientes de cultivo correspondientes. Lo anterior forma la curva del coeficiente
de cultivo, que permite calcular E'T, en distintos momentos. El detalle de la obtencion de los
coeficientes se encuentra en el Anexo D.

Una vez estimado el requerimiento de agua del cultivo, la lluvia y el riego deben compensar
las salidas de agua del cultivo para mantenerlo hidratado, lo que se describe a continuacion.

2.4.3. Lluvia

La lluvia es un fenémeno atmosférico de precipitacion de gotas de agua liquida desde una
nube [143]. El fenémeno ocurre cuando se condensa el agua de las nubes, generando gotas
que se fusionan hasta alcanzar la masa suficiente para precipitar hacia el suelo [144]. Segin
el diametro de las gotas, se clasifica como lluvia (mayor o igual a 0,5 [mm]|) o llovizna (menor
a 0,5 [mm]) [144]. Las precipitaciones se miden en milimetros, equivalente a litros de agua
por metro cuadrado [133].

Lalluvia y llovizna son fuentes de agua dulce, utilizable en la agricultura, la industria y la vida
doméstica [144]. Para la agricultura es una fuente de agua que suple parte del requerimiento
de agua de los cultivos. En el caso de la zona Quintero-Puchuncavi se cuenta con los datos
de precipitaciones del ano 2022 registrados por la Direccion Meteoroldogica de Chile, descritos
en el Anexo C.1 [145].

2.4.4. Riego

El riego es la practica de proveer de agua un cultivo, para cumplir con los requerimientos de
agua que no hayan sido cubiertos por las precipitaciones de la zona [139]. Existen distintos
métodos de riego: microaspersion, goteo, surco, tendido, entre otros [139, 146]. Los métodos
mas usados en la Region de Valparaiso son el riego por surco y por goteo, dependiendo del
tipo de cultivo [146-149].

El riego por surcos consiste en hacer correr el agua desde una acequia madre en un punto
alto, hacia los puntos més bajos del terreno a través de regueros o surcos en la tierra [136].
Es el método mas usual para el riego de hortalizas en la regién [146]. Por su parte, el riego
por goteo es entregar el agua a través de gotas en puntos fijos sobre la superficie del suelo, y
es el método principal de riego de cultivos frutales [136, 146].

El método de riego utilizado, junto con el tipo de suelo y otras caracteristicas del terreno,
determinan cudnta agua de la que se entrega es usada de forma efectiva en el cultivo [139].
Para reflejar las pérdidas de agua de los distintos métodos se utilizan eficiencias, entre
estas: eficiencia de almacenamiento, de uniformidad, de aplicacién y agronémica [150]. La
mayoria de estas eficiencias se relacionan con caracteristicas especificas del terreno a regar y
la instalacién del sistema de riego, por lo tanto, no se consideran en este estudio [150, 151].
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Sin embargo, es necesario considerar la eficiencia de aplicacion de riego.

2.4.4.1. Eficiencia de aplicacién de riego

La eficiencia de aplicaciéon de riego relaciona el agua aplicada sobre la superficie del terreno
y el agua efectivamente retenida en la zona radicular, lo que permite estimar el agua que se
debe utilizar para cumplir con el ET, del cultivo [136, 140, 150, 151]. Esta eficiencia refleja
las pérdidas de agua relacionadas al escurrimiento y la infiltracion [150]. Los valores tedricos
de eficiencia de aplicacién para distintos tipos de riego van desde 45 % (surco) a 90 % (goteo)
aunque los valores reales pueden ser menores [150, 151].

En la zona de estudio se han reportado que las eficiencias de aplicaciéon de riego en surcos
se encuentran entre 25 y 35% [150]. Asumiendo el escenario més critico, con una eficiencia
de 25 %, se tiene que para satisfacer una evapotranspiracion de ET,, se necesita regar 4ET,:
el 25 % se queda en la zona de las raices y compensa la evapotranspiracion, mientras que el
75 % restante (3ET.) se infiltra. La infiltracién puede traer consecuencias para el ambiente,
ya que permite la lixiviacion tanto de nutrientes como contaminantes a capas inferiores del
suelo y cuerpos de agua subterraneos [20, 150-152]. La lixiviacién y sus efectos se describen
con mas detalle a continuacién.

2.4.5. Infiltracion

La infiltracién, en ocasiones conocida como percolacion profunda, se refiere al desplazamiento
vertical del agua desde la superficie hacia las capas inferiores, a través de poros [153]. Dado que
es un flujo complejo de estimar y medir, normalmente se calcula a partir del balance de masa,
donde correspondera a la diferencia entre el agua que entra al cultivo y la evapotranspiracion
del mismo [139, 152].

La infiltracién mas rapida es la del agua gravitacional, que en suelos franco arenosos puede
alcanzar velocidades entre 20 y 30 [mm/h] [136]. Si al terreno se le aplica agua continuamente,
la infiltracién alcanzard la velocidad de infiltracién bésica, un estado estacionario [90].

Una de las consecuencias de la infiltraciéon del agua en el suelo, es la lixiviacion de
contaminantes hacia capas inferiores.

2.4.5.1. Lixiviacién

La lixiviacién es un proceso en que una solucion, llamada agente lixiviante, remueve un soluto
de una fase solida [154, 155]. Como operacién unitaria recibe varios nombres: extraccién,
extraccion sélido-liquido, percolacién, lavado, entre otros [155]. La remocién del soluto
corresponde a una transferencia de masa entre la fase sélida y la liquida. El soluto debe
ser soluble en el agente lixiviante y el solido, insoluble [155]. El soluto en cuestiéon puede
ademas adsorberse en la superficie del solido. En este caso, se trata la lixiviacion como un
tipo especial de operacion de adsorcién [154, 155].

En el caso de suelo, el agua es el agente lixiviante y los solutos pueden ser: fertilizantes,
nutrientes, sales, metales, entre otros. Este fendmeno ocurre cuando existe agua que se infiltra
en el suelo, producto del clima o el riego. Dadas las condiciones climaticas y las caracteristicas
del suelo de la zona de estudio, aun cuando llueve, el agua no es suficiente para la lixiviacion
del arsénico, pues se evapora en lugar de infiltrarse [58]. Asi, la lixiviacién solo ocurrird
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cuando exista un ingreso adicional de agua al sistema, producto del riego.

En la agricultura, la lixiviacién producto del riego de los cultivos es relevante al momento
del diserio de los sistemas de irrigacién [150, 153]. Por un lado, la lixiviacion de sales hacia
capas inferiores del suelo es un efecto deseado del riego, parte del control de salinidad, para
evitar concentraciones de sal que danen las plantas [151, 156]. Por otro lado, la lixiviacion de
nitratos y foésforo, producto del uso excesivo de fertilizantes, son fuentes de contaminacién
de aguas subterraneas, rios y océanos, que causan la eutrofizacién de sistemas, pérdidas de
agua dulce y alteracién de ecosistemas [157, 158].

Para el caso de estudio, el agua que se infiltre depende de la eficiencia de aplicacién de riego
(ver Seccién 2.4.4.1) y el soluto corresponde al arsénico. El agua aplicada al regar altera las
reacciones de adsorcion y solubilizacién del arsénico presente en el suelo y lo lleva a estratos
inferiores. Esto disminuye la concentraciéon del metal en la zona sujeta a fitorremediacién,
y de no ser considerado, sobrestima la capacidad de remediaciéon de las plantas [129, 159],
ademas de representar un riesgo de contaminacion de las capas del suelo fuera del alcance de
la fitorremediacion y cuerpos de agua subterraneos [21].

Cabe destacar que el riesgo de lixiviacién del arsénico en el agua no es inherente a todas
las técnicas de remediacién de suelos. A modo de ejemplo, en remediaciones de tipo quimico
existe el riesgo de que se lixivien los reactivos utilizados, mientras que en remediaciones fisicas
no debiese ocurrir lixiviaciéon de ningin tipo. De la misma forma, otro riesgo asociado a las
remediaciones mediante uso de plantas, es la bioacumulacion de los metales en las cadenas
tréficas, lo que se revisa a continuacién.

2.5. Fauna y bioacumulacion

A través de la cadena alimenticia el arsénico puede ser transportado fuera del suelo y del
cultivo. Esto significa que los esfuerzos de remediaciéon del sitio pierden parte del metal en el
proceso debido a la depredacién. A su vez, la dieta corresponde a la mayor forma de exposicién
al metal de la mayoria de los individuos [3, 15]. De esta forma, los animales involucrados estan
consumiendo arsénico del cultivo e incorporandolo en sus cuerpos.

Los animales involucrados cotidianamente seran aquellos cuyo ambito de hogar coincida
con terrenos a fitorremediar. Entendiendo dambito de hogar como el drea donde realizan
actividades asociadas a la alimentacién, reproducciéon, cuidado de crias, entre otros [160].
Asi, al alimentarse de la biomasa que el cultivo les provee, pueden bioacumular metales en
su interior, generando problemas en la salud de la fauna local.

La bioacumulacion es el aumento gradual de la concentraciéon de un contaminante en los
tejidos un organismo parte de la cadena alimenticia, alcanzando niveles més altos que los de
su entorno circundante [13]. Los contaminantes que se bioacumulan y representan un riesgo
para la fauna son de larga vida, solubles en grasas y biodisponibles [13]. Pueden ingresar a
los organismos a través de la alimentacién, la respiracién o el contacto directo [29].

El estudio de la bioacumulacién de metales pesados en animales se realiza a través de la
caracterizacion de la entrada y salida de los mismos, considerando la concentracién de metal
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en un individuo promedio de la especie en cuestién [29, 161-164]. La ingesta y eliminacién
de contaminantes, en este caso de arsénico, dependen de las especies involucradas y su dieta.

En el caso de la zona Quintero-Puchuncavi la fauna se compone de mamiferos pequetios y
medianos, gran variedad de aves e insectos, y reptiles pequernios [165, 166]. Estos animales
viven en matorrales, zonas de vegetacion arbustiva baja y cactus, o en bosque esclerdfilo
[165, 167]. Sus relaciones troficas se presentan de forma simplificada en la Figura 2.11.
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Figura 2.11: Cadena tréfica simplificada para la zona de estudio [165, 166].
Los bloques en plural consideran méas de una especie. Elaboracién propia.

En la cima de la cadena alimenticia se encuentran el zorro chilla (Lycalopex griseus) [168],
la culebra de cola larga (Philodryas chamissonis) [169], la huina (Leopardus guigna) [170] y
distintas aves carnivoras, denominadas “Aves 1”7 en el esquema [171]: el peuco (Parabuteo
unicinctus), el tiuque (Milvago chimango), la lechuza (Tyto alba) y el chuncho (Glaucidium
nanum). Se alimentan principalmente de mamiferos pequenos, aves y lagartijas. El zorro
también puede alimentarse de insectos y frutos en ambientes donde escasean las presas [168].

Un escalon mas abajo estan las presas. Estos animales son heviboros, insectivoros o con
dieta omnivora. La lagartija oscura (Liolaemus fuscus) y la largartija lemniscata (Liolaemus
lemniscatus) son estrictamente insectivoras [172], mientras que el cururo (Spalacopus cyanus),
la rata topo del matorral (Chelemys megalonyz) y el Tunduco comin (Aconaemys fuscus) son
roedores que se alimentan exclusivamente de la vegetacién disponible (Roedores 2) [173, 174].
Por otro lado, marsupiales, aves y roedores son herbivoros e insectivoros.

El marsupial de la zona es la yaca (Thylamys elegans), se alimenta de frutos, semillas,
insectos y lagartijas pequenas [175]. Por su parte, las aves en Aves 2 forrajean insectos,
semillas y frutos en el suelo o en las ramas de los arboles [171]. En general se trata de
aves paseriformes como: el chercan (Troglodytes musculus), el mirlo (Molothrus bonarensis),
la loica (Sturnella loyca), el tordo (Curaeus curaeus), el cachudito (Anairetes parulus) y el
rayadito (Aphrastura spinicauda). Sin embargo, existen més especies de forma permanente
en la zona, como también aves migratorias que viven en la zona por temporadas [165, 171].

Los roedores omnivoros de la zona son distintas especies de ratones y ratas, tanto endémicas
como introducidas [176]. Las especies de la zona con una alimentacién hervibora e insectivora
(Roedores 1) son el ratén de cola larga (Oligoryzomys longicaudatus) y la laucha olivacea
(Abrothriz olivacea) [174]. Los roedores introducidos (Roedores 3), ademds de consumir
insectos y vegetales, pueden alimentarse de otros animales pequenos, lo que los convierte
en una amenaza para la conservacién de ecosistemas [174]. Esta categoria incluye a: la rata
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negra (Rattus rattus), el guarén (Rattus norvegicus) y el ratén casero (Mus musculus).

Finalmente, se tienen invertebrados y plantas. Pese a que pertenecen a diferentes reinos y
tienen comportamientos distintos, se agrupan en la Figura 2.11 debido a que ambos son
fuente de alimento para animales pequenos y porque corresponden a la entrada de arsénico
a la cadena alimenticia. Los invertebrados pueden consumirlo directamente del suelo o de
plantas para luego transferirlo a animales estrictamente insectivoros, que de otra forma no
estarian en riesgo de ingerir arsénico. Las plantas, pese a que no se conocen hiperacumuladoras
locales, absorben arsénico a través de sus raices de forma pasiva o activa y lo almacenan al
interior de sus células (ver Capitulo 3).

Chile alberga una gran diversidad de invertebrados. Sin embargo, solo se tienen datos
aproximados de las especies presentes en el pais, sin informacién certera sobre la distribucion
de la mayoria de las especies [177]. De modo general, en la regiéon de Valparaiso se pueden
encontrar anélidos (lombrices, gusanos) y una amplia variedad de 6rdenes de insectos:
coledpteros (escarabajos), lepidopteros (mariposas y polillas), himendpteros (abejas, avispas
y hormigas), dipteros (moscas y mosquitos), ortopteros (saltamontes y grillos) entre otros

(177, 178).

Los invertebrados tienen una dieta diversa y dependiente tanto de la especie como de su
desarrollo. Entre especies, hay insectos que se alimentan exclusivamente de plantas, como las
abejas, otros que tienen dietas carnivoras o insectivoras, como aranas y algunos escarabajos,
y algunos con dietas mixtas, como los mosquitos [177]. También hay especies que se alimentan
de materia organica en descomposicién en el suelo, como las lombrices de tierra [178]. Entre
aquellos que atraviesan metamorfosis, es comun que existan cambios en la dieta. Por ejemplo,
las mariposas adultas se alimentan principalmente del néctar de las flores, mientras que sus
larvas (orugas), suelen alimentarse de hojas, flores o tallos de plantas especificas, y no se
alimentan en absoluto mientras estén en la crisélida [179).

Debido a la diversidad de especies presentes en la zona de estudio y la falta de datos sobre las
mismas [176], es necesario seleccionar especies o representantes de especies para el modelo.
En la Seccién 2.5.1 se explica la seleccion y se describen las especies seleccionadas.

2.5.1. Seleccion de animales

Evaluar la bioacumulacién en la zona afectada requiere la seleccion de organismos apropiados
dentro de la cadena alimenticia. Para el presente trabajo se utilizan los siguientes criterios
para la seleccién de animales:

1. Pertinencia a la aplicaciéon: contacto directo.
El criterio de pertinencia selecciona segin el cumplimiento de objetivos del modelo,
priorizando animales cuyo estudio seria 1til para evaluar estrategias de remediacién. En
este caso, el criterio es el contacto directo con el cultivo o el suelo.

El contacto directo se entendera por aquellos organismos que podrian alimentarse de:
las plantas utilizadas en la fitorremediaciéon o de organismos que vivan en el terreno
remediado y cuya concentracion de arsénico varie producto de la fitorremediacién. Este
criterio descarta la evaluacion de la biomagnificacion, lo que se encuentra avalado por
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la literatura en el caso del arsénico en particular [180, 181].

2. Factibilidad del estudio.
Corresponde a criterios asociados a los requerimientos del modelo para funcionar. En
este caso, el criterio es la disponibilidad de datos del metabolismo del arsénico y su
eliminacién, para la calibracion y validacién del modelo.

A partir del primer criterio, se descarta el estudio de la bioacumulaciéon de las siguientes
especies de la Figura 2.11: zorro, aves 1, culebra y huina. Estas son especies cuyo contacto
con el arsénico del cultivo o el terreno estda mediado por otras especies de las que se alimenta.
Adicionalmente, no es necesario el estudio de todos los componentes de la dieta de aves 2,
roedores 1 y yaca; pues la planta seleccionada no produce frutos ni semillas (ver Seccién 3.2).

Por otro lado, el segundo criterio requiere estudios previos sobre las tasas de eliminacion o
datos de eliminacién de metales. Estos estudios no existen para la mayoria de las especies
involucradas. En general, la fauna chilena no cuenta con estudios de este tipo, lo que obliga
a establecer un simil entre la especie local de interés y especies estudiadas. En el caso de la
bioacumulacién de arsénico, hay estudios para aves, roedores y lombrices [180-196].

Tomando como criterios de seleccion la

disponibilidad de informaciéon y el contacto Aves Roedores
directo al cultivo, se tiene la cadena trofica

reducida de la Figura 2.12. Como planta 1 —T
para fitorremediar incluye a P. wittata srdliEee 2 e
y a los anélidos como invertebrados en

contacto con el arsénico del suelo. Como I_T

animales herbivoros o insectivoros, considera Figura 2.12: Cadena tro-

un representante de las aves y otro de fica acotada a la fitorre-
los roedores. P. wittata y su relaciéon con mediacién  de  suelos.
el arsénico se describen en el Capitulo Simbologia en Fig. 2.11.
3, mientras que los demas organismos se Elaboracién propia.

describen a continuacion.

2.5.1.1. Roedores

Las ratas y los ratones son ampliamente usados en estudios de laboratorio y se encuentran
bien caracterizados [197, 198]. Se han realizado numerosos experimentos en ratas y ratones
para determinar el comportamiento del arsénico en ellos, con distintas vias de exposicién
[180, 182-189]. El metabolismo del arsénico en mamiferos se describe en la Seccién 2.5.2.

Para la representacion de los roedores de la zona se cuenta entonces con informacién de dos
especies. Sin embargo, en ratas el arsénico se distribuye y, por lo tanto, elimina, de manera
distinta a lo que ocurre con otros mamiferos [180, 182]. Esto se debe a que el arsénico se
almacena en la hemoglobina de la sangre de las ratas, lo que no ocurre en otras especies
estudiadas (ratones, conejos, perros, humanos, entre otros) [180]. Por esto, y considerando
que se busca estimar el efecto del arsénico en ratones propios de la zona, en adelante se utiliza
el ratén casero, Mus musculus, como representante de los roedores en el estudio.

Los ratones caseros son animales gregarios, formando grupos que son territoriales [198]. Los
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adultos pesan entre 18 y 35 [g] (similar a otras especies de ratones nativas como el colilargo
y el olivaceo), viven hasta 3 anos y tienen una dieta omnivora [198, 199]. En cuanto a ingesta
y excrecion, son animales que diariamente comen alrededor de 12 [g] por cada 100 [g] de peso
corporal (12 [g/100 gpyue)) y beben 1,5 [ml/100 gp.:| cuando tienen alimento y agua a libre
disposiciéon. En condiciones normales, orinan alrededor de 1,4 [mL/100 g,| diarios [198].

Si bien se cree que los mamiferos pequenos evitan las comidas tratadas con arsénico, esto
no ha sido comprobado [180]. De esta forma, existe el riesgo de que alimentarse cultivos de
fitorremediacion cause la muerte de ratones. La dosis letal LD50 en M. musculus se encuentra
alrededor de los 26 [mg/kgy,| para el arsénico [182]. Por otra parte, los valores de NOAEL
(No Observed Adverse Effect Level), es decir, la ingesta maxima a la que no se observan
efectos en ratones, varia entre 2,94 y 25 [mg/kgp,:] segin el efecto estudiado y duracién de
la exposicién [182].

La dosis letal determina un limite a la ingesta diaria de arsénico. Aun asi, la acumulacién de
arsénico puede causar complicaciones desde embotamiento a fallas neuroldgicas [183]. Ademas
de la ingesta, la acumulacién depende de la capacidad de eliminacién del ratén.

Al estudiar la acumulacién de metales en animales, se suele hablar de la velocidad de
eliminacién [184, 185, 188, 189]. Esta velocidad asume una cinética de primer orden para
la eliminaciéon de arsénico respecto a la concentraciéon de arsénico en el organismo. La
constante para esta velocidad permite estimar la eliminaciéon de arsénico total, considerando
orina, excremento, respiracion, etc. Sin embargo, es importante destacar que los resultados
cinéticos pueden variar de acuerdo a la dosis, el tiempo de exposicién y condiciones propias del
laboratorio [182]. La constante para M. musculus se obtiene a partir de datos de laboratorio,
siguiendo el procedimiento mostrado en el Anexo E.3.1.

2.5.1.2. Aves

Las aves incluyen tanto aves de corral o domésticas como aves silvestres. Si bien se
considera que las aves son buenos indicadores de la contaminacién de ambientes por su
movilidad y su adaptabilidad dentro de las cadenas tréficas, se encuentran poco estudiadas
[181, 183, 192, 193]. Para contaminantes en general y el arsénico en particular, los estudios
existentes se centran en aves de corral, como las gallinas (Gallus gallus), debido a su uso
como alimento para personas [193, 194].

Pese a lo anterior, se plantea que el metabolismo del arsénico de las aves es el mismo que
el de los mamiferos (Seccion 2.5.2) aunque con sitios de acumulacion distintos [183, 191].
En particular, se ha descubierto que las aves acumulan arsénico en misculos en mayor
concentracion que los mamiferos y que son capaces de acumular arsénico en sus plumas
[181, 183, 191]. En el caso de las plumas, solo permiten el almacenamiento de arsénico durante
su crecimiento, ya que el metal se une a las proteinas que las conforman mientras la pluma
estd conectada a los vasos sanguineos donde se transporta el metal [181, 191, 200].

En la zona de Quintero-Puchuncavi abundan las aves terrestres voladoras. Aunque hay una
gran variedad de aves que habitan distintos sitios contaminados, a la fecha no hay estudios
de la acumulacion de metales para ninguna de las especies locales [200]. Por esta razon se
estudia la bioacumulacién en un ave promedio sin especificar.
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Las aves terrestres se alimentan en tierra, ya sea directamente del suelo o de plantas de
mediana y baja altura en los bosques [193]. En cuanto a la composicién de la dieta, esta
puede variar de acuerdo a la especie, disponibilidad de alimento, estacion del ano o etapa
de la vida del ave [200]. Las aves paseriformes comen alrededor de un 30% de su peso
diariamente y beben entre 250 y 300 [mL/kgy,| diarios [201]. En general, las aves terrestres
voladoras tienen una dieta que incluye entre un 10 y un 40 % de invertebrados, hasta un 20 %
de frutas, un 0 a 40 % de semillas y 0 a 40 % de otras secciones de plantas (hojas, raices,
tallos) [193]. Considerando esta informacién, las aves de la zona se exponen al consumo de
arsénico almacenado en P. vittata y lombrices.

Los efectos de la exposicion prolongada al arsénico en aves incluyen embotamiento, retraso
del crecimiento, pérdida de peso, cojera, baja en las tasas de reproduccion y problemas
neurolégicos [183, 200]. Dado que no se han estudiado los efectos del arsénico en aves
silvestres, no se cuenta con limites claros para su ingesta. En cuanto a aves de corral, los
valores de LD50 reportados varian entre 17,4 y 47,6 [mg/kgp, |, y los de NOAEL varian entre
0,7 y 20 [mg/kgp,] segin especie, dosis y duracién de la exposicion [180, 192].

De manera analoga al caso de M. musculus, la acumulacion depende tanto de la ingesta
como la capacidad de eliminacién [181]. Normalmente, se utiliza una cinética de eliminacién
de primer orden para el arsénico. La constante de eliminacién se obtiene a partir de datos
experimentales en G. gallus siguiendo el procedimiento mostrado en el Anexo E.3.2.

2.5.1.3. Lombrices

En los tultimos anos, ha aumentado el interés por el estudio de la acumulacién de
contaminantes en lombrices de tierra. Por un lado, debido a su contacto con los suelos y su rol
dentro del ecosistema, las lombrices pueden ser un buen indicador del nivel de contaminacion
[190, 202, 203]. Por otro lado, la vermiremediacién o uso de lombrices para la remediacién
de suelos, ha generado distintos estudios sobre la absorcion de metales en lombrices [204].

Las lombrices se clasifican en tres tipos: epigeas, endbgeas y anécicas [178]. Las primeras
son aquellas que habitan en la capa superficial del suelo (primeros 5 [cm]) y son conocidas
por su actividad en la descomposicién de material organico [178, 204, 205]. Estas lombrices
alteran la estructura del suelo mediante la incorporacion de materia organica, y son las mas
expuestas a depredacion [178].

Por otro lado, las lombrices endégeas viven a mayores profundidades en el suelo, creando
tuneles verticales que ayudan a mejorar la aireacién y el drenaje del suelo [204]. Estas
lombrices se alimentan de materia organica integrada en particulas de suelo y raices muertas,
contribuyendo a la mineralizacién y ciclado de nutrientes en el suelo [178].

Finalmente, las lombrices anécicas se caracterizan por su arrastre vertical; excavan profundas
galerias en el suelo, pudiendo alcanzar varios metros de profundidad [178, 204]. Estas
lombrices transportan materia organica de la superficie a capas inferiores del suelo, donde la

utilizan como alimento [178].

En Chile hay distintas especies de lombrices para cada categoria, pero en la Region de
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Valparaiso se pueden encontrar lombrices epigeas como Lumbricus rubellus, Eisenia fetida y
Pheretima sp [178]. Dado que son las mas expuestas a la depredacion, resultan relevantes para
el estudio. Pese a pertenecer a la misma categoria, las distintas especies de lombriz reaccionan
distinto a los metales pesados en su ambiente [204, 206]. Considerando la disponibilidad de
informacién [202, 207-211], en adelante se utiliza E. fetida como representante de los anélidos.

E. fetida tiene una masa de aproximadamente 0,4 [g] en su estado adulto, y comen entre 0,2
y 6,7 veces su peso diariamente [204, 210]. Su poblacién dependerd de la materia organica del
suelo, la humedad y otras caracteristicas del ambiente. En predios cultivados de la Regiéon
de Valparaiso, se encuentra una densidad de lombrices entre 7,1 y 67 [g/m?], que es similar
a densidades observadas en otros paises [178].

Los efectos de la exposicion a arsénico en F. fetida incluyen la disminuciéon en las tasas
de reproducciéon y crecimiento, disminucion del movimiento y aumento de la mortandad
[203, 207, 208]. Los valores de 14-d LC50 (concentracion letal para el 50 % de la poblacién
luego de 14 dias de exposicién) varfan entre 122 y 374 [mg/kg] en el suelo [190, 204, 209]. Sin
embargo, se ha observado que las lombrices de suelos contaminados tienen valores de LC5H0
mas elevados que aquellas de la misma especie que habitan suelos sin contaminar [190, 204].

La concentracion letal se presenta en funcién del suelo y no de la ingesta. Esto se debe a que
las lombrices como FE. fetida tienen principalmente dos vias de exposicién a contaminantes:
ingesta y absorcion a través de la piel [204]. Dado que la via dominante depende de la especie,
el contaminante y las condiciones del suelo, se estudian en conjunto como uptake, asumiendo
cinéticas de primer orden respecto a la concentracién de contaminante [202, 204, 207, 212].
La eliminacion de arsénico en lombrices sigue la misma cinética que la de roedores y aves. Las
constantes asociadas se obtienen de acuerdo a lo mostrado en el Anexo E.3.3. El metabolismo
del arsénico en roedores, aves y lombrices se describe en la Seccién 2.5.2.

2.5.2. Metabolismo del arsénico

Los animales estan expuestos al arsénico de distintas maneras: ingesta, inhalacion, contacto
con la piel [182]. Cuando los animales ingieren arsénico inorganico, este sigue una secuencia
de metabolismo que involucra reduccién y metilacion, como se muestra en la Figura 2.13.
Esta secuencia ha sido aceptada para mamiferos y aves por igual [182, 183, 191].
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Figura 2.13: Metabolismo del arsénico en animales, donde iAs es arsénico
inorgénico, GSH y GSSG son glutatién reducido y oxidado respectivamente,
SAM es S-adenosil metionina y SAH es S-adenosil homocisteina. Los
paréntesis indican el estado de oxidacién del arsénico. Traducida de [184].
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El metabolismo del arsénico inorgénico inicia con la reduccion del arsénico pentavalente a su
forma trivalente mediante la accion del glutation. Luego, el arsénico trivalente es unido a una
proteina y se somete a metilacion oxidativa. Este proceso da lugar a una molécula de MMA
unida a una proteina, que posteriormente es metilada nuevamente para formar una molécula
de DMA. Tanto el MMA como el DMA contienen arsénico en forma trivalente y pueden ser
oxidados a forma pentavalente. En animales expuestos oralmente al arsénico, se ha observado
que el MMA y el DMA son las moléculas predominantes en la orina [180, 182, 183].

Aunque se ha planteado que la metilacién del arsénico es una forma de detoxificacion, atin no
se tiene certeza al respecto [182, 183]. Algunos organismos también pueden sintetizar otras
moléculas, como la arsenobetaina, a partir del MMA y el DMA, pero estudios en roedores
de laboratorio, perros y aves indican que esta producciéon es menor [184, 185, 191].

La principal via de eliminacion del arsénico en mamiferos es a través de las excreciones, en
particular, la orina [184-189]. Experimentos en ratones han mostrado que la eliminacién de
arsénico por respiracién es despreciable [188]. En cuanto a la acumulacion, esta varia en sus
concentraciones y especiacién del arsénico segun el 6rgano estudiado y la especie [188, 189].
A modo de ejemplo, en ratas de laboratorio los 6rganos mas afectados son el higado y los
rifiones, principalmente acumulando DMA [184, 185, 187].
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Figura 2.14: Metabolismo especulado del arsénico en lombrices, con su
biotransformacion (a y b) y su acumulacién (c). Traducida de [213].

Por otro lado, en el metabolismo del arsénico en los invertebrados es distinto y esta menos
estudiado que el metabolismo de otros animales [190]. En el caso de las lombrices, el
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metabolismo propuesto se muestra en la Figura 2.14.

Luego de la ingesta, el arsénico inorganico es reducido a su forma trivalente, al igual que
en mamiferos y aves [214]. Luego de esto, el arsénico puede ser secuestrado por proteinas
para luego acumularse en forma no reactiva o biotransformarse [213]. La biotransformacién
parte con el mecanismo Challenger que consiste en metilar el arsénico para la obtencién
de DMA con arsénico pentavalente [190]. E1 DMA luego es unido a un nucledsido, que se
glicosila para formar distintos tipos de aztcares. Estos arsenoazicares pueden transformarse
en arsenobetaina por dos vias: pasando por arsenocolina o por acido dimetilarsinico [213].

La distribucién del arsénico al interior de lombrices expuestas a suelos contaminados es una
mezcla de moléculas organicas e inorganicas [213]. En laboratorio, se observa que entre un
71% y un 79 % del arsénico en lombrices estd en forma inorgénica [211]. La excrecion de
arsénico en lombrices incluye también especies organicas e inorganicas, donde estas ultimas
representan entre un 84 % y un 96 % del arsénico total [213].

De esta forma, las lombrices aportan arsénico a los animales que las consumen. Esto indica
que la bioacumulacién de arsénico en la cadena trofica depende de las concentraciones de
metal en el suelo, pero también de la técnica utilizada en la remediaciéon. A continuacién se
describen las posibles técnicas de remediacion.

2.6. Remediacion de suelos

La remediacion de suelos es un conjunto de técnicas y procesos utilizados para restaurar
suelos contaminados. Se busca la eliminacién, reduccién o transformacion de contaminantes
presentes en el suelo, con el objetivo de proteger el medio ambiente, la salud humana y los
ecosistemas circundantes [15].

Existen varios tipos de remediacién de suelos que se aplican segin las caracteristicas del
contaminante y las condiciones del sitio. Algunos ejemplos de estos métodos incluyen la
remediacion fisica, la remediacion quimica, la remediacién bioldgica y la remediacion térmica.
En la Tabla 2.2 se resumen las caracteristicas de estos tipos de remediacion con sus ventajas
y desventajas mas importantes.

La técnica a utilizar alterar la concentracion y especiacion de contaminantes en el suelo
e interactia con todos los elementos del sistema. Al cambiar la disponibilidad del metal,
la acumulaciéon de arsénico en la fauna de la zona se ve alterada, afectando la salud de
los animales en general y de aquellos en contacto directo con el metal en particular. A
su vez, el agua en el suelo puede alterar la efectividad de la remediacion al transportar
el metal a distintas profundidades, mientras que la remediacién cambia la concentracién
de contaminantes en el agua que se mueve dentro del sistema. Finalmente, la eleccion de
la estrategia de remediacion a implementar debe considerar los recursos necesarios para la
misma, lo que trae nuevos impactos para el sistema.

La fitorremediacion es una estrategia bioldgica que utiliza plantas para mitigar y eliminar
contaminantes del suelo a través de la interaccién entre sus raices y el suelo. Debido a sus
potenciales ventajas se selecciona como técnica de remediacién para el caso de estudio,
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considerando que sus conexiones con otros subsistemas hacen necesaria una evaluacion
ambiental con enfoque de ciclo de vida. En el Capitulo 3 se describe la fitorremediacion
y procesos asociados al cultivo en profundidad.

Tabla 2.2: Tipos de remediacién de suelos [15-18]

. ., Ventajas y
Tipo Descripcién .
desventajas
Separacion fisica del suelo contaminado .. L.
. . Son técnicas rapidas
del resto del ecosistema. Se utilizan . .
. . . de implementar y de bajo costo,
barreras impermeables in situ que .
. sin embargo, solo se pueden
;. cubren el terreno contaminado, ya e . .
Fisicos . ) utilizar en é&reas reducidas y
sea superficialmente o encapsulandolo .
;. . no se recupera el suelo. Si se
por completo. Las técnicas ez situ :
., reemplaza el suelo por uno sin
corresponden a la remocion de las capas .
. contaminar, los costos son altos.
de suelo contaminadas.
Son de costo relativamente bajo
y alta eficiencia. No obstante,
Aplicaciéon de quimicos en los suelos | son técnicas especificas para
contaminados, ya sea in situ o ex situ. | el contaminante en particular,
Quimicos Estos quimicos pueden ser solventes | existe riesgo de contaminacién
que lavan el suelo o reactivos que | de aguas subterraneas y en el
inmovilizan los contaminantes. caso de la inmovilizacién, el
contaminante permanece en el
suelo.
Estrategias , . .
. 6 . Son técnicas simples de aplicar.
in situ o exr situ. Corresponden a o ., .
. . .., La vitrificacion es efectiva. Por
vitrificacion y electrorremediacion. La
. . otro lado,
primera es la aplicacion de calor _
., son técnicas de alto costo, que
L al suelo provocando la formacién . .. .
Térmicos . . requieren condiciones especificas
de cristales con el contaminante, . .
. e . para funcionar y pueden dejar
inmovilizandolo. La segunda utiliza s [
. L el suelo inutilizable. Ademas, la
corriente eléctrica para provocar la L . )
. ., . , electrorremediacion tiene baja
migracion de contaminantes al catodo ..
) : eficiencia.
o anodo, donde son removidos.
Técnicas recientes in situ que emplean
organismos vivos para la remocion, .
. e ., Tienen
inmovilizacién 0 neutralizacién . .
. costos relativamente bajos y se
de contaminantes. Se aprovechan sus o .
i ., pueden utilizar en grandes areas.
capacidades de absorcion . .
C s . . Sin embargo, son estrategias
Bioloégicos | de contaminantes o las sustancias
. . lentas, que recuperan solo capas
quimicas que estos organismos secretan : .
. e . superficiales del suelo y tienen
al medio. Se pueden utilizar bacterias . .
., . . consecuencias poco estudiadas
(remediacién microbiana), :
. o en el ecosistema.
hongos (micorremediacién) o plantas
(fitorremediacion).
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Capitulo 3

Fitorremediacion

En este capitulo se describe la fitorremediacion como estrategia de recuperacion de suelos
contaminados. En la Seccion 3.1 se definen los conceptos relevantes y se detalla el
comportamiento de las plantas asociado a crecimiento y absorcion de metales. En la Seccién
3.2 se selecciona una especie de planta para la fitorremediacion del caso de estudio y se
describen las caracteristicas pertinentes.

3.1. Definiciones

La fitorremediacion o remediacién vegetal, es un proceso in situ en que se remueven,
contienen y/o neutralizan contaminantes mediante el uso de plantas y su microbiota
asociada [16, 19, 215]. Sus ventajas respecto a otros métodos de remediacién son: su facil
implementacion, sus bajos costos de mantencion, que se puede aplicar a grandes extensiones
de terreno y que puede generar la prevencion de la erosion y el aumento de la fertilidad
del suelo [4, 19, 216]. La fitorremediacién se ha aplicado en experimentos en laboratorio y
en terreno en los dltimos anos para remover distintos contaminantes [4, 19, 33, 105, 123
125, 216-219], aunque los primeros usos datan de mediados del siglo XX [215].

