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El Salar de Huasco se localiza en el sector andino del norte de Chile, en la Region de
Tarapaca. Los sistemas acuaticos presentes en el lugar son tinicos en el mundo, y se
encuentran sometidos a condiciones climaticas extremadamente aridas. Diversas
investigaciones en el Salar han permitido avanzar en la comprension de los procesos
de transporte-reaccion que afectan a los niveles de CO, y el 0, en el salar; sin embargo,
existen limitantes en los resultados debido a la deteccion de tasas de consumo
anomalas del CO, . A raiz de esto, surge como motivacion la incorporacion de procesos
quimicos en el anélisis que complementen el estudio del balance de masa; luego se
propone estudiar la fotorreduccion y su impacto en la dinamica del €O, .

El objetivo general de este trabajo es conocer el efecto de la fotorreducciéon en los
procesos de transporte-reaccion del C0O,, mediante la elaboracion de un modelo
conceptual que permita obtener las evoluciones de su concentracion en el tiempo, para
luego ser validadas mediante una comparacion de resultados con los datos de
mediciones en terreno. Ademas, se realiza un analisis de sensibilidad del modelo para
determinar los procesos con mayor efecto sobre la evolucion del €O, .

A partir de mediciones realizadas en campafias de terreno en el Salar, se tienen datos
en tres sitios: 1) desierto, 2) suelo himedo y 3) laguna. Como primera aproximacion
se consideraron los casos de desierto y laguna, y se evalué el efecto de la
fotorreduccion de CO, en el modelo. Mediante la cinética de Langmuir Hinshelwood,
se propuso una expresion que relaciona la tasa de productividad de CH, ante la
presencia de semiconductores presente en el sitio, simulando el consumo de €O, . Para
los pardmetros requeridos se utilizaron valores experimentales obtenidos de la
literatura.

Para validar la expresion se compararon los flujos de CO, estimados con respecto a
las mediciones en terreno, en los dos sitios establecidos. Los resultados mostraron una
diferencia significativa en la magnitud de los flujos, con una diferencia del orden de
107> en escenario del desierto y de 10~* para la laguna.

Finalmente se recre6 el modelo de la laguna del Salar mediante el software Vensim
PLE, acoplando la fotorreduccion como un nuevo flujo de CO, entre las fases agua
sedimentos. Los resultados indicaron que la modelacion en Vensim no entrego
cambios significativos en la concentraciéon de CO, en la laguna y, por tanto, el
acoplamiento de la fotorreduccion, mediante la expresion de L-H usada, no responden
al flujo de CO, registrados en terreno.
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1. INTRODUCCION

Los salares se encuentran ubicados en la region altiplanica andina de Chile, Bolivia,
Pert y Argentina, donde sus ecosistemas acuaticos presentan lagunas
extremadamente someras de unos pocos centimetros de profundidad. En particular,
el Salar de Huasco se localiza en el sector andino del norte de Chile, en la Region de
Tarapaca. Se encuentra sometido a condiciones climéaticas extremadamente aridas,
marcadas por la importante sequedad ambiental, bajas temperaturas con grandes
oscilaciones diarias, existencia de fuertes vientos y humedad bastante escasa. Ademas,
el agua que accede al salar desde las zonas elevadas adyacentes circula sobre su
superficie salina, concentrandose por evaporacion y dando lugar a salmueras de
fuerza i6nica muy elevada (Lopez et al., 1999).

El CO, corresponde a un gas bastante inerte y su conversion en otras moléculas de
carbono es, en general, termodinamicamente desfavorable (Hong et at. 2013). La
fotorreduccion del CO,implica procesos multi-electronicos que pueden dar lugar a
una gran variedad de productos como el CO, CH, e hidrocarburos en la fase gaseosa,
y otros compuestos oxigenados en la fase liquida, como alcoholes, aldehidos y acidos
carboxilos (Hong et al. 2013). Basado en los datos de campanas de terreno en el sitio,
un estudio reciente realiz6 un modelo hidrodinAmico que describe y cuantifica las
variaciones intradiarias de CO, y 0, en el Salar; en sus resultados se presentaron
inconsistencias entre informacion de la literatura y lo que se observa del modelo, de
modo existen grandes diferencias entre las tasas de transferencia en la interfaz aire-
agua, tanto para el CO, como el 0, (Hidalgo, 2017).