Existen varios tipos de fitorremediacién, los méas relevantes se muestran en la Figura 3.1 y
son [15, 19, 215]:

* Fitoestabilizacion: a través de las raices, la planta libera compuestos quimicos que
reducen la biodisponibilidad del contaminante en el suelo. Esto no remueve los
contaminantes, sélo los inmoviliza.

* Fitovolatilizacién: los contaminantes son removidos del suelo por las raices y luego
liberados al ambiente como parte de compuestos volatiles.

* Fitodegradacion: mediante una serie de reacciones, la planta transforma los
contaminantes en moléculas no toxicas. Esta transformacion aplica a contaminantes
de estructura molecular compleja, que son divididos en moléculas de menor masa molar.
Asi, no aplica a los metales pesados, pues son téxicos en una variedad de escalas. Al
hablar de contaminacion por metales pesados habitualmente se trata de metales en
forma atomica, cuya estructura es indivisible para una planta.

* Fitoextraccion: proceso en que las plantas transfieren el metal del suelo a su
interior, donde lo acumulan mediante distintas reacciones. Cuando se trata de cultivos
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hidropoénicos se habla de rizofiltracion.

. Contaminante

. Contaminante
inmovilizado

Fitovolatilizacién

Fitodegradacion

Fitoextraccion

bilizacion

Figura 3.1: Tipos de fitorremediacién (izq) y captura de contaminantes al
interior de la célula (der) [15, 19, 33, 123]. Elaboracién propia.

En particular, la fitoextraccion se presenta como una alternativa apropiada para la
remediacion de suelos contaminados con metales pesados. Su implementacién siguen el
proceso presentado en la Figura 3.2 [16, 33, 215].

En el suelo contaminado se cultivan plantas acumuladoras de metal, lo que requiere riego
y, opcionalmente, fertilizantes, quelantes u otros [4, 15, 19]. Al finalizar el tiempo de
remediacion, se cosechan las plantas, dejando el suelo con menores concentraciones de
metal. Este suelo puede ser: fitorremediado nuevamente, remediado con otros métodos, o
ser considerado recuperado, segin el objetivo de la remediacién [15, 16, 19]. En cuanto al
postratamiento (tratamiento de la biomasa y disposicién final), se detalla en la Seccién 3.3.

@ h Tratamiento de la
osecha biomasa

Suelo remediado Productos
(menos contaminantes)

Contaminantes Plantas Agua Fertilizantes u

Residuos (con
contaminante)

Biomasa
contaminada

Contaminacion
de suelos

Suelo —p

. Cultivo y suel
Remediacion —twc‘

contaminantes)

contaminado

Disposicion final

Figura 3.2: Diagrama de bloques de la fitorremediacién por fitoextraccién.
Los procesos o flujos opcionales se muestran en gris. Elaboracion propia.

La remediacion mediante fitoextracciéon corresponde a un acople de fenémenos de
transferencia de masa y reaccién [15, 19]: movilizacién del metal en el suelo, absorcién a
través de las raices, transporte a través del xilema, distribucién en los tejidos y secuestro o
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captura del metal en las células de la planta.

La movilizacién y absorcion son procesos que ocurren en el suelo, en que el metal se transporta
hacia las raices, en ocasiones ayudado por quimicos liberados por la planta que facilitan el
desplazamiento, y es ingresado al interior de las raices mediante canales especificos o genéricos
para metales [15, 19, 220]. Adicionalmente, algunos metales pueden ser absorbidos de forma
pasiva, junto al agua que absorben las raices para satisfacer las necesidades hidricas de la
planta [220-222]. En el caso del arsénico, la absorcién se produce principalmente por medio
de canales transportadores de fosfato que ingresan su forma pentavalente al interior de la
planta, y en menor medida de forma pasiva para el ingreso de arsénico trivalente [220, 222].

Una vez al interior de las raices, el metal ingresa al xilema (sistema de transporte de agua
y nutrientes en las plantas) a través de proteinas transportadoras [223, 224]. En el xilema,
el contaminante se transporta a las secciones de la planta que se encuentran sobre el suelo
[15]. El metal se distribuye en los tejidos de las plantas al salir del xilema, donde puede
seguir distribuyéndose entre células. En el citosol, las células unen ligandos, como proteinas
y aminodcidos, al metal para reducir su toxicidad [19]. Finalmente, la captura del metal
significa que este es atrapado al interior de las células, en la vacuola, alejandolo de procesos
relevantes como la respiracién y la divisién celular (ver Figura 3.1) [19, 224].

La estrategia de remediacion dependera de la distribucién del metal secuestrado en la planta.
Ademas, la masa de contaminante a remover va a depender de la concentracién maxima que
la planta puede tolerar y la biomasa de la planta [19, 225, 226].

La distribucion del metal en la planta depende de la captura. Esta puede ocurrir tanto en
las células de las raices (después de la absorcién) como en las células del resto de la planta
[15]. La razén entre la concentracion de metal que se acumula en las ramas y hojas y la que
se acumula en las raices, es conocida como factor de translocacién (TF, por su nombre en
inglés) [15, 225]. Si su valor es alto, el metal se acumula principalmente por encima del suelo,
lo que es conveniente para las estrategias de fitorremediacién [4, 15].

La concentracién de arsénico que puede alcanzar la planta limita la masa de metal que
remueve del suelo. La tolerancia de las plantas a los metales es variable. Aquellas que
sobreviven en altas concentraciones de metal se conocen como metaléfitas [15]. Dentro de
este grupo, se encuentran las metaldfitas obligadas y las facultativas; las primeras necesitan
altas concentraciones de metal, mientras que las segundas pueden sobrevivir en suelos con o
sin contaminacién [15, 227]. Las metal6fitas que pueden acumular metales a niveles mucho
mayores que la mayoria de las plantas sin presentar sintomas de toxicidad, se conocen como
hiperacumuladoras. En el caso del arsénico, se dice que una planta es hiperacumuladora si
puede alcanzar concentraciones de 1000 [mg/kgg,] 0 0,1 % de su masa [15, 33, 216, 227].

Para la remediacion de suelos mediante fitoextraccién, ademas de la concentracién maxima
de metal que puede tolerar la planta, se revisa el factor de bioconcentracién (BF por sus siglas
en inglés) [15]. Este factor corresponde a la razén entre la concentracion de metal alcanzada
en la masa aérea de la planta (sobre la tierra) y la concentracion en el suelo [123, 124]. Las
plantas con mayores valores de BF son aquellas con mayores capacidades de acumulacién a
partir de un sustrato contaminado, siendo acumuladoras aquellas que tengan un BF mayor
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o igual a 1 [228]. Esto influye también en el tiempo y ciclos de cultivos necesarios para la
remediacion, estimandose que plantas con valores de BF' alrededor de 20 tardaran alrededor
de 20 veces menos en reducir a la mitad la concentracion de metal en el suelo, que aquellas
con un BF de 1 y la misma densidad de plantas [229].

Por otro lado, es necesario que la planta sea capaz de generar biomasa en ambientes
contaminados, de forma de extraer més metal [15, 226, 227]. Desafortunadamente, las plantas
hiperacumuladoras suelen ser de crecimiento lento y poca biomasa [215, 216]. En la Seccién
3.1.2 se entrega mas informacion respecto al crecimiento vegetal.

Adicionalmente, para que una especie sea apropiada en estrategias de fitorremediacion, se
busca que sea resistente a plagas e infecciones, las raices cubran el mayor terreno posible y
que no sea comestible [15, 19]. La resistencia a plagas simplifica los cuidados necesarios, la
extension de las raices limitara el metal que puede remover y si no es comestible disminuye
el riesgo de que el metal ingrese a la cadena alimenticia [19, 215].

A partir de la capacidad de acumular metal y generar biomasa de la planta seleccionada,
se pueden disenar dos tipos de estrategias para la remediacién de suelos: fitorremediacion
continua o fitorremediacién inducida [123]. La continua toma plantas hiperacumuladoras
de crecimiento lento, mientras que la fitorremediacién inducida prioriza plantas con rapido
crecimiento, con menor capacidad de acumular metal en su interior [15, 33, 226]. La estrategia
a elegir buscard maximizar la extraccion total de metal [33].

Pese a sus ventajas, la fitorremediacion es un proceso complejo, que requiere largos periodos
de tiempo y solo logra remediar el suelo cercano a las raices. Adicionalmente, el uso de plantas
puede afectar la biodiversidad de la zona, y una vez cosechada la biomasa debe ingresar a
tratamientos que se adecuen al nivel de metales que contiene [123]. Lo anterior, sumado a
la necesidad de determinar las condiciones de riego, fertilizantes y otros para el cultivo, y
de predecir la concentracion final de contaminantes en el suelo, dificultan la planificaciéon de
estrategias de fitorremediacién [123, 230]. A continuacion se describe el uso de modelos como
herramientas para el diseno de la fitorremediacion.

3.1.1. Modelos de fitorremediacion

La implementacion de la fitorremediacién requiere de informacién especifica a la zona de
estudio para el diseno de la estrategia apropiada [221, 230]. La informacién se puede obtener
mediante experimentos, tanto de laboratorio como en terreno. Sin embargo, los experimentos
son de larga duracién y dificiles de replicar, debido a los multiples factores que se deben
tener en consideracion [230]. Entre estos factores, se encuentran los relacionados al ambiente
(condiciones climéticas), al suelo (humedad, pH, porosidad, equilibrios quimicos, entre otros)
y a las plantas utilizadas (crecimiento, tolerancia al metal, nutrientes, riego).

Una alternativa a la que se ha prestado atenciéon en los tltimos afios es el uso de modelos
para el disenio de estrategias de fitorremediacién y el estudio de las interacciones suelo-planta
[15, 230]. Los modelos permiten el estudio de alternativas en periodos cortos de tiempo, ya
sea para el diseno de implementaciones o estudios de laboratorio [230]. De acuerdo a su nivel
de detalle en el estudio de los procesos, los modelos se pueden clasificar en microscopicos
y macroscopicos [129]. Los microscpicos modelan procesos con mayor detalle y permiten
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entender los mecanismos de absorcion de las raices y la distribucion en los compartimentos
celulares, mientras que los macroscopicos simplifican los fenémenos y se adaptan mejor a las
necesidades de disefio para la implementacion de la fitorremediacién [129, 230, 231].

Los modelos se pueden separar entre modelos dinamicos y de estado estacionario. Los
modelos dinamicos permiten estudiar el tiempo necesario para alcanzar los valores deseados
en distintas variables [230]. Por su parte, los estacionarios no tienen un limite temporal
establecido y si bien necesitan menos datos para su calibracion, simplifican més que los
dindmicos un sistema complejo que tiene condiciones no estacionarias [230].

Entre los modelos dindmicos, los mas conocidos son: BALANS, SDA (System Dynamic
Approach), Phyto DSS (Phyto Decision Support System), PLANTIX, Hung-Mackay y
CTSPAC (Coupled Transport of water, heat and solutes in the Soil-Plant-Atmosphere
Continuum) [159, 230]. Estos modelos representan, con distintos métodos, la transferencia
de masa y/o energia entre compartimentos del suelo y la planta o el cultivo. Para el caso de
los metales, las transferencias consideradas son: adsorcion y desorcion, difusion entre zonas
con distintas concentraciones, entradas al sistema por aire o agua, lixiviacion del metal en el
suelo y absorcién de las plantas [129, 159, 221, 230, 232, 233].

Dado que los metales pueden ingresar mediante dos vias a las plantas, su absorcion es
representada principalmente de dos maneras. La primera es representar la absorciéon de
manera proporcional al agua absorbida por la raiz, como absorcién pasiva [221, 231, 234,
235]. La segunda y la méas usada, es la cinética de Michaelis-Menten, que representa el
comportamiento de transportadores en las raices [129, 221, 222, 233, 236-238]. La expresién
general de esta cinética se muestra en la Ecuacion 3.1.

oy C
Ky +C

Donde V' v V4. representan la velocidad y velocidad maxima de absorcion en unidades
de concentracién por unidad de tiempo ([mg As/d-m?®]) y Ky y C son la constante de
Michaelis-Menten y la concentracion de metal en el suelo, respectivamente, en unidades de
concentraciéon ([mg As/m?]). La constante de Michaelis-Menten representa la concentracién
a la cual la velocidad es la mitad de la velocidad maxima, y se relaciona a la afinidad del
transportador con el sustrato, en este caso, el metal [239].

v

(3.1)

Segun los objetivos del modelo, puede ser necesario representar los cambios de la biomasa del
cultivo [129, 234, 235, 240]. Al crecer las plantas, se diluye la concentracién de contaminantes
en su interior y se aumenta el volumen de biomasa a tratar luego de la remediacién. Por otro
lado, la pérdida de biomasa del cultivo, ya sea por accién de terceros (alimentacién, poda,
entre otros) o por procesos internos de las plantas (senescencia de las hojas, maduracién de
frutos, etc.) representan una salida de contaminante del sistema. La informacién respecto al
crecimiento de las plantas y su representacion se describe en la Seccion 3.1.2.

3.1.2. Crecimiento

El crecimiento de organismos y poblaciones es el aumento de su tamaiio a lo largo del tiempo:
aplicado a organismos se refiere al aumento de alguna caracteristica fisica como la altura, el
peso o el volumen, mientras que al hablar de poblaciones, se entendera crecimiento como el
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aumento en la cantidad de individuos que la componen [241, 242]. En general, para referirse
al crecimiento de plantas se utiliza la biomasa (hiimeda o seca).

El crecimiento de organismos, tejidos u o6rganos incluye los siguientes procesos a nivel
celular [242]: divisién celular o mitosis, expansiéon o elongacién y diferenciacién. Durante
la mitosis, se duplica el namero de células, dividiendo la célula original en dos células nuevas
idénticas. Estas células inician un proceso de expansién, en que aumentan su masa y volumen,
alcanzando o superando el de la célula original. Finalmente, estas células pueden diferenciarse,
es decir, cambiar su forma y estructura, para adaptarse a funciones especificas dentro del
organismo.

El crecimiento de las plantas puede ser estudiado a nivel fisiolégico o agronémico [241].
El primero considera los procesos celulares mencionados anteriormente, las hormonas
involucradas en el control de estos procesos y el comportamiento de los tejidos en crecimiento.
Por su parte, a nivel agronémico se considera el crecimiento del cultivo, apuntando a su
manejo y productividad.

Se pueden distinguir tres etapas del crecimiento de un cultivo, en orden: exponencial, lineal
y senescencia [241, 243]. La Figura 3.3 muestra la curva de crecimiento ideal, indicando las
etapas mencionadas. Se puede relacionar la luz que captan las hojas, el carbono que fijan y
el crecimiento del cultivo en estas etapas [241].

I

Masa

CRECIMIENTO CRECIMIENTO SENESCENCIA Tiem=o
EXPONENCIAL LINEAL P

Figura 3.3: Etapas del crecimiento de un cultivo. Editada de [242].

La etapa exponencial se caracteriza por un crecimiento acelerado, en que domina la division
celular [242, 244]. En esta etapa, cada hoja nueva de la planta, contribuye tanto como la
anterior a la fijacién de carbono, acelerando ain mas el crecimiento [241]. De no existir
limitantes en el ambiente, el crecimiento continuaria de manera exponencial [244].

La siguiente es la fase de crecimiento lineal, en que se forma la mayor parte de la biomasa
[241, 242]. En esta etapa, las hojas empiezan a cubrirse entre si, de forma que el area de
la planta que aprovecha la luz para fijar carbono no aumenta con el crecimiento de nuevas

hojas, acabando con la aceleracién [241].

Finalmente, el cultivo inicia su senescencia. En esta fase, el crecimiento desacelera hasta
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detenerse por completo [242]. Inicia cuando la captacion de luz decrece al punto en que
mantener las hojas es poco eficiente para la planta [245]. Esto provoca el transporte de
nutrientes desde las hojas hacia otros érganos, donde podran ser utilizados de forma mas
eficiente o almacenados para el futuro [241, 245]. Cabe destacar que la senescencia puede
provocarse por falta de otros recursos en el ambiente, como nutrientes.

La forma mas comin de representar estas etapas es mediante la curva logistica, mostrada
en la Ecuacién 3.2. Esta curva indica que el crecimiento inicial es exponencial, marcado
por la tasa intrinseca de crecimiento (sin restricciones). A medida que la biomasa se acerca
a la capacidad de carga del ambiente, la variacién disminuye hasta obtener una biomasa
constante, teniendo entonces la fase lineal y senescencia [244, 246]. Si la capacidad de carga
fuera infinita, es decir, el ambiente pudiera mantener una cantidad infinita de biomasa, se
obtendria una curva de crecimiento exponencial.

dM M
= 1—-— 3.2
(1-%) @2
La curva logistica de crecimiento se utiliza para el estudio de distintas poblaciones ademas de
cultivos vegetales [246]. La ecuacion se deduce a partir de balances de masa y los siguientes

supuestos [244]:

1. El sistema es cerrado, es decir, no existe migraciéon. Este supuesto elimina la entrada o
salida de biomasa al sistema. En el caso de las plantas, no se consideran casos como el
de la planta rodante o el transporte de semillas por parte de las aves.

2. La reproduccion y muerte en la poblacion son homogéneas entre los individuos que la
componen. Esto quiere decir que no hay diferencias por edad, tamafno o genética en la
contribucion que hacen los individuos a aumentar o disminuir la poblacién.

3. El crecimiento es continuo y no tiene retardo. Esto significa que la respuesta es inmediata.

4. La capacidad de carga del medio es constante. En la realidad, la capacidad de carga del
medio puede estar sujeta a cambios, por ejemplo, climaticos. Estos cambios son invisibles
al modelo.

5. La tasa de crecimiento y/o la tasa de muerte es dependiente de la biomasa actual del
cultivo y esa dependencia es lineal. Si ambas tasas son constantes, se obtiene un modelo
de crecimiento exponencial. La dependencia lineal es la mas simple de las expresiones.
Expresiones matematicas méas complejas de esta dependencia alteran la forma de la
ecuacion final de crecimiento.

Existen ademés variaciones de la curva logistica, como las ecuaciones de Richards, Smith, Von
Bertalanffy, entre otras [247]. En general, estas ecuaciones agregan exponentes para mejorar el
ajuste empirico de la ecuacion a algtin caso de estudio particular. También se puede modificar
la curva para incorporar fenémenos como la herbivoria o flexibilizar los supuestos [248].

Es importante considerar que la forma de la curva de crecimiento y sus constantes dependeran
de la especie seleccionada para la fitorremediacion, al igual que su capacidad de acumulacion
de arsénico. A continuacién se revisan posibles candidatas para estrategias de remediacién
de suelos.
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3.2. Seleccion de especie

Elegir la especie de planta adecuada es un punto clave del diseno de estrategias de
fitorremediacion de suelos [123]. Dado que hay varias especies que son capaces de absorber
arsénico, se debe seleccionar la més adecuada para la zona de estudio [93, 96, 124, 125]. Para
el presente trabajo, se utilizan los siguientes criterios para la bisqueda de plantas:

1. Ambiental.
Esta asociado a las consecuencias que la eleccién de una especie en particular puede
tener en el ecosistema. Para el presente trabajo, el criterio ambiental es que la planta
seleccionada se encuentre de manera natural en Chile, preferentemente en la zona central
del pais, y en la Regién de Valparaiso en particular. Esto evita la introduccién de especies
exéticas al pais.

2. Factibilidad del estudio.
Corresponden a criterios asociados a los requerimientos del modelo para funcionar. En
este caso, el criterio es la disponibilidad de datos de absorcién, crecimiento, entre otros,
para la calibracion y validacion del modelo.

3. Pertinencia a la aplicacion.
Los criterios de pertinencia de aplicacién separan aquellas plantas que no seria practico
aplicar en estrategias de fitorremediacién, de aquellas que si. Para la fitorremediacion
del caso de estudio, los criterios en esta categoria son:

a) Facilidad de cultivo y cosecha.
Deben ser especies que no requieran cuidados especiales durante el cultivo, de
manera de simplificar la implementacién. Por el mismo motivo, se prefieren especies
que sean simples de cosechar al finalizar la fitorremediacion, ya que dejar biomasa
en el terreno remediado devolveria parte del arsénico al suelo.

b) Que no produzca frutos.
Si bien el modelo puede entregar informacion respecto al riesgo de contaminacion
con metales de la cadena alimenticia, seria irresponsable producir frutos en suelos
contaminados con metales y un riesgo innecesario de contaminacién de otros
organismos.

c¢) Velocidad de Crecimiento.
Es necesario que la planta tenga una taza de crecimiento lo suficientemente rapida
para que la implementaciéon funcione y tenga sentido aplicar la estrategia de
remediacion.

d) Factor de translocacién.
A mayor factor de translocaciéon, menor serd la cantidad de arsénico acumulada
en las raices respecto a la acumulada en las partes de la planta que se encuentran
sobre tierra. Esto disminuye el arsénico que se encuentra en zonas mas complejas
de cosechar. Se buscan factores de translocacién de al menos 1 [15, 123].

4. Eficiencia.
Corresponden a criterios que hacen a la especie una opcién atractiva para la
implementacion de la estrategia de remediacion industrial. Esto quiere decir que se
buscan especies que puedan acumular altas cantidades de arsénico en su interior y
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que sean capaces de absorber mas arsénico que otras especies, alcanzando factores de
bioconcentracién mayores a 1 (excluyente), preferentemente mayores a 20 [94].

Los criterios que filtran la mayor cantidad de especies son los criterios 1 y 2. A partir de la
aplicacion de ambos criterios, se tienen las siguientes opciones:

* Pteris vittata.
Conocido como Helecho chino, Helecho de cementerio, Filipodio cordobés, entre otros.
Si bien es originario de Asia, Africa y Oceania, actualmente se encuentra en todos los
continentes [249] y ha sido identificado de forma silvestre en la zona central de Chile
[250]. El helecho es ampliamente estudiado como alternativa para la fitorremediacién de
suelos [124, 219, 220, 251].

o Adiantum capillus-veneris.
Conocido como Helecho culantrillo, Culantrillo o Adianto. Es una especie nativa de
Norte y Centro América, Africa y Europa, aunque actualmente se encuentra de forma
silvestre u ornamental en todo el mundo, en particular, en Chile [252]. Se ha estudiado su
absorcién de arsénico y se le propone como alternativa al uso de P. vittata [125, 253, 254].

e Lolium spp.

Corresponde a las especies L. perenne, L. multifiorum y L. temelentum, que son
estudiadas individualmente (en particular L. peremne) o en conjunto, debido a su
crecimiento espontaneo. Son méas conocidas como: Ballica o raigras inglés, raigras italiano
y cizana, respectivamente [255, 256|. Las tres son plantas nativas de Europa y el norte
de Africa, pero han sido introducidas en todas partes del mundo [256-258]. Se estudia
como alternativa para la descontaminacion de suelos con arsénico y cobre cerca de minas
de oro en Europa [96, 259-261].

Estas plantas cumplen también los criterios 3a al 3c. A continuacion se revisa el criterio
3d. El factor de translocacién depende de la especie, pero también de las condiciones del
cultivo [123]. Sin embargo, los valores disponibles en la literatura pueden dar pistas del
comportamiento que tendran las plantas en suelos contaminados.

En el caso de P. vittata, se han reportado valores de TF de entre 25 y 57 [123, 262], aunque
también valores cercanos a 3 [253]. Para A. capillus-veneris se reportaron valores entre 1,2 y
3 [253, 263| para el arsénico y se han reportado valores de alrededor de 2 para otros metales
[264]. Finalmente, para Lolium spp. se han reportado valores de TF entre 0,1 y 1,81, siendo
por lo general, menor a 1 [260, 265]. Asi, se considera que Lolium spp. no es una planta
apropiada para estrategias de fitoextracciéon [260, 261] y se le descarta para este trabajo.

Los TF reportados para P. wittata son mas altos que los de A. capillus-veneris, pero no
en todos los casos de manera notoria, por lo que no es suficiente para la seleccion. El
criterio 4 pide seleccionar la especie que seria maés eficiente para el estudio, comparando
sus concentraciones maximas a alcanzar, su factor de bioconcentracion y las concentraciones
de metal que se obtienen en condiciones similares.

Respecto a concentraciones méaximas, los datos para P. vittata van de los 8.331 [mg/kg]

a los 22.630 [mg/kg] [123, 251], mientras que para A. capillus-veneris no se propone una
concentracion maxima, alcanzando concentraciones del orden de miles [mg/kg| [266]. Sin
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embargo, los estudios que se han hecho comparando ambas plantas en su capacidad para
remediar suelos contaminados con arsénico muestran que, para un mismo tiempo, P. vittata
logra mayores concentraciones de metal en su interior y mejores factores de bioconcentracion
[125, 253, 254, 263, 266], siendo asi, la mejor opcién para el estudio. A continuacién se
describen aspectos relevantes de P. vittata.

3.2.1. Pteris vittata

El helecho chino o P. wvittata es un helecho de la familia de las pteriddceas [249]. Son plantas
terrestres o epiliticas, es decir, crecen en el suelo o rocas. Estan conformadas por hojas
compuestas y bajo tierra tienen rizomas ademas de raices. Son plantas que no producen
semillas, en su lugar, se reproducen a través de esporas [267]. Las esporas son producidas en
estructuras llamadas esporangios, que las liberan al secarse y ser destruidos. La forma de P.
vittata es similar a la de otros helechos, y se muestra en la Figura 3.4.

X ) oy
Pinnula .
/I)))

Hoja
(compuesta) -
L Lamina

Figura 3.4: Estructura de un helecho de hoja bipinnada. Elaboracién propia.

Las hojas compuestas son aquellas que se subdividen en hojas mas pequenas u hojuelas,
también llamadas pinnas o foliolos [267]. Cuando la hoja compuesta tiene més de tres foliolos,
se dice que es una hoja pinnada. Si los foliolos a su vez son compuestos, se dice que las hojas
son bipinnadas. En hojas bipinnadas, los foliolos estan compuestos de pinnulas. En el caso
de P. wittata, la hoja es pinnada, con nimero impar de foliolos [250].

El tallo de la hoja se divide en el estipite y el raquis. El estipite es la secciéon sin ramificar.
El raquis parte en la primera division de la hoja y termina en la punta del tallo. El conjunto
de raquis y foliolos se denomina lamina. De esta forma, la hoja compuesta se conforma de
un estipite y su lamina, en la que se encuentran las pinnas afirmadas al raquis [267].

Por debajo de la tierra, P. vittata tiene rizoma y raices. Los rizomas son o6rganos para la
reserva de nutrientes [245, 267]. Son tallos horizontales de los que nacen los brotes de la
planta y las raices. A partir de un rizoma se puede dar origen a una nueva planta, idéntica
a la original. Aunque en otras especies pueden encontrarse rizomas a mayor profundidad, los
rizomas del helecho chino se ubican en los primeros centimetros de tierra [267].
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Por su parte, las raices son 6rganos encargados de la absorcion de agua y nutrientes del suelo
que después son transportados a las hojas [245, 267]. Las raices se extienden y ramifican para
abarcar mas terreno y acceder a mas nutrientes, y aumentan su area de absorcién con pelos
microscopicos en su superficie [245]. Ademas, las raices cumplen funciones de anclaje al suelo
y tienen relaciones simbidticas con los microorganismos que lo habitan [245]. Las raices de P.
vittata normalmente no superan los 30 [cm] de profundidad, concentrandose en los primeros
10 [cm], aunque se han reportado casos en que las raices llegan a ser mas largas [268].

En adelante, se entenderd por hojas o partes aéreas de la planta todo aquello que se
encuentra por encima de la tierra (hojas compuestas y brotes), mientras que secciones o
partes subterraneas comprendera el conjunto de raices y rizomas de P. vittata. Las divisiones
de estas partes se referenciaran cuando sea necesario hacer distinciones entre estas.

En cuanto a su uso en fitorremediacion, P. vittata se ha propuesto como alternativa
para la extraccion de arsénico en suelos contaminados debido a sus caracteristicas de
hiperacumuladora [19, 124, 125]. Ademaés de alcanzar concentraciones de casi 23.000 [mg/kg]
en sus hojas y altos factores de translocacion, es una planta que se encuentra de manera
silvestre en terrenos contaminados por su cercania a minas de rejalgar en China, lo que
muestra su resistencia al arsénico [123, 251, 268].

Cabe destacar que la capacidad de hiperacumular arsénico es una propiedad del género
Pteris, siendo una caracteristica de varias de las especies que lo componen [123, 266, 269].
Considerando lo anterior, y que P. vittata es una especie no nativa, se podria reemplazar en
el estudio por una especie de helecho propia del pais, para evitar contribuir a la propagacion
de una especie introducida. Una especie candidata seria Pteris chilensis, cuyo uso para
fitorremediacion ha sido propuesto, mas no estudiado [270].

P. vittata absorbe arsénico a través de sus raices y lo transporta a las secciones aéreas de la
planta para su almacenamiento [271, 272]. Si bien en algunas plantas los rizomas colaboran en
la absorcion de nutrientes, experimentos de laboratorio muestran que la absorcién de arsénico
en P. vittata se produce exclusivamente a través de las raices [271]. Sin embargo, tanto rizomas
como raices almacenan en sus células el arsénico que no es translocado [268, 271].

El arsénico absorbido por P. wittata es almacenado en forma de arsénico inorganico,
encontrandose solo trazas de arsénico organico en hojas [122, 220, 273, 274]. Esto sugiere que
P. vittata no transforma el arsénico inorganico para almacenarlo. En cuanto a la especiacién
del arsénico, se ha observado que independientemente de la especiaciéon en el sustrato, la
forma predominante de arsénico en las secciones subterraneas es pentavalente, mientras que
en las hojas se encuentra en su forma trivalente [274, 275].

No hay claridad sobre las razones de esta distribucién. Una teoria es que hay diferencias en
la translocacion de estas especies hacia las hojas, mientras que otra indica que la reduccion
del arsénico ocurre en algiin punto previo a su almacenamiento en las hojas, pero posterior a
su almacenamiento en raices [275]. Dada la falta de antecedentes respecto a su especiacién,
en adelante se estudiara la concentracién de arsénico inorganico total en el cultivo.
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Una vez finalizada la remediacion, tanto las secciones aéreas como las subterraneas son
residuos organicos contaminados con arsénico. Como tales, requieren un postratamiento
adecuado, que minimice las posibilidades de contaminar otros sistemas y los riesgos para
la salud de las personas. Los tratamientos posibles se describen en la siguiente seccion.

3.3. Postratamiento de la fitorremediacion

Una vez cosechadas las plantas utilizadas en cualquier proceso de fitorremediacion, se tiene
como resultado biomasa contaminada con metal. Esta biomasa representa un riesgo para el
ambiente, ya que es una fuente de contaminacién, tanto por el posible ingreso de metales a la
cadena alimenticia como por la posibilidad de que se lixivie el metal desde la biomasa hacia
los suelos [23, 24, 102]. Por lo tanto, el postratamiento y la disposicién final de los residuos
generados deben ser capaces de neutralizar estos riesgos.

En la actualidad se han propuesto distintas alternativas de postratamiento para la biomasa
cosechada luego de la fitorremediacién [22]. Entre ellas se destacan los tratamientos térmicos,
el uso de rellenos sanitarios, la extracciéon de metales y otros métodos de reciente estudio
[22, 24, 102]. En la Tabla 3.1 se describen estos métodos.

Tabla 3.1: Postratamientos existentes [22-24, 30, 102]

Tratamiento Descripcién Tl.pOS y/o
Ejemplos
Descomposiciéon de la biomasa a altas
temperaturas, con o sin presencia de
oxigeno. Se generan distintos productos
Tratamientos segun el tipo de tratamiento, como por | Gasificacion, incine-
térmicos ejemplo, carbén, gas, alquitran. Se reduce | raciéon y pirdlisis.

la masa y el volumen de los desechos sélidos
y es posible reutilizar los productos para la
generacion de energia.

Disposicion final de la biomasa en lugares
adaptados para esto. Puede incluir un paso
previo de compresion de la biomasa para
disminuir el volumen utilizado.

Compresion vy
disposicion

final

Rellenos sanitarios y
rellenos de seguridad.

Recuperacion del metal desde la biomasa
contaminada con distintos métodos. Permite
la utilizacion del metal en otras aplicaciones,
pero no corresponde a la disposicion final de
la biomasa.

Solventes, ultraso-
nido, microondas, o
fluido supercritico.

Extracciéon de
metales

Sintesis de na- | Recuperacion de los metales desde la | Nanoparticulas de Zn,

nomateriales biomasa para la sintesis de nanomateriales. Cu y Cd.
Utilizacion de organismos para descomponer | Compostaje, fermen-
C s la biomasa cosechada. Es posible incluir | taciéon, o  estabi-
Biologicos

pasos de estabilizaciéon del metal, sin
embargo, existe riesgo de lixiviacion.

lizacién con hongos o
bacterias.

42




Si bien los procesos biolégicos son descritos como tecnologias ambientalmente sustentables, no
hay seguimiento del metal al usarse estos métodos y sigue existiendo riesgo de contaminacion
de los suelos a partir de la biomasa contaminada [22, 104]. Ademds, hay evidencia de que el
uso de bacterias ha resultado en un aumento de la fraccién soluble de metal en los residuos
(fraccion de mayor toxicidad) [23].

Por otro lado, la sintesis de nanomateriales es una tecnologia en desarrollo, con niveles de
madurez variados [276, 277] y, al igual que la extraccién de metales, requiere considerar un uso
posterior para el metal recuperado del suelo. Adicionalmente, estos métodos no corresponden
a la disposicion final de la biomasa, la cual debe implementarse aparte.

Debido a lo anterior, las opciones de postratamiento que actualmente se adecuan a la biomasa
contaminada son los tratamientos térmicos y el relleno sanitario o de seguridad. En particular,
el uso de rellenos como disposicion final de la biomasa es el escenario més probable en Chile,
pues corresponde a la opcién masiva para residuos sélidos [278], y el uso de depédsito de
seguridad es la disposicion final actual usada por CODELCO para el arsénico [279]. Por su
parte, los tratamientos térmicos corresponden a la revalorizacion energética de los residuos,
lo cual representa un escalén superior a la eliminacién de acuerdo a la jerarquia en el manejo
de residuos descrita en la ley de Responsabilidad Extendida del Productor (REP) [280]. De
esta forma, se tienen dos escenarios de evaluacién para el postratamiento: la disposicién final
directa de las plantas y el tratamiento térmico previo a la disposiciéon final de residuos.

3.3.1. Disposicion final de residuos con arsénico

En Chile, los residuos peligrosos estan normados de acuerdo con el Decreto 148 de 2004 [281].
En el articulo 18 del mismo decreto, se indica que se consideran residuos peligrosos, a menos
que se pruebe lo contrario, aquellos que tengan como constituyente arsénico y compuestos de
arsénico. Asimismo, se consideran peligrosos los residuos solidos contaminados con arsénico.
Adicionalmente, se pueden considerar como extrinsecamente peligrosos aquellos residuos que
sobrepasen los 5 [mg/L] de arsénico en el Test de Toxicidad por Lixiviacién [281].

Ademas, la ley en su articulo 18 indica que seran considerados peligrosos los “Residuos
alquitranados resultantes de la refinacién, destilacién o cualquier tratamiento pirolitico”, y el
listado de residuos peligrosos incluye “Residuos alquitranados (con exclusién de los cementos
asfalticos) resultantes de la refinacién, destilacién o cualquier otro tratamiento pirolitico de
materiales organicos” [281].

En concordancia con lo anterior, tanto las plantas utilizadas en la fitorremediacién, como el
carbon y el bio-aceite resultante de la pirdlisis de estas plantas, son residuos solidos peligrosos,
ya que contienen arsénico y/o se encuentran en la lista de residuos peligrosos. Como tales,
se pueden someter a solo a aquellas operaciones indicadas en el articulo 86 del decreto 148
[281]. Estas se dividen entre aquellas que corresponden a la reutilizacién de los residuos y
aquellas que no.

Entre los métodos de eliminacion que corresponden a la reutilizaciéon de los residuos
peligrosos, se encuentran: utilizaciéon como combustible u otros medios de generacién de
energia (que no sean la incineracién directa); reciclaje o recuperacion de materias orgénicas
(no solventes) e inorganicas; y recuperacion o regeneracion de metales y compuestos metélicos
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[281]. La primera permitiria entonces el uso de las plantas para generacion de energia mediante
pirélisis.

Por el otro lado, en aquellas disposiciones finales que no conducen al uso de los residuos
incluyen: rellenos de seguridad, depdsitos permanentes bajo y sobre tierra, incineracién en
tierra y tratamientos quimicos, fisicos y biolégicos que den lugar a compuestos que se puedan
eliminar de alguna de las otras formas descritas [281].

Los rellenos de seguridad y depodsitos permanentes sobre tierra corresponden a instalaciones
de eliminacién de residuos peligrosos en que se acumulan los residuos en celdas [281]. Por
su parte, los depdsitos bajo tierra acumulan los residuos de forma subterranea. En general,
corresponden a minas en desuso que se han habilitado para la disposicion final de residuos,
cumpliendo los requisitos ambientales y de prevencién de riesgos correspondientes [281].