A raiz de estos resultados y considerando las altas tasas de consumo de CO, obtenidas
de la investigacion mencionada, surge como motivacién la incorporacion de
componentes asociadas a procesos quimicos que permitan complementar la relacion
del balance de masa del sistema, particularmente para la dinamica del CO, .

1.1. Objetivos
1.1.1. General
El principal objetivo de este trabajo es el estudio y descripciéon del impacto del proceso

de fotorreduccion del CO, en el Salar del Huasco, mediante la generacion de un
modelo conceptual que describa su dinamica en el lugar.

1.1.2. Especificos

1. Estudiar el proceso de fotorreduccion y en particular su efecto en la dinamica
del CO,.

2. Con el paso anterior proponer una expresion que describa el efecto de la
fotorreduccion de CO,, para luego acoplarla al modelo de la laguna existente.



3. Efectuar una validacion de la expresion a utilizar, a partir de mediciones
obtenidas en campanas de terreno previas. Definir escenarios a analizar y
evaluar los resultados en cada uno de ellos.

4. Recrear el modelo existente de la laguna del Salar, utilizando el software
Vensim PLE. Con el modelo programado, se espera acoplar la expresion y con
ello evaluar el efecto de la fotorreduccion de CO, en el sistema.

2. REVISION BIBLIOGRAFICA
2.1. Sitio de estudio: Salar del Huasco

El Salar del Huasco es un humedal protegido por la convencién internacional Ramsar,
que reconoce el valor, econémico, cultural y cientifico de diferentes humedales
alrededor del mundo (Convencién sobre los Humedales, 2008). Se ubica al norte de
Chile (20°19°40” S, 68°51’25”0), en la zona altiplanica de la Region de Tarapaca, a 180
km al este de la ciudad de Iquique (Figura 2.1). La base del Salar se encuentra a unos
3.800 m de altitud, con una superficie total de 51 kmz2, de los cuales 2,5 km?2
corresponden a la laguna salada, que alcanza unos pocos centimetros de profundidad
de agua (Risacher et al., 2003; Herrera et al., 2009).
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Figura 2.1: Izquierda: Ubicacion de Cuencas Altiplanicas de la I Region. Derecha: Cuenca del Salar del Huasco
Fuente: Flores V., 2010

La cuenca del Huasco es de tipo endorreica, con un funcionamiento hidrologico e
hidrogeolégico dominado principalmente por evaporacioén y napas subterraneas con
recarga lateral, las que tienen tasas muy superiores a las de precipitacion (Vega, 2016).
Presenta un clima de tundra por efecto de la altura, en el que las precipitaciones -tanto
de la Cuenca como de toda la region del Altiplano- son convectivas, con méas del 80%
entre los meses de diciembre y marzo, con una precipitacion media anual de 134 mm
(Acosta & Custodio, 2008). La variabilidad interanual de las precipitaciones es alta,
en parte debido al fenémeno de oscilacion del sur de El Nifio (ENOS), pero
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principalmente a causa de los patrones de viento en el area. Las temperaturas en la
cuenca oscilan desde los -20°C en invierno hasta los 25°C en verano (Mufoz, 2009),
con importantes fluctuaciones dentro de un dia que alcanzan 20 a 30°C (de la Fuente,
2014).