Si bien la ley vigente describe los requerimientos especificos de cada tipo de eliminacién de
residuos, de manera general corresponden a [281]:

* No hay salidas de residuos o subproductos de los residuos.
Todas las instalaciones para la disposicion final de residuos que cumplan con los
requisitos legales para su funcionamiento estdn disefiadas, construidas y operadas
de manera que no exista arrastre, volatilizacién o lixiviacién de los residuos y sus
subproductos. Esto incluye pero no se limita a construir capas impermeables, sistemas
de captacion de agua lluvia y sistemas de monitoreo de aguas subterraneas.

* La ubicacion es segura.

La ubicacién de rellenos de seguridad o minas subterrdneas para la eliminaciéon de
residuos debe ser segura en términos de riesgos estructurales y de contaminacion. Lo
primero hace referencia a que sea capaz de resistir eventos como sismos, inundaciones,
etc. Lo segundo obliga a las instalaciones a ubicarse a cierta distancia de fuentes de agua
potable o poblaciones humanas, considerando la pendiente del terreno y la direccion del
viento, de forma de evitar la contaminacién de suelos, aire o aguas (superficiales o
subterraneas) y el contacto con personas.

* Se evita el ingreso de otros agentes.
El diseno, construccion y operacién de las instalaciones impiden el ingreso de personas
no autorizadas y animales, evitando asi el mal manejo y la distribucion de los residuos
fuera de las instalaciones.

* Solo se manejan residuos que cumplan condiciones especificas.
Los residuos que se eliminen juntos deben ser compatibles (no reaccionar), no
inflamables, no representar riesgo de asentamiento (no se permiten contenedores vacios)
ni riesgo de afectar la integridad de las barreras impermeables. Ademéds, no se pueden
eliminar liquidos o residuos que contengan liquidos libres en rellenos de seguridad ni
depositos en tierra, por el riesgo de lixiviacion que representan. Los liquidos deben ser
tratados (fijados o solidificados) antes de pasar a su disposicién final.

Considerando lo anterior, siempre que el sistema esté disenado y operado de acuerdo a
estos requerimientos, instalaciones de eliminacion como rellenos de seguridad y depdsitos
subterraneos pueden procesar tanto las plantas como el carbén obtenido de la pirdlisis de las
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mismas. Una vez ingresado a la disposicion final, estos residuos y el arsénico en su interior
se acumularan indefinidamente, ya que no existen flujos de salida posibles.

Por otro lado, los liquidos resultantes de la pirdlisis de biomasa no pueden ser enviados
a rellenos de seguridad ni depdsitos subterraneos. Eso significa que deben pasar por un
tratamiento, como solidificacién o fijacién, antes de su disposicion final. Estos procesos
pueden ser desde la mezcla con tierra y solidificacion natural del bio-aceite, a la aplicacion de
métodos de estabilizacion y solidificacion con distintos absorbentes o agentes, pasando por la
encapsulacién del liquido en cemento [282-287]. Si bien esto agrega impactos a la estrategia
de remediacion, la seleccion de un tratamiento depende de las opciones de tratamiento
disponibles y la disposicion final deseada, por lo que no se considera en este trabajo.

3.3.2. Tratamiento térmico: Pirdlisis

Dentro de los tratamientos con calor o térmicos, los mas comunes son: gasificacion,
incineracién y pirélisis [24]. En los tres casos, la biomasa es procesada a altas temperaturas
y se obtienen productos sdlidos (carboém), liquidos (alquitrdn o bio-aceite) y/o gaseosos.
Las principales diferencias entre estos métodos son el tipo de atmodsfera en que se realizan
(presencia o ausencia de oxigeno), la proporcién y caracteristicas de los productos que se
obtienen, y la temperatura a la que se realizan [22-24].

Para el tratamiento de plantas usadas en fitorremediacién, se recomienda seleccionar el
tratamiento térmico segin el punto de ebulliciéon de los metales. Aquellos con puntos de
ebullicién altos, como el cobre (2562°C), pueden ser incinerados o gasificados, mientras que
aquellos de temperaturas de ebullicién moderadas, como el cadmio (767°C) son pirolizados,
para minimizar el escape de metales en las corrientes gaseosas [22, 288].

Considerando que el punto de ebullicién del arsénico es de 613°C, el tratamiento térmico
apropiado para plantas usadas en la fitorremediacion de suelos con arsénico es la pirdlisis.
Esto coincide con otros tratamientos a material biolégico contaminado con arsénico sugeridos
para la zona [289).

La piroélisis es la descomposicion térmica de un material en una atmédsfera con bajas o nulas
concentraciones de oxigeno, que ocurre a temperaturas entre 400 y 800°C [290]. Pese a ser
un proceso complejo que involucra varias reacciones para distintos componentes [291-294], la
pirélisis de biomasa puede representarse como una reacciéon endotérmica de una etapa, como
muestra la ecuacion 3.3 [295-297], en que ingresa biomasa y se obtienen tres productos:

Biomasa <22 Sélidos + Gases Condensables + Gases No Condensables (3.3)

La salida gaseosa de la reaccion es enfriada, obteniéndose el producto liquido a partir de los
gases condensables [295-299]. Al hablar de los productos de la pirdlisis, se suele englobar
ambas etapas (reaccion y condensacion del gas condensable), para referirse directamente a
productos sélidos, liquidos y gaseosos, sin hacer la distincion entre los tipos de gases que
componen la salida gaseosa, lo que se hard también en el presente trabajo [295-302].

Dependiendo de la temperatura y el tiempo de reaccion de la pirdlisis se puede promover la
produccién de carbén, bio-aceite o gas [2905-297]. A menores temperaturas y mayores tiempos
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de reaccion, se favorece la produccion de carbén, mientras que a mayores temperaturas y
tiempos cortos de reaccion, se favorece el producto gaseoso [296, 303]. En Chile, se suelen
utilizar temperaturas bajas de pirélisis, entre 450 y 550°C [289, 304-307], por lo que se asume
una temperatura de 500°C en el modelo.

A esta temperatura la distribucion de productos para la pirélisis de biomasa depende de sus
caracteristicas. En la Tabla 3.2 se muestran distribuciones de los productos de pirélisis de

distintos tipos de biomasa respecto a la biomasa inicial.

Tabla 3.2: Distribuciéon de productos de pirdlisis de distintas especies de

biomasa a 500°C

T no d
, Sélido Gas Liquido amane e
Biomasa particula Ref.
[ %] [ 7] [ 7]
[mm]

Pteris vittata (helecho)® 47,13 NR? NR 0,177 [288]
Bagazo de uva 443 28,8 26,9 0,63-1,00 [290]
Bagazo de uva 42 29,5 28,5 1,60-2,00 [290]

Miscanthus (hierba) 34,87 19.5 45,63 0,25-1,00 [308]
Madera 25,00 25,00 50,00 NR [303]

Pino (arbol) 22.69 11,82 65,49 0,35-0,5 [308]
Sauce (arbol) 21,12 9,38 69,5 0,25-0,35 [308]

@ Usada en fitorremediacién de arsénico
® NR: No Reportado

Se observa que a 500°C, la pirdlisis de madera y plantas lenosas resulta en alrededor de un
20-25% de producto sélido y el porcentaje de liquido varia entre 50 y 70 %. Mientras que
plantas con bajo o nulo contenido lefioso y el bagazo de uva dan mayores rendimientos de
solido (34-47%).

Al ser una reacciéon endotérmica, la pirdlisis requiere energia. Ademas, es un proceso que
estd asociado a distintas etapas, aparte de la reaccién, que también tienen requerimientos
energéticos. Para la pirdlisis de biomasa, se puede estimar el consumo de energia del proceso
a partir de los datos por etapa de la pirdlisis de cana de azucar, mostrados en la Tabla 3.3.
Los valores asociados a la reaccién concuerdan con otros estudios que han determinado la
energia necesaria para etapas puntuales con distintos tipos de biomasa [309-312].

Tabla 3.3: Requerimiento energético de distintas etapas de la pirélisis [309]

Energia necesaria
Etapa
[MJ/kgbiomasa]
Pre-calentamiento 65,12
Compresor (pre-calentamiento) 55,58
Reaccion 10,44
Total 131,14

Con un balance energético exhaustivo del proceso se obtendria una perspectiva mas fina de
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los requerimientos energéticos de la pirdlisis. Sin embargo, esta informacién aporta una buena
estimacion inicial del consumo energético segin la alimentacion del proceso.

Por su parte, los tres productos de la pirdlisis pueden ser utilizados para la obtencion de
energia mediante combustién. El Low Heating Value (LHV) de los productos (Tabla 3.4)
corresponde al calor liberado por la combustion completa de los mismos, menos el calor de
evaporacion del contenido de agua [297].

Tabla 3.4: Low Heating Value y densidades de los productos de la pirdlisis

Producto LHV Ref. | Densidad [kg/m?] Ref.
Carbon 32 [MJ /kg] 297] 250-525° 300, 303, 313, 314]
Bio-aceite | 13-18 [MJ/kg] | [297] 1200 296299

Gas 11-20 [MJ/Nm?®| | [297] 1,27° 300, 314-317]

¢ Densidad aparente, depende de la biomasa de origen.
b Calculado a partir del peso molecular del gas no condensable proporcionado en las referencias y la ley de
gases ideales en condiciones de presion y temperatura normales.

Esta informacién permite estimar el aporte energético de la combustién de los productos,
que contribuye a disminuir el requerimiento energético del proceso. Sin embargo, el uso de
los mismos depende de la distribucion del arsénico en las salidas y el riesgo para la salud
humana y el medio ambiente que conlleve su utilizacion.

3.3.2.1.  Arsénico y pirdlisis

Al tratar mediante pirdlisis plantas utilizadas para la remediacién de suelos con arsénico, es
necesario determinar la distribucion del metal en las salidas del proceso. El comportamiento
dependera de las especies con arsénico que se encuentren al interior de la planta [318]. Al igual
que la distribucion de los productos de la pirdlisis, la distribucién del arsénico en las salidas
depende fuertemente de la temperatura a la que se realice la pirélisis [288, 318-322]. La Tabla
3.5 muestra la distribucién obtenida experimentalmente por Duan et al [288] al tratar Pteris
vittata usada en fitorremediacién de suelos con arsénico a distintas temperaturas.

Tabla 3.5: Porcentaje del arsénico inicial recuperado en el producto sélido
de la pirdlisis y sus caracteristicas, segin temperatura del proceso [288]

Temperatura As en sdlido As soluble AsY
[°C] [ %] en sélido [ %] en sélido [ %]
400 53,56 21,01 100 %
500 50,63 5,88 100 %
600 39,33 4,73 91,70 %

En P. vittata el arsénico se encuentra mayoritariamente en formas inorganicas, que producen
éxido de arsénico (V) o AsOj y éxido de arsénico (III) o AsyO3, durante la pirdlisis. E1 AsyO3
volatiliza a menores temperaturas que el As;Os, por lo que se observan distintas proporciones
de ambas moléculas en el producto sélido segiin la temperatura de la reaccion, favoreciendose
la forma pentavalente a bajas temperaturas de pirélisis [288]. Adicionalmente, As,O3 se forma
a partir de la descomposicién de As;Os, 1o que no ocurre a temperaturas inferiores a 600°C, a
menos que esté interactuando con otros compuestos [288, 320, 321, 323]. Por su parte, As;O3
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se transforma en AsyOg a partir de 327°C [324]. Estas moléculas serfan las principales formas
de arsénico en la salida gaseosa de la pirélisis [318, 321, 324].

El 6xido de arsénico (IIT) condensa entre 192 y 312°C, mientras que el pentavalente condensa
alrededor de los 160°C [325, 326]. Dado que al enfriar la salida gaseosa se llega a temperaturas
menores a 100°C [298, 327], el destino més probable para el arsénico volatilizado en la pirélisis
es la salida liquida del proceso [319, 322]. Esto es coherente con lo mostrado en la curva de
sublimacién de AsyO3 (Figura 3.5), cuya extrapolaciéon indica que la concentracién del 6xido
de arsénico en el gas seria practicamente nula a temperaturas cercanas a 50°C.

Curva de sublimacion del trioxido de arsénico
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Figura 3.5: Curva de sublimacién de AsyOs3: Concentracion de gases de
Ass03 en funcién de la temperatura expresada en masa de As,Os por
volumen de gas a 0°C y 1,013 [hPa]. Elaboracién propia con datos de [40].

Lo anterior permitiria asumir que la salida gaseosa de la pirdlisis no contiene arsénico, siendo
utilizable para la produccién de energia. Sin embargo, tanto la salida liquida como la sélida
contienen arsénico. Dada la presencia de arsénico en los productos, se debe determinar si
corresponde a un riesgo que impide su uso. De no poder utilizarse, se convierten en residuos.
Como tales, deben ir a una disposicion final adecuada, que se detalla en la Secciéon 3.3.1.

Actualmente, no hay normas que regulen el contenido de arsénico en combustibles sélidos o
liquidos, con la posibilidad de aplicar normas internacionales si la situacién lo requiere [328].
Sin embargo, las normas internacionales respecto a la calidad de los combustibles no regulan
el contenido de arsénico en la entrada, sino que limitan las emisiones generadas al usar estos
combustibles [329-332]. Por ejemplo, en Estados Unidos la concentracién de arsénico en el
carb6n varia entre 6 y 23 [ppm], siendo la emisién permitida en gas entre 1,4 y 36,3 [ug/kWh]
segtn la fuente emisora [329, 330].

Asi, no se cuenta con regulaciones o indicaciones respecto a la concentracion de arsénico
inicial de los combustibles y solo algunos usos del carbén y el bio-aceite estarian regulados
en su emisién (dejando fuera, por ejemplo, el uso doméstico). Por lo anterior, se prefiere
considerar que el carbon y el bio-aceite producido en la pirélisis de biomasa corresponden a
residuos con arsénico, y no se utilizan en la generacion de energia en este trabajo.

A partir de la informacion presentada se pueden estimar los requerimientos de espacio
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y energia necesarios para procesar la biomasa obtenida del cultivo. También es posible
caracterizar los flujos obtenidos del postratamiento, conociendo la concentraciéon de metales
en las plantas. Esto permite contabilizar y rastrear todo el arsénico extraido. Sin embargo,
esto depende necesariamente de los procesos internos de la planta seleccionada para la
estrategia de remediacion.

Los procesos microscopicos de absorcion, translocacion y secuestro del metal, junto con los
procesos a nivel agronémico como el crecimiento del cultivo van a influir en la masa de metal
extraida y la concentracién de metal en la planta. A la complejidad de los procesos propios
de la fitorremediacién, se deben agregar las interacciones del cultivo con otros componentes
del sistema como suelos, agua y fauna (descritos en el Capitulo 2).

De esta forma, se tiene un sistema de estudio en que la experimentacion sera de larga duracion
y dificil de replicar, pero cuya informacion es necesaria para la evaluacion y planificacion
de estrategias de remediacién. Para simplificar la evaluacién y planificacion, los flujos de
arsénico dentro del sistema pueden ser representados matematicamente mediante un modelo.
Las caracteristicas de tal modelo y las ecuaciones involucradas se describen en el Capitulo 4.
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Capitulo 4

Modelo del sistema

El presente capitulo describe la representaciéon del sistema utilizada en el modelo y
la construccién del mismo. Estructuralmente el modelo tiene cuatro dominios: suelo,
fauna, cultivo y postratamiento. En ellos, las variables més relevantes son el contenido o
concentracion de arsénico. Las variables dependen de las transferencias de masa que ocurren
dentro de cada dominio y entre dominios. Exceptuando el dominio del postratamiento, el
modelo simula el comportamiento a lo largo del tiempo de cada una de estas variables.

Se construyen dos casos: Caso fitorremediacion y Caso base. El primero simula un terreno
sometido a fitorremediaciéon mediante el uso de P. wittata, siguiendo los flujos de arsénico
entre dominios. El segundo, representa el mismo terreno como se encuentra actualmente,
sin implementar remediaciones para la contaminacién del suelo con metales pesados. Asi, el
modelo busca identificar los beneficios de la fitorremediacién respecto a la situacion actual y
prever las consecuencias de la implementacion de esta técnica.

La construccién del modelo utiliza los supuestos que se encuentran numerados y explicados en
la Seccién 4.1, mientras que la nomenclatura utilizada y sus unidades de medida se encuentran
al inicio de este documento.

4.1. Supuestos

En la presente seccién se indican todos los supuestos utilizados para la construccién del
modelo, con una explicacién de los mismos y sus posibles consecuencias. Los supuestos se
encuentran en orden de aparicion en la elaboraciéon de las ecuaciones del modelo.

1. Cada capa de suelo es homogénea y su densidad es constante.
El suelo es un espacio heterogéneo. Por simplicidad, se asume lo contrario. Esto significa
que la concentracion de arsénico en cada capa del suelo serd general y no proveerd una
perspectiva mas detallada de su distribucion, ya que escapa a los alcances del estudio.

Por otro lado, sumando a esto los supuestos 11 y 14, la masa de cada capa de suelo es
constante, y, en consecuencia, su densidad también.

2. La poblacién de animales (aves, ratones y lombrices) se distribuye homogéneamente en
el terreno.
Esto implica que no se visibilizan patrones de comportamiento que pudieran tener las
especies involucradas, ni preferencias en su alimentacion. Asi, se obtiene una estimacion
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del arsénico consumido por las especies seleccionadas. Una perspectiva mas detallada
del consumo estara sujeta a estudios méas exhaustivos de la ecologia de las especies, y
podria alterar las masas y concentraciones de arsénico en el cultivo y los animales.

. Las lombrices se ubican solo en la capa superior de suelo.

En general, las lombrices epigeas como FE. fetida viven en los primeros centimetros
de suelo. Por lo tanto, vivir en la primera capa de suelo es la conducta esperable
para la especie. Sin embargo, hay casos en que pueden desplazarse a capas inferiores,
generalmente por proteccion. Esto significa que puede existir una transferencia de
arsénico adicional entre capas de suelo, que no esta considerada en el modelo.

. La eliminacién de arsénico en animales y el uptake de arsénico en lombrices sigue una
cinética de primer orden.

El supuesto es la practica estandar para la representaciéon de la eliminacion
de compuestos en animales. Es lo usual en farmacocinéticas y en estudios de
bioacumulacién, y suele ser similar a lo observado. Esta cinética permite simplificar una
serie de procesos que forman parte del metabolismo de los animales y que determinan las
tasas de acumulacién y eliminacion de compuestos en sus organismos. Asi, se invisibilizan
los distintos mecanismos de respuesta que tienen los animales.

. La excrecién de arsénico en lombrices es solo de arsénico inorganico y tiene una fraccién
¢ de arsénico soluble.

Estudios de acumulacion de arsénico en lombrices indican que entre el 84 y el 96 % del
arsénico excretado es inorgdnico. El supuesto aproxima este valor a 100 %, dado que
el arsénico organico estd fuera de los alcances del estudio. Esto significa que hay una
fraccion del arsénico excretado (4-16 %) que en la realidad va a seguir otras dindmicas
y transformaciones no representadas en el modelo.

En cuanto a la solubilidad, a la fecha no se tiene conocimiento de estudios en que
se determine la distribuciéon entre las fracciones soluble e insoluble de arsénico en las
excreciones de lombrices. El supuesto provee entonces una estimacion que puede ser
corregida en el futuro.

. El uptake de arsénico soluble en lombrices es proporcional a la disponibilidad de arsénico
soluble en el suelo. Lo mismo aplica al arsénico insoluble.

El uptake de las lombrices considera el ingreso de arsénico a través de la piel y la
alimentacion, tanto arsénico insoluble como soluble. No se sabe cudl es la via de ingreso
de arsénico mas relevante ni se cuenta con estudios que separen el arsénico absorbido
por lombrices segin disponibilidad.

Ante la falta de antecedentes, se modela el gusano como un tubo que va ingresando
suelo a su interior, sin hacer distinciones entre sus componentes. Asi, la separacién entre
soluble e insoluble sera la misma que se encuentre en el suelo. Experimentos en que
se especifique el tipo de arsénico absorbido por las lombrices permitirian refinar este
supuesto.

. Los animales comen en el terreno en proporcion a lo que representa de su a&mbito hogar
y no tienen preferencias por tipos de comida.
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10.

11.

Ademéds de distribuirse homogéneamente en el terreno (supuesto 2), los animales se
alimentan homogéneamente en su ambito de hogar. En la realidad, hay zonas dentro de
su ambito de hogar que no les proveen de alimentaciéon. Ante la dificultad de estimar la
distribucion de los recursos, se opta por homogeneizarlos. Esto tiene como consecuencia
la subestimacion de la alimentacion que provendra del area fitorremediada dentro de su
ambito de hogar.

. Ninguno de los animales de la zona come raices.

Las raices no son parte de la dieta habitual de las especies seleccionadas. Sin embargo,
existen otros animales en la zona que se alimentan de raices (por ejemplo, el cururo), y
dependiendo de la disponibilidad de alimento, los animales pueden flexibilizar sus dietas.
Esto significa que el supuesto podria generar la sobrestimacion de la masa de raices, vy,
por lo tanto, de la absorcion de arsénico.

. La translocaciéon es proporcional a la absorcion de arsénico en el cultivo.

Asumir que una fraccion del flujo de arsénico absorbido es transportada a la seccion
aérea de cada planta sin considerar la acumulacién de arsénico existente indicaria que
la planta tiene capacidad ilimitada de acumular arsénico en sus hojas. Esto no es cierto,
sin embargo, parece ser razonable en el contexto del caso de estudio, ya que P. vittata es
capaz de absorber arsénico y translocarlo en condiciones mas extremas de contaminacion
de suelos que la presente en Quintero-Puchuncavi. De esta forma, es razonable pensar
que el limite de la acumulacién en las hojas es alto en comparacion al arsénico que puede
absorber en el terreno a remediar.

El caso contrario implicaria la existencia de una curva en que la acumulaciéon de arsénico
en las hojas se satura. Asi, eventualmente este supuesto lleva a sobrestimar la masa de
arsénico remediada por P. vittata.

La translocacién de arsénico desde las raices hacia las partes aéreas de P. wvittata es
instantanea.

Esto permite asumir que la distribucién de arsénico ocurre sin retrasos una vez absorbido
el metal. También permite homogeneizar la concentracién de arsénico en las secciones
aéreas y subterraneas. Mayor nivel de detalle en el proceso implica el estudio del
transporte de arsénico al interior de P. wittata, y podria resultar en cambios en las
concentraciones de arsénico obtenidas.

El agua en el suelo se encuentra en estado estacionario.

El suelo de la zona Quintero-Puchuncavi no cuenta con el agua suficiente para que
exista infiltracion, aiin cuando haya precipitaciones. Esto significa que en el Caso base,
ignorando los eventos de precipitacion, el suelo tiene una humedad baja y relativamente
constante. En este caso, el supuesto representa esta condicion del suelo.

La fitorremediacion incluye un flujo de agua adicional que provoca infiltracion.
Eventualmente, en cada capa se alcanza un estado estacionario en que su contenido de
agua permanece constante, lo que es el objetivo del riego. El supuesto significa asumir
que este estado estacionario es instantaneo.
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

La consecuencia de esto es que en lugar de humedecer progresivamente el suelo
(reteniendo parte del agua que ingresa a cada capa), el agua de la salida seré equivalente
a la de entrada. Es decir, se sobrestima el flujo de agua de salida de cada capa, lo que
puede llevar a la sobrestimaciéon del arsénico infiltrado.

Las capas de suelo se comportan como un CSTR.

Si el volumen de soluciéon en cada capa es lo suficientemente pequeno, se comportara
como un CSTR y la concentracion al interior sera la misma que en el flujo de salida. En
este caso, la concentracion de arsénico en el flujo de infiltracion que sale de la capa, sera
igual a la concentracién en el volumen de solucion de la capa de suelo.

El flujo de evapotranspiracion no contiene arsénico.

Esto quiere decir que la evaporacion en la superficie del suelo y el agua absorbida por las
plantas producto de la transpiracion no contiene arsénico. En el caso de la evaporacion,
la temperatura ambiente no debiera permitir la volatilizacion del arsénico y es razonable
suponer que el vapor no lo arrastra.

En el caso de la transpiraciéon, en la realidad ese flujo de agua contiene arsénico, pues
proviene de la solucién en el suelo. Sin embargo, esa salida de arsénico del suelo esta
considerada dentro de la absorcién de las raices. La absorcion engloba el arsénico que
las raices transportan al interior producto de la absorcién de agua y de transportadores
especificos. Asi, no se estd ignorando un flujo de arsénico, sino que se encuentra
contabilizado en otra salida del sistema.

La masa de sélidos en el suelo es constante.

No se contemplan flujos que alteren la masa de solidos en el suelo, por lo que el supuesto
debiera cumplirse. De no ser cierto, se altera la composicion, masa y densidad del suelo,
ademas de la masa de arsénico contenida en cada capa.

La masa de aves es constante y mayor a cero.

Esto implica asumir que su poblaciéon se encuentra en estado estacionario y que la
masa promedio de los individuos que la componen no cambia en el tiempo. De no ser
correcto, altera la masa de arsénico que las aves retiran del terreno fitorremediado y la
concentracion del mismo que tendra un individuo promedio.

La masa de ratones es constante y mayor a cero.
Es equivalente al supuesto 15.

La masa de lombrices es constante y mayor a cero.
Es equivalente al supuesto 15.

El crecimiento de P. wvittata no se ve alterado por las concentraciones de arsénico de los
suelos en el caso de estudio.

Los suelos contaminados con metales pesados resultan toxicos para los organismos, por
lo tanto, puede existir una inhibiciéon del crecimiento vegetal producto de la presencia
de arsénico en el suelo. Sin embargo, P. vittata ha demostrado ser capaz de crecer en
suelos con concentraciones de arsénico muy superiores a las de la zona de estudio (1
a 2 ordenes de magnitud mayor) sin mostrar sintomas de toxicidad. De esta forma, es
razonable asumir que su crecimiento no se vera afectado por la presencia de arsénico de
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los suelos de Quintero-Puchuncavi.

De ser una suposicion errada, se sobrestima la biomasa generada. Esto implica a su vez,
la sobrestimacion de la masa de arsénico absorbida, ya que depende de la masa de raices
en el suelo.

19. La salida gaseosa de la pirdlisis luego de la condensacién no contiene arsénico.
Dada la curva de sublimacion de arsénico, es de esperar que al alcanzar temperaturas
de condensacion lo suficientemente bajas, todo el arsénico se encuentre en la corriente
de salida liquida de la pirdlisis. De no ser asi, se esta sobrestimando la concentracién de
arsénico en el bio-aceite y se debe revisar si la concentracion en el gas permite su uso
para la obtencién de energia.

20. El requerimiento energético para pirolizar cana de azticar es similar al de otras biomasas
vegetales.
La masa vegetal tiene composicion similar. Luego, la energia requerida para procesar
biomasa debiese ser similar también, y es lo observado en distintos estudios (ver Capitulo
2). De esta forma, el supuesto simplifica la obtencién del requerimiento energético. Sin
embargo, un balance energético exhaustivo podria mejorar la estimacion.

21. La proporcién de raices, rizomas y secciones aéreas permanece constante durante el
desarrollo del cultivo.
No hay datos suficientes para modelar la relacion de la biomasa entre distintas secciones
del cultivo, por lo que una proporcién fija sirve de estimacion inicial. Este supuesto
significa que el modelo omite los diversos factores que influencian el ritmo de crecimiento
de distintas secciones del cultivo en distintas etapas de su desarrollo.

Ademas de alterar los resultados de biomasa de cultivo, el uso de este supuesto altera
la masa de arsénico que las raices retiran del suelo y la concentracion que este alcanza
al interior de las plantas.

Estos supuestos dan origen al modelo desarrollado en las préximas secciones. Las
simplificaciones que implican los supuestos se reflejan en la representacion matematica de
los fenémenos estudiados y de los dominios que componen el modelo. A continuacion se
describen los dominios que dan estructura al modelo, senalando los supuestos utilizados.

4.2. Dominios

El modelo del sistema se divide en dominios: suelo, fauna, cultivo y postratamiento. Cada
uno de ellos se rige por distintos procesos relativos al arsénico, y se conectan entre si
mediante transferencias de masa. Cabe destacar que no todos los dominios son pertinentes
en ambos casos. En esta secciéon se detallan sus componentes, indicando si aplican al Caso
fitorremediacion, Caso base o ambos.

4.2.1. Suelo

El suelo a estudiar en ambos casos, esta delimitado por un area de terreno a remediar y
una profundidad de 30 [cm] en que hay influencia de las raices. A profundidades mayores se
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escapa del alcance de la fitorremediacion. Estos 30 [cm]| a su vez se dividen en capas de suelo,
de una altura fija h, dando origen al volumen de capa de suelo. Para cada capa, se supondra
que el suelo es homogéneo (supuesto 1). El area seleccionada se muestra en el Anexo F.

Area suelo
Altura de
capa (h)
Solucién (w) Aire (a)
U J
Y

Volumen de capa (V;°)

Figura 4.1: Representacién del suelo. Elaboraciéon propia.

El suelo en cada una de sus capas tiene tres grandes componentes: solidos, solucion y aire.
Si bien estos se encuentran distribuidos como muestra la Figura 2.9, se puede representar
el suelo como tres espacios claramente delimitados, para los propésitos del modelo. Esta
representacion se muestra en la Figura 4.1

En estos espacios, el aire se puede considerar un volumen inerte, ya que no interactta con el
arsénico ni modifica su concentracion en el entorno, por lo que no se considera en el modelo.
El suelo tiene contacto directo con dos dominios: fauna y cultivo.

4.2.2. Fauna

La fauna de la zona Quintero-Puchuncavi se representa mediante lombrices, aves y ratones
(seleccién en Seccién 2.5.1) como especies en contacto directo con el terreno a remediar. Para
cada especie, se considera que el dominio es la poblaciéon de la misma que se encuentra en
contacto con el terreno a fitorremediar y se asume que se distribuye homogéneamente en el
terreno (supuesto 2). Adicionalmente, debido a que E. fetida es una lombriz epigea, se asume
que solo vive en la primera capa de suelo (supuesto 3). Cabe destacar que los ratones solo
se incluyen en el Caso fitorremediacién, ya que sin cultivo, no tendrian plantas de las que
alimentarse e ingerir arsénico en el terreno. El contenido de arsénico en la dieta de aves y
ratones va a ser dominado por lo que ocurra en el cultivo.

4.2.3. Cultivo

El cultivo corresponde a toda la biomasa vegetal en el terreno a fitorremediar. Esta se divide
en secciones aéreas y subterraneas. La biomasa del cultivo, a diferencia del volumen de suelo,
no es constante y crece de acuerdo a una ecuacion logistica. Las caracteristicas del cultivo se
detallan en el Capitulo 3. Este dominio solo aplica al Caso fitorremediacion.

El cultivo es homogéneo en la superficie, sin embargo, las secciones subterraneas no son
homogéneas en las distintas capas. Por el crecimiento de las raices, se tiene una mayor biomasa
de raices y rizomas en las primeras capas de suelo y una biomasa cada vez menor a medida
que se observan capas mas profundas. Para los propositos del modelo, esta geometria se
simplifica de la manera mostrada en la Figura 4.2.
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Figura 4.2: Simplificacién geométrica del cultivo. A la izquierda, un helecho,
a la derecha, su versiéon simplificada con las raices separadas en capas.
Elaboracion propia.

Al finalizar la remediacion, la biomasa vegetal ingresa a postratamiento.

4.2.4. Postratamiento

El postratamiento de la biomasa ocurre una vez cosechado el cultivo. De esta forma, es un
componente del sistema que no interactiia con los demas a lo largo de la simulacion, no tiene
un componente temporal y solo esta presente al finalizar el Caso fitorremediacion. Incluye el
tratamiento de la biomasa por pirélisis con la disposicion final de sus salidas y la disposicion
final directa de la biomasa como dos alternativas a evaluar.

Cada uno de los dominios engloba distintos procesos fisicos, quimicos o biologicos que alteran
las concentraciones de arsénico en su interior. Las transferencias de masa dentro y entre
dominios se muestran a continuacion.

4.3. Procesos y representaciéon matematica

A partir de los dominios descritos y los antecedentes presentados en los Capitulos 2 y 3, se
puede representar el sistema de acuerdo a la Figura 4.3. Alli se muestran los dominios y los
procesos quimicos, fisicos y bioldgicos que hacen variar la concentracion de arsénico en cada
uno de ellos cuando se implementa la fitorremediacién. El suelo sigue la nomenclatura de la
Figura 4.1.

En la Figura no se incluye el postratamiento. En el sistema no existe el dominio del
postratamiento durante la fitorremediacion, es un evento que ocurre al finalizar el proceso
solamente. Como tal, no tiene influencia en el resto de los dominios y solo depende de la
condicion final del cultivo. En el Caso base, el sistema es el mismo, pero se eliminan el
cultivo y los ratones, junto con sus flujos asociados. Esto significa que se eliminaria el riego
y la infiltracion del sistema también.
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Dieta aves Eliminacioén aves

Aves
Eliminacién
Ratones pr——
Deposicion .
atmosférica Riego
Lombrices Capa 1
Uptake ;S
Lo - Infiltracion 1 [
Eliminacién lombrices S
@
c
©
(=
Absorcid|
w Capa 2
Infiltracion 2
Infiltracion N-1
cion Absorcién
w Capa N

Infiltracion N

Figura 4.3: Representacién del sistema (Caso fitorremediacion) y los flujos
que modifican la distribucién del arsénico en los distintos dominios.
Elaboracion propia.

El sistema puede ademas ser representado mediante un diagrama de bloques. Cada bloque
esta definido por sus procesos internos, y su masa de arsénico se ve alterada por los flujos de
entrada y salida de metal que lo involucran. Estos procesos se representan en diagramas de
bloques en las Figuras 4.4 y 4.5 para el Caso fitorremediacion y el Caso base respectivamente.
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Arsénico eliminado ,
Arsénico en dieta Metabolismo Metabolismo Salidas |
del caso :
aves ratones !
Arsénico en dieta l
: . Pirdlisis y/o
Deposicién Gouligel))  Somasa disposiciﬁ’m
N Riego i contaminada
atmosférica 9 de arsénico final
Arsénico eliminado Arsénico
l traslocado
Metabolismo Arsénico Procesos Arsénico
. Capa 1 —2F > -
lombrices lixiviado solucion absorbido
[ Arsénico ingerido I Arsénico
infiltrado
Capa 2 /\_r§gnlco Proce.s'os Arsenif:o
lixiviado solucién absorbido
l Arsénico
. infiltrado
CapaN Arggnlco Proce.s’os Arsennf:o
lixiviado solucién absorbido
Arsénico
infiltrado

Figura 4.4: Diagrama de bloques del sistema. Los colores son los del dominio
involucrado segin la Figura 4.3. Las flechas discontinuas representan flujos
que solo ocurren al finalizar la fitorremediaciéon. Elaboracién propia.

Arsénico eliminado

Arsénico eliminado

Metabolismo
aves
Arséni i Deposicion
rsénico en dieta atmosférica

Metabolismo Arsénico Procesos
% Capa 1 e >

lombrices lixiviado solucion

I Arsénico ingerido

Capa 2 Arsénico Proce.s’os

lixiviado solucién

Arsénico Procesos

Capa N lixiviado solucion

Figura 4.5: Diagrama de bloques del Caso base. Los colores son los del
dominio involucrado segin la Figura 4.3. Elaboracién propia.

La descripcion y representacion matematica de los flujos que alteran la masa de arsénico en
cada bloque se detalla a continuacion.
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Eliminacién de arsénico en animales

La eliminacién es una salida que engloba todas las formas que tienen los organismos de
eliminar arsénico. Dado que no se puede asegurar que esa eliminacién retorne el arsénico al
terreno fitorremediado, se considera como una pérdida de arsénico del sistema. Lo anterior
no incluye a las lombrices, en que se tiene certeza de que retorna al suelo. Asi, la eliminacién
solo involucra al dominios de la fauna y, en el caso de las lombrices, el suelo.

Matematicamente se representa como una cinética de primer orden (supuesto 4) cuyo volumen
de control es la masa de la poblacion. En el caso de los ratones, corresponde a la siguiente
ecuacion:

(4.1)

A
Eliminacion(t) = kI - Xg(t) - Mg [mgdS]

Siendo analoga para aves y lombrices.

En el caso particular de E. fetida, la eliminacién de arsénico ingresa directamente a la capa
de suelo en que viven. Se asume que el arsénico eliminado por las lombrices es totalmente
inorganico y que se dividira en arsénico soluble e insoluble de acuerdo a una proporcion fija
(supuesto 5). Asi, la ecuacién para la eliminacién soluble de las lombrices es:

(4.2)

A
Eliminacion, (t) = k? - Xy(t) - My - ¢u {7774]8}

d

Siendo reemplazado ¢, por 1 — ¢, en el caso de la eliminacién insoluble. Los términos de
eliminacion determinan determinan la acumulacién del metal en los organismos, junto con la
ingesta de arsénico.

Ingesta de arsénico en animales

La ingesta de arsénico estd determinada por la concentracion del metal en el suelo para las
lombrices y las caracteristicas de la dieta de aves y ratones. A continuacion se describen estos
procesos y su representaciéon matemaética:

* Lombrices
El arsénico que ingresa a la poblacion de E. fetida puede ser por ingesta del suelo o por
absorcién dermal. Dado que no es posible distinguir entre ambos fenémenos, se estudian
en conjunto como uptake de arsénico. El uptake involucra el dominio de la fauna y el
suelo. Se representa mediante una cinética de primer orden (supuesto 4) respecto a la
concentracion de arsénico en el suelo. Esta cinética se combina con la concentracién de
lombrices en el volumen de control segtn:
Uptake(t) = kuXaon(t) Maoi¥, [ (4.3)
Que, de acuerdo al supuesto 6, se puede separar en uptake soluble e insoluble de acuerdo

a la disponibilidad de los mismos en el suelo. Utilizando la Ecuacién G.6, se obtiene
para soluble e insoluble, respectivamente:
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Uptake,(t) = kuC’w(t)e—vMsoil‘l’g (4.4)

ap

Uptakes(t) = kX, ()220 %)
Pap

* Aves y ratones
La ingesta de arsénico en estos animales que se puede asociar a la fitorremediacién
proviene de su dieta. Asi, la alimentacion conecta estos animales con el cultivo y,
en el caso de las aves, con las lombrices. Considerando que los animales comen en
cantidades proporcionales a su masa corporal, se puede obtener un flujo diario de comida.
Asumiendo que satisfacen ese requerimiento alimentario homogéneamente en su ambito
hogar (supuesto 7), se puede plantear la siguiente expresion para el caso de los ratones:

(4.6)

A
Dictan = Fllos p Xp(1) = apAnMpVfp(1) [M42°]

d

Donde A representa la tasa de alimentacion de la especie en proporcion a su cuerpo y «
la fraccion de su ambito hogar que se encuentra en el terreno a remediar. La ingesta de
arsénico en aves producto del consumo de plantas es analoga, mientras que su ingesta
producto del consumo de lombrices es:

Dietag = F}} 4, - X(t) = apApMpY,”Xy(t) (4.7)

Cabe destacar que se asume que ninguna de las especies involucradas consume raices
(supuesto 8), luego, la biomasa vegetal consumida proviene exclusivamente de las secciones
aéreas del cultivo. Por lo tanto, la acumulacion de arsénico que alcancen los organismos
dependera de los procesos del cultivo, como la absorcion de arsénico.

Absorcién de arsénico en raices

La absorcion de las raices transfiere arsénico soluble desde las capas del suelo al cultivo. La
cinética que gobierna esta transferencia es Michaelis Menten respecto a la concentracion de
arsénico en solucion en la capa de suelo correspondiente. Asi, para una capa j del suelo, se
tiene que:

Absorcion(t) = 1y, - AL, 5) - Vf

esp
Cu,;(t) foL mg As}

= ’ITL—’ . AT‘OO t, * VC 48

v Cw’.](t) i KM esp ( .7) T d ( )

La absorciéon depende también de las raices presentes en cada capa de suelo, reflejado en el
término de area especifica. Si bien la absorcién ocurre en la superficie de la raiz, la medicién de
esta es compleja y se suele optar por medir la masa de la raiz en lugar de su drea [122, 220, 333].
Dado lo anterior y que no se tiene conocimiento de la forma en que varia el area de las raices
en el tiempo, se trabaja en unidades de masa de raiz.

root
esp

Utilizando la expresién determinada en el Anexo G.3 para AL%% (¢, j) y sumando los flujos de
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cada capa para tener la absorcion total del cultivo, se obtiene la siguiente expresion:
Ab ‘ i (t) M (1 )Qj v {mg As} (4.9)
sorcion(t U= . e .
La distribucion del arsénico entre las secciones subterraneas y aéreas del cultivo dependera
de la translocacion en las plantas.

Translocacion

Dado que el arsénico es danino para las células, P. wvittata lo transporta a las secciones
aéreas, donde es almacenado lejos de procesos celulares relevantes. Si bien la masa de arsénico
translocada por el helecho chino es alta en comparacion a otras especies, no corresponde a
la totalidad del arsénico absorbido. Para su representacién matematica se asume que se
transloca una proporcion fija del arsénico absorbido por las raices (supuesto 9) y que este
transporte es instantdneo (supuesto 10), obteniéndose:

Translocacion(t TRZ mC(>(t).Aroot( j) - Ve (4.10)

mg As}
+ K esp

d

Si bien este flujo solo relaciona secciones dentro del dominio del cultivo, depende de la
concentracion de arsénico en la solucion del suelo. Esta a su vez depende de la deposicion
atmosférica, el riego y la infiltracion.

Deposicion atmosférica

La deposicién de arsénico proveniente de fuentes emisoras como el CIV representa un ingreso
de arsénico a la primera capa de suelo, tanto soluble como insoluble. Este ingreso se describe
en la Seccién 2.2.1, pero se puede representar como un flujo masico con una fraccién mésica
de arsénico soluble:

(4.11)

A
Deposicion(t) = Fy- X7 {mg S}

d

Que es analogo para el caso insoluble. La deposicion es un flujo que proviene de fuera del
sistema de estudio y es la fuente de la contaminacién de los suelos. Sin embargo, al instalar
un cultivo, el riego necesario agrega una entrada adicional de arsénico al sistema.

Riego

El agua de riego en Chile contiene bajas concentraciones de arsénico soluble que corresponden
a un ingreso de arsénico a la solucién del suelo. Los detalles sobre el riego y su contenido de
arsénico se encuentran en las Secciones 2.2.1 y 2.4.4. El agua necesaria para la irrigacion es
un flujo que depende de condiciones climaticas y caracteristicas de la planta, mientras que
su concentracién depende de caracteristicas del abastecimiento de agua. Dado lo anterior, se
puede representar como un flujo de arsénico soluble de la siguiente manera:

(4.12)

A
Irrigacion = Fi(t) - C; {mg S}

d
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Donde el valor de Fj(t) viene dado por el método FAO Penman-Monteith descrito en la
Seccion 2.4.2.1.

Al igual que la deposicion atmosférica, es un flujo que proviene de fuera del sistema e ingresa
a la primera capa de suelo. La presencia de un flujo de irrigacion y su eficiencia de riego,
generan la infiltracién de agua entre distintas capas de suelo, lo que se describe a continuacion.

Infiltracion

De acuerdo a la eficiencia de riego, parte del agua regada se infiltra a capas inferiores del
suelo, transfiriendo arsénico soluble entre ellas (antecedentes pertinentes en el Capitulo 2).
Asumiendo estado estacionario para el balance de agua en cada capa (supuesto 11) y que
la concentracion de salida serd la misma que al interior de la capa (supuesto 12), se puede
escribir:

(4.13)

Infiltracion(t,j) = F; - (1 —e;) - Cy 4(t) [mg AS]

d

Donde la concentracién de arsénico en este flujo dependerd a su vez de la transferencia de
arsénico del sélido del suelo a la solucién.

Lixiviacién

El agua genera la lixiviacion de arsénico desde los sélidos de cada capa de suelo hacia la
solucion. Este lavado del solido depende de procesos de solubilizacién y desorcién gobernados
por un equilibrio de desorcién aparente (ver Capitulo 2). La transferencia ocurre en la
superficie de los sélidos del suelo y depende de un gradiente de concentracion:

Liziviacion(t,j) = k - (C;,j —Cy,;j (t)) CAZL Vi {

esp

mg As]

; (4.14)

Donde la concentraciéon de equilibrio viene dada por la isoterma de Freundlich para la
desorcién aparente (Anexo E.2), que reordenada entrega:

. (XN "
c;, = (K) (4.15)

Los flujos descritos permiten describir las transferencias de arsénico involucradas en el
sistema. En la Figura 4.6 se muestran estas ecuaciones en el diagrama de bloques del Caso
fitorremediacién, mientras que la Figura 4.7 muestra lo mismo para el Caso base.

A partir de las Figuras 4.6 y 4.7 se pueden plantar balances de masa de arsénico en cada
bloque. Estos balances de masa se utilizan para desarrollar las ecuaciones del modelo,
como se muestra en las Secciones 4.4 y 4.5 para el Caso fitorremediacion y el Caso base
respectivamente.
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Figura 4.6: Diagrama de bloques del Caso fitorremediacion con la expresion
matemadtica de los flujos involucrados en [mg/d], y la masa de arsénico que
va a postratamiento en [mg|. Elaboracién propia.
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Figura 4.7: Diagrama de bloques del Caso base con la expresiéon matemética
de los flujos involucrados, en [mg/d]. Elaboracién propia.
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4.4. Ecuaciones Caso fitorremediacion

Las ecuaciones del modelo corresponden a balances de masa planteados en los distintos
dominios del sistema. Donde corresponde, se utilizan estos balances de masa para expresar
los cambios en la concentracion de arsénico. Esta seccion se organiza seguin los dominios del
sistema. Para cada uno de ellos, se indican las entradas y salidas involucradas, el balance de
masa y los supuestos necesarios. Las ecuaciones utilizan los términos descritos en la Seccion
4.3 y los supuestos se describen en detalle en la Seccién 4.1. Se omiten los procesos de
simplificacion de términos y otros procesos algebraicos, sin embargo, en el Anexo G.1 se
encuentran las ecuaciones utilizadas en el proceso.

Las ecuaciones asociadas al Caso base se encuentran en la Seccién 4.5.

4.4.1. Suelo

A continuacion se indican los flujos involucrados y las ecuaciones usadas para la solucion y
los sélidos de cada capa de suelo. También se indican las ecuaciones que permiten corroborar
la conservacion de la masa en el sistema, pero que no representan cambios para las variables
de interés.

4.4.1.1. Solucién

Los flujos involucrados en el balance de arsénico en la soluciéon del suelo son:

Entradas Salidas

Infiltracion de capa anterior (capas 2 a N)  Infiltracién de capa actual
Lixiviacion Absorcion

Eliminacion soluble lombrices (capa 1) Uptake soluble de lombrices (capa 1)

Irrigacién (capa 1)
Deposicién atmosférica soluble (capa 1)

Esto supone que la evapotranspiracion no contiene arsénico (supuesto 13). Luego, el balance
de masa de arsénico en la solucién de suelo en la primera capa (j=1) es:

amy)!

S =Fy X+ FCi 4 KXy () My + k (Ch 1 = Cua(t)) A% Vi (4.16)

UmCya(t) 6,
— (1 =€) FiCua(t) — o270 AT (4 1)V — kyCly Moi1 ¥y
(I =€) FiCua(t) = & () + Koy cop (L DVE 1()% L1
Mientras que en las siguientes capas (j >1) corresponde a:

dM Y . d

— = =(1 =€) F; (Cuyjma (1) = Cuy(0) + (Coy = Cuy(D) AV, (4.17)

U Co, ( ) tip -
. AToot (¢ Ve
Cw,j(t> + K esp ( 7]) T

Suponiendo que el volumen de solucién permanece constante en cada capa (supuesto 11) y
usando las Ecuaciones G.2, G.3 y G.8 del Anexo G.1 se obtienen las expresiones para la
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concentracion en cada capa:

deJ _FdX;f + Fz(jz — (1 — el-)FijJ(t)
dt 0,V
'Umcw l(t) Aggzt(t7 1)
— : — k,Cpa1(t)¥ 4.18
Cor(t) + Ky 6, 0¥, (4.18)

dCy; (1 —e)F;(Cypj-a(t) — Cuy(t))

+ k9X, (1)Y, PapPu +k ( ol — Cw,l(t)) Asl

0 esp
v

vmClug(t) ALt 7)

+k (Chy = Cuylt)) A

dt 0,V <P Cus(t) + Kar 6y
(4.19)
4.4.1.2. Sélidos
Los flujos involucrados en el balance de arsénico en los solidos del suelo son:
Entradas Salidas
Eliminacién insoluble lombrices (capa 1) Uptake insoluble de lombrices (capa 1)
Deposicién atmosférica insoluble (capa 1)  Lixiviacién
Luego, el balance de masa de arsénico en la solucion de suelo en cada capa es:
dM3? ) ps(l—¢) 4
o =b; | FuXj — kuXS(t)\IlgMSOMT + kIX, () My (1 — ¢s) (4.20)
ap

esp

—k (Cp = Cuy(1)) AV

Suponiendo la masa de sélidos constante en cada capa (supuesto 14) y utilizando las
Ecuaciones G.5 y G.8 se puede obtener la concentracion en los solidos de cada capa:

dXSJ 7 Fde
dt 7\ ps(1—e)Vs

Pap(l — Pu) * Azf%ﬁv
kX V¥, + KX, OV, ————F | — k . — (t)) ———
WX ()W + KX (1), (Coj = Cus(®) Y

(4.21)

4.4.1.3. Fuentes y recolectores

A continuacién se incluyen ecuaciones que contabilizan flujos de arsénico que entran o salen
del sistema, en lugar de moverse entre dominios. Estas ecuaciones de masa permiten una
revision de la conservacion de la masa de arsénico en el sistema. Los flujos externos son:

Entradas Salidas

Deposicién atmostérica insoluble (capa 1)  Infiltracién de capa 6

Irrigacién (capa 1)
Cada uno de estos sera asociado a una fuente o un recolector. Las fuentes contienen todo
el arsénico que entra al sistema (por irrigacién o deposicién) a lo largo de la simulacién y

se vacian a medida que el arsénico entra al dominio del suelo. Por otro lado, el recolector
cuantifica el arsénico que sale del sistema desde el dominio del suelo. Las ecuaciones son:

* Fuente de deposicién atmosférica:
dM4,
dt
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* Fuente de agua para irrigacion:

dM:
ths =—F;-C; (4.23)
* Recolector de infiltracién de capa 6:
ﬁ =(1—¢) F-Cug (4.24)

4.4.2. Fauna

A continuacién se describen los flujos involucrados y las ecuaciones usadas para la
acumulacion de arsénico en las especies seleccionadas. También se indica la ecuacién para el
recolector necesario en este dominio.

4.4.2.1. Aves
Los flujos involucrados en el balance de arsénico en aves son:
Entradas Salidas

Ingesta de plantas Eliminacién
Ingesta de lombrices

Se puede entonces plantear el siguiente balance de masa:

dM¥%,
dt

= apApMp (Y,?X,(t) + VEXp(t)) — k2Xp(t) M (4.25)

Luego, suponiendo que la masa de la poblacién de aves es constante (supuesto 15), se obtiene
la ecuacién para la concentracién de arsénico en aves:

dX

4.4.2.2. Ratones

Los flujos involucrados en el balance de arsénico en ratones son:

Entradas Salidas
Ingesta de plantas  Eliminacion

El balance de masa es analogo al balance de masa de arsénico en aves, con la diferencia de
que no consumen lombrices. A partir de ese balance, se asume que la masa de la poblacién de
ratones es constante (supuesto 16) y se obtiene la ecuacién para la concentracién de arsénico
en ratones:

dX
= arARYEXp(t) = kXg(?) (4.27)

4.4.2.3. Recolector

El recolector de eliminacion cuantifica el arsénico que sale del sistema desde el dominio de
la fauna producto de la eliminacién de aves y ratones. Se representa mediante la siguiente
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ecuacion: '
AMg" g 5
= kXrMp + k. XpMp (4.28)

4.4.2.4. Lombrices

Los flujos involucrados en el balance de arsénico en lombrices son:

Entradas Salidas
Uptake de arsénico  Eliminacion
Consumo de aves

La ecuacién por lo tanto es:

M
dt

> = ko WoXooi,1 () Myoir — kIXg(t) My — F}} 0, Xq(t) (4.29)

Asumiendo que la poblacion de lombrices permanece constante (supuesto 17) y considerando
las Ecuaciones G.6 y G.7, su concentracion de arsénico se veria reflejada por:

dx 0, J(1— Ffo
sk, (cw,mf) " st,1<t>) KX, () — DTS (430)

pap pap g

4.4.3. Cultivo

A continuacién se indican los flujos involucrados y las ecuaciones usadas para describir la
acumulacion de arsénico en las distintas secciones del cultivo. A diferencia del resto de los
dominios, la masa del cultivo no es constante, por lo que también se indican las ecuaciones
que gobiernan el crecimiento de la biomasa.

4.4.3.1. Secciones aéreas

Biomasa

La biomasa de los cultivos se representa con una curva de crecimiento logistica. Asumiendo
que la presencia de arsénico no altera el crecimiento de P. wittata (supuesto 18), se puede
utilizar la curva descrita en el Anexo E.4.1. Ademas de crecer, la biomasa es consumida por
animales, lo que representa un flujo de salida.

Cabe destacar que la curva logistica esta en funcién del drea del cultivo, es decir M}, tiene
unidades de masa por area. Por lo tanto, para obtener la masa de las secciones aéreas del
cultivo (Mp en [kg]) es necesario conocer la superficie del terreno a remediar (.5):

Mp(t) =S - Mp(t) (4.31)
De esta forma, se obtiene la variacion de la biomasa aérea en el cultivo:

dMp Mp(t) B R
dt = 7,']\IP(t) <1 - g . Kp - Ffood,P - Ffood,P (432)

Arsénico en cultivo
Los flujos involucrados en el balance de arsénico en la seccién aérea del cultivo son:
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Entradas Salidas
Translocacion  Consumo aves

Consumo ratones

Obteniendose la siguiente expresion:

dAM¥E Clp.il(t
Vi _ 1R (Z g A A, >VT) —FB  Xp(t) - FRoy i Xp(t)  (433)

Si bien se puede expandir la expresion del lado izquierdo para obtener una ecuacién para
la derivada de la concentracién de arsénico en las secciones aéreas del cultivo, esto no es
necesario, pudiendo plantearse:

M, ()

o= M)

(4.34)

4.4.3.2. Secciones subterraneas

Biomasa

En P. vittata las secciones subterraneas representan aproximadamente el 80 % de la masa
total de la planta, en escenarios sin depredacion [334]. Considerando esto y que en general
la masa de un cultivo tiene un comportamiento logistico, se puede deducir que la biomasa
subterranea del cultivo crece de manera logistica también. Como no hay flujos de salida de
biomasa (supuesto 8), su variacion se expresa de la siguiente manera:

dM Mup(t)
—rM 1 el 4.
dt " Sub(t) < S . Ksub ( 35)

Cuyos valores de r y Ky, se obtienen en el Anexo G.2. Cabe destacar que al igual que con
la biomasa aérea se cumple que:

Maun(t) = § - My (1) (4.36)

Arsénico en cultivo
Los flujos involucrados en el balance de arsénico en la seccién subterranea del cultivo son:

Entradas Salidas
Absorcion  Translocacion

Lo que se describe en la siguiente ecuacion:

dMg
di

(1-TR) (Z mO(BJ(t)A;g;Z( W, ) (4.37)

De manera analoga a lo realizado para la masa de arsénico en las secciones aéreas, se obtiene:

M2 (t)

Xsub(t) Msub(t)

(4.38)
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4.4.3.3. Cultivo completo

Biomasa
La masa total del cultivo corresponde a la suma de la masa subterranea y la masa aérea. De
esta manera, no es necesario escribir una ecuacién diferencial, expresando la masa como:

Mcult(t) = MP(t) + Msub(t) (439)

Arsénico en cultivo
Si bien los flujos involucrados en el balance de arsénico en el cultivo (secciones aéreas y
subterrdneas) son:

Entradas Salidas
Absorcion Consumo aves

Consumo ratones.

Para todo tiempo la masa de arsénico en las plantas del cultivo correspondera a la suma de
la masa de arsénico en las secciones aéreas y subterraneas del mismo. De esta forma se puede
plantear:
(1) = M)+ M)
1\t) =
“ Mcult (t)

(4.40)

4.4.4. Postratamiento

Una vez terminada la fitorremediacion, se obtiene biomasa contaminada con arsénico. Esta
biomasa corresponde a la entrada del postratamiento, donde puede ser pirolizada o ir a
disposicion final. A continuacion se indican las ecuaciones utilizadas en cada caso.

4.4.4.1. Pirdlisis

La pirdlisis permite obtener tres productos: carbon, alquitran o bio-aceite y gas. Cada uno
de ellos con arsénico. Ademas, la pirdlisis requiere energia para procesar la biomasa y sus
productos tienen valor energético.

Caracterizacién de productos
Para la estimacién de los productos, se realiza el siguiente balance de masa:

Mcult(tf) = Mchar + Myar + Mgas (441)

Teniendo ademds proporciones de salida (ver Tabla 3.2) se pueden determinar las masas de
productos de la siguiente manera:

Mchar - ’YcharMcult(tf) (442)
Mtar = rYtarMcult(tf) (443)
Mgas = cult(tf) - Mchar - Mtar (444)

Adicionalmente, se cuenta con la distribucion del arsénico inicial en las corrientes de salida
de la pirdlisis (Tabla 3.5). Teniendo la distribucién de la masa de arsénico y las masas de
salida, se puede obtener la concentraciéon. A modo de ejemplo, la concentracion de arsénico
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en el carbén es:
char

Xchar = Xcult (tf) s (445)
Yehar

Siendo analoga la expresion para la concentracion en la salida liquida. Mientras que para la
concentracion en el gas, por el supuesto 19 se tiene:

C(gas =0 (446)

Finalmente, a partir de la Ecuacién G.2 y los valores de la Tabla 3.4 se pueden obtener los
volimenes de los flujos de salida.

Energia del proceso y productos
A partir de los datos de LHV de la Tabla 3.4 se puede calcular el calor liberado por la
combustion de completa de cada producto. En el caso del carbon esto se representa por:

Qchar = LH‘/char : Mchar (447)

Siendo analogo para el bio-aceite y el gas.

Por otro lado, el proceso requiere energia para procesar la biomasa. Utilizando el supuesto
20, se puede aplicar la informacién de la Tabla 3.3 para calcular el requerimiento energético,
de la siguiente manera:

Alternativamente, la biomasa puede ser cosechada para enviar directamente a disposicion
final en un relleno de seguridad.

4.4.4.2. Disposicion final

En rellenos de seguridad no debieran existir flujos de salida. Por lo tanto, solo existe un
ingreso de biomasa al final de la fitorremediacién, o de salidas no aprovechables de la pirdlisis.
Ademas de la masa, interesa el espacio que utilizan en el relleno de seguridad, lo que esta
determinado por la siguiente ecuacion:

Mresi U0
‘/residuo = d (449)

Presiduo

Para cualquiera de las especies involucradas.

De esta manera, se tiene el modelo para el Caso fitorremediacion. Estas ecuaciones permiten
simular el contenido de arsénico en los distintos dominios del sistema que estan involucrados
en la fitorremediacién de un terreno. El resumen de las ecuaciones utilizadas se encuentran
en el Cuadro H.2 del Anexo H. Cabe destacar que el postratamiento y otros de los dominios
trabajados no son pertinentes al modelar el Caso base. Las ecuaciones usadas en el Caso base
se obtienen de manera andloga y se describen a continuacién.

4.5. Ecuaciones Caso base

Al igual que en la Seccion 4.4, las ecuaciones provienen de balances de masa de arsénico en
los distintos dominios del sistema. Los términos utilizados se describen en la Seccién 4.3 y
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los supuestos se detallan en la Seccion 4.1, mientras que en el Anexo G.1 se encuentran las
ecuaciones utilizadas en el proceso. Se dividen las ecuaciones segtin aplican a los dominios del
suelo o de la fauna. Dado que el Caso base no cuenta con fitorremediacién, no se requieren
las ecuaciones del cultivo ni su postratamiento.

4.5.1. Suelo

A continuacion se indican los flujos involucrados y las ecuaciones usadas para la solucion y
los sélidos de cada capa de suelo, ademas de la fuente de deposicién asociada.

4.5.1.1. Solucion

Los flujos involucrados en el balance de arsénico en la solucién del suelo para el Caso base
son:

Entradas Salidas
Eliminacién soluble lombrices (capa 1) Uptake soluble de lombrices (capa 1)
Lixiviacion

Deposicion atmosférica soluble (capa 1)

Luego, las ecuaciones para la primera capa y las siguientes son, respectivamente:

dmy! 0,
d?s =FuXy + kX () My + k (Copy = Coua(£)) Al Vi — kucw,l(t)prsoﬂ,lwg
ap
(4.50)
dMYy? . y
TtA =k (Cppj = Cuj(t)) A Vi, (4.51)

Suponiendo que el volumen de solucién permanece constante en cada capa (supuesto 11) y
usando las Ecuaciones G.2, G.3 y G.8 del Anexo G.1 se obtienen las expresiones para la
concentracion en cada capa:

dCuwy _ FaX§ Pap®u . o
i oV + kIX, ()W, G k(Coy = Cun(t)) AZy — kuCun ()Y, (4.52)
dCui /..

4.5.1.2. Sdélidos

Los flujos involucrados en el balance de arsénico en los solidos para el Caso base son:

Entradas Salidas
Eliminacién insoluble lombrices (capa 1) Uptake insoluble de lombrices (capa 1)
Deposicién atmosférica insoluble (capa 1)  Lixiviacién

Dado que son los mismos flujos involucrados en el caso del sistema remediado, el balance de
masa para cada capa es el presentado en la Ecuaciéon 4.20. Luego, utilizando el supuesto 14

71



y las Ecuaciones G.5 y G.8 se puede obtener la concentracion en los sélidos de cada capa:

dXSj Fde pap(l - wa) Ai’sj 0y
Jo=p | ——— — kX, (Y, + EIX, (Y, ) — k(O —Cpa(t)) ——
dt J (ps(l . E)ng ( ) g + e g( ) g ps(l . 5) ( w,j 7]( )) ps(l o 8)
(4.54)

4.5.1.3. Fuente

De manera andloga al Caso fitorremediacion, se tiene la siguiente ecuaciéon para cuantificar
la masa de arsénico que ingresa al sistema por medio de la deposicién atmosférica:
d
dM§,
dt

= _F, (4.55)

4.5.2. Fauna

Para el Caso base, las especies seleccionadas son aves y lombrices, cuyas ecuaciones se
muestran a continuacion.

4.5.2.1. Aves

Los flujos involucrados en el balance de arsénico en aves son:

Entradas Salidas

Ingesta de lombrices  Eliminacion
Se puede entonces plantear el siguiente balance de masa:
dM/]lgs B B
7 = OCB/\BMBY; Xg<t) — /{Ze XB(t)MB (456)

Luego, aplicando el supuesto 15, se obtiene la ecuacién para la concentracién de arsénico en
aves:

dX
—7 = apAY X (1) — kPXp(t) (4.57)

4.5.2.2. Recolector de eliminacién

A diferencia del Caso fitorremediacion, solo las aves generan un flujo de arsénico que sale del
sistema. Asi, se puede representar de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Melim
ﬁ = kBXpMp (4.58)
4.5.2.3. Lombrices

Los flujos involucrados en el balance de arsénico en lombrices son:

Entradas Salidas
Uptake de arsénico  Eliminacion
Consumo de aves

La ecuacion por lo tanto es idéntica a la Ecuacion 4.29. Por lo tanto, la ecuacién que modela
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los cambios en la concentracién es:

_ FB
Xy _ k., (9”Cw,1(t) + mxs,l(t)> — kIX, () — —Lotox (1) (4.59)

dt ap p ap Mg

De manera analoga al Caso fitorremediacion, se utilizan las Ecuaciones G.6 y G.7. Ademas,
se asume que la masa de gusanos permanece constante (supuesto 17).

Con esta ecuacion se termina la construccion del modelo para el Caso base. El resumen de
las ecuaciones utilizadas en el Caso base se encuentran en el Cuadro H.1 del Anexo H, junto
con el resumen del Caso fitorremediacion (Cuadro H.2).

El modelo recoge las dinamicas del arsénico entre el suelo y el cultivo, pero también las
interacciones con otros elementos del ecosistema. Asi, el modelo simula todos los flujos de
arsénico involucrados en la remediacion, sean parte del efecto deseado o no. Lo anterior
permite estimar la remocion de arsénico a lograr y las pérdidas de arsénico provocadas por
las medidas de recuperacion de suelos, en comparaciéon con una situacién sin remediacion.
A su vez, permite el estudio de distintos escenarios que facilitarian la toma de decisiones al
disenar estrategias de fitorremediacion.

El modelo se implementa en Matlab, mediante los cédigos incluidos en el Anexo I. Una vez
implementado, se obtienen los resultados presentados en el Capitulo 5.
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Capitulo 5

Resultados del modelo y comparacion
con el comportamiento del caso de
estudio

El presente capitulo discute los resultados principales del modelo desarrollado. Primero se
indican las condiciones iniciales y parametros usados, incluyendo los ajustes de parametros
y validaciones realizados. También se comenta la conservacion de la masa de arsénico en el
sistema modelado. Luego, se presentan los resultados obtenidos para cada caso. dividiéndolos
por dominio. Finalmente, se presentan consideraciones generales sobre ambos casos.

5.1. Condiciones iniciales y parametros

El Caso base requiere 16 condiciones iniciales: dos por cada capa de suelo (solucién y sélidos),
dos para la fauna (aves y lombrices), la fuente de arsénico en deposicién atmosférica y el
recolector de arsénico eliminado por vertebrados. En el Caso fitorremediacién se agregan otras
cinco: dos por cada seccién del cultivo (biomasa y contenido de arsénico) y la concentracion
de arsénico en ratones.

La concentracién inicial en el suelo es de 41 [mg/kg] en el total de cada capa [203]. Para
obtener la concentracién en cada fase, se asume que estas se encuentran en equilibrio y se
resuelve el sistema de ecuaciones formado por la isoterma de Freundlich y la Ecuacion G.6. Por
su parte, las condiciones iniciales para lombrices, aves y ratones provienen de mediciones en la
zona de estudio [203] y valores reportados en la literatura para otros casos de contaminacién
con arsénico [180, 186] respectivamente.

La biomasa inicial del cultivo se selecciona a partir de la biomasa trasplantada por Yang et
al en su experimento de campo [335]. Se decide que el contenido de arsénico inicial en las
plantas es cero. Finalmente, los recolectores inician vacios y las fuentes contienen la suma de
todo el arsénico que ingresan al sistema durante la simulacion. Todas las condiciones iniciales
se encuentran en la Tabla 5.1.

Ademas de las condiciones iniciales, el modelo requiere alrededor de 80 parametros. Todos los
parametros y condiciones iniciales utilizados se encuentran en el Anexo H.1. En su mayoria,
se obtienen de valores reportados directamente en la literatura. En otros casos, se realizan
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ajustes de parametros a partir de mediciones disponibles en la literatura. Los resultados de
esta calibracién y su validaciéon se discuten a continuacion.

Tabla 5.1: Condiciones iniciales de la simulacién.

Variable Valor inicial | Unidad

As en lombrices 59 [mg/kg]

As en aves 0,21 mg/kg]

As en ratones*® 0,03 [mg/kg]

As en solucién del suelo (6 capas) 8,81 [mg/m?]

As en sélidos del suelo (6 capas) 40,99 mg/kg]
Seccion aérea Biomasa* 3,41 [kg]
del cultivo Contenido de As* 0 [mg]
Seccién Biomasa* 13,62 [kg]
subterranea Contenido de As* 0 [mg]
Recolectores A'S i.nﬁltrado* y (me]
As eliminado (fauna) 0 [mg]
Fuentes As en irriga(?io"n* 324.328,94 [mg]
As en deposicién 173,61 [mg]

@ Se sefialan con * aquellas que solo aplican al Caso fitorremediacién

5.1.1. Calibracién y validacion

Las cinéticas de eliminacion de arsénico en fauna, ingesta de arsénico en lombrices, absorcion
de arsénico en raices y crecimiento del cultivo, junto con la isoterma de Freundlich son
determinadas a partir de datos experimentales. La metodologia y los resultados obtenidos de
estos ajustes se encuentran en el Anexo E.

Adicionalmente, se validan aquellos ajustes para los que se cuenta con suficientes datos.
Dada la escasez de datos relativos al arsénico, no es factible validar todas las calibraciones
realizadas. Esto representa una falencia del modelo, ya que no se puede validar el uso de todas
las ecuaciones presentadas. Lo anterior también es un indicador de la falta de investigacién en
general del efecto de la contaminacion antropogénica sobre distintos actores del ecosistema.
Asi, el modelo descrito se encuentra solo parcialmente validado. A medida que se cuente con
mas informacion se podra optar a validar lo pendiente.

Por otro lado, el modelo es una serie de ecuaciones obtenidas a partir de balances de masa en
distintos dominios del sistema. Se verifica que el modelo cumple la ley de conservacion de la
masa: el error méximo entre la masa inicial y la masa simulada est4 en el orden de 1077 [mg]
para ambos casos. Los resultados de esta verificacién se muestran en detalle en el Anexo J.

De esta forma, pese a que no se cuentan con datos suficientes para la validacion, el
modelo provee informacion del comportamiento esperable en esfuerzos de fitorremediacion.
Lo anterior proporciona un seguimiento a las transferencias de arsénico que ocurren en un
sistema intervenido con cultivos fitoextractores. A continuacién se muestran los resultados
obtenidos al simular cada caso.
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5.2. Caso base

El Caso base contiene dos dominios conectados a través de transferencias de arsénico: el suelo
y la fauna. Producto de la deposicion atmosférica y las concentraciones de arsénico presentes
en el suelo, este se convierte en una fuente de contaminacion para la fauna del lugar. A
continuacion se muestran los resultados obtenidos para las distintas capas de suelo.

5.2.1. Suelo

La Figura 5.1 muestra el cambio en la concentracion de arsénico en el suelo durante 15 afios,
tanto en el total de cada capa, como en las dos fases que lo componen.

Arsénico en suelo (Caso Base) en 15 afios
T T

a1f 1

40.999 - 4

40.998 - q

40.997 - 1

As en suelo [mg/kg]

40.996 - 1

40.995 | Capal 1
Capa2a6

L
0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Tiempo [afio]
8.8105 Arsénico en solucién (Caso Base) en 15 afios “ Arsénico en s6lidos (Caso Base) en 15 afios
8.81 B
40.999 1
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E £ 40998 ]
© 8.809 q =)
E E
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'c 8.8085 B © 40.997 1
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8 n
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8.8075 B
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88065+ o ) a9l o
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Tiempo [afio] Tiempo [afio]

Figura 5.1: Concentracién de arsénico total del suelo (arriba), solucién (izq)
y solidos (der), para el Caso base.

En las capas 2 a 6, la concentracién permanece constante, tanto en el total como en los
componentes del suelo. Esto es razonable ya que no se consideran transferencias de arsénico
ademas del intercambio entre fases, las que se asumen en equilibrio al inicio de la simulacién.
Cabe destacar que se utiliza la misma concentracion inicial para todas las capas, mientras
que en la realidad, es probable que cada capa se encuentre a una concentracion distinta,
segun su cercania a la superficie, donde se deposita el arsénico.

La capa 1 baja de 41 [mg/kg] a 40,99 [mg/kg]. Es una variacién menor (0,02 %), que se
explica por la presencia de lombrices en la primera capa. Las lombrices al acumular arsénico,
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retiran metal del suelo, a tasas mayores de las que lo eliminan. Esta ingesta de arsénico es
también mayor que la deposicién atmosférica considerada. Esto se comprueba al simular un
escenario sin lombrices, cuyos resultados se encuentran en el Anexo J.

Ademas, el primer ano la disminucién de arsénico en la capa 1 tiene una pendiente mas
pronunciada que en anos posteriores. Al inicio, las lombrices acumulan rapidamente arsénico,
ya que ingieren mas de lo que eliminan. Al acumular metal, aumentan paulatinamente
el arsénico que eliminan, hasta alcanzar su estado estacionario, igualando consumo y
eliminacion. Esto para el suelo significa una disminuciéon del arsénico lineal y menos
pronunciada que lo observado el primer ano. Si las lombrices inician la simulaciéon en su
estado estacionario, no hay cambio de pendiente en el suelo (ver Anexo J). Si bien esta
disminucién no remedia del suelo, es la entrada de metal al dominio de la fauna.

5.2.2. Fauna

En el Caso base la fauna estudiada se compone de aves y lombrices. La concentracion de
arsénico en la biomasa de estas especies se encuentra graficada en la Figura 5.7.
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Figura 5.2: Acumulacién de arsénico en aves y lombrices en el Caso base.

La concentracién inicial de las aves es de 0,21 [mg/kg] y luego de aproximadamente medio
ano, alcanzan un estado estacionario de 1,11 [mg/kg]. Por su parte, las lombrices inician con
59 [mg/kg] y alrededor de 160 dias después, alcanzan una concentracion de 123,3 [mg/kg| en
la que se mantienen durante el resto de la simulacién.

Ambas especies aumentan su concentracion hasta alcanzar un estado estacionario, siguiendo
la misma curva. Este es un comportamiento comin en estudios relacionados a la
bioacumulacion de contaminantes en animales, cuando la fuente de contaminaciéon mantiene
una concentracién constante [161, 336-339]. Considerando que el suelo mantiene niveles de
arsénico practicamente constantes, el resultado obtenido es razonable.

De esta forma, se observa que de no realizarse esfuerzos de remediacién en el terreno
seleccionado, la concentracion de arsénico en el suelo permanecera relativamente constante.
A su vez, esto generard que lombrices y aves aumenten la concentracién de arsénico en su
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interior hasta alcanzar un estado estacionario. Al agregar un cultivo para la remediacién del
suelo, se espera observar una disminucion de la concentracion de arsénico en ambos dominios.

5.3. Caso fitorremediacion

Ademas del suelo y la fauna, el Caso fitorremediacién agrega el dominio del cultivo y el
postratamiento. Si bien la fitorremediacion utiliza el cultivo como método para extraer
arsénico del suelo, es necesario revisar cuan efectiva es esta extraccién y qué consecuencias
puede causar en otros dominios.