Debido a las condiciones extremas del sitio, en el Salar se han realizado una serie de
estudios relacionados con la variaciéon intradiaria de distintos procesos ocurridos
principalmente, en la interfaz aire-agua de la laguna. Vergara (2017) analiz6 la
evolucion de procesos termodindmicos e hidrodindmicos de la laguna principal del
Salar del Huasco; Hidalgo (2017) estudi6 los procesos de transporte-reaccion del
dioxido de carbono y oxigeno en la zona. Suarez et. al (2020) propusieron una
extensiva campana de terreno para mejorar en la caracterizacion de los procesos de
evaporacion en el Altiplano. Otros estudios estan enfocados en el desarrollo de
metodologias para analisis C0O, y 0, en cuerpos someros, incluyen a Aranguiz (2019)
que estudio los procesos que vinculan al €0, con ciclos de nutrientes particularmente
en la Laguna Carén, y Ordonez (2013) que enfoc su andlisis en el transporte de 0, en
la interfaz agua sedimentos para cuerpos someros.

2.2. Antecedentes: Consumo anémalo de CO2

Entre los estudios realizados en el Salar, destacan los resultados hallados por Hidalgo
en 2017 que muestran la existencia de un consumo anémalo de CO, en el salar, que
podria ser explicado con el mecanismo de fotorreduccion que se estudia en esta tesis.
Su investigacibn se basa en la elaboracion de un modelo hidrodindmico
impermanente de mezcla completa del salar, que permite obtener las evoluciones
diarias para el 0, y el C0O,, con una calibracion y validacion a través de datos medidos
en terreno.

En base a los resultados, se considera que los procesos més importantes en la
dindmica del Salar corresponden al balance entre la produccion primaria y el flujo de
masa en la interfaz aire-agua, donde la produccion primaria es el mecanismo
encargado de generar el flujo de 0, hacia la atmoésfera, y uno de €0, hacia el agua. Sin
embargo, este balance no permite explicar las mediciones del flujo de CO, en la
interfaz aire-agua, ni tampoco las mediciones de 0, en la laguna. Luego, una de las
principales conclusiones que se obtuvo del trabajo de Hidalgo (2017) fue que queda
pendiente explicar las causas de las altas tasas de consumo de €O, en horas de la tarde,
que coinciden con disminuciones en la temperatura del agua reduciendo el consumo
de CO, por respiracion o por degradacion de materia organica.

De esta manera, resulta interesante estudiar otros procesos que podrian estar
participando en la dindmica intradiaria del CO, en el Salar, entre los que se encuentra
la fotorreduccidn catalitica de CO,.



2.3. Fotocatalisis del CO,
2.3.1. Principios basicos de la fotocatalisis

La fotocatalisis se puede definir como un cambio en la velocidad de una reacci6on
quimica bajo accién de la luz. Esta reaccion, se produce en presencia de un sélido
fotocatalizador, que puede absorber la radiaciéon y no se altera durante el proceso
(IUPAC, 1996).

La fotocatalisis heterogénea esta basada en un proceso de activacion fotonica, donde
se pueden usar diferentes medios de reaccidon (gas, liquido o fase acuosa). Las
reacciones en fase liquida se han empleado principalmente en procesos de eliminacion
de contaminantes en el agua y en fase gas se ha llevado a cabo la foto-oxidaciéon de
diferentes compuestos organicos (Ameta, 2018). El papel de la fotocatalisis consiste
en iniciar o acelerar reacciones de reduccion y oxidacion (redox), en presencia de un
solido semiconductor.

Los so0lidos semiconductores poseen una estructura electronica caracteristica,
compuesta por una banda de valencia (VB en sus siglas en iglés) parcialmente llena
de electrones, y una banda de conducciéon (CB en sus siglas en inglés) con estados
electronicos vacios. Las VB y CB estan separadas por una region denominada band
gap (también llamada energy- gap, E;) en la que no existen estados electronicos
permitidos. En semiconductores, la separacion entre ambas bandas es lo
suficientemente estrecha como para permitir la excitacion de los electrones desde la
VB a la CB utilizando una fuente de luz. La anchura del E; determina el rango de
absorcion de luz del material, mientras que la posiciéon de las bandas condiciona la
capacidad redox. En la Figura 2.2 se muestra una representaciéon esquematica del
proceso fotocatalitico.
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Figura 2.2: Mecanismo general de la fotocatalisis. Fuente: Collado, 2015

Los potenciales redox de las moléculas absorbida y la magnitud de la energia de E,,
determinan la velocidad de transferencia de carga a las especies donantes y



receptoras. Concretamente, las condiciones mas favorables para el proceso
corresponden a:

a) un potencial redox del electron fotogenerado en la CB lo suficientemente
negativo como para actuar como donante.

b) un potencial redox del hueco fotogenerado en la VB suficientemente positivo
como para actuar como receptor de e.