5.3.1. Suelo

Las capas de suelo se conectan entre si por flujos de infiltracién, y al cultivo por medio de
las raices, lo que no ocurre en el Caso base. La primera capa recibe ademas dos entradas de
arsénico: riego y deposicion atmosférica. Simulando 15 anos de fitorremediacion, se obtiene
la Figura 5.3 y las concentraciones finales mostradas en la Tabla 5.2.

Arsénico total en suelo (Caso fitorrem.) en 1 afio Arsénico total en suelo (Caso fitorrem.) en 15 afios
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Figura 5.3: Concentracién de arsénico total del suelo en Caso
fitorremediacion durante el primer ano (izq) y durante 15 afios (der).
Tabla 5.2: Arsénico en las capas del suelo luego de 15 afios de remediacion
C Total Cambio | En solucion | Cambio | En sélidos | Cambio
apa
[mg/kg] [ 7] [mg/m3] [ 7] [mg/kg] [ %]
1 37,13 9,44 6,42 27,15 37,13 9,44
2 38,52 6,06 7,21 18,10 38,51 6,06
3 39,91 2,66 8,08 8,25 39,91 2,66
4 40,01 2,40 8,15 7,47 40,01 2,40
5) 40,76 0,58 8,65 1,83 40,76 0,58
6 40,82 0,43 8,69 1,36 40,82 0,43

Si bien en todas las capas de suelo disminuye la concentracion de arsénico, el efecto es menor
en aquellas capas que se encuentran a mayor profundidad. Asi, mientras la primera capa tiene
una disminucién del 9,4 % en su concentracién total (27,2 % en solucién), la tltima disminuye
menos de un 0,5% (1,4 % en solucién). Esto es esperable, dado que a mayor profundidad hay
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menos masa de raiz y, por lo tanto, se absorbe menos arsénico. Asi, la distribucién conica de
las raices hace que la remocién de arsénico varie en la profundidad del suelo.

Otra consecuencia de que la fitorremediaciéon dependa de la disponibilidad de raices en el
suelo es un retardo en la absorciéon. En la Figura 5.3 se observa que el contenido de arsénico
en el suelo es practicamente constante los primeros meses. Este periodo coincide con el
crecimiento inicial del cultivo. Cabe destacar que el modelo no considera retardos por el
estrés del trasplante ni otras condiciones que alteren el crecimiento normal de P. vittata, por
lo que en condiciones de campo el retardo podria ser ain mayor.

Adicionalmente, se observa que las capas 3 y 4 presentan concentraciones similares en el
tiempo. Lo mismo puede decirse del par 5 y 6. Esto responde a una caracteristica del modelo:
solo se cuenta con informacién suficiente para distribuir la masa de raiz en tres capas. Asi, las
capas del par tienen la misma biomasa absorbiendo arsénico (ver Anexo G.3), y las mismas
condiciones iniciales. Lo que explica la similitud entre sus resultados.

Las diferencias dentro de cada par responden al riego y la infiltracién. La baja concentracion
de arsénico en el agua de riego diluye la capa 1, invisibilizando el retardo observado en otras
capas. Dado que el flujo de riego oscila (ver Anexo G.6) la primera capa ademéds presenta
varios cambios de pendiente desde el primer ano en adelante. Por su parte, la infiltracién hace
que cada capa par diluya a la capa impar que le sigue; producto de la distribucion de las raices,
las capas 2 y 4 tienen una menor concentracion que las capas 3 y 5 a las que les infiltran,
diluyéndolas. Esto se comprueba al simular escenarios sin riego o con riego constante. Los
resultados muestran que las capas de cada par tienen comportamientos idénticos y no hay
oscilaciones en la capa 1 (ver Anexo J).

Arsénico en solucién (Caso fitorrem.) en 15 afios Arsénico en sélidos de suelo (Caso fitorrem.) en 15 afios
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Figura 5.4: Concentracién de arsénico en solucién en el suelo (izq) y
concentracion de arsénico en sélidos (der) en el Caso fitorremediacion.

El riego, la infiltracion y la absorciéon de arsénico afectan directamente la concentracion
de arsénico en soluciéon. Sin embargo, la Figura 5.4 muestra que ambas fases siguen el
mismo comportamiento. Esto ocurre porque el intercambio de arsénico entre fases es lo
suficientemente rapido para mantenerlas en equilibrio en todo momento. Asi, la fase sélida
responde a los cambios que la fitorremediacion y el agua generan en la fase liquida.
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Finalmente,

se puede ver que la concentracion de arsénico en solucion tiene un

comportamiento casi lineal. Esto se puede deber a que el valor de la constante de Michaelis-
Menten (96,81 [mg/m?]) es alta en comparacién a las concentraciones encontradas en solucion.
Esto sugiere que plantas con valores de K); menores o menos tolerantes al arsénico serian
mas efectivas al remover arsénico del suelo del caso de estudio.

5.3.2. Cultivo

Las plantas trasplantadas pasan por todas las fases de crecimiento de cultivo durante la
simulacién, como se observa en la Figura 5.5. El primer afo se aprecian las etapas de cremiento
exponencial y lineal, luego, alrededor de los 400 [d] el cultivo alcanza un estado estacionario.
Se obtienen 9,63 [ton] de biomasa, de las cuales 7,70 corresponden a las secciones subterraneas

y 1,92 [ton] a secciones aéreas.
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Figura 5.5: Crecimiento de la biomasa del cultivo, por secciones, durante un
ano (izq) y durante 15 afios (der).

El consumo de materia vegetal por parte de la fauna (aprox. 35 [g/d]) no tiene un efecto

visible en la biomasa del cultivo. A partir
cultivo es el contenido de arsénico, que se
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del segundo ano, el inico cambio apreciable en el
muestra en la Figura 5.6.
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Figura 5.6: Acumulacién de arsénico del cultivo, por secciones, durante un
ano (izq) y durante 15 afios (der).
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El contenido de arsénico alcanzado en 15 afios es de 629,95 [mg/kg ], con 2710,65 [mg/kg ]
en las hojas y 106,31 [mg/kg, | en las secciones subterraneas. Lo que equivale a una extraccién
anual de 400 [g] de arsénico (306 [g/ha]). Este valor estd en el mismo orden de magnitud
que el obtenido en un cultivo equivalente en biomasa de P. vittata (954,33 [g/ha]) [335], cuya
mayor extraccion se debe a que la concentracion de arsénico inicial del suelo es mucho mayor,
provocando una respuesta mayor en las plantas. Por otro lado, que en términos del suelo, es
una reduccién anual de 0,26 [mg/kg|, que se encuentra dentro del rango para fitoextracciones
realizadas a niveles de contaminacién similares (0,3 a 0,7 [mg/kg]), lo que indica que el
resultado es razonable [340-342].

El comportamiento del contenido de arsénico en el cultivo se estabiliza alrededor de los 25
[mg/kg] durante los primeros meses, para luego crecer casi linealmente. Esto, al igual que el
retardo en el suelo, se debe a la masa de raiz absorbiendo, pero también al crecimiento del
cultivo. En los primeros meses, la masa de raices absorbiendo es baja y el crecimiento del
cultivo mantiene la concentracion relativamente constante. Una vez detenido el crecimiento,
el contenido de arsénico en el cultivo tiene un comportamiento casi lineal, marcado por la
absorciéon casi constante de arsénico en raices.

Es relevante notar que el contenido de metal en el cultivo se encuentra muy por debajo de la
tolerancia al arsénico observada en P. vittata [123, 251, 268]. Luego, se confirma la suposicién
de que el cultivo no experimenta inhibiciones de crecimiento ni absorcién por intoxicacion
con arsénico en el caso de estudio. Sin embargo, el modelo no es valido para casos con niveles
de contaminacién que afecten el funcionamiento normal de la planta seleccionada.

En la zona de estudio, el cultivo se encuentra en condiciones que no perjudican su crecimiento,
y es capaz de remover arsénico, aminorando la contaminacién del suelo. Pero para la fauna
de la zona, la presencia de estas plantas en su dieta puede ser perjudicial, lo que se revisa a
continuacion.

5.3.3. Fauna

La fauna afectada en el Caso fitorremediacién incluye aves, ratones y lombrices. En la Figura
5.7 se muestra la concentracién de arsénico en las especies involucradas.
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Figura 5.7: Acumulacién de arsénico en aves y lombrices en el Caso
fitorremediacién, durante el primer ano (izq) y durante 15 anos (der).
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Los resultados muestran que durante los primeros 2 meses las concentraciones aumentan
hasta un nivel que mantienen relativamente constante hasta aproximadamente el sexto mes.
En este periodo, su dieta (el suelo y el cultivo) mantiene una fraccién de arsénico constante,
por lo que es razonable observar un comportamiento similar al mostrado en el Caso base.

Transcurridos 6 meses, el comportamiento entre las especies difiere. Las lombrices disminuyen
su concentraciéon de metal a 111,73 [mg/kg], un 9,4 % menos de lo obtenido en el Caso base.
Lo anterior coincide con la baja en la concentracion total en la primera capa (Tabla 5.2). Esto
es esperado ya que las lombrices solo viven en esta capa y su ingesta esta ligada al contenido
de arsénico total del suelo. Ademas, sugiere que el uso de lombrices como indicadores de la
contaminacion de suelos y su remediacién puede ser acertado.

Cabe destacar que el maximo contenido de arsénico alcanzado por las lombrices (123,05
[mg/kg]) es menor al estado estacionario alcanzado en el Caso base (123,30 [mg/kg]). Esto se
explica por la rdpida diluciéon que provoca el riego en la primera capa. Sin embargo, también
indica que el beneficio para las lombrices puede ser producto tanto de la remediacién, como
de la irrigacién e infiltracion.

A diferencia de las lombrices, las aves y ratones tienen un aumento en su concentracién de
arsénico. Las aves alcanzan los 20,57 [mg/kg] y los ratones 38,66 [mg/kg|. Es esperable que
aumenten sus concentraciones, ya que aumenta la ingesta de arsénico a través del cultivo.
Por lo anterior, la pendiente de las curvas cambia siguiendo el comportamiento del contenido
de arsénico en el cultivo, como se observa en la Figura 5.6. Hay que recalcar que el modelo no
considera la ingesta de arsénico producto de otros componentes contaminados en la dieta. Lo
que significa que en la realidad estas concentraciones podrian ser aun mayores, dependiendo
de los recursos que tengan en su habitat.

Si bien hay indicios de que la fauna evita las comidas contaminadas con arsénico, no se tiene
evidencia concreta [180]. Ante esto, lo responsable es asumir que los animales consumirian
plantas del cultivo en caso de implementarse, y considerar las consecuencias de ello. Sin
desmedro de lo anterior, el modelo es sensible a que la ingesta de hojas corresponda a la
dosis letal para la especie en el corto plazo. En el caso de la zona de estudio, esta dosis no es
alcanzada en 15 anos de simulacion, pero comportamiento del modelo al alcanzarse la dosis
letal se muestra en el Anexo J.

No se cuenta con informacién que permita predecir los efectos nocivos de estas concentraciones
de arsénico en vertebrados. Sin embargo, se puede afirmar que esta exposicién a arsénico
conlleva riesgos a la salud de aves y ratones. En aves, tejidos con més de 10 [mg/kg] de arsénico
son considerados sintomas de envenenamiento, lo que se alcanza en aproximadamente 7 afios
de simulacién [180]. Mientras que en ratones se han observado problemas musculares cuando
se alcanzan concentraciones de alrededor de 0,9 [mg/kg], cifra que los ratones superan en el
primer afno de simulacion [343].

De esta forma, la presencia de plantas hiperacumuladoras en la dieta de animales es un
riesgo para su salud por exposicion prolongada. Esta evaluacion de la fitorremediacién
no es habitual, probablemente porque la masa de arsénico consumida por la fauna es
comparativamente mucho menor a las masas de arsénico que se mueven producto de la
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remediacion y la infiltracion. Esto se describe en més detalle en la proxima seccién.

5.3.4. Distribucién del arsénico extraido

El suelo inicialmente contiene 41 [mg/kg] de arsénico e ingresan 325 [g] mds en 15 anos,
producto de la irrigaciéon y la deposicion atmosférica. Al finalizar la simulacién, se han
removido 8,43 [kg] de arsénico. Esta masa tiene 3 destinos posibles: infiltrarse a capas
inferiores del suelo, acumularse al interior del cultivo o ser acumulado y transportado por la
fauna del lugar. La Figura 5.8 muestra la distribucién del arsénico removido.
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Figura 5.8: Distribucién del arsénico removido del suelo.

A lo largo de la simulacion, la distribucion del arsénico removido oscila. Esto se debe a que
las caracteristicas del riego (ver Anexo G.6) generan que el flujo de agua infiltrada oscile.
Este flujo, combinado con la concentracion casi constante en solucion de la capa 6, hacen que
la masa de arsénico infiltrada oscile anualmente, junto al requerimiento de agua. Lo anterior
se comprueba al simular un escenario con un flujo de riego constante. En este escenario no
hay oscilaciones en la distribucién del arsénico, como se muestra en el Anexo J.

Durante el primer ano, el arsénico removido es mayoritariamente infiltrado. Una vez que el
periodo de retardo de la absorcion se termina, el porcentaje de arsénico infiltrado se vuelve
menos relevante. Desde el segundo ano en adelante, el arsénico removido es principalmente
fitorremediado: se extraen 6,03 [kg] en 15 anos, el 71,57 % del arsénico removido total. Este
arsénico se encuentra en 9,63 [ton] de biomasa, cuya concentracién no es homogénea.

Por el contrario, solo el 3,18 % del arsénico (268 [g]) se encuentra en la fauna. Esto significa que
el arsénico se encuentra acumulado en los tejidos de estos organismos o que fue exportado a
otros espacios por aves y ratones. Dada la magnitud de las masas involucradas, la exportacion
de metal debida a la fauna es despreciable. Asi, tomar medidas para evitar el contacto de
animales con el cultivo no responde a una mejora en la eficiencia de la remediacion, sino
que exclusivamente al cuidado de las especies involucradas, cuya exposicion al arsénico se
encuentra descrita en la seccién anterior.

El efecto de la infiltracién, por otro lado, no es despreciable. Debido a las caracteristicas del
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cultivo y la eficiencia de riego, se necesitan 324.329 [m?®] de agua (aprox. 21.622 [m3/afio]), de
los cuales solo un 12 % provendria de precipitaciones (datos de precipitacién de 2022, Anexo
C). El 75% de esta agua se infiltra, arrastrando 2,13 [kg] de arsénico a capas inferiores de
suelo o aguas subterraneas.

De esta forma, la efectividad de la fitorremediacién se ve afectada por la infiltracién. Alrededor
de un cuarto del arsénico removido termina contaminando capas de suelo mas alla de la
zona de influencia de las raices. Potencialmente, este es un flujo de arsénico que podria
contaminar aguas subterraneas y exportar el arsénico a otras zonas. Asi, de implementarse
la fitorremediacién, se debe buscar reducir esta pérdida.

Reducir la masa de arsénico infiltrado ademas implicaria méas arsénico disponible para la
fitorremediacion. Esto podria entonces mejorar la eficiencia de la fitorremediacion como
estrategia de recuperacién de suelos. A su vez, tener mas arsénico en el cultivo, significa
que mas de este metal ingresara al postratamiento.

5.3.5. Postratamiento

Al finalizar el periodo simulado, se obtienen 9,63 toneladas de biomasa contaminada con
arsénico, con una concentraciéon total de 629,95 [mg/kg]. Esta biomasa tiene un volumen de
141,14 [m?] que pueden ir a disposicién final en un relleno de seguridad, o ser sometido a
pirélisis. Si se opta por la pirélisis, se requieren 1.262.542 [MJ] para procesarla. Los productos
que se obtienen y sus caracteristicas se muestran en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3: Caracterizacién de los productos de la pirélisis

Masa | Arsénico | Volumen Energia .c}e
Producto fton] (me ke ] combustion
[MJ]
Carbon 4,33 705,39 12,38 138.635.03
Bio-ceite 2,70 1105,40 2,25 35.043,85
Gas 2,60 0 2046,30 22.508,78

La pirélisis también reduce el volumen de residuos, de 142,11 [m?] de biomasa a 14,62 [m?] de
carbén y alquitrdn. Esto representa una reduccion de aproximadamente el 90 % del volumen
de residuos. Cabe destacar que el alquitran debe ser procesado antes de ser llevado a su
disposicién final.

Por otro lado, la combustion del gas aportaria apenas el 1,8 % de la energia necesaria para
la pirélisis. Asi, la fitorremediacién tendria un costo de 1.240.037 [MJ] siendo necesario
producir toda esta energia a partir de otras fuentes. Considerando lo anterior, de ser factible
la descontaminacion del carbén y el alquitran, se podrian usar para la obtenciéon de energia,
revalorizando todos los residuos de la fitorremediacién. Sin embargo, esto podria a su vez
generar mas residuos y requerimientos energéticos, ademas del uso de otros recursos, por lo
que estas alternativas deben ser evaluadas considerando sus implicancias ambientales.
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5.4. Consideraciones generales

Los resultados presentados en este capitulo indican que la fitorremediaciéon como método
genera resultados estratificados por capa debido a la geometria del sistema radicular. A
su vez, las caracteristicas del caso de estudio hacen que la mejora en el suelo no sea
realmente relevante en 15 afios. Independiente de sus resultados como método de extraccion
de arsénico, es necesario tratar la biomasa resultante, ya sea en disposicion final directa o
con revalorizacion de los residuos.

Otro obstaculo para la fitorremediacién es la gran masa de arsénico que se infiltra producto
de la irrigaciéon. La infiltracion esta determinada por la concentracion de arsénico en la tltima
capa y el flujo de agua infiltrada. Esto sugiere que la implementacion de sistemas de riego
mas eficientes podrian reducir el flujo de arsénico que se infiltra a capas inferiores o aguas
subterraneas.

En cuanto a la fauna, el modelo indica que influye marginalmente en la extraccion de arsénico
del cultivo. Pero también indica que el contacto con un cultivo contaminado es un riesgo
para la salud de la fauna local. Asi, existe un trade off entre los beneficios de un cultivo
capaz de acumular altas cantidades de metal en sus hojas en términos de remediacion y las
consecuencias que tiene en su entorno poner ese arsénico a disponibilidad de los herbivoros
locales.

Todo lo anterior sugiere que en las condiciones estudiadas la fitorremediacién no es una
alternativa conveniente para la remediacién de la zona Quintero-Puchuncavi. Sin embargo,
existen condiciones de diseno, como la eficiencia de riego o la frecuencia de cosechas, que se
pueden modificar para mejorar los resultados. Adicionalmente, el efecto de ciertos parametros,
condicionados por la seleccién del terreno o la planta para el cultivo puede dar ciertas
indicaciones para mejorar el disefio de una fitorremediacion eficiente. Los efectos de todo
lo mencionado se detallan en el Capitulo 6.
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Capitulo 6

Analisis de sensibilidad a parametros

El modelo depende de una serie de parametros obtenidos de la literatura o a partir de datos
reportados en la misma. Dado que estos parametros podrian variar respecto a los valores
utilizados, se realizan andlisis de sensibilidad locales. Para esto, se altera el valor de un
parametro, manteniendo los demés constantes durante la simulacién. Si bien es posible que
en la realidad cambien en conjunto, esto permite determinar los parametros que requieren
mayor atencion al momento de planificar la remediacién de suelos.

Se realizaron analisis de sensibilidad a 40 parametros del modelo. En este capitulo se presentan
los resultados relevantes de este andlisis. Primero, se muestran aquellos que se asocian a
decisiones y elecciones de planificacion. Luego, se indican aquellos parametros cuya correcta
calibracion mejoraria la exactitud del modelo, aunque no sean parte de las decisiones del
usuario. Finalmente, se muestran los resultados asociados a un escenario de cambio climatico.

6.1. Parametros de diseno

Al momento de planificar una fitorremediacién, se tiene control sobre algunos de los
parametros que rigen el sistema. Esto puede ser de manera directa, como la duracion
del cultivo, o de manera indirecta, al seleccionar una especie o terreno con determinadas
caracteristicas. A continuacion se muestran resultados que pueden guiar estas decisiones.

6.1.1. Especie fitoextractora

Al seleccionar una especie para el cultivo, se determina la forma en que absorbe arsénico y el
crecimiento que se observara en un terreno dado. En particular, cualquiera sea la especie, se
selecciona también un sistema radicular. En el modelo, se caracteriza por los parametros fq.;
y (. Estos pardmetros tendran valores més altos para sistemas radiculares con mayor masa
y proporcién de raices (o menos rizomas), y menores en el caso contrario. En la Figura 6.1
se muestran algunos de los resultados de variar en un 10 % el valor de fy,;. Otros resultados
se encuentran en el Anexo J.

Para el cultivo, una mayor masa de raices implica una mayor concentracion de arsénico en
su seccién aérea (cuya masa no aumenta), debido a una mayor absorciéon de arsénico. Lo
contrario se observa al disminuir f,,;. Por otro lado, como la masa subterranea y la absorcion
son proporcionales, el arsénico contenido en secciones subterraneas del cultivo varia en menos

de un 5 %.
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Figura 6.1: Variaciéon las concentraciones de arsénico en las secciones del
cultivo (arriba), solucién (izq) y aves (der), al variar fg,; un 10 %.

El aumento en la absorcién hace que la solucién de suelo alcance un 36 % de reduccién en
su concentracion de arsénico. Esto equivale a una diferencia relativa de un 12 % respecto
al resultado original. Asi, se mejora la extraccion de arsénico en solucién. Sin embargo, el
contenido total de arsénico en el suelo varfia en menos de un 5% respecto a los valores
originales.

Ademas de obtener una mayor masa de arsénico extraida, aumentar la masa de raices hace
que la distribucion del arsénico removido se modifique, de acuerdo a lo mostrado en la Figura
6.2. Reducir la fracciéon masica, por el contrario, resulta en una disminucion del aporte del
cultivo al cambio en el suelo, y una menor extraccion total.

Pese a las ventajas en términos de extraccion, el aumento del contenido de arsénico en hojas
aumenta en un 70 % la acumulacién de arsénico alcanzada por las aves (similar a lo observado
en ratones). Esto perjudica a la fauna, agravando los posibles efectos nocivos que se habrian
observado en el escenario original. Otra desventaja es el aumento de la masa a procesar.
En lugar de 9,63 [ton], aumentar la fraccién de masa subterrdanea significa que se deben
procesar 16,04 [ton] de biomasa. Esto implica el uso de 80,24 [m?] 0 9,75 [m?] y 841.788 [MJ]
adicionales, segtin el postratamiento seleccionado.
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Figura 6.2: Distribucién del arsénico removido al variar la fraccién de
biomasa subterranea del cultivo un 10 %

De esta forma, los resultados sugieren que plantas con un sistema radicular més denso (mas
masa de raices en un mismo volumen de suelo) obtendran mejores resultados de remediacién:
se extrae mas arsénico y mejora la proporcién entre lo recuperado y lo perdido por infiltracién.
Sin embargo, el costo de esta mejora es un riesgo mayor para la salud de la fauna local y
un aumento en los requerimientos del postratamiento. Luego, la eleccién de una especie para
fitorremediacion debe considerar las caracteristicas de sus raices.

Otro criterio para la seleccién de la planta es su capacidad para absorber el arsénico con el
que estd en contacto. Esto se rige por la cinética de Michaelis-Menten. Variaciones del 10 %
no alteran la remediacién del suelo y solo cambian el contenido de arsénico en el cultivo
y animales en menos de un 10% (ver Anexo J). Sin embargo, hay que destacar que en la
literatura K, varfa en més de un 10 % para P. vittata. Por esto, se simula la fitorremediacion
utilizando el valor de 38,95 [mg/kg] reportado por Wang et al [220]. Si bien utilizan otro
método para la estimacién de este pardmetro, permite una aproximaciéon informada a otros
valores.

En ese caso, el cambio en el contenido de arsénico en el cultivo se modifica en mas de un
100 %. La concentraciéon de arsénico en la solucién y el suelo total, por su parte, varian de
manera similar a lo observado al aumentar f,,;,. Considerando que a menores valores de K,
se tiene una mejor afinidad con el sustrato, es razonable alcanzar una mayor extraccion al
disminuir su valor. En particular considerando que la concentraciéon de arsénico en solucion
(8,81 [mg/kg] iniciales) es mucho menor a la constante utilizada original (96,81 [mg/kg]).

De la misma manera, se podria considerar la fitorremediacién como alternativa para terrenos
con niveles de contaminacién mayor. Si la concentraciéon de arsénico en solucién es mayor la
reaccion del cultivo también lo sera. Esto se comprueba al variar el contenido de arsénico
inicial en suelos a los registrados en otros terrenos de la zona Quintero-Puchuncavi, cuyos
resultados se encuentran en el Anexo J.

Asi, los resultados indican que una especie cuya afinidad por el arsénico sea apropiada para
el terreno que se quiere remediar, podria conseguir mejores resultados y una mejor relacion
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cultivo-infiltracion, a coste de una mayor exposicién de la fauna local. Otros métodos para
mejorar la relacion entre el cultivo y la infiltracién dependen del sistema de riego.

6.1.2. Sistema de riego

El cultivo necesita agua. En el Caso fitorremediacion, se asume que la concentracién de
arsénico en el agua de riego es la registrada en pozos de la zona, 1 [mg/m?]. Sin embargo, el
cultivo podria ser irrigado con hasta 100 [mg/m?] en el agua, de acuerdo a la ley vigente [83)].
En cuanto al sistema de riego, se escoge el método mas comun en la region: riego por surco.
Pero el diseno podria considerar otros métodos, con eficiencias mayores. A continuacion se
muestran los efectos de variar la concentracién de arsénico en el agua y la eficiencia de riego.

La Figura 6.3 muestra que variaciones pequenas (10 %) de la concentracién no tienen efectos
apreciables. Pero aumentar el ingreso de arsénico al suelo por medio de la irrigacion, dentro
del limite legal, puede contrarrestar el efecto de la absorcion de arsénico en el cultivo, llegando
a aumentar el contenido de arsénico en las primeras dos capas de suelo. Para la capa 1, la
inflexién ocurre al regar con 14 [mg/m3], en que salidas y entradas de arsénico se anulan. El
efecto se diluye en capas méas profundas, siendo casi imperceptible a partir de la capa 4 (ver
Anexo J).
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Figura 6.3: Concentracion de arsénico en la solucién del suelo (izq) y el total
(der) de las capas 1y 2 con distintas concentraciones de arsénico en el riego.
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Este aumento en la masa de arsénico en el sistema genera que las especies en contacto directo
(P. vittata y lombrices) respondan aumentando su acumulacion de arsénico. Lo anterior se
observa en la Figura 6.4. En particular, las lombrices tienen un estado estacionario igual
al observado en el Caso base (123,3 [mg/kg]) cuando la concentracién en el riego es de 14
[mg/m3]. Esto es razonable, pues la concentracién en la capa de suelo que habitan permanece
constante, como en el Caso base, con esa irrigacion.
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Figura 6.4: Concentracién de arsénico en la seccién aérea del cultivo (izq) y
en lombrices (der) con distintas concentraciones de arsénico en el riego.

Sin desmedro de lo anterior, cualquier concentracién dentro del limite legal para el arsénico
en el agua de riego mantiene la infiltracién de arsénico a capas inferiores de suelo. Estos datos
se encuentran en la Tabla 6.1. El aumento del arsénico en el sistema es acumulado en el suelo,
absorbido por el cultivo o, en menor medida, acumulado por la fauna local. De esta forma, el
limite legal evita la contaminacién de capas inferiores de suelo y aguas subterraneas, pese a
que contamina las capas superficiales y perjudica a la flora y fauna del lugar. Luego, el agua
de riego no debe exceder los 14 [mg/m?] de arsénico.

Tabla 6.1: Arsénico removido y distribucién segiin concentracién de arsénico
en irrigacion.

C; Remocion Distribucién [kg] ([ %])
[mg/m?] As [kg] Fauna Infiltracién Cultivo
1 8,43 027 (3,18) | 2,13 (25,25) | 6,03 (71,57)
11 8,44 0,27 (3,19) | 2,13 (25,23) | 6,04 (71,58)
5 8,54 0,27 (3,19) | 2,13 (24,91) | 6,14 (71,90)
14 8,81 0,28 (3,19) | 2,13 (24,17) | 6,40 (72,64)
50 10,03 0,32 (3,16) | 2,13 (21,23) | 7,58 (75,61)
100 12,07 0,38 (3,13) | 2,13 (17,64) | 9,56 (79,23)

Por el contrario, la eficiencia de riego influye directamente sobre la infiltracién. No se han
encontrado antecedentes que determinen un minimo legal para la eficiencia de riego en Chile.
El Caso fitorremediacién utiliza una eficiencia de riego en surcos de 25 %. Sin embargo, el
riego por surco puede llegar a un 35 % de eficiencia en la zona de estudio, y el riego por goteo,
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también comun en la regién, tiene eficiencias tedricas del 90 %. A continuaciéon se muestran
los cambios relevantes asociados al uso de estas eficiencias.
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Figura 6.5: Infiltraciéon de arsénico (izq) y concentracién de arsénico en

solucién de capa 1 (der) para distintas eficiencias de riego.

La Figura 6.5 muestra la masa de arsénico infiltrada y la concentracién de arsénico en solucion
de la capa 1 con distintas eficiencias de riego. Se observa que mientras mas eficiente sea la
irrigaciéon, menos arsénico se infiltra. En particular, usar sistemas de riego por goteo podria
reducir en un 96,3 % la masa de arsénico que se infiltra y que amenaza con contaminar aguas
subterraneas.

En la soluciéon de la capa 1, mientras mas eficiente es el riego, menos disminuye la
concentracion durante la fitorremediaciéon. Sin embargo, esto es porque al requerirse un menor
volumen de agua para irrigacion, se diluye menos el arsénico, no porque el cultivo absorba
menos. Esto se encuentra respaldado por los datos presentados en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2: Arsénico removido y distribucién segin eficiencia de riego.

e Remociéon Distribucién [kg] ([ %]) Agua riego
[ %] As [kg] Fauna Infiltraciéon Cultivo [m3]

25 8,43 0,27 (3,18) 2,13 (25,25) 6,03 (71,57) 324.329
35 7.68 027 (352) | 1,32 (17,16) | 6,09 (79.32) |  231.663
90 6,53 0,27 (4,19) 0,08 (1,20) 6,18 (94,61) 90.091

Al aumentar la eficiencia, baja la masa de arsénico infiltrada, e incluso aumenta levemente
la masa de arsénico absorbida por el cultivo, sin perjudicar a la fauna. Ademads, se reduce
hasta en un 72 % el volumen de agua necesaria para la remediacién. Esto es esperable, ya que
mayores eficiencias de riego significan volimenes de agua infiltrados menores y, por lo tanto,
se necesita menos agua para satisfacer el requerimiento del cultivo. Al utilizar menos agua,
se diluye menos la concentracion en el suelo, lo que concentra el arsénico disponible para las
raices.

De esta forma, aumentar la eficiencia de riego mediante la eleccién de métodos mas precisos
de riego, como el goteo, es necesario para la fitorremediacion. Permite utilizar menos agua
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en la mantencion del cultivo y disminuye las pérdidas de arsénico del sistema, sin aumentar
los riesgos de intoxicacién de la fauna local. Sin embargo, tampoco disminuye los riesgos de
intoxicacion, a diferencia de las medidas mostradas a continuacién.

6.1.3. Duracion del cultivo

La duraciéon del cultivo comprende el tiempo entre el trasplante y la cosecha. Esa cosecha
puede ser el fin de la remediacion o dar pie a un nuevo cultivo. Trasplantar plantas nuevas no
cambia la capacidad del cultivo para absorber arsénico, sin embargo, se pueden implementar
multiples cosechas para reducir el riesgo que cada cultivo representa para la fauna. La Figura
6.6 muestra los resultados en los dominios de suelo y fauna de hacer 5 cultivos de tres afios
de duracién, en lugar de uno de 15.
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Figura 6.6: Contenido de arsénico en el suelo (izq) y acumulacién de arsénico
en fauna (der) en el Caso fitorremediacién modificado con 5 cosechas.

El contenido de arsénico en el suelo es similar al obtenido en el escenario original. Los cambios
se asocian a que cada trasplante anade un periodo de retardo al proceso y a que se requiere
mas agua de riego. Al trasplantar plantas jévenes, la cobertura del cultivo es menor, luego,
hay mas evaporacién del suelo y se tiene un mayor requerimiento de agua. Esto a su vez,
diluye las primeras capas.

Por otro lado, la acumulacién de arsénico en aves y ratones disminuye un 63,8 % y 83,4 %
respectivamente, comparado al escenario original. Al realizar multiples cultivos, las plantas
no alcanzan los niveles de arsénico de un solo cultivo extrayendo metal por 15 anos. Esto
significa que se tiene una dieta menos toxica y la acumulaciéon en vertebrados no puede
alcanzar los niveles que se observan en el Caso fitorremediacién.

Se observa también que los vertebrados pasan por periodos similares a la depuracién (sin
ingesta de contaminante) luego de cada cosecha. Esta es otra ventaja de realizar multiples
cultivos, ya que los primeros meses luego del trasplante el contenido de arsénico en las plantas
es bajo. De esta manera, permite la depuracién del metal en vertebrados.

Dado que no se tiene un limite claro para la acumulaciéon de arsénico aceptable en aves y
ratones, no se puede asegurar que en estas condiciones no existan efectos nocivos para la
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fauna. Sin embargo, el modelo permite evaluar distintos escenarios de duraciéon del cultivo.
Esto permitirda determinar las condiciones en que la fitorremediacién no causa danos al
ecosistema, una vez que se conozcan mejor los efectos del metal en los animales de la region.

Otros ambitos en los que hay informacion insuficiente se reflejan en la incertidumbre asociada
a los parametros adoptados desde la literatura. La siguiente seccion discute los resultados
mas relevantes de los andlisis de sensibilidad aplicados a estos casos.

6.2. Incertidumbre

Dado que no se realizaron mediciones en terreno o laboratorio, los datos provienen de la
literatura. Esto significa que se hicieron aproximaciones y se adoptaron datos de otras zonas
o anos. Variaciones en estos parametros pueden afectar los resultados obtenidos con el modelo.
A partir de los andlisis de sensibilidad realizados, los parametros que generan mayores cambios
en el sistema corresponden a la isoterma de Freundlich y aquellos que regulan la ingesta y
eliminacién de metal en el dominio de la fauna, mientras que la variacién en otros parametros
se encuentra en el Anexo J.

La isoterma de Freundlich representa el equilibrio entre las fases liquida y sélida del suelo.
Se modela de acuerdo a la isoterma de adsorciéon reportada en literatura para un suelo
de caracteristicas similares al de la zona de estudio. Sin embargo, otros factores, como la
composicion quimica del suelo, pueden cambiar los equilibrios de adsorcién. Esto se traduce
en incertidumbre en los valores de las constantes Kp y n.

Considerando una variaciéon de 10% en el valor de K se observan variaciones de méas del
20 % en la concentracién de arsénico en animales, cultivo y solucién. Los cambios afectan
tanto al Caso base como al Caso fitorremediacién. En ambos casos un cambio en los valores
de la constante altera la distribucion del arsénico. Esto se muestra en los graficos del Anexo
J, junto a los resultados de variar n, que son analogos.

Al cambiar la distribuciéon de arsénico entre fases, se cambia la concentracién de arsénico en
el agua que infiltra a capas inferiores o aguas subterraneas y la absorcién de arsénico en las
raices, que es sensible a la concentracién de arsénico en solucién. Esto genera dos reacciones.
La primera de ellas es que se aumenta o disminuye el contenido de arsénico en el cultivo. Esto,
a su vez, aumenta o disminuye la exposicion al metal de la fauna, al modificar la ingesta.

La segunda reaccion, es que al aumentar la concentracion de arsénico en la soluciéon y
absorberse mas arsénico, se consigue una mejor reduccién del metal en soluciéon. En caso
de disminuirse la concentracién de arsénico en el equilibrio, se observa el efecto contrario. En
ambos escenarios, el efecto se atentia a medida que se observan capas méas profundas, debido
a la menor presencia de raices.

De esta forma, los resultados indican que la correcta representacion de la distribucion del
metal en las fases del suelo es necesaria. De no ser asi, se corre el riesgo de sobrestimar la
reduccion del contenido de arsénico en el suelo, o de subestimar el metal que contaminara
otros estratos de suelo y a la fauna local.
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Cabe destacar que la fauna se encuentra ademas sujeta a la incertidumbre en los parametros
que regulan la ingesta y eliminacion de arsénico de cada especie. Estos incluyen las constantes
cinéticas de eliminacién (kX kB y k9), las tasas de alimentacién, la distribucién de la dieta
vy la razén entre el cultivo y el ambito hogar (ag, ap, Ag, A, Y, Y72, YgB y ku).

Cualquier aumento o disminucién en estos parametros tiene consecuencias proporcionales
en la acumulacion de arsénico del organismo. A su vez, esto alterard la acumulacién del
metal en organismos que se alimenten de las especies estudiadas. En particular, se modifica
la acumulacién de arsénico en aves al modificar las condiciones de las lombrices, pero otros
predadores que quedaron fuera de los alcances del modelo también se veran afectados.

Esto muestra que la representacion del comportamiento de la fauna requiere un estudio mas
exhaustivo. Sin embargo, variaciones en torno a los valores utilizados no cambian el riesgo
para la fauna: se ven afectados por una exposicion prolongada al arsénico en la dieta y
podrian tener consecuencias a nivel muscular, reproductivo o de distintos érganos. El campo
de investigacién pendiente debe determinar qué consecuencias son esperables y como evitarlas
o enmendarlas.

Luego de revisar las posibles repercusiones de los parametros cuya incertidumbre afecta al
modelo, es necesario considerar otro escenario: el cambio climatico. Si bien el cambio climético
no es un problema aislado, y repercute en todos los ambitos del planeta, se manifiesta
como una alteracion de los patrones climaticos mundiales [344]. En particular, generando
un aumento en las temperaturas medias. Este aumento de temperaturas puede afectar el
desarrollo de la fitorremediacion. A continuacién se discuten los efectos del cambio climético
recogidos por el modelo.

6.3. Cambio climatico: sensibilidad a la temperatura

El cambio climatico puede afectar el comportamiento de la fauna y el crecimiento de las
plantas, ademés de las condiciones de humedad y temperatura del suelo. Sin embargo, el
efecto del clima en estos dambitos se escapa a los alcances del presente trabajo. Por otra
parte, el clima de la zona de estudio afecta los calculos del agua de riego. Explicitamente, la
irrigaciéon se estima a partir de la temperatura, la humedad relativa y la velocidad del viento,
factores que alteran la evaporacion del agua en el cultivo.

Para determinar el efecto del cambio climatico, se comparan los resultados obtenidos
utilizando los datos climaticos de la zona Quintero-Puchuncavi en 2022 (ver Anexo C.1)
con el escenario RCP8.5 de cambio climatico en la zona para el 2035, que estima un aumento
en las temperaturas de 2°C [345, 346]. Ambos resultados y su diferencia porcentual relativa
se muestran en la Figura 6.7.
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Comparacién de ETO en dos escenarios de temperatura
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Figura 6.7: Resultados de evapotranspiracién (ETy) para el clima medido el
2022 en Quintero y el clima con un aumento de 2°C estimado en el escenario
RCPS8.5. Se incluye también la diferencia porcentual relativa.

En ambos escenarios los requerimientos de riego son mas bajos a mitad de ano (invierno) que
al inicio y final del ano (verano). Lo anterior es razonable, ya que la baja de las temperaturas
en invierno significa que se evapora una menor cantidad de agua. Si bien siguen la misma
tendencia, se observa que durante todo el 2035 los requerimientos de riego son mayores que
en 2022. Esto es esperable debido a que se considera un aumento de temperatura en todo el
ano, evaporando mas agua del cultivo.

La diferencia entre escenarios es inferior al 10 % (6,4 %-9,3 %) en todo momento. Se puede
inferir que la diferencia serd atin menor en anos intermedios, con aumentos de temperatura
menores. De esta forma, se considera que la irrigaciéon no es sensible a la temperatura en el
periodo de tiempo considerado.

Cabe destacar que el requerimiento de agua del cultivo de referencia depende de variables
climaticas no consideradas en el analisis: velocidad del viento, radiacién solar y humedad.
Los cambios de temperatura y nubosidad pueden alterar las dos primeras, pero son variables
dificiles de predecir y se dejan fuera del andlisis. Por la misma razén, se puede omitir el
cambio en la humedad relativa, que afecta el riego a través de la presion real de vapor. Sin
embargo, se puede estimar que esta no variard considerablemente en la zona de estudio.

El contenido de agua en la atmosfera depende de equilibrios de evaporacion en el mar, que
generan un ciclo retroalimentado positivamente entre aumentos de temperatura y humedad.
Esto lo convierte en una variable compleja de estimar. Pese a lo anterior, la cercania con
el mar provoca que la zona de estudio tenga una humedad relativamente constante durante
todo el ano, como se observa en la Figura 6.8.
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Distribucion de la humedad relativa media semanal en
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Figura 6.8: Distribucion de los datos de humedad relativa media semanal
para la estacién meteorolégica de Quintero en 2022 [145].

Si bien los cambios de temperatura que generan las estaciones son mayores a 2°C, la humedad
media en Quintero se encuentra entre el 70 y el 90 % casi todo el ano. Por lo tanto, no se
considera necesario evaluar el cambio en los requerimientos de riego producto de cambios en
la humedad por cambio climatico.
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Capitulo 7

Reflexiones generales

La principal dificultad en el desarrollo del modelo y la evaluacion de la fitorremediacién es la
disponibilidad informacién. El arsénico es un metal pesado comun en la corteza terrestre que
se encuentra en concentraciones toxicas en distintos paises, principalmente en Sudamérica,
Asia y Africa [347]. Pese a que gran parte de la poblacién a nivel mundial se encuentra
expuesta al arsénico, la informacién disponible sobre este metal es escasa e incompleta [348].

Sumado a lo anterior, la caracterizacién de la interaccion entre el ecosistema y los metales
pesados es acotada. Tomando de ejemplo la fauna, es posible ver que la informacién al
respecto es insuficiente para cuantificar la ingesta de arsénico de los organismos o determinar
el efecto de la acumulacién de metal en los mismos. Los estudios disponibles se centran en
aquella informacién que le reporta utilidad a las personas. Asi, se enfocan en mantener
niveles de arsénico aceptables en animales de consumo humano (aves de corral, vacas,
cerdos) o el estudio de potenciales aplicaciones farmacoldgicas de compuestos con arsénico en
animales de laboratorio. Esto deja de lado las consecuencias ambientales que la contaminacion
antropogénica puede provocar en la fauna local.

Por otro lado, las técnicas de remediacién bioldgicas, que son relativamente nuevas, no se
encuentran estandarizadas en su estudio o aplicacién. Esto significa que no se cuenta con
métricas para evaluar la efectividad de la recuperacion de suelos. Es mas, la comparacion
entre los resultados obtenidos por distintos grupos de investigacion es compleja y no siempre
factible; cada estudio escoge la informacion que reporta en términos de resultados (arsénico
en plantas o suelo, extraccién neta, anual, por hectarea u otros) sin necesariamente incluir el
nivel de detalle en la metodologia que los haria comparables con estudios previos.

Todo lo anterior dificulta la planificacién y evaluacion de esfuerzos de fitorremediacion de
suelos. En este contexto el modelo permite una primera estimacion de los beneficios y
obstaculos de la fitorremediacién. Informacion que puede focalizar investigaciones futuras
o facilitar la toma de decisiones en politicas publicas o empresariales para la recuperacion de
suelos.

En especifico, el presente trabajo modela la fitorremediacion como parte de un sistema
complejo, en lugar de un evento aislado como es lo habitual. Asi, se observa que los principales
desafios de la planificacion son: la infiltracion de arsénico a estratos inferiores del suelo o aguas
subterraneas, la intoxicacién de la fauna local y el rendimiento del cultivo. Los dos primeros
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son producto de la interaccion entre el cultivo y el resto del ecosistema, por lo que es necesario
considerar las dinamicas de los metales pesados en el ambiente.

La infiltracién es un problema propio de la irrigacion de cultivos. Por un lado, significan
pérdidas de agua en un contexto de crisis hidrica nacional. Por otro, representan un riesgo
de contaminacién de aguas subterraneas con distintos compuestos. La cuantificacion de las
pérdidas de arsénico por infiltracion reiteran la relevancia del uso de métodos eficientes de
riego, para evitar el lavado del suelo a costa de contaminar otros espacios [349].

Por otro lado, la fauna de la zona de estudio no representa una pérdida de arsénico o biomasa
relevante en términos de remediacion. Esto probablemente explica la falta de interés en los
animales de los estudios de fitorremediacion. Sin embargo, es un riesgo ecologico que puede
afectar la salud, natalidad y mortandad de las especies involucradas, incluyendo aquellas que
se encuentran amenazadas o en peligro de extincion.

Asi, cualquier aplicacién de cultivos hiperacumuladores debe considerar medidas para la
protecciéon y monitoreo de la fauna [350]. Barreras fisicas, repelentes, entre otros, permitirian
reducir el contacto de animales con el arsénico, mientras que medidas como cosechas
frecuentes podrian reducir la exposicion a arsénico de aquellos animales que estén en contacto
con el cultivo de todas formas. Por su parte, el monitoreo permitiria corroborar que la
fitorremediacion no tenga efectos sobre dominios que no se busca alterar.

El modelo también permite estimar el contenido de arsénico en el suelo luego de un periodo de
cultivo dado. En el caso particular de la zona de estudio, se observa una reduccién del 9,4 %
en 15 anos en la primera capa, siendo menor en capas inferiores. Teniendo este resultado,
el modelo también permite evaluar alternativas. Asi, cultivos de P. wvittata podrian ser una
alternativa factible para suelos con niveles de contaminacién mas elevados. Por el otro lado,
la remediacion de suelos como los de la zona de estudio podria beneficiarse del uso de especies
mas sensibles al arsénico.

Cabe destacar que muchos factores quedaron fuera de los alcances del trabajo. Uno de ellos es
el uso de fertilizantes. Si bien esto puede mejorar las condiciones del cultivo, provocando una
mayor biomasa para la remocién de metales, puede tener consecuencias negativas. El uso de
fertilizantes, sumado a la infiltracion, esta asociado a la contaminacion de aguas subterraneas
y eutrofizacién [157, 158]. Ademés, agregar compuestos quimicos al suelo puede alterar las
dindmicas del metal, perjudicando su disponibilidad o absorcion.

Para finalizar, otro factor relevante para la evaluacion es la presencia de varios contaminantes.
El modelo se enfoca en las dindmicas de un solo metal, mientras que en Quintero-Puchuncavi
los suelos tienen concentraciones altas de otros metales como cobre o plomo [85], que podrian
ser extraidos por especies cuya respuesta a la contaminacién sea la acumulacién. Asi, la
fitorremediacion tiene el potencial de ser una técnica de remocion de multiples metales en
simultaneo, ofreciendo una ventaja por sobre técnicas de alta eficiencia, pero especificas para
cada contaminante, como las quimicas. La evaluacion de esta posibilidad requerira el estudio
exhaustivo de especies acumuladoras en ambientes contaminados por multiples metales.
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Capitulo 8

Conclusiones

Se evaltan los efectos ambientales a largo plazo de la fitorremediacion como método de
recuperacion de suelos con arsénico mediante la aplicacion de un modelo. Este incorpora la
fitorremediaciéon como parte de un ecosistema y considera los procesos fisicos, quimicos y
biologicos que tienen lugar en él. El modelo se encuentra parcialmente validado y sigue las
dindmicas del arsénico en cuatro dominios, utilizando la zona Quintero-Puchuncavi como
caso de estudio. Se simulan dos casos: Caso base y Caso fitorremediacion.

El Caso base muestra lo que sucede en el terreno simulado durante 15 afios si no se toman
medidas para descontaminarlo. Se muestra que el suelo conserva su contenido de arsénico
actual, sin alterar su distribucién entre fases, mientras que la fauna acumula metal en su
organismo hasta alcanzar un estado estacionario més alto que el contenido de arsénico
original. Asi, de no remediarse el terreno, los riesgos asociados a la contaminacién de suelos
con metales pesados en Quintero-Puchuncavi seguiran igual de vigentes que al momento de
iniciar la simulacion.

Por su parte, el Caso fitorremediacién incluye un cultivo de P. vittata para extraer arsénico
del suelo. El resultado muestra que el cultivo acumula 2710,65 [mg/kgy,| de arsénico en
hojas y 106,31 [mg/kgy,| en raices y rizomas, lo que no representa contenidos perjudiciales
de metal para P. vittata. El cultivo genera 9,63 [ton] de biomasa, que requieren 141,14 [m?]
para su disposicion final. Alternativamente, se pueden utilizar cerca de 1.263.000 [MJ] para
reducirlo a 14,62 [m3] y obtener 2,6 [ton] de gas para producir energia.

En el Caso fitorremediacion, el contenido de arsénico del suelo disminuye entre un 9,4 % y
un 0,43 %, segtin la masa de raices disponible en cada capa. El cultivo es responsable de un
71,6 % de esta remocién. Estos resultados estan sujetos a que la concentracién de arsénico en
el agua de riego no supere los 14 [mg/m?]. Superado este valor, el arsénico ingresado por la
irrigaciéon aumenta el contenido de metal del suelo y anula los efectos de la fitorremediacion.
Esto es particularmente relevante considerando que el limite legal es de 100 [mg/m?].

En cuanto a la fauna, las lombrices se ven beneficiadas por la disminuciéon del arsénico en
el suelo, bajando un 9,4 % su concentracién respecto al Caso base. Por el contrario, los
vertebrados se ven expuestos a contenidos de arsénico cada vez mas altos en su dieta. Aves
y ratones alcanzan niveles de arsénico de 20,57 y 38,66 [mg/kg] respectivamente. Si bien
representan menos del 5% de la remocién de arsénico, los resultados indican que un cultivo
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hiperacumulador pondra en peligro a los herbivoros locales. Asi, es necesario implementar
medidas que reduzcan la exposicion arsénico. En particular se sugiere que se realicen varios
cultivos: realizar 5 cultivos en 15 anos reduce a 4,26 y 6,41 [mg/kg] el arsénico en aves y
ratones, probando el potencial de la idea para reducir su exposicion a metales pesados.

El Caso fitorremediaciéon también senala que la infiltracion es un obstaculo para la
remediacion. En condiciones normales de riego para la zona, la infiltracion representa cerca
del 25 % del arsénico removido. Se propone cambiar la eficiencia de riego como solucién. Los
resultados indican que un método de riego maés eficiente, como el goteo, reducen las pérdidas
por infiltracién a menos de un 2% y bajan el consumo de agua en un 72 %.

En cuanto a rendimiento, el cultivo tiene tasas de extraccion similares a lo reportado en
literatura para experimentos de campo. Sin embargo, esto no permite alcanzar los niveles
de arsénico base de la zona en 15 afios. Los analisis de sensibilidad realizados indican que
la eleccién del terreno a fitorremediar y la especie a utilizar debe considerar la sensibilidad
de la planta al metal en relacién al contenido del mismo en el suelo. Por otro lado, no se
puede establecer una comparacion directa de su eficiencia con otros resultados reportados
en la literatura. Esto se debe a una falta de estandarizacién de los resultados, que hace la
informacién dificil de comparar.

Esto, sumado a la falta de estudios relacionados al arsénico y sus interacciones con el
ecosistema, son las principales dificultades del trabajo realizado. Las consecuencias de esta
falta de informacion y estandarizacion son que no se pueda validar el modelo en su totalidad
y que no se pueda calificar el rendimiento del cultivo de manera clara. Asi, una proyeccion
del trabajo es su validacién completa. Esto otorgaria credibilidad al modelo y permitira su
aplicacion en distintos contextos. Para esto se necesitarian mediciones en la zona de estudio,
involucrando los dominios del suelo, cultivo y fauna.

La aplicacion del modelo permite evaluar la fitorremediacién como método de recuperacion
de suelos contaminados. Este identifica los distintos dmbitos en los que la fitorremediacion
impacta el ecosistema y estima las consecuencias indeseadas del uso de plantas como
estrategia de remediacion. Asi, entrega una vision mas completa de la efectividad de la
técnica y las salidas de arsénico a otros espacios del sistema, informacién valiosa para la
toma de decisiones.

Adicionalmente, el modelo puede expandirse para incluir el efecto de los fertilizantes. El uso
de fertilizantes representa un trade off entre el crecimiento del cultivo y el riesgo ambiental.
Conocer y comprender las consecuencias de su uso brindara informacién valiosa al momento
de disefiar e implementar el cultivo.

Finalmente, incorporar la existencia de otros metales en el modelo permitiria observar
interacciones que se omitieron en el presente trabajo. Ademads, proporcionaria una
herramienta para estimar el potencial de la fitorremediacion de multiples metales en
simultaneo. Esto podria convertirla en una técnica atractiva de remediacién, compensando
eficiencia con versatilidad.
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Anexo A

Datos de arsénico en
Quintero-Puchuncavi

A.1. Deposiciéon atmosférica de Arsénico

En el caso de la zona Quintero-Puchuncavi, se cuenta con dos publicaciones respecto a
la deposicién atmosférica de arsénico [58, 74]. En estas publicaciones se hacen mediciones
en cuatro ubicaciones: La Greda (32°44’57.00” S, 71°28’30” W), Puchuncavi (32°43'17” S,
71°24’42.99” W), Los Maitenes (32°45'41” S, 71°27°18” W) y Valle Alegre (32°48°29.99'S,
71°26’10” W). Los puntos exactos de la medicién se encuentran marcados en el mapa de la
Figura A.1, numerados de 1 a 4 respectivamente.

San/Antonio;

EATOE i evo

LosiTomes
Puchuncavi

)

Valle Alegre|

Figura A.1: Puntos de medicién de deposicién de arsénico (rojo) y fundicién
Ventanas (naranja). Elaboracién propia a partir de datos de [58]

Las deposiciones semanales de arsénico insoluble utilizadas en el presente trabajo provienen
de las mediciones realizadas por Rueda et al [58]. Por otro lado, en 2014 sus mediciones
arrojaron que de la deposicién total de arsénico, entre un 50 % y un 65% corresponde a
arsénico soluble o biodisponible [74].
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A.2.

Concentraciones de arsénico en el suelo

A continuacién se encuentran los resultados de distintos estudios respecto a la concentracién
de arsénico en el suelo. La Tabla A.1 muestra las concentraciones de arsénico en el suelo
disponibles. Para reducir el volumen de datos presentados, se muestran sélo aquellos datos
publicados en los tltimos 10 anos (2012 en adelante). Datos anteriores (1991 a 2012) se
pueden encontrar en: [89, 101, 351, 352]. Por otro lado, [351] indica que la relacién entre

masa de arsénico soluble y total en el suelo de Puchuncavi varia entre un 12 y un 73 %.

Tabla A.1: Concentraciones de arsénico total en el suelo de Quintero-

Puchuncavi.
Capa Distancia
i As total -
Lugar extraida Coordenadas a CIV Ano Ref
[mg/kg]
fom] ko)
32°45°1.67'S
La Cred 0-20 34 1,7 2015 | [203
a treda 71°28'26.96"W ’ 1203
32°44°55.38"S
La Cred 0-20 41 1,9 2015 | [203
a freda 71°28'23.65"W ’ 1203
min 41
32°44°53.79”S 2014
La Cred 0-5 65,3 2,0 37
o e HEAR D92 71098097 177 W (20005 | 7
max 106
32°44’38.21'S
La Cred D) 4 2,5 2015 | [203
a Greda 0-20 s 71°28'21.12"W ’ [203]
32°44°14.28'S
La Cred 0-20 27 3,3 2015 | [203
o reda 71°28'7.64"W [203]
0-20 13 | Y01
La Greda 0-20 11,9 No especifica. 4,0 [11]
(2012)
50-80 9.3
32°43'24.45'S
La Cred 0-20 17 4,9 2015 | [203
o e T1°27°46.72"W [203]
32°44°16.96'S
Campich 0-20 92 4 2015 | [203
ampiene 71°27'11.49"W [203]
32044°4.14'S
Campich 0-20 23 44 2015 | [203
AHPIEHE 71°27°3.79"W ’ 1203
32°43'58.23'S
Puchuncavi 0-20 15 5,8 2015 | [203
Hehmeavt 71°25'57.09"W ’ 1203
32°43'42.80"S
Puchuncavi 2 1 6,4 2015 | [203
uchuncavi 0-20 3 7199544 10"W , [203]
min 24
32043'7.437S 2014
Puchuncavi 0-5 45.1 8,7 37
Hentmeavt AR5 21094096.377W (2009) | 7
max 54
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Tabla A.1: Continuacién.

Capa Distancia
, As total B
Lugar extraida Coordenadas a CIV Ano Ref
[mg/kg]
[cm)] [km]
Los Maitenes 0-5 29+2 320467175 1,1 2012 [130]
71°28'12.8” W (2010)
min 40
2°45’51.64” 2014
Los Maitenes 0-5 mean 73 32°4551.6475 2,6 X [37]
71°27'16.23"W (2009)
max 100
0-5 32+14
Los Maitenes 5-10 17451 32°46’1” S 11 2012 196]
10-20 1443,2 71°28’12.8” W (2010)
20-30 13+1,3
min L o0 4897 377 2014
Valle Al 0-5 23 ' 6,4 37
atie Aleste meatt 71°26°10.71"W (2000) | 7
max 57

A.3.

Arsénico en el agua

Las ubicaciones de los estudios de concentraciéon de arsénico en el agua se muestran en la
Figura A.2, mientras que aquellos sitios sin ubicacién especifica, se indican en la Tabla A.2.
Cabe destacar que en todas las mediciones la concentracién de arsénico es de 0,001 [mg/L],
exceptuando el pozo Los Maitenes y la estacion Puente Colmo del Aconcagua, en que se
midieron 0,002 [mg/L] [76, 78], por lo que no se incluye el valor de las mediciones realizadas.

itoqu
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Figura A.2: Puntos de medicién de arsénico (maranjo) y ubicacién del CIV
(amarillo)[78]
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Tabla A.2: Ubicaciones de sitios de medicién, ordenados por ano del estudio.

Descripciéon del sitio Ano Tipo de agua Ref.
Rio Blanco 2008 Superficial 8]
Rio Aconcagua 2008 Superficial 8]
Rio Aconcagua 2010 Superficial [82]
Puchuncavi, estero 2017 | Pozo, subterraneo | [77]
Puchuncavi, estero 2017 | Pozo, subterrdneo | [77]
Los maitenes, aconcagua 2017 | Pozo, subterrdneo | [77]
Los maitenes, aconcagua 2017 | Pozo, subterraneo [77]
Pozo Mantagua 2019 | Pozo, subterrdneo | [81]
Pozo El Campinche 2019 | Pozo, subterraneo | [81]
Pozo Pucalan Los Maquis 2019 | Pozo, subterrdneo | [81]
Aconcagua, Estacion Las | 2020 Superficial [76]
Tinajas, bna 05410022-1
Aconcagua, Estacion | 2020 Superficial [76]
Puente Colmo, bna
05426003-2
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Anexo B

Caracteristicas del suelo

B.1. Textura del suelo

En la Figura B.1 se muestra un diagrama textural con las distintas clasificaciones para
texturas del suelo segiin sus porcentajes de arcilla, limo y arena.
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Figura B.1: Diagrama textural USDA. Obtenido de [91].

B.2. Humedad del suelo

A continuaciéon se muestran los valores de capacidad de campo y punto de marchitez
permanente reportados en bibliografia. En la Tabla B.1 se detallan los rangos esperados
para suelos del tipo franco arenoso (FA), mientras que en la Tabla B.2 se muestran
los datos disponibles de mediciones en la Region de Valparaiso. Los datos se reportan
volumétricamente, en [mm/m] (equivalente a [L/m?]).
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Tabla B.1: Rangos de capacidad de campo y punto marchitez permanente.
HD: humedad disponible, NR: dato no reportado.

Capa
Suelo extraida cC PMP HD Lugar Ref
mm/m] | [mm/m] | [mm/m]
[cm]
FA NR 180-280 60-160 110-150 Gral. (mundo) [139]
FA NR 140-152 40-80 NR Gral. (Chile) [353]
FA 0-30 NR NR 130-150
FA 30-90 NR NR 120-140 USA [90]
FA 90-150 NR NR 110-130
FA NR 179 81 98 Gral. (Chile) [354]
FA NR 220 110 NR Gral. (Chile, paltos) | [355]
FA NR 100-180 40-80 120 Chile, Sur [141]
FA 34-97 Los Nevados, Chile
(grucso) NR NR NR
FA 50-76 Santa Sofia, Chile
FA 303-222 Victoria, Chile 1356]
(fino)
(ArllzlAisol) 240-378 124-291 101
0-100 Araucania
FA' 130-376 80-232 97
(Inceptisol)
FA
(Mollisol) 70-350 40-190 95
Tabla B.2: Datos de tipo de suelo y humedad disponibles para la Regién de
Valparaiso.
Composicion .
Lugar del suelo [ %] Tipo de | Capa cC PMP Ref.
: suelo [cm] | [mm/m] | [mm/m]
Arena | Arcilla
Los Maitenes
32°45’S 78 3 AF 0-20 352,8 65,8 [93]
71°29'W
0-20 150
NR NR NR NR 0-40 240 NR [134]
0-60 220
44.4 23,1 Franco 0-20 292 218
Quillota 49.5 22,0 Franco 0-40 274 185 [135]
61,1 17,7 FA 0-60 258 158
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Anexo C

Obtencién de evapotranspiracion de
referencia

El calculo del ETy mediante el método de FAO Penman-Monteith se describe en la Ecuacion
2.3. Para aplicar esta ecuacion se requiere obtener distintos parametros a partir de la
informacion disponible de la zona. En la Seccién C.1 se describen los datos meteorolégicos
necesarios, las fuentes usadas para el caso de estudio, los ajustes necesarios a estos datos y
se presentan los datos finales ingresados al modelo. La obtencién de los parametros de la
Ecuacion 2.3 a partir de los datos meteorologicos se describe en la Seccién C.2.

C.1. Datos meteorolégicos

C.1.1. Datos necesarios y fuentes

Para el calculo del riego se requieren datos sobre las condiciones del clima de la zona. Los
datos necesarios son: la velocidad del viento a 2 [m] de altura en [m/s], la humedad relativa
en [ %], las temperaturas minimas y maximas en [°C], las precipitaciones de la zona en [mm]
y la radiacion solar en [MJ/m?d{a] [139]. Los datos se obtienen principalmente de 2 fuentes:

1. Explorador Solar del Ministerio de Energia, Chile [357].
El modelo permite extraer la radiacion global horizontal de cualquier punto del pais. Se
basa en datos del 2017 y entrega la radiacion diaria promedio por mes.

2. Direccién Meteorolégica de Chile (DM) [145].
Todos los datos necesarios restantes se obtienen del registro de la DM para el ano 2022
en las estaciones de Quintero (codigo de estacion 320056) y Puchuncavi (c6digo 320100).
Dado que el formato de los datos no siempre coincide con lo requerido para el calculo
del ETy, se deben realizar adecuaciones, que se describen a continuacion.

C.1.2. Adecuaciones de los datos

Los datos de la DM son mediciones diarias, mientras que los datos del Explorador Solar
son mensuales. Dado que se calcula el requerimiento de riego diario promedio semanal, esto
implica promediar (aritméticamente) los datos obtenidos de la DM para cada semana. A su
vez, el promedio mensual de radiacién para un mes en particular se asume como el valor
semanal de cada semana de ese mes.
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Otros calculos y supuestos asociados a los datos se detallan a continuacion.

C.1.2.1. Velocidad del viento

Se utilizan los datos medidos por la estaciéon meteorologica de Quintero, ya que la de
Puchuncavi no realiza mediciones de velocidad del viento.

Los datos de velocidad predominante del viento de la DM se miden a 10 [m] de altura y se
encuentran en [nudos]. Por lo tanto, se convierte de [nudos] a [m/s|] de acuerdo a:

wio[m/s] = wio[nudos] - 0, 51444 [ m/s ] (C.1)

nudos

Luego, se utiliza la Ecuacion C.2 para transformar el valor medido a una aproximacion del
valor que se medirfa a 2 [m] [139].

4,87
In(67,8 - 10[m] — 5,42)

us[m/s] =

Una vez realizado esto, se pueden utilizar los datos del viento para calcular los requerimientos
de riego.

C.1.2.2. Temperatura minima y maxima

Se utilizan los datos de temperatura minima y méxima registrados por la estacion de
Quintero, ya que la estacion de Puchuncavi presenta una mayor cantidad de dias sin datos
registrados en el sistema. En el caso de los datos no registrados en la estacién de Quintero (15
de 365 dias para la temperatura minima y 5 para la maxima), se completan con informacion
de Accuweather.

Se observd que las predicciones de Accuweather se encontraban 1 o 2°C por encima
de las registradas por la DM, de manera que completar los datos no registrados con
esta informacién corresponde a sobrestimar la temperatura (minima o méxima) promedio
semanal. Sobrestimar la temperatura significard sobrestimar a su vez el requerimiento de
riego, colocando al modelo en el peor escenario.

C.1.2.3. Humedad relativa

Tanto la estacion de Quintero como la de Puchuncavi tenfan dias sin registro de la humedad
relativa. En el caso de Quintero 21 dias y en el de Puchuncavi 92, de los que solo coinciden
en seis. Considerando lo anterior, se utilizan los datos de la estacion de Quintero al estar mas
completa. Ademas, ambas estaciones tienen datos similares, con una leve tendencia a tener
menor humedad registrada en Quintero. Considerar un caso con menor humedad en el aire
es coherente con calcular el peor escenario posible en términos de riego.

Para resolver los datos no registrados, se utilizo los datos de la estacion de Puchuncavi.
Dada su posicién respecto a la costa y que en los datos disponibles la diferencia entre ambas
humedades relativas es baja, se toma como supuesto que los dias en que la estacion de
Quintero no registré datos, la humedad relativa de Puchuncavi es lo suficientemente cercana.
Los 6 dias en que ninguna de las estaciones registré datos, se dejaron en blanco, debido a
que no alteraban el promedio semanal de las semanas en que se encontraban.
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C.1.3. Datos utilizados en el modelo

En el siguiente enlace se encuentra el archivo excel con los datos meteorolégicos semanales
utilizados en el modelo®:

https://docs.google.com/spreadsheets/d/1zm2b6IMUmM2-580hrU0pCM5tmA8mBsbX /ed
it?7usp=sharing&ouid=115405414326489137506& rtpof=true&sd=true

En el archivo, estan indicados, en orden: el nimero de semana, las temperaturas minima y
méaxima (T min y T max), la velocidad del viento a 2 [m] de altura (ul0), la humedad relativa
media ( %HRmedia), la radiacion solar horizontal (Rs) y las precipitaciones. Las unidades de
medida se encuentran en el mismo archivo.

C.2. Obtencién de parametros para el calculo de
evapotranspiracion de referencia

En la Tabla C.1 se indican los valores o las férmulas de calculo de los pardmetros de la
Ecuacion 2.3. Se senala también la fuente de la que proviene el calculo o si lo amerita, la
seccién en que se explica el procedimiento para obtener el valor o férmula.

Tabla C.1: Resumen para obtencién de parametros de la Ecuacion 2.3.

Fuent
Parametro Unidad Férmula o valor en.(’a ©
Seccién
4098 - (0,6108 - eT+273)
A kPa/° : ’ 1
kPa/*C] (T +237,3)° 1139)
G [MJ/m?d] 0 [139]
R, [MJ/m?d] Miltiples calculos C.2.1
o [kPa/°C| 0,067 C.2.2
T [OC] M’;TM [139]
U [m/s] Dato meteorolégico adecuado C.1.2.1
(Tmin 3575 (eTras t85)
O 6108 € Tmin+237, € Tmax+237,
kP : : 1
7,27 Trrims
“ kP 1 eTTILi7L+237’3 1
e [kPal 0,6 OS(Tmm 93737 [139]

C.2.1. Radiacion neta en la superficie del cultivo

Para obtener el valor de R,, se requiere calcular los valores de distintos tipos de radiacion
y parametros asociados a la localidad [139]. Lo primero es calcular la latitud, la declinacién
solar en radianes y la distancia relativa inversa Tierra-Sol, como se muestra en las ecuaciones
C.3, C.4 y C.5 respectivamente [139]. La declinacion solar y la distancia relativa inversa

6 En caso de que el enlace presente problemas de funcionamiento, escribir a camilamestreb@ug.uchile.cl
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https://docs.google.com/spreadsheets/d/1zm2b6IMUmM2-580hrU0pCM5tmA8mBsbX/edit?usp=sharing&ouid=115405414326489137506&rtpof=true&sd=true

dependen del dia del ano, J, mientras que la latitud se calcula con un cambio de unidades.

¢ = oo e . (C.3)
= 0,409 - seno (2#365J— 1, 39) (C.4)
d, =1+ 0,033 - cos (277365> (C.5)
A partir de ¢ y 0 se obtiene el angulo de radiacion de la puesta del sol:
w = arccos(—tan(yp)tan(d)) (C.6)

Teniendo lo anterior, y considerando que la constante solar G, tiene un valor de 0,082
[MJ/m?min] [139], se calcula la radiacién extraterrestre:

R, [MJ/m?d) = 247.?606156 -d, - (w - seno(p)seno(d) + cos(p)cos(d)seno(w)) (C.7)

Utilizando R, y la altura por sobre el nivel del mar (z) se obtiene la radiacién solar de un
dia despejado:
Rgo [MJ/m?d] = (0,75 +2-107°-2) - R, (C.8)

En paralelo, tomando los datos de radiacién solar Ry, (ver Seccion C.1) se calcula la radiacion
neta solar de acuerdo a la Ecuacion C.9. Se considera que el albedo terrestre a es de 0,23.

Rps [MJ/m?*d] = Ry, - (1 — ) = 0,77Rg, (C.9)
Luego, se obtiene la radiacién neta de onda larga:

T . 4 T 4
Ry [MJ/m?d] = oy, <( mink) ;( maa ) )(0,34—0,14@) <1,35§5 — 0, 35) (C.10)

SO

Donde la constante de Stefan-Boltzmann es o, = 4,903-1072 [MJ/K*m?d] y las temperaturas
se encuentran en grados kelvin. Finalmente, se obtiene la radiacién neta sobre el cultivo:

R, [MJ/m*d] = R,s — R (C.11)

C.2.2. Constante psicométrica

La constante psicrométrica () relaciona la temperatura del aire con la presion parcial de
vapor en el aire [358]. Varia principalmente en funcién de la altitud y la FAO indica que para
altitudes entre 0 y 200 [m] el valor de la constante psicrométrica es de 0,067 [kPa/°C] [139].
Dado que las estaciones meteoroldgicas de la zona se encuentran a 5y 25 [m] por sobre el
nivel del mar [145], se considera ese valor de .
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Anexo D

Coeficiente tnico de cultivo inicial,
medio y final

A continuacién se resume la metodologia propuesta por FAO para el calculo de los coeficientes
tinicos no tabulados [139]. Se incluyen también los supuestos tomados y datos recogidos para
el caso de estudio Quintero-Puchuncavi.

D.1. Coeficiente inico de cultivo inicial

En la etapa inicial la cobertura del suelo por vegetacion es menor al 10 %. Esto significa que
las pérdidas de agua ocurren principalmente por evaporaciéon, mas que por transpiracion.
La evaporacion de agua dependera de la frecuencia de lluvia o riego, llamados eventos de
humedecimiento, las condiciones climéticas del lugar y las caracteristicas del suelo [139].

Los valores de K.;,; estan tabulados para distintos cultivos en climas especificos. En
particular, para aquellos de humedad relativa minima de alrededor del 45 % y vientos suaves a
moderados, de aproximadamente 2 [m/s| [139]. Cuando estos no coinciden con las condiciones
climaticas o el cultivo en estudio, se sugiere calcular el coeficiente con alguno de las ecuaciones
disponibles. En este caso, si t,, < t1, K. es 1,15, de lo contrario:

(t — tw)1,15 - ETq (1 + %))
(D.1)

AET — (AET — AFE) - exp ( AET

Reini = tw - ETy
AFFE y AET dependen del tipo de suelo y representan el agua que es capaz de retener. En
el caso de la zona Quintero-Puchuncavi, se tiene suelo franco-arenoso [93-96], por lo que los
valores de agua evaporable total y facilmente evaporable se presentan en la Tabla D.1. Se
selecciona el valor que representa el caso mas critico o mayor requerimientos de riego para el
cultivo, es decir, los maximos valores de AFE y AET presentados.
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Tabla D.1: Propiedades de suelos franco-arenosos [139].

Parametro | Rango de valores
AFE [mm] 6-10
AET® [mm|] 22,5-30

@ Cabe destacar que los valores originales se presentan para profundidades de suelo sujetas a evaporacién de
10 [cm]. Como se sugiere utilizar 15 [cm] en caso de no tener el dato exacto, se hace el célculo necesario
para ajustar los datos.

El valor de t; viene dado por:
AFFE

~ 1, 15ET,

Mientras que el valor de t,, depende de la frecuencia de riego. Los tipos de riego mas comunes
en la region de Valparaiso son el riego por goteo y por surco, siendo el primero especialmente
utilizado en cultivos frutales, y el segundo en hortalizas [146-149]. Si se trata de riego por
goteo, los cultivos se regaran diariamente (¢, = 1) [353, 356, 359]. Por otro lado, el riego
por surco es menos frecuente y depende de: la época del ano, el cultivo y el tipo de suelo,
variando de 1 a 10 dias entre riegos [141, 355, 360-362|. Los datos a utilizar se muestran en
la Tabla D.2.

th (D.2)

Tabla D.2: Frecuencia de riego segtn tipo de suelo y cultivo.

Suelo
Cultivo Franco Arenoso
Ene | Feb | Mar | Nov | Dic | Ene | Feb | Mar | Nov | Dic
Frutales 7 10 13 10 8 3 3 5 4 3
Hortalizas 1 2 3 2 1 1 1 1 1 1
Maiz 6 7 - 10 6 2 1 1 2 1
Tubérculos 3 4 7 9 5 3 1 1 3 1

D.2. Coeficiente tinico de cultivo medio

De no cumplirse con las condiciones para utilizar los coeficientes de cultivo tabulados por la
FAO, se puede aplicar la siguiente ecuacion:

heut \
Kc med — Kc med tab + (Oa O4<u2 - 2) - 07 OO4<HRmzn - 45)) : ( 3lt> (D3>

Si se cumple que uy se encuentre entre 1y [m/s], HR,;, esté entre 20 y 80% y que heuy
sea mayor a 0,1 [m] pero menor a 10 [m]. Si no se tienen datos, la humedad relativa minima
puede ser estimada segun:

[e]

e (T..:)

€ Vrocio) 100 9 D.4
) (D4

A su vez, la temperatura del punto de rocio puede ser estimada como la temperatura minima.