Cuando el semiconductor es iluminado por luz (hv) con una energia superior al E;, un
electron es promovido de la VB hasta la CB, dejando de este modo, un hueco positivo
(h*) enla VB y formando un par electrén-hueco (e - ht*). La gran mayoria de los pares
e~ - h*se disipan en unos pocos picosegundos, neutralizindose y liberando energia.
Sin embargo, unos pocos pares viven el tiempo suficiente para migrar a la superficie
del semiconductor y provocar reacciones redox con las especies adsorbidas alli (Carral
2016).

Los huecos en las VB son potentes oxidantes (+1,0 hasta 3,5 V frente al electrodo
normal de hidrégeno, NHE), dependiendo del semiconductor y del pH, mientras que
los electrones de las CB son buenos reductores (+0,5 hasta -1,5 V frente al NHE)
(Carral, 2016).

En resumen, el proceso de fotocatilisis se basa un s6lido fotocatalizador sumergido
en una solucion, que es excitado electronicamente a través de la absorciéon de
radiacion, en rango visible o UV. Esto conlleva reacciones de oxidacion y reduccion
simultdneamente, en distintas zonas de la interfase existente entre el catalizador y la
solucion (Lucioni et al.2014).

2.3.2. €0, y la fotorreduccion

El CO, es una molécula de geometria lineal (O=C=0) bastante inerte, con alta
estabilidad termodinadmica, y su conversion a otros compuestos de carbono es
generalmente, termodinamicamente desfavorable (Hong et al. 2013). Las reacciones
de conversion son por tanto endotérmicas y, requieren de un suministro elevado de
energia y del empleo de catalizadores que aumenten el rendimiento del proceso.

La fotorreduccion de CO, implica procesos multi-electronicos secuenciales que
pueden dar lugar a una serie de productos que van desde el mono6xido de carbono
(€0), el metano (CH,) a hidrocarburos superiores en fase gaseosa, y varios oxigenados
en la fase liquida como alcoholes, aldehidos y acidos carboxilicos (Hong et al., 2013).
En la Tabla 2.1 se muestran algunas reacciones representativas que conducen a
productos gaseosos y liquidos.



Tabla 2.1: Reacciones. Fuente: Hong et al. 2013.

Producto Reaccion Eredox
* (V vs NHE)
Oxigeno H,0 - 0.50, + 2H* + 2e~ 0.82
Metano CO, + 8H* +8e~ — CH, + H,0 -0.24
Etano 2C0, + 14H* + 14e~ - C,Hg + 4H,0 -0.27
Monoxido de carbono CO, + 2H* 4+ 2e~ - CO + H,0 -0.51
Metanol CO, + 6H* + 6e~ — CH;0H + H,0 -0.39
Etanol 2C0,+ 12H* +12e~ - C,HsOH + 3H,0 -0.33
1-Propanol 3C0, + 18H* + 18e~ -» CH,CH,CH,0H + 5H,0 -0.31
2-Propanol 3C0, + 18H* + 18e~ - CH3(0OH)CH; + 5H,0 -0.30
Formaldehido CO, + 4H* + 4e~ - HCHO + H,0 -0.55
Acetaldehido 2C0, + 10H* + 10e~ -» CH3;CHO + 3H,0 -0.36
Propaldehido 3C0,+ 16H* + 16e~ - CH;CH,CHO + 5H,0 -0.32
Acetona 3C0,+ 16H* + 16e~ - CH;COCH; + 5H,0 -0.31
Acido féormico CO, + 2H* +2e~ —» HCOOH -0.58
Acido acético 2C0, + 8H* +8e~ » CH3;COOH + 2H,0 -0.31
*Los potenciales de reduccion se calculan utilizando la energia libre de formacién de Gibbs a partir
de datos termodinamicos tabulados.