H Rmin =
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En caso de que la altura del cultivo sea inferior a 10 [cm], no es necesario obtener el coeficiente,
va que el cultivo se considerara equivalente al pasto. Por otra parte, si el riego es frecuente
y el valor tabulado es menor a 1,0, basta aproximar el valor de K, peq a 1,1-1,3 [139].

En el caso de P. vittata el coeficiente de cultivo medio no esta tabulado, pero se cuenta con
un estudio que estima el coeficiente anual en 0,45 para el helecho Rumohra adiantiformis
[363]. En cuanto a la altura, P. vittata puede alcanzar entre 60 y 100 [cm] [270].

D.3. Coeficiente tinico de cultivo final

El coeficiente de cultivo de la etapa final dependera de las practicas asociadas a la madurez
del cultivo. Aquellos que se cosechan en fresco y cuentan con riego frecuente, tendran altos
valores de K. ti, ¥ lo inverso se cumple para los cultivos que se dejan secar antes de la
cosecha [139].

Al igual que con K. .4, de no poder usarse los valores tabulados directamente, se puede
utilizar la siguiente férmula:

hour
Kc fin — ¢ fin tadb + (07 04(“2 - 2) - 07 004(HRmm - 45)) ' (3”) (D5>
Donde HR,,;, se estima a partir de la Ecuacién D.4. Para usar esta féormula se debe cumplir
que se el valor de K. t;, sea mayor a 0,45. De ser menor o igual, no es necesario ajustar el
valor tabulado.

En el caso de P. wittata el coeficiente de cultivo final no esta tabulado, pero se cuenta con un

estudio que estima el coeficiente anual en 0,45 para el helecho Rumohra adiantiformis [363],
por lo que no requiere ser ajustado.
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Anexo E

Ajustes de parametros

E.1. Metodologia

Los ajustes de parametros presentes en este anexo se realizan mediante la aplicacién de
Solver, en Excel. En esta aplicacién se ingresan los datos obtenidos de la literatura y la
funcién cuyos pardmetros se requiere ajustar para generar los datos ajustables. Se calcula el
error cuadratico medio (ECM) utilizando la siguiente férmula (nomenclatura disponible al
inicio del documento):

n
ECM = 2 3°(Y; - )2 (E.1)
i=1
El valor de ECM es el que se busca minimizar, utilizando el método de resoluciéon GRG
Nonlineas del software, con sus valores por defecto de precision y convergencia. Como celdas
a variar se ingresan las correspondientes a las constantes que se requiere ajustar. En caso de
ser necesario, se les impone la restriccion:

Parametro => 0,00001

Que indica que el pardmetro a ajustar no puede tomar el valor 0 ni ser negativo. En caso de
que el parametro pueda tomar el valor 0, se reemplaza en la misma expresion.

Se reporta el resultado obtenido (valores de los pardmetros) y el ECM alcanzado para cada
ajuste. Cuando se es posible, se procede a validar el resultado.

E.1.1. Validaciéon

En caso de tenerse los datos suficientes, se validan las ecuaciones. Dado que no se tienen
conjuntos de datos suficientes para calibrar y validar el modelo, se utilizan subconjuntos
de datos. En general los datos tienen como variable dependiente el tiempo. Ordenados
cronologicamente, se seleccionan datos intercalados para crear dos subconjuntos: calibracion
y validacion.

Los datos de calibracién se utilizan de acuerdo a la metodologia descrita anteriormente para

obtener los valores de los parametros requeridos mediante un ajuste. Este ajuste luego se
compara con el subconjunto de validacion, calculandose el valor del ECM para estos datos y
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la desviacion estandar, de acuerdo a:
o=VvVECM (E.2)
A continuacién se presenta un ejemplo de la metodologia, utilizando los siguientes datos:

Tabla E.1: Datos de ejemplo

Variables )
- - Subconjunto
Independiente | Dependiente
2 15 Calibracion
3,2 17 Validacion
6,2 20 Calibracion
9 18 Validaciéon
12,5 25 Calibracion
16 28 Validacién
19 22 Calibracion
22 28 Validacién
30 30 Calibracion
35 31 Validacién
46,7 37 Calibracion
51,9 41 Validacién

A partir de los datos de la Tabla E.1 se obtiene la Figura E.1. Estos datos se debe ajustar a
una recta, cuya ecuacion es:

Dependiente = Pendiente - Independiente + Coe ficiente

Datos de ejemplo

Dependiente
[ N w N v
o o o o o
°
)
°

o

0 10 20 30 40 50 60

Independiente
@® Subconjunto calibracion Subconjunto validacion

Figura E.1: Datos utilizados segin su subconjunto.
Minimizando el ECM con los datos de calibracién se obtiene una pendiente de 0,45 y un
coeficiente de 16,11. El valor de ECM obtenido es de 3,859. Luego, utilizando los valores

obtenidos para los parametros, se valida utilizando los datos de validacion. Con los datos
de validacion se obtiene un ECM de 5,684 y una desviaciéon estandar de 2,384. Finalmente,
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se presentan como resultado el ajuste con ambos subconjuntos de datos y el grafico de los
valores ajustados en funcién de los datos. Esto se muestra en la Figura E.2.

Resultado del ajuste Comparacién entre datos y ajuste
50 50
40
9] L 40 4
E o
@ 30 ° 230 o
el ) © [ )
c
Q20 Y e § 20 ] °
] @ [ )
o
10 10
0 0
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50
. Datos
Independiente
® Subconjunto calibracién Subconjunto validacién Ajuste @® Subconjunto calibracién Identidad Subconjunto validacién

Figura E.2: Resultados del ajuste. Izq: Ajuste y ambos subconjuntos de
datos. Der: Comparacién respecto a la identidad entre datos y ajuste.

E.2. Isoterma de adsorcion

Para estimar la isoterma de adsorcion aparente de arsénico en los suelos de la zona Quintero-
Puchuncavi se utiliza el trabajo de Zhang y Selim [107]. En la publicacién estudian las
cinéticas de adsorcién de arsénico en 3 suelos. La composicién y materia organica (MO) de
los suelos se comparan con la del sitio de estudio en la Tabla E.2.

Tabla E.2: Comparacién de suelos segiin composicién y MO.

Composicion
Tipo d MO
Suelo del suelo [ %] 1pol © %] Ubicacion Ref.
Arena | Arcilla | Limo sueto °
Olivier ) 6 89 Limoso 1.4 .
. Louisiana
Sharkey 3 61 36 Arcilloso | 2,4 [107]
Windsor 7 3 20 AF 3,5 New Hampshire
itio 14 1 2 FA 4
ST %O 65 0 > 3 Puchuncavi [203]
Sitio 15 90 6 4 AF 1,3

Por su similitud a los suelos de Puchuncavi, se escoge el suelo Windsor. A los datos
presentados por los autores, se les aplica un ajuste para determinar el valor de las constantes
de la isoterma de Freundlich (ver Ecuacién 2.1), de acuerdo a lo descrito en la Seccién E.1.

Se obtiene un valor de n de 0,313 y de 180,3 [L"/kg mg"], con un valor de ECM de 184,45.
El resultado se muestra en la Figura E.3.

Debido a la poca disponibilidad de datos, este ajuste no es validado. Dividir los datos

disponibles en subconjuntos significaria reducir en exceso los puntos disponibles para la
calibracion.
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Isoterma de adsorcién para arsénico
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Figura E.3: Datos experimentales e isoterma de Freundlich ajustada. Datos
de [107] y ajuste mediante solver de Excel.

E.3. Constante de eliminacion

E.3.1. Ratones

En esta seccion se encuentra la memoria de calculo para la obtencion de la constante cinética
de primer orden para la eliminacion de arsénico en ratones. El valor obtenido es de 0,0074
[1/h] a partir de datos de laboratorio [189]. El procedimiento queda dividido en dos partes:
ecuaciéon a ajustar y ajuste. El procedimiento para el ajuste se describe en el Anexo E.1.

Ecuacion

Para cualquier organismo, la acumulacion de metales correspondera a la diferencia entre
la entrada y la salida del metal (balance de masa). En el experimento, la tinica entrada
corresponde a una dosis diaria de arsénico en funciéon del peso del ratén. Por otro lado la
salida sigue una cinética de primer orden respecto a la concentracién de arsénico en el ratén.
De esta forma se puede plantear:

M (t)

dt = Fﬁod(t>xf00d - kafs(t) (E3>

Dado que solo se reporta la masa total de arsénico en los ratones y no la masa de los ratones
y sus concentraciones, no se puede utilizar esta ecuacion para el ajuste. Sin embargo, una vez
que detienen la ingesta de arsénico, reportan la masa total de arsénico en los ratones durante
9 dias mas. Para estos dias, la ecuacién anterior se simplifica, eliminando la entrada:

ML _pmag (B.4)

dt - e As :

Esto tiene solucién analitica, y para la ecuacién se cuenta con los datos necesarios para el
ajuste de la constante de velocidad de eliminacion.

ME (1) = ME (o) - ekt (E.5)
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Ajuste y validaciéon

Utilizando la herramienta solver de Excel se obtiene: 0,0074 [1/h] para k%, con un valor de
ECM de 0,0037. La validacién tiene un ECM de 0,0038. El resultado se muestra en la Figura
E.4. La desviacion estandar para los datos de validacion es de 0,062 [pg]. Dados los resultados

numéricos y la inspeccion visual de los graficos, se considera validado el ajuste.

Eliminacién del arsénico en ratones Comparacién entre datos y ajuste
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Mediciones evaluacién ® Mediciones calibracion Ajuste [ug] ® Calibracion Validacién Identidad

Figura E.4: Izq: Datos experimentales, desviacién estandar y ajuste. Der:
Grafico de predicciones vs observaciones para el ajuste realizado. Datos y
desviacion estandar de [189]. Ajuste mediante solver de Excel.

E.3.2. Aves

En esta seccion se encuentra la memoria de célculo para la obtencion de la constante cinética
de primer orden para la eliminacién de arsénico en aves. El valor obtenido es de 0,5625 [1/d] a
partir de los datos de laboratorio de [194]. El procedimiento se divide en dos partes: ecuaciéon
a ajustar y ajuste. El procedimiento para el ajuste se describe en el Anexo E.1.

Ecuacion

De manera andloga a la Ecuacién E.4, cuando se detiene la ingesta de arsénico en las aves
utilizadas en el experimento se puede plantear que:

dM?E (t
Aall) _ e o (£

Dado que se cuenta con datos en funcién de la concentracién y la masa de las aves, se puede
aplicar la misma solucién analitica usada en el caso de M. musculus:

ME,(t) = ME,(to) - e * (710 (E.7)

Si bien podria plantearse el balance de masa en términos de concentracién de arsénico y
masa de las aves, la resolucion implicaria suponer que la masa de los individuos permanece
constante durante el experimento. Esto puede ser cierto cuando se trata con animales adultos,
sin embargo, no es el caso del experimento realizado por Liu et al [194].

Ajuste

Se utiliza la herramienta solver de Excel para la Ecuacion E.7, con los datos de arsénico total
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(todas las especies identificadas en el estudio). Se obtiene: 0,5625 [1/d] para kZ con un valor
de ECM de 17,92. El resultado se muestra en la Figura E.5.
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dias de ingesta

(o]
o

v O N
o O O

w
o

Masa de arsénico [ug]
N B
o o
)

=
o

o

28 29 30 31 32 33 34

Tiempo del experimento [d]

® Masa de As medida Ajuste

Figura E.5: Datos experimentales y ajuste realizado para la eliminacién de
arsénico en gallinas. Datos de [194]. Ajuste en solver de Excel.

Aligual que la isoterma de Freundlich, este ajuste no es validado. Dividir los datos disponibles
en subconjuntos significaria reducir en exceso los puntos disponibles para la calibracion.

E.3.3. E. fetida

En esta seccién se encuentra la memoria de calculo para la obtencién de las constantes
cinéticas de primer orden para la absorcién y eliminacién de arsénico en lombrices. Los
valores obtenidos son 1,317-107" [kgsou/kgyd] v 4,34 <1072 [1/d] respectivamente, a partir de
los datos de laboratorio de [211]. El procedimiento queda dividido en dos partes: ecuacion a
ajustar y ajuste. El procedimiento para el ajuste se describe en el Anexo E.1.

Ecuaciéon

A diferencia de lo que ocurre con ratones y aves, el ingreso de arsénico a las lombrices no solo
depende de su dieta, sino también de la absorcion cutdnea. Se plantea entonces una absorcion
de arsénico en funcién de la concentracion del metal en el suelo, con una cinética de primer
orden. Manteniendo la cinética de primer orden para la eliminacién, se puede plantear el
siguiente balance de masa para el arsénico en las lombrices:

dM,(t)

2 = b Koo ()W Mo — kX, (1) M, (E.8)

Suponiendo que la masa de los lombrices es constante, es decir, que no crecen y su poblacién
es constante, se puede escribir:
ax, (1)

——= =k, X (t)¥
dt l() g

Msoil
Mg

— kEX, (1) (E.9)
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Por la definicién de ¥, se obtiene:

dX,(1)

ko Xsoir(t) — KIX, (¢
2 ((£) — k%, (1)

= (E.10)
En el caso de experimentos de laboratorio y considerando la masa relativa de gusanos
respecto a la masa de suelo, se puede suponer que la concentracion en el suelo permanece
relativamente constante durante el experimento. Asi, se simplifica la ecuacién y se puede

integrar, obteniendo:

dX,(t)
I — by Xon — KIX,(t
ku g g
X, (1) = o Xgou (1 — e7Fel=0)) 1 X (tg)e e (t=t0) (E.11)

k?

Para esta ecuacion, se cuenta con los datos necesarios para ajustar las constantes cinéticas.
Ajuste y validacion

Se utiliza la herramienta solver de Excel, para ajustar las constantes k, y k¢ de la Ecuacién
E.11. Se agrega como restricciéon que las constantes deben ser mayores o iguales a 107, Los
datos experimentales incluian mediciones para 4 concentraciones distintas de arsénico en el
suelo [211]. Para el ajuste se seleccionan los datos medidos con una concentracién de 26,4
[mg/kg] en el suelo. Se obtiene: 1,317-107" [kgsou/kg,d] para k, y 4,343 -1072 [1/d] para k?,
con un valor de ECM de 2,01-1077.

Es necesario considerar que solo se tienen 3 mediciones (inicial, dia 28 y dia 56). De estas,
la inicial no aporta informacién, ya que sin importar las constantes, la ecuacion en el dia
0 entrega la concentracion inicial. De esta manera, se tienen solo dos puntos para ajustar
dos constantes, lo que explica el valor de ECM obtenido. Considerando esto, se compara el
ajuste con las mediciones experimentales para otras concentraciones de arsénico en el suelo.
La Figura E.6 muestra los resultados.
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Figura E.6: Izq:

Datos experimentales, desviaciéon estandar y ajuste

realizado para la acumulacion de arsénico en lombrices. Der: Grafico de
predicciones vs observaciones para el ajuste realizado. Datos y desviacion
estandar de [211] y ajuste mediante solver de Excel.
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Los resultados de aplicar la ecuacion E.11 con las constantes ajustadas a los datos para
distintas concentraciones de arsénico en el suelo se muestran en la Tabla E.3. Dados los
resultados numéricos y la inspeccién visual de los graficos, se considera validado el ajuste.

Tabla E.3: Error cuadratico medio y desviacién estdndar del ajuste a 26,4
[mg/kg] aplicado a otras concentraciones de suelo.

As en suelo [mg/kg] | ECM | ¢ [mg/kg]
8.8 19,21 438
17,6 2,06 2,25
35.2 14,99 387

E.4. Constantes del cultivo de P. vittata

E.4.1. Crecimiento logistico

Para representar el crecimiento de P. vittata es necesario contar con valores de las constantes
Kp y r de la Ecuacion 3.2. La ecuacién integrada, para la biomasa por area de cultivo
corresponde a:
Kp
Kp*M/ (to) _ _

L+ M;;(ti) eTritro)
Los datos experimentales de biomasa sobre el suelo provienen de [335]. Dado que no se cuenta
con la biomasa trasplantada en el dia 0 del experimento, se toma ty = 15. De esta forma, se
cuenta con 18 mediciones.

M(t) = (E.12)

Aplicando el procedimiento descrito en el Anexo E.1 sobre la Ecuacién E.12 ajustando los
parametros Kp y 7, se obtiene un valor de 14,64 [ton/ha] (14.640,0 [kg/ha] o 0,146 [kg/m?])
para Kp y 0,033 [1/d] para r. E1l ECM del ajuste es de 0,153 y el de validacién es de 0,167.
En la Figura E.7 se muestra el resultado graficamente. La desviacién estandar de los datos
de validacién es de 0,41 [ton/hm?]. Dados los resultados numéricos y la inspeccién visual de
los gréficos, se considera validado el ajuste.
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Figura E.7: Izq: Datos experimentales, desviacién estdndar y ajuste
realizado para el crecimiento del cultivo sobre tierra. Der: Gradico de
predicciones vs observaciones para el ajuste realizado. Datos y desviacién
estandar de [335]. Ajuste mediante solver de Excel.
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E.4.2. Michaelis Menten

A partir de la Ecuacién 3.1, se puede escribir la siguiente ecuacion para la representacion
matematica del influx de arsénico en P. wittata:

Cu(t)

—Cw(t) Ky, (E.13)

V= Up,

Donde K, tiene unidades de concentracion y v,, las unidades del influx. En su estudio,
Poynton et al presentan los datos del influx en raices medido con arsénico radiomarcado en
funcién de la concentracién de arsénico en solucion [333]. Dado esto, no es necesario hacerle
transformaciones a la Ecuacion E.13 para realizar el ajuste.

Aplicando el procedimiento descrito en el Anexo E.1 para ajustar los pardmetros de
la ecuacién, se obtienen los valores 14,21 [nmol/h-gfy ool ¥ 1,30 [uM] para v, y Ky
respectivamente. El ECM es de 2,29, en la Figura E.8 se muestra el resultado graficamente.

Los resultados son similares a otros valores reportados en la literatura [122]. Mediante
conversiéon de unidades y considerando el peso molecular del arsénico como 74,9 [g/mol]
se obtiene que vy, y Ky son, respectivamente, 25,54 [mg/d-kg sy roor] ¥ 96,81 [mg/m?].
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Figura E.8: Datos experimentales, desviacién estdndar y ajuste realizado
para la absorcién de arsénico en raices de P. wittata. Datos y desviacion
estandar de [333]. Ajuste mediante solver de Excel.

Debido a la poca disponibilidad de datos, este ajuste no es validado. Dividir los datos
disponibles en subconjuntos significaria reducir en exceso los puntos disponibles para la
calibracion.
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Anexo F

Terreno estudiado

El presente anexo muestra el terreno seleccionado para el caso de estudio. Esta seleccion
permite estimar el area a fitorremediar y la fauna involucrada. Los criterios para la seleccién
son:

1. Terreno disponible: el sector seleccionado no debe estar en uso de plantaciones forestales
ni cultivos. Tampoco debe ser parte de una reserva natural. Este criterio no distingue
entre terrenos publicos y privados, solo indica si es posible fitorremediar sin alterar el
funcionamiento del lugar. Es un criterio de pertinencia.

2. Cercania a puntos de medicién: se prefieren terrenos en los que se hayan realizado
mediciones de concentracién de arsénico en el suelo y/o deposiciéon atmosférica. Esto
permite estimar la concentracién inicial del suelo. Es un criterio de factibilidad.

3. Cercania a estudios de impacto ambiental: este criterio permite la estimacién de
la poblacién animal afectada por la fitorremediacion a evaluar. Es un criterio de
factibilidad.

A partir de exploracién visual en Google Maps y considerando los criterios anteriores, se
selecciona el terreno mostrado en la Figura F.1, ubicado en La Greda.

Figura F.1: Terreno seleccionado para evaluar la fitorremediacién (amarillo)
y habitat de potencial fauna involucrada (verde). Adicionalmente se
muestran los puntos mas cercanos de mediciones de arsénico en el suelo.
Imagen obtenida de Google Earth.
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El terreno a fitorremediar es de 1,31 [ha] y colinda con una formacién arbérea de 2,61 [ha].
Se ubica a aproximadamente 2 [km]| de la fundicién Ventanas. En la Figura F.2 se muestran
el terreno y el CIV.

71°29'30"W

Figura F.2: Terreno seleccionado para fitorremediar (amarillo), habitat
potencial de fauna (verde) y ubicacién de la fundicién Ventanas (rojo).
Imagen obtenida de Google Earth.

En cuanto a la fauna, el 2020 AES Gener presenté su Evaluacién de Impacto Ambiental
para el proyecto Suministro de Agua Zona Centro [364]. La linea base de fauna del proyecto
incluye mediciones de densidad de aves en zonas cercanas al terreno seleccionado, mostradas
en la Figura F.3.
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Figura F.3: Terreno a fitorremediar (amarillo), habitat de fauna involucrada
(verde, borde negro) y hébitats considerados en [364] para la linea base de
fauna: humedal (celeste), plantacion forestal (rosa), pradera (naranjo claro),
matorral (naranjo oscuro) y formacién arbérea (verde oscuro). Imagen de
Google Earth.

Las imagenes utilizadas fueron obtenidas de Google Earth, utilizando posiciones configuradas
en Google Maps. Para mayor detalle, se puede consultar el siguiente mapa’: https://www.go
ogle.com/maps/d/edit?mid=1udKF5D2iqHIvCFy4GSDalDsywh3PHEs&usp=sharing

7 En caso de que el enlace presente problemas de funcionamiento, escribir a camilamestreb@ug.uchile.cl
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Anexo G

Memoria de calculo

G.1. Ecuaciones usadas en el desarrollo del modelo

A continuacién se presentan las ecuaciones y manejos algebraicos de expresiones usadas en
el desarrollo del modelo.

Voltiimenes en el suelo

El volumen total del suelo en un momento dado corresponde a la suma de los volimenes de
sus componentes:

Vi=Vy+Vi+V, (G.1)

Densidades en el suelo

Para cada componente del suelo, la masa corresponde a la multiplicacion de su volumen por
su densidad. En el caso de los sélidos del suelo esto quiere decir:

M, = p,V, (G.2)
Que es analoga para la solucion y el suelo total.

Contenido de agua volumétrico

La definicion de contenido de agua volumétrico permite escribir el volumen de agua como
una multiplicaciéon de un pardametro por el volumen total:

Vi
0, = 2 <V, =0,Vp (G.3)
Vr

Porosidad del suelo

Por definicion, la porosidad del suelo corresponde a la razon entre el volumen de poros y el
volumen total. En un momento dado, esos poros pueden contener aire y/o agua. A partir de
la definicién y la Ecuacion G.1 se obtiene:

Vi +Va Vs

= =12 = (1- 4
£ i VT(:)VS (1—¢e)Vp (G4)
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Masa de sélidos en el suelo

A partir de las Ecuaciones G.2 y G.4 se puede expresar la masa de sélidos del suelo como:
M, = ps(1 —e)Vy (G.5)
Concentraciones en suelo

El arsénico total del suelo corresponde a la suma del arsénico contenido en solucion y el
arsénico contenido en los sélidos, es decir:

Msoilxsoil = Vwcw + MsXs

Recordando que la concentracion total de arsénico se presenta en peso seco, se reescribe la
masa de suelo y de sélidos segiin la Ecuacién G.2, el volumen de sélidos segiin la Ecuacién
G.4 y el volumen de agua segin la Ecuacion G.3. Asi, se llega a la siguiente expresion:

01} 1 - s
XSOil = 7010 + ﬂ

ap pap

X (G.6)
Definicién V¥,

El parametro ¥, corresponde a la relacion entre la masa de lombrices en el suelo y la masa
de suelo total. Esto implica que:

M kg
Yy, =7 g M, =V, M, G.7
I Msoil [kgsoil ] = I I : ( )

Lombrices en funcion del suelo

A partir de la Ecuacién G.7 y las Ecuaciones G.2, G.3 y G.4 se puede expresar la masa de
lombrices como una funcién de la masa de solidos del suelo o el volumen de solucién, como
se muestra a continuacion:

Pap Pap
M, =¥Y,———M,=Y¥Y,—V, .
g st(l —6) g 01} Vi (G 8)

G.2. Calculos de curvas logisticas adicionales

A continuacion se presentan los calculos adicionales relacionados a curvas de crecimiento
logistico utilizados en el desarrollo del modelo. Esto incluye la obtencién de la curva logistica
para las secciones subterraneas de la planta a partir de la logistica para las secciones aéreas
y el cdlculo de tiempos especificos del crecimiento.

Logistica de secciones subterraneas del cultivo
Para representar el crecimiento de un cultivo se suele ocupar una curva logistica. Esta
representa las etapas de crecimiento del cultivo, como se explica en la Seccion 3.1.2. En

el caso de P. vitlata se cuenta con datos que respaldan el uso de esta ecuacién [335], sin
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embargo, solo presentan mediciones para las secciones aéreas del cultivo.

La curva que describa el aumento de la biomasa subterranea del cultivo debe también ser
una logistica. Los datos que se tienen disponibles muestran que alrededor del 80 % de la masa
total de P. vittata se encuentra bajo tierra [334, 365]. En situaciones sin depredacién se puede
escribir:

Msub = fsuchult A MP = (1 - fsub)Mcult

Donde f,,;, representa la fraccién de la masa de cultivo que se encuentra bajo tierra. Luego,
se puede escribir la masa subterranea en funcién de la aérea:

Ma(t) = T2 Me®) (@.9)

(1 - fsub>

Asumiendo que esa fraccién permanece constante (supuesto 21), la proporcién debe cumplirse
para todo t. En particular, debe cumplirse cuando la masa aérea del cultivo alcanza el maximo
valor para el terreno en que se encuentra. Recordando la definiciéon de los parametros para
la curva logistica, y escribiéndolo en funcién del darea de cultivo, esto es equivalente a:

/ o fsubM})(tmaa:)
sub(tmax) - (1 _ fsub)
o fsub
Ksub - mKP

Lo que nos entrega una capacidad de carga K, para las secciones subterraneas del cultivo
de P. wvittata. Por otro lado, se puede derivar la Ecuacién G.9 y utilizar la curva logistica de

las secciones aéreas: JM f A ( )
sub sub ! P t
= Mu(t)r (1 - =22

dt (1 - fsub) P( ) < KP )

Combinando las dos expresiones anteriores, se puede realizar el siguiente reordenamiento:

/ ' (A—=fsub) 17
Dl _ a; (t)r (1—MP<t)> = M, (t)r (1— Jout Msub(t))

sub

dt sub Kp Kp
M! . (t M! . (t
s T I VN S T
(15?12 o ip Kou

Lo que finalmente corresponde a una curva logistica, en que la tasa intrinseca de crecimiento
de las secciones subterraneas es la misma que la de las secciones aéreas. Esto tiene sentido si
la proporcién se mantiene durante el ciclo de vida de P. wvittata, ya que de otro modo, una
seccion creceria mas rapido que la otra y cambiaria la proporcion fqy.

En el sistema del modelo se tiene herbivoria, por parte de ratones y aves. Esto significa que
la curva de crecimiento de la biomasa aérea del cultivo no es solo una logistica. Sin embargo,
no se tienen animales alimentdandose de las raices, por lo que no se agregan términos a la
curva logistica de las secciones subterraneas. A su vez, la capacidad de carga del sistema no
cambia, por lo que se puede mantener el parametro K,,,. El pardmetro que puede reflejar
algin cambio es, por lo tanto, r.
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No se tiene suficiente informacion para determinar qué ocurre con la biomasa subterranea en
caso de herbivoria en las partes aéreas del cultivo. Podria crecer mas rapido para tener
una mejor reserva de nutrientes o mas lento, porque el dano a las partes aéreas afecta
el rendimiento. A falta de informacién, se opta por mantener el parametro del caso sin
herbivoria.

Tiempos de crecimiento

Para la determinacion de los coeficientes de cultivo inicial, medio y final, se requieren los
tiempos de determinados eventos en el crecimiento del cultivo. Estos tiempos son el tiempo
en que se alcanza la maxima cobertura y el tiempo en que se alcanza un 10 % de la méxima
cobertura.

Se asume que la maxima cobertura coincide con la maxima masa. Esto es razonable dado
que las plantas tienden a deterner el crecimiento una vez alcanzada la maxima cobertura, ya
que mas biomasa de hojas no les aporta mayor capacidad de fotosintesis [245]. Dado que se
conoce la maxima masa del cultivo (dada por la capacidad de carga), se puede obtener el
tiempo necesario para alcanzar un porcentaje p de ese maximo (expresado como fraccién) a
partir de la ecuacién logistica integrada:

Kp
M}g(tp) - Ko_M
—Mp(to) (4 —
L+ =gy e )
1 Kp — ML(t
t, = -In p P p(to) + 1,
r 1—p  Mp(to)

Lo que también es valido para la ecuacion logistica de crecimiento de las secciones
subterraneas. Cabe destacar que la funcién se indefine cuando p = 1, por lo que no se
puede determinar el tiempo de la maxima cobertura, sino que el de un porcentaje cercano al

100 %.

G.3. Masa especifica de raiz

El término A729'(t, j) cuantifica la masa de raiz que estd actuando en un volumen de suelo
dado, siendo entonces una densidad de raices en el suelo. Depende del tiempo debido a que
la masa de raiz crece, y de la profundidad, por la geometria conica de ese crecimiento. Se

representa mediante la siguiente Ecuacion:

700 . BMQU
ALt (t,5) = 7[{“” Qy (G.10)

Cuya deduccién se describe a continuacion.
La biomasa subterranea de P. vittata se encuentra normalizada por la superficie del terreno,

debido a las caracteristicas de su curva de crecimiento. Esto se asocia a una normalizacién
de la capacidad de carga. El parametro  permite separar la masa subterranea en masa de
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raices (participan de la absorcién) y masa de rizomas (no participan). Luego, se tiene que:

kgf t kgf t kgfw sub
M/ (t) [ w,r00 _ B w,r00 . / b(t) s
rect mzoil kngLSUb o mgoil
Que entrega una distribucién de la masa de raices en el area de cultivo. El uso de este
parametro supone que la proporcion de masa de rizomas y raices permanece constante en
el tiempo (supuesto 21). Esta expresion se puede transformar en una densidad de raiz en el
terreno si se considera la profundidad total dentro de la influencia de las raices:

k w,T00
BM () [y

sotl

H [msoil]

S0% kg w,Tro0
gt | et |

t
"o M50l
Finalmente, es necesario distribuir esta densidad en las distintas capas del suelo. El parametro
2; es una razon entre la densidad de raiz en una capa j y la densidad de raiz en toda la
profundidad posible. Luego:

! k 3 M., (t k w,T00
ATOOt(t,j) _ BMsub(t) l gfw,root] . Qj [msozl] _ B sub( )Qj [ Yfw, t]

esp 3 3 3
H Ms0il mcapa H mcapa

Obteniéndose la ecuacion deseada. Los valores de €; y [ provienen de [268] y [269]
respectivamente. Cabe destacar que la informacion disponible para la distribucién de las
raices en capas es incompleta, y permite solo estimar en capas de 10 [cm]. Dado que la
profundidad de cada capa en el modelo es de 5 [cm], se opta por asumir homogeneidad. Es
decir, las capas 1 y 2 tendran la misma masa de raiz, y la suma de ambas correspondera a la
masa de raiz que debiera hallarse en los primeros 10 [cm] de profundidad segun la literatura.
Lo mismo ocurre con las capas 3 y 4, y con las capas 5y 6.

G.4. Flujo de deposiciéon atmosférica

A partir de los datos del Anexo A.1 se observa que no hay una tendencia de comportamiento
clara en las mediciones de deposicion atmosférica insoluble. Lo anterior se muestra en la
Figura G.1, para los datos del 2011.

Deposicion atmosférica insoluble semanal en La Greda

0,00018
0,00016
0,00014
0,00012
0,0001
0,00008
0,00006
E 0,00004

0,00002

0
0 5 10 15 20 25

Semana

mg/m2] (insoluble)

Mediciones 2011 Promedio 2011

Figura G.1: Deposicién atmosférica semanal en estacion de medicién La
Greda y promedio de los datos. Elaboracién propia con datos de [74].
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Para los propositos del modelo, se opta por homogeneizar el ingreso de arsénico al sistema
producto de la deposicion atmosférica, utilizando el valor promedio semanal. Para el 2010, el
promedio semanal es de 1,10-107* [mg/m?] y el 2011 es de 7,17-107° [mg/m?]. Por otro lado,
de acuerdo a los reportes de sustentabilidad de CODELCO, las emisiones totales de arsénico
en los anos 2010 y 2011 fueron, respectivamente 120 y 90 [ton] [64]. Esto se debe adaptar al
escenario mas reciente: el reporte de 2022 indica que se emitieron 20 [ton] de arsénico [63].

Dado que la deposicion atmosférica esta sujeta a factores que escapan del alcance del estudio
(direccion y velocidad del viento, niveles de produccién, entre otros), se toman dos supuestos.
En primer lugar, se opta por homogeneizar la emision:

¢ 1 1
Emisionago = 120 [ On} [Cmo} .10 [mg] — 2.307.692.308 [mg}

anol 52 |lsemanas ton semana

Que entrega 173.0769.231 y 384.615.384 [mg/semanal para 2011 y 2022. Luego, se obtiene la

fraccién maésica que representa la deposicion atmosférica semanal en 1 [m2] de La Greda:
1,10 - 107* [mg/m?]

2.307.692.308 [mg/semanal

Fraccionggg = =4,8- 107

El 2011 es de 4,1-107!4. Se asume que sera aproximadamente la misma fracciéon en 2022. De
esta forma, la deposicién insoluble en 1 [m?] es de:
mg

Deposicion = 384.615.384 {
semana

] 4,510 =1,7.10=5 [mg]

semana

Luego se obtiene un flujo de deposiciéon atmosférica de 0,22 [mg/semanal, considerando el
area del terreno a remediar. Dividiendo esto en la fraccion masica insoluble, se obtiene la
deposicién atmosférica de arsénico total.

G.5. Interaccién entre fauna y cultivo

A continuacién se explican los calculos realizados para obtener las poblaciones de ratones y
aves involucradas. También se muestra el procedimiento a realizar mediante c6digo Matlab
para el calculo de los parametros ag y ag.

Para el calculo de la poblacion animal (aves, ratones) involucrada, se consideran los individuos
que viven en la formacién arbérea aledana al terreno seleccionado (ver Anexo F). Dado que
los datos indican una densidad de individuos por area y se conoce el area de la formacion
arboérea, se puede obtener la poblacion involucrada.

Dado el supuesto 2, se puede distribuir la poblaciéon de individuos en el terreno aledano,
de manera de estimar la poblaciéon que se alimentara de las plantas utilizadas en la
fitorremediacién. Si bien esto ignora patrones de conducta migratorios o cambios en los
ambitos de hogar, permite un primer acercamiento a la interaccién de la fauna con la
fitorremediacion. Asumiendo que los terrenos tienen una geometria rectangular y una
poblacién de X animales, la grilla de distribucién sera:

Grilla, = techo(VX) + 1 Grilla, = techo(X/Grilla,) + 1 (G.11)
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Donde techo aproxima al entero mayor méas cercano, Grilla, es la cantidad de divisiones al eje
horizontal del terreno, y Grilla, las divisiones al eje vertical. Con un total de Grilla,-Grilla,
vértices en la grilla, que entregan (Grilla, — 1) - (Grilla, — 1) celdas. Cada individuo se ubica
en el centro de la celda y se le asigna un drea de dmbito de hogar (circular). Cabe destacar
que no se puede distribuir fracciones de individuos, por lo que se buscan los valores enteros
cuya multiplicaciéon mas se acerque a la cantidad de individuos calculada para el terreno.
A partir de esta distribucién (andloga para el caso de los ratones) se calcula el area de las
intersecciones. Luego, se promedian y se dividen en el area del ambito de hogar para obtener
el valor de ap.

La interseccion entre el ambito de hogar y el terreno a fitorremediar es el espacio del cultivo
que cada ave o ratén visita para alimentarse. La Figura G.2 muestra ambos terrenos, la
distribucién de aves, sus ambitos de hogar y las intersecciones de estos con el terreno
fitorremediado, segun fue calculado en Matlab.

Distribucion y ambitos de hogar de aves
200

150

100

A
o
T

Posicion en 'y [m]

o
T

n
o
T

-100 -50 0 50 100 150 200 250
Posicién en x [m]

[ IHabitat fauna [ Terreno fitorremediacion
Aves Ambito hogar

Figura G.2: Distribucion de aves e intersecciéon de sus &mbitos de hogar con
el terreno fitorremediado.

G.6. Riego

A partir de los datos climéticos de la zona de estudio (Anexo C) y el método de FAO
Penman-Monteith se calcula la evapotranspiraciéon para un cultivo de referencia el ano 2022
y los coeficientes tinicos de cultivo inicial, medio y final. Ambos resultados se muestran en la
Figura G 4.

Se observa que el ET( es mayor a inicios y finales de afio que en las semanas intermedias.
Esto es esperable debido a que son periodos con mayores temperaturas (verano) y, por lo
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tanto, mmayores pérdidas de agua en los cultivos. Por su parte, los valores de K, responden
a lo esperado de acuerdo al tipo de cultivo, los valores tabulados y las condiciones de la zona
(Anexo C). En particular, debido a la baja cobertura el valor de K, inicial es mayor que los
otros dos.

ETo para Quintero-Puchuncavi, afio 2022 Coeficiente tnico de cultivo, afio 2022
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Figura G.3: Evapotranspiracion de cultivo de referencia (izq) y coeficientes
tnicos de cultivo para la zona de estudio en 2022.

El cultivo debe iniciar en otono, ya que es lo recomendado para P. vittata. Esto corresponde
a la semana 12 aproximadamente. Adicionalmente, el cultivo tiene una duracién de 15 anos,
con solo una etapa inicial (desde el trasplante hasta alcanzar el 10% de cobertura) y sin
etapa final, por las caracteristicas de la planta escogida. De esta manera, se obtiene la
evapotranspiracion del cultivo, que se compensa mediante riego. El agua utilizada para riego
durante la simulacion, considerando la eficiencia de riego, se muestra en la siguiente figura:

Agua utilizada en riego del cultivo
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Figura G.4: Evapotranspiracion de cultivo de referencia (izq) y coeficientes
Unicos de cultivo para la zona de estudio en 2022.

Las oscilaciones mostradas influiran en el contenido de arsénico de la solucion de suelo. Esto se
debe a que en los momentos de mayor requerimiento de agua, se diluird mas la concentracion
de arsénico, que en los momentos en que se riegue un volumen menor.
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Anexo H

Resumen del modelo

En los cuadros H.1 y H.2 se presentan todas las ecuaciones utilizadas al modelar el Caso
base y el Caso fitorremediacién respectivamente. Las ecuaciones se encuentran numeradas
de acuerdo a la numeracién que tienen en el Capitulo 4 o el anexo en que hayan sido
desarrolladas. Las Figuras a continuaciéon muestran el diagrama de bloques junto con las
referencias a las ecuaciones que rigen cada bloque.

—— (4.28) —

Arsénico eliminado

Metabolismo
lombrices
(4.30)

Capa 1

I

Arsénico ingerido

Capa 2

Capa N

Arsénico eliminado
Arsénico en dieta Metabolismo Metabolismo
aves ratones
(4.26) (4.27)
Arsénico en dieta
(4'22? (4.23) Acumulacion
Deposicion Riego de arsénico
atmosférica (4.32)-(4.34)
Arsénico
traslocado
Arsénico Proce.s'os Arsénico
solucion
(4.18)
Arsénico
infiltrado
Procesos Ani
Ani Arsénico
'Iai‘;is\ig'dcg solucion
(4.19)
Arsénico
infiltrado
Procesos Arséni
. rsénico
lixiviado S?AI{U?Q(;” absorbido
Arsénico
infiltrado
(4.24)

Biomasa

contaminada

(4.42)-(4.49)

Salidas
del caso

H

Pirdlisis y/o
disposicion
final

Figura H.1: Diagrama de bloques del Caso fitorremediacién. Los ntimeros
indican las ecuaciones del Cuadro H.2 que rigen cada proceso.
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(4.58)

Arsénico eliminado

Metabolismo
aves
(4.57) (4.55)
- . Deposicion
Arsénico en dieta atmosférica
Arsénico eliminado l
Metabolismo - Procesos
. Arsénico ye
lombrices Capa 1 Txiviado solucién
(4.59) (4.52)
Arsénico ingerido I
Arséni Procesos
Capa 2 ”;isfig"jcg solucion
(4.53)
Arséni Procesos
Capa N bt solucién
lixiviado
(4.53)

Figura H.2: Diagrama de bloques del Caso base. Los ntimeros indican las

ecuaciones del Cuadro H.1 que rigen cada proceso.

Cuadro H.1

Ecuaciones Caso Base

Suelo

Solucién, capa 1

d w XY apPw
Cot TUPd 4, (09,2220 4 KOy — Cun (0)A5), ~ k(¥
dt 0,Vf . . i
Solucién, capas 1 < j < N
dCyj

k(C,; = Cug()AZ,

dt

Sélidos, capas 1 < j < N

X, ( FyX3
—b, | —22d
dt Ps(

1—e)Ve ps(1 —¢)

[soterma de Freundlich para adsorcién, capas 1 < j < N

. (XY
- (522)
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kXY, + kzxg@)wg’)ap““*”) k(G — 1)

(4.52)

(4.53)

A% 0,

esp

ps(l - 5)

(4.54)

(4.15)




Fuente de deposicion atmosférica

dMd
£ =_F, 4.55
dt a (4.55)
Fauna
Aves X
B
= apApY,X,(t) — kPXp(t) (4.57)
Lombrices
dX, 0, ps(1—¢) FP o
— I =k | —Cpi(t) + X1 () ) — KIX, (t) — 229X (t 4.
=t (Pcu + 20 Dr0) kom0 - e aso)
Recolector eliminacién el
A — kBXpMp (4.58)
dt
Cuadro H.2

Ecuaciones Caso Fitorremediacion

Suelo

Solucién, capa 1

de 1 FdXZlU + ECz - (1 — €Z‘)F1'Cw 1(t) g pap¢w )
- = ’ X, (¥ * s,
dt GUVZIQ + ke 9( ) g ev + k’(C’w71 val(t))Aesp
mCo1(t) ALt 1
v 1(t) p (t,1) _ ]{;quJ(t)\yg (4.18)

CCui()+ Ky 0,
Solucién, capas 1 < j < N

dCu,; (1 =€) Fy(Cu1(t) — Cuy(t))

. R Aroot t .
- + k(C;;J - Cu)J (t))ASJ Uma’] (t> esp ( 7j)

dt 0,V P Cui(t) + K O,
(4.19)
Sélidos, capas 1 < j < N
dXs,; FyX; Pap(1 — du) As7 0,
Db | —— T — kX (WY, + EIX (Y, ) — k(CF L — Cy (1) 2
dt ]<p8(1_€)ng () g_l_ e 9() g ps(l—E) ( w,j 7]( ))Ps(l—g)
(4.21)
[soterma de Freundlich para adsorcién, capas 1 < j < N
Xyt
o = | 28 4.1
( s ) (1.15)
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Fuente de deposicion atmosférica

dMd
£ =_F, 4.22
dt I (422)
Fuente de agua para irrigacion: 4
M _ oo (4.23)
dt - K3 (3 .
Recolector de infiltracion de capa 6:
— = (1—¢)- F - Cug (4.24)
dt ’
Fauna
Aves
DB _ (VPR () + YEXp(8)) — kEXp(8) (4.26)
a QpBAB\L g Ag P AP e B .
Ratones X
dizSR = apARYEXp(t) — kX p(t) (4.27)
Lombrices
ng 91} ps(l - 5) Fﬁod
—EL =k, | —Cp1(t) + —m——=X,1(t) | — kX, (t) — L=22X,, (¢ 4.30
=t (cu + 20D 0) kom0 - e o)
Recolector eliminacion ,
dMF™ g B
Tt - k:e XRMR + k?e XBMB (428)
Biomasa del cultivo
Secciones aéreas
dMp Mp(t) B R
= rMp(t) (1 TS k) Frooar — Frooapr (4.32)
Secciones subterraneas p 0
Msub Msub t
=rMu(t) |1 — 4.
dt r sub( ) ( S : Ksub> ( 35)
Masa especifica de raiz
M/
(e, ) = T, (@.10)
Cultivo total
My (t) = Mp(t) + My (t) (4.39)

Arsénico en cultivo
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Secciones aéreas

AN, =TR i vmiflm"t( DV | = FE  oXp(t) — FE , oXp(t)  (4.33)
dt j=1 ij t)+ Ky 7 food, food,
MJ(t)
Xp(t As 4.34
P( ) Mp(t) ( )
Secciones subterraneas
delub N C (t) .
£ =(1-TR mw—jA””Z s ) Vi 4.37
dt ( ) (lev Cw,j(t) 4 K esp ( ) 2] ( )
MJ(t)
Xoup(t) = A2 4.38
b< ) Msub@) ( )
Cultivo total MP( "y b( )
t) + M3 (t
Xcu 1) = As As 4.40
lt( ) Mcult(t) ( )
Postratamiento
Pirdlisis
Flujos de salida
M char = ’YcharMcult (tf) (442)
Moy = VtarMcult<tf) (443)
Mgas - cult(tf) - Mchar - Mtar (444)
Concentraciones de salida
,.ychar
Xchar = Xcult(tf) As (445)
char
tar
Xtar - Xcult(tf)’yA
’ytar
Energia de combustién de productos
Qchar = LH‘/char : Mchar (447)
Qtar - LH‘/tar : Mtar
ans = LH‘/gas . V:qas
Requerimiento energético
Disposicion final
Mresi uo
V;‘esiduo - ¢ (449)
Presiduo
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H.1. Parametros utilizados

Dada la gran cantidad de parametros que se utilizan en la simulacion, no se incluyen de
manera directa en el documento. Sin embargo, se encuentran disponibles en el siguiente
archivo®:

https://docs.google.com /spreadsheets/d /10dtLuudhwfWDul8 303cCrZzqfmYayRRgLNQ
DJDoATw /edit?usp=sharing

En el documento se indica el nombre del pardmetro, su valor, unidad de medida y origen o
fuente de la informacién, segin corresponda. Aquellos parametros que no se encuentran en
la tabla corresponden a pardmetros que se calculan a partir de los parametros mostrados.

Para el caso base, el contenido de agua volumétrico del suelo se calcula a partir del contenido
gravimétrico registrado en literatura, mientras que en el caso fitorremediacion, al existir riego
se puede asumir que la humedad del suelo sera relativamente constante y equivalente a la
capacidad de campo del terreno.

8 En caso de que el enlace presente problemas de funcionamiento, escribir a camilamestreb@ug.uchile.cl
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Anexo 1

Cdédigos utilizados

El modelo utiliza varios archivos, divididos en funciones y scripts, programados para funcionar
en Matlab. A continuacién se listan los cédigos utilizados segiin su nombre, con una breve
descripcion de su uso.

Funciones:

Freundlich: Calcula la concentracién de arsénico en solucion dado un contenido
de arsénico en sélidos de suelo. Se utiliza en las funciones CasoBase, CasoF'ito y
CondicionesIniciales.

MsubA: Determina la biomasa subterranea del cultivo en un tiempo dado. Usa la version
integrada de la curva logistica. Se utiliza en la funcion AespRaiz.

AespRaiz: Determina la masa especifica de raiz en cada capa de suelo. Se utiliza en la
funcion Casofito.

Parametros: Calcula los parametros del modelo que dependen de otros parametros o
ajustes de unidades. Se utiliza en el script Main y todos los relacionados a anélisis de
sensibilidad o escenarios.

CondicionesIniciales: Calcula las condiciones iniciales que dependen de otros
parametros. Entrega dos vectores, uno para cada caso. Se utiliza en el script Main
y todos los relacionados a analisis de sensibilidad o escenarios.

CasoBase y CasoF'ito: Contienen las ecuaciones del modelo para el Caso base y Caso
fitorremediacion respectivamente. Se utilizan en el script Main y todos los relacionados
a andlisis de sensibilidad o escenarios.

Scripts:

» TesisAlfaByRvar: Calcula la razon entre el area de cultivo dentro del &mbito hogar y el

ambito hogar de ratones y aves. Se utiliza en la funcién Parametros.

* CalculosPostrat: A partir de la biomasa y el arsénico en el cultivo en el tiempo final

calcula los flujos involucrados en el postratamiento. Se utiliza en el script Main.

* CalculosET: Calcula la evapotranspiraciéon del cultivo a partir de los datos climéticos

utilizados y los pardmetros del riego. Se utiliza en el script Main. Puede utilizarse de
manera independiente.
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* Main: coédigo principal para la simulacion de ambos casos. Define el valor de los
parametros y llama a las funciones necesarias. Presenta los graficos de las variables.

* RevistonBM: a partir de los resultados de Main revisa la conservacion de la masa. Indica
la méxima diferencia en la masa de arsénico del sistema en toda la simulacién (valor
méaximo - valor minimo) y entrega los graficos del Anexo J.1.

* AnalisisSensib y AnalisisSensibFormato: El primero hace una variaciéon de cada
parametro y muestra las variables que experimentan cambios en respuesta a la variacién
del parametro, de acuerdo a una tolerancia determinada. Se utiliza en el script Main.
Mientras el primero muestra todos los pardametros, el segundo se utiliza para dar formato
a los resultados de los analisis de sensibilidad relevantes.

» EscenarioskEi, EscenarioKM y FEscenariosCi: son los scripts usados para estudiar los
distintos escenarios de eficiencia de riego, constante de Michaelis-Menten y concentracién
de arsénico en el agua de riego respectivamente. Requieren ejecutar el script Main antes
de su uso.

* MultiplesCosechas: Simula el Caso fitorremediacién en un escenario de multiples
cosechas. Requiere ejecutar el script Main antes de su uso.

Todos los cédigos se encuentran en la siguiente carpeta: ?
https://drive.google.com/drive/folders/1hMt3Q61C5a0VZCWKSyR798xD6KkfbdIR 7usp

=sharing

9 En caso de que el enlace presente problemas de funcionamiento, escribir a camilamestreb@ug.uchile.cl
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Anexo J

Resultados adicionales

El presente anexo contiene los resultados no incluidos en los Capitulos 5 y 6.

J.1. Cumplimiento de conservacion de la masa

La masa de arsénico en el sistema puede encontrarse en el suelo, en el cultivo y acumulado
en la fauna del sector. En el modelo, la masa ingresa al sistema producto de la deposicion
atmosférica y el riego (solo en Caso fitorremediacion). La masa sale del sistema, producto
de la eliminacién de arsénico de los vertebrados y, en el Caso fitorremediacién, producto de
la infiltracion. Esto significa que la masa se puede encontrar también en las fuentes de las
entradas y los recolectores de las salidas.

Cabe destacar que si bien en términos fisicos no existen fuentes que contengan todo el arsénico
a depositar o regar, ni recolectores que acumulen todo el arsénico perdido, estos elementos
permiten corroborar la conservacién de la masa en el sistema. La Figura J.1 muestra la masa
de arsénico en cada uno de los elementos del sistema a lo largo de la simulacion.

Masa de arsénico en el sistema (Caso Base) x107° Masa de arsénico en el sistema (Caso Fitorremediacion)
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Figura J.1: Masa de arsénico en el sistema en Caso base (izq) y Caso
fitorremediacién (der).

En la figura se observa que la masa de arsénico total permanece constante (linea horizontal).
Se calcula la diferencia absoluta entre las masas del sistema en todo tiempo, restando la
masa maxima del sistema con la minima. En la realidad, este valor debiese ser 0 [mg], sin
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embargo, los errores numéricos en la simulacién entregan valores distintos. El valor maximo
de esta diferencia es de 1,14-1077 [mg] para el Caso Base y 8,53-1077 [mg| para el Caso
Fitorremediacion. Estas diferencias se encuentran dentro de un margen aceptable de error.

J.2. Caso base: modificacion a la influencia de

lombrices

En el Caso base se observa que el contenido de arsénico en la capa 1 disminuye, mientras
que en las demas capas permanece constante. Esto se debe a la presencia de lombrices en
la primera capa de suelo, lo que se comprueba al simular un escenario sin esta especie en el
suelo. Los resultados de contenido de arsénico en el suelo para este escenario se muestran en
la Figura J.2.

Arsénico en suelo (Caso Base, escenario sin lombrices) en 15 afios
T L T e T T
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Figura J.2: Arsénico en suelo total (arriba), solucién (izq) y sélidos (der) en
el Caso base, sin lombrices.

Se observa que las capas 2 a 6 tienen el mismo comportamiento que el observado en el Caso
base original. Por el contrario, la capa 1 aumenta su contenido de arsénico linealmente, en
lugar de disminuir. En el suelo total, el aumento tiene una pendiente constante de 6,9-10~8
mg/(kg d)]. Esto, multiplicado por la masa de suelo de la capa, equivale a 0,636 [mg/d], que
es el flujo de deposicién atmosférica de arsénico que ingresa a la primera capa.

Luego, la presencia de lombrices acumulando arsénico causa la disminucion del contenido de
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arsénico en la capa 1. De no exister lombrices se observa un aumento del arsénico en el suelo
producto de la deposicion atmosférica en la primera capa.

Por otro lado, el aumento del arsénico en lombrices durante el primer ano marca un cambio

en la pendiente de la capa 1. Si las lombrices se encuentran en su estado estacionario (123,31

[mg/kg]) desde el inicio, este cambio de pendiente no existe, como se muestra en la Figura

J.3 para el suelo total. Se omiten los resultados para las fases de suelo, ya que son anélogos.
Arsénico en suelo (Caso Base, lombrices estacionarias) en 15 afios
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Figura J.3: Arsénico en suelo total en el Caso base, con lombrices en estado
estacionario.

J.3. Fitorremediaciéon sin irrigacion

Algunos comportamientos observados en el caso fitorremediacién podrian asociarse a la
irrigacion y la infiltracion de agua con arsénico que provoca. Para comprobar esta hipotesis
se repite la simulacion, anulando el flujo de riego. Esto no corresponde a un escenario realista,
ya que sin riego el cultivo pereceria, pero permite comprobar o descartar la hipotesis.

Arsénico total en suelo (Caso fitorrem.) en 1 afio Arsénico total en suelo (Caso fitorrem.) en 15 afios
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Figura J.4: Concentracion total de arsénico en el suelo en un escenario de
fitorremediacion sin riego durante un ano (izq) y durante 15 afios (der).

La Figura J.4 muestra los resultados obtenidos para el arsénico total del suelo. Se observa
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que las capas impares se comportan igual que las capas pares que les siguen, formando los
pares de capas 1-2, 3-4 y 5-6. El par 1-2 presenta una diferencia, probablemente causada por
la presencia de lombrices y la deposiciéon atmosférica en la primera capa.

En contraste con los resultados del caso fitorremediacién, el cambio en el suelo es de apenas
un 5,74 % en la primera capa, y disminuye en capas mas profundas. Lo mismo se observa
para la concentraciéon en solucién y sélidos de suelo (resultados no incluidos).

Al estar en contacto con un suelo menos diluido, la concentraciéon de arsénico alcanzada en
las plantas aumenta (2,39 %). Sin embargo, este resultado estd marcado por la biomasa del
cultivo. La ecuaciéon utilizada asume que los recursos para el crecimiento existen y estan
limitados por la capacidad de carga. Dado que sin agua el cultivo moriria, estos resultados
no entregan informacion relevante, mas alla del comportamiento de los pares de capas.

J.4. Fitorremediacién con irrigacion constante

Ademés de revisar un escenario sin riego (seccién anterior), se simula un escenario de riego
constante. El volumen de agua necesario oscila durante la simulacién original, debido a los
cambios en el requerimiento de agua del cultivo producto de los distintos climas del ano
(Anexo G.6). Estas oscilaciones repercuten en el comportamiento del contenido de arsénico
en el suelo y la distribucion del arsénico removido. Para comprobar esta hipotesis se simula
el Caso fitorremediacion considerando un flujo de riego constante, equivalente al promedio
de los flujos del escenario original. Los resultados se muestran a continuacion.

Arsénico total en suelo en 1 afio Arsénico total en suelo en 15 afios
(Caso fitorrem., escenario riego constante)
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Figura J.5: Concentracion total de arsénico en el suelo en un escenario de
riego constante durante un ano (izq) y durante 15 anos (der).

Se observa que al igual que en el escenario original, el arsénico total en la primera capa se
diluye desde el principio, producto de la entrada de agua por irrigacién (no se incluyen las
fases del suelo por ser andlogas al total). Esto se puede comparar con el escenario sin riego, en
que la capa 1 solo se diferencia de la 2 por accién de las lombrices. Sin embargo, a diferencia
del escenario original, existe un solo cambio de pendiente en el primer ano. Este se debe a la
accion del cultivo, una vez pasado el periodo de retardo en la absorcion. Asi, al no oscilar el
riego, no oscila el contenido de arsénico en el suelo.
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A su vez, al no oscilar el volumen de agua
regado, no oscila el volumen que se infiltra
hacia estratos inferiores del suelo. Esto da
como resultado la distribucion del arsénico
removido en un escenario de irrigacion
constante mostrada en la Figura J.6. Se
observa que las curvas de cultivo e infiltracién
no presentan oscilaciones, a diferencia de lo
observado en el Caso fitorremediacion original.

Cabe destacar que este escenario solo entrega
informacion respecto al origen
de las oscilaciones observadas en el Caso
fitorremediacién, no informacién fidedigna de
lo que ocurriria al utilizar riego constante. El
riego constante anula el supuesto 11, ya que
no es consistente con la evapotranspiracion del
cultivo. Luego, se obtendria un escenario en
que la humedad del suelo no es constante.

J.5. Escenario de veneno

Distribucién del arsénico removido del suelo
(escenario riego constante)
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Figura J.6: Distribucion
del arsénico removido en
un escenario de riego
constante.

As removido [kg]

La dosis letal de aves utilizada es de 162,5 [mg/kgp,| v para ratones de 26 [mg/kgp,| de
arsénico [182, 366]. Dado que en las condiciones de la zona de estudio esta dosis no es
alcanzada en la dieta, se simula un “escenario de veneno” en que se baja la dosis letal.

Utilizando dosis de 9 y 4 [mg/kgy,| para aves y ratones respectivamente, se obtienen las
siguientes figuras:
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Figura J.7: Acumulacién de arsénico en animales en caso de alcanzarse la
dosis letal. Izq: tiempo de simulacién completo. Der: acercamiento al periodo
de depuracién de aves.

Estas curvas son similares a lo obtenido en experimentos con Nonilfenol en peces y para
arsénico en aves y ratones, en que se termina la ingesta de contaminante y se observa un
periodo de depuracién [189, 194, 339]. En la Figura J.7 se muestra un quiebre abrupto en la
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concentracion de arsénico al momento de sobrepasar la dosis letal, seguido de un descenso
paulatino en el contenido de arsénico en los organismos.

Esto se basa en que animales como ratones son capaces de aprender a evitar comidas
venenosas con efectos letales en el corto plazo. Lo que significa que la poblacién de ratones no
muere (aunque si reduce su poblacién) pero aprende a evitar las hojas del cultivo. Se asume
un comportamiento similar para las aves.

Al detener el consumo los organismos comienzan a depurar. Esto quiere decir que
paulatinamente eliminan el arsénico que contienen. La eliminacion es un proceso
relativamente rapido en las especies seleccionadas. Cabe destacar que esto tampoco considera
otras entradas de arsénico a los animales, por lo que las concentraciones alcanzadas en la
realidad podrian ser mas altas.

J.6. Analisis de sensibilidad

En esta seccion se presentan los resultados adicionales relativos al analisis de sensibilidad de
los parametros. Los resultados principales se encuentran en el Capitulo 6.

J.6.1. Fraccion de biomasa subterranea

En el Capitulo 6 se indica que los cambios en el valor de f,,, modifican la reducciéon del
contenido de arsénico en solucién, aun cuando no parecen modificar demasiado el contenido
de arsénico total en cada capa. Esto se detalla en la Tabla J.1 para cada capa.

Tabla J.1: Reduccién lograda luego de 15 afios de fitorremediacién, variando
fsup en un 10 %.

Solucién del suelo Suelo total
Capa — —
Original | +10% fop | -10% f.p | Original | +10% fow | -10% fouw

[ %] [%%] [ %] [ %] [ %] [ %]
1 27,15 36,04 22,71 9,44 13,06 7,75
2 18,10 28,90 12,64 6,06 10,13 4,14
3 8,25 14,20 5,48 2,66 4,68 1,75
4 7,47 13,03 4,91 2,40 4,28 1,56
5 1,83 3,28 1,18 0,58 1,04 0,37
6 1,36 2,47 0,88 0,43 0,78 0,28

Por otro lado, se incluyen en la Figura J.8 las curvas obtenidas para la acumulaciéon de metal
en ratones y la eliminacion de arsénico de vertebrados.

Cabe destacar que la variacién de 8 (fracciéon de la masa subterrdnea que corresponde a

raices) provoca el mismo comportamiento de los resultados que la variacién de fg, pero con
menor intensidad. Por esta razon, no se incluyen los resultados en el presente trabajo.
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Figura J.8: Variacién en la acumulacién de ratones (izq) y el arsénico
eliminado por vertebrados (der) al variar en un 10 % el valor de fgys.
J.6.2. Constante de Michaelis-Menten

Variaciones del 10 % en Kj; no generan cambios considerables en las variables del modelo.
El contenido de arsénico, tanto de las secciones del cultivo, como de los vertebrados y su
eliminacién se modifica en menos de un 10 % ante esta variacién. Lo anterior se ilustra en la
Figura J.9. No se incluyen los resultados para otras variables del modelo debido a lo similares

que son los graficos obtenidos.
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Figura J.9: Contenido de As en la seccién aérea del cultivo al variar un 10 %

el valor de K.

Por otro lado, el Capitulo 6 menciona los efectos de utilizar otro valor de Kj; reportado
en bibliograffa [220]. En la Figura J.10 se muestra el efecto en la seccion aérea del cultivo
(andlogo a la seccién subterrdnea), aves (andlogo a ratones) y la capa 1 de suelo. Las capas
2 a 6 tienen el mismo comportamiento, pero atenuado.

Adicionalmente, este valor de K, aumenta a 15,24 [kg| la masa de arsénico removida con
un 82,4 % removido por el cultivo. Este efecto es similar al observado al variar la fraccion de
biomasa subterranea (Figura 6.2).
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Figura J.10: Variacion de la concentracion de arsénico en el cultivo, las aves,
y la solucién y el suelo total de la capa 1, al utilizar el valor de Kj; reportado
en [220].

J.6.3. Concentracion inicial del suelo

La concentracién de arsénico reportada en la literatura para Quintero-Puchuncavi varia entre
11y 106 [mg/kg], dependiendo de la ubicacion, la profundidad de la muestra y la antigiiedad
de la medicién (ver Anexo A.2). Dado que la distribucién del metal entre las fases del suelo
provoca cambios relevantes en el sistema, se revisa el resultado de un cambio en el contenido
de arsénico inicial en el suelo.

Esto implica que las concentraciones iniciales en el suelo son 45,1 y 36,9 [mg/kg] para
el escenario con 10% adicional y 10% menos, respectivamente. En el primer caso, las
concentraciones iniciales en solucién y sélidos son 11,94 [mg/m?] y 45,1 [mg/kg], mientras
que en el segundo son de 6,29 [mg/m?] y 36,9 [mg/kg].

La Tabla J.2 muestra la remocion de arsénico lograda en cada capa, en términos de variacion

de concentracion. No se incluye la concentracién en solidos del suelo, ya que varia con el
mismo valor que la concentracion total.
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Tabla J.2: Reduccién lograda luego de 15 anos de fitorremediacion, variando

Xsoit,0 en un 10 %.

Solucién del suelo Suelo total
Capa — —
Original | +10% X,,; | -10% X,,; | Original | +10% X,,; | -10% X,.

[ 7] [7] [7] [ 7] [7] [7]
1 27,15 31,92 22,26 9,44 11,34 7,58
2 18,10 21,95 14,94 6,04 7,24 4,94
3 8,25 9,97 6,65 2,66 3,23 2,13
4 7,47 8,87 6,13 2,40 2,87 1,96
5 1,83 2,30 1,41 0,58 0,73 0,44
6 1,36 1,64 1,10 0,43 0,52 0,35

Para el caso base, esto altera la concentracion de estado estacionario, sin alterar las formas
de las curvas. En el escenario con mds arsénico inicial, las aves alcanzan 1,22 [mg/kg] y las
lombrices 135,6 [mg/kg]. En el caso contrario, 1,00 y 111,0 [mg/kg] respectivamente. En el
caso fitorremediacion, estas especies también se ven afectadas, junto con el cultivo y el suelo.

Se muestra también la concentracién en solucién y total de arsénico en la primera capa,
junto con la acumulacion de arsénico en lombrices, aves y la seccion aérea del cultivo. Los
resultados en otras variables del modelo no se incluyen por su similitud con los resultados
presentados en las Figuras J.11 y J.12.

Estos resultados sugieren que la fitorremediacion tiene mas efecto mientras més elevada sea
la contaminacion del suelo. Esto puede deberse a la tolerancia de la planta escogida, cuyo
valor de K, indica que se esta utilizando en suelos muy por debajo de lo que P. vittata
consideraria critico para modificar las caracteristicas del suelo. Pero a la vez, deja a la fauna
mas expuesta.
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Figura J.11: Variacion en la concentracién de arsénico en solucién del suelo
(izq) y suelo total (der) al variar la concentracién inicial del suelo un 10 %.
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Figura J.12: Variacién en la concentracion de arsénico lombrices, cultivo y
aves, al variar la concentracién inicial del suelo un 10 %.

J.6.4. Concentracion en el agua de riego

Si bien las capas 1 y 2 responden fuertemente a los cambios en la concetraciéon de arsénico en
el agua de riego, esto no ocurre en capas mas profundas. En la capa 3 el efecto es perceptible
luego de aproximadamente 6 anos y en la capa 4 ya no es perceptible a simple vista. Esto se
observa en las Figuras J.13 y J.14.
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Figura J.13: Arsénico en solucién y total con distintas concentraciones de
arsénico en el agua de riego en la capa 3.
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Figura J.14: Arsénico en solucién y total con distintas concentraciones de
arsénico en el agua de riego en la capa 4.

La Figura J.15 muestra los efectos en el arsénico en secciones aéreas del cultivo y la masa de
arsénico infiltrada. Los resultados en vertebrados son analogos visualmente a los del cultivo.
Esto permitiria afirmar que el limite legal no aumenta la contaminacion con arsénico producto
de infiltracion.
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Figura J.15: Resultados de infiltracién de arsénico al variar la concentracion
del metal en la irrigacién.

J.6.5. Isoterma de Freundlich

A continuacién se muestran los resultados de aumentar y disminuir el valor de Kr. En
especifico, se muestran los resultados en la capa 1, omitiendo las demés por seguir el mismo
comportamiento. También se incluye la acumulaciéon de arsénico en la seccién aérea del
cultivo y aves, como representantes de lo que ocurre en el cultivo y la fauna respectivamente.
Finalmente, se muestra el efecto sobre el arsénico infiltrado.
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Por su parte, la Tabla J.3 muestra la reduccién porcentual de la concentracién de arsénico
en la solucién de suelo y en el suelo total. Esto indica que la remediacién es mas relevante a
medida que se tenga més arsénico en solucién (menor Kr). Los resultados son andlogos para
la variacion de n, como muestra la Figura J.17.
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Tabla J.3: Reduccién lograda luego de 15 anos de fitorremediacion, variando

Kr en un 10 %.
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Figura J.17: Variacién en distintas variables del modelo al aumentar y
disminuir en un 10 % el valor de n.
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Figura J.17 (continuacién): Variacién en distintas variables del modelo al
aumentar y disminuir en un 10 % el valor de n.

Parametros de ingesta y eliminacion de la fauna

Para los parametros que regulan la ingesta y la eliminacion de arsénico en el dominio de la
fauna, los resultados siguen los mismos comportamientos. Para evitar la redundancia de los
graficos, se muestran solo algunos de los resultados. Estos cumplen una de tres funciones:
ilustrar como los cambios en la ingesta cambian la acumulacién de arsénico en ambos Casos,
mostrar como los efectos sobre un animal pueden escalar a otros eslabones de la cadena
alimenticia e indicar como influyen los cambios en la eliminacion.

La Figura J.18 muestra el resultado de variar la fraccion del &mbito de hogar que intersecta
con el cultivo para aves en el Caso base y ratones en el Caso fitorremediacién. Los ratones
no son considerados en el Caso base y los resultados de las aves en el Caso fitorremediacion
son analogos a los de los ratones.

Acumulacion de arsénico en Aves (Caso base), variando ag

1.4 —

12r

As [mgl/kg]
o
o]

o
=)
T

0.4

0.2

Original
Cambio +
Cambio -
Diferencia +
Diferencia -

2 3
Tiempo [afio]

100

90

80

70

60

50

40

130

20

10

P o
4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Diferencia relativa [%)]

As [ma/kg]

45

40

35

N
al

n
=]

Acumulacion de arsénico en Ratones, variando ap

Original
Cambio +
— — —-Cambio -
Diferencia +
Diferencia -

0

1

2

3

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

: 0
4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Tiempo [afio]

Figura J.18: Acumulacién de arsénico en aves y ratones al variar en un 10 %

el valor de ag 0 ap.
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En ambas variables, el efecto es proporcional al cambio en el parametro. El comportamiento
es esperable: al aumentar el consumo, aumenta la acumulacion, y viceversa. Por otro lado, los
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depredadores de las especies involucradas también responden a los cambios, como se muestra
en la Figura J.19 para lombrices y aves en el Caso base al variar la ingesta de arsénico de las
primeras.

Acumulacion de arsénico en Lombrices (Caso base), variando kLI Acumulacién de arsénico en Aves (Caso base), variando ku
W77 77— 71— 71— 17— 100 l4drr——T—T— T T—T— T T T 17171771100
130 - 490 190

12
120 480 180
0 e S I 17 S
! © ©
= | 160 = = 160 =
2100} | < = 8
(= [ (=] [
£ 50 © £ 0.8 50 =
o 9 Original 140 2 2 Original 10 2
Cambio + g Cambio + %
sl — — — Cambio- 2 0.6 — — —-Cambio - a
Diferencia + | | 30 e Diferencia +| | 20 e
70 F Diferencia - Diferencia -
120 120
0.4
60 410 110
50 O N S SR 0.2 S S S S N P
0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo [afio] Tiempo [afi0]

Figura J.19: Variacién en la acumulaciéon de arsénico en lombrices (izq) y
aves (der) al aumentar y disminuir en un 10% el valor de las constantes
cinéticas del uptake de lombrices en el Caso base.

Finalmente, el efecto de variar las tasas de eliminacion altera la concentracion en el organismo.
La Figura J.20 muestra el efecto de cambiar en un 10 % la tasa de eliminacién de lombrices
y ratones en el Caso fitorremediacion, resultados andlogos a los obtenidos al variar la tasa de
las aves. Se puede observar que genera una diferencia relativa practicamente constante. Por
otro lado, disminuir la tasa de eliminacion aumenta mas la acumulacion que lo que se reduce
al aumentarla.
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Figura J.20: Variacién en la acumulacion de arsénico en fauna al aumentar
y disminuir en un 10 % el valor de las constantes cinéticas de eliminacién.

J.6.7. Otros parametros del cultivo

La absorcion de arsénico del cultivo depende también del valor de v,,. Variar en un 10 % su
valor entrega la siguiente figura:
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disminuir en un 10 % el valor de v,,.
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En que se observan cambios del 10% en la concentracién del metal en la seccién aérea
del cultivo. Estos resultados son analogos a los observados en la secciéon subterranea y los
vertebrados. Por el contrario, en el suelo el efecto es menor al 5 %.

El cultivo ademas distribuye el arsénico entre sus secciones de acuerdo a T'R. Si la razén
de traslocacién varia, las secciones del cultivo se comportan de acuerdo a lo mostrado en la
siguiente imagen:
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El contenido de arsénico en las secciones subterraneas sugiere que mientras mas alto sea el
valor de T'R menos arsénico se encontrara bajo tierra. Esto es esperable por la definicion
de este parametro. Sin embargo, considerarlo al momento de seleccionar una planta permite
reducir la masa de arsénico que potencialmente se devuelve al suelo al quedar enterrada
durante la cosecha. Por otra parte, el dominio de la fauna se comporta similar a lo observado
para la seccion aérea.
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J.6.8. Parametros sin efecto y no sensibilizados

El modelo utiliza alrededor de 90 parametros. No se sensibilizaron aquellos que se calculan a
partir de otros parametros a los que si se les realiz6 un analisis de sensibilidad. También
se descartaron parametros cuyas ecuaciones permitian predecir el efecto de su variacion
sin necesidad de simularlo y aquellos que producto de los resultados obtenidos para otros
parametros se podian considerar irrelevantes. En el siguiente enlace se encuentra la lista
exhaustiva de pardmetros a los que no se les realiza andlisis de sensibilidad'C.

https://docs.google.com /spreadsheets/d /1-pJ8QnqhOUoNWMffiDxpThJv1EbO24872TC--A
ul7MNo/edit?usp=sharing

También se listan aquellos parametros cuyos resultados muestran que no hay efectos
perceptibles al variarlos. Se considera que si la diferencia relativa maxima entre los resultados
obtenidos al variar el parametro y los originales es menor al 5%, no hay resultados
perceptibles. Adicionalmente, se aplican otros criterios caso a caso e inspeccién visual de
los graficos obtenidos. A modo de ejemplo, se considera sin efecto si el cambio es de un 20 %
en los primeros dias, cuando la variable toma valores cercanos a cero, pero luego disminuye
y los graficos de los resultados se juntan.

0En caso de que el enlace presente problemas de funcionamiento, escribir a camilamestreb@ug.uchile.cl
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