En general, en las investigaciones respecto a la fotorreducciéon del €O, se tiene una
gran diversidad en cuanto a las configuraciones de los sistemas de reaccion utilizados,
ya sea en las condiciones de operacién, agentes de reduccion, tipo de fuentes de luz,
filtros de calor y de longitud de onda usados, y uso de distintos semiconductores (en
general el mas utilizado corresponde a 6xidos de titanio).

Ademés, se han estudiado la implicancia de pardmetros que pueden resultar
relevantes en el sistema fotocatalitico, y su influencia sobre la eficiencia y selectividad
en la conversién del CO,.

Transporte de luz

El parametro mas critico en la reaccion corresponde al transporte de luz y su impacto
en la cinética de fotorreduccion del CO, (Thompson et al. 2020). Sin embargo, se
tienen estudios muy limitados acerca del impacto que tiene la variacion de la
irradiacion sobre el rendimiento de la foto-redox (Tan et al. 2017).

A diferencia de la catalisis convencional, en la fotocatalisis la activacion térmica del
catalizador es reemplazada por la absorcion de fotones, en un material semiconductor
(Herrmann 2005). De esta manera, a mayor superficie iluminada mayor es la
eficiencia fotonica, debido a una mejor absorcién y utilizacion de luz (Tahir & Amin,
2013).



Ademas, la combinacion secuencial de procesos en la conversion fotocatalitica del CO,
puede verse afectada sustancialmente bajo condiciones, tanto en la intensidad como
en la longitud de onda de la luz incidente. En particular esto tltimo, debido a que
algunos semiconductores trabajan bajo ciertos rangos de radiacion.

Temperatura

Aunque en la fotocatalisis la irradiacion fotonica es, generalmente, la fuente primaria
de energia para la formacion del par e-h* a temperatura ambiente, es muy probable
que la temperatura influya en la adsorcién de especies reactivas y en la migracion de
estas mismas, y de los productos intermedios de la reaccion hacia los sitios activos,
por difusion superficial (Thompson et al, 2020). De este modo, a altas temperaturas
la velocidad de reaccién puede aumentar debido a que también lo hacen la frecuencia
de las colisiones y las velocidades de difusién (Zamorano, 2008).

Presion

Thomson et al. en 2020 destacan la importancia de este parametro, y establece que
es esencial disponer de informacion respecto a la presion de funcionamiento ideal,
tolerancia de la pureza del gas y composicion de la presion parcial de H,0/C0,. A su
vez, es probable que la presion total de funcionamiento afecte a la adsorcion
superficial de los gases reactivos y los productos intermedios (Lee et al. 2011). Autores
como Tan, Delavari y Tahir, han informado de un aumento inicial en la conversion
del CO, al hacerlo la presion, para luego disminuir la formacién de productos
mientras la presion sigue en aumento. Ademas, se considera que la selectividad
también depende de esta variable, principalmente debido a que la variacion en la
velocidad de adsorcidon de reactantes difiere al aumentar la presion (Zamorano,
2008).

2.4. Metanacion catalitica del €O,
2.4.1. Emisiones de metano en lagunas someras

Como se explica en la Seccion 2.42, la fotorreduccion del CO, puede dar lugar a una
serie de productos, entre los que destacan los hidrocarburos. Entre estos, el metano
(CH,) es uno de los mayores gases de efecto invernado, debido a sus crecientes
concentraciones y alta capacidad de absorcién de radiacion infrarroja (Palma-Silva
2013). Las fuentes de CH, se clasifican en naturales o antropogénicas segun el origen,
con emisiones de 145-260 Tg/ano y 264-428 Tg/ano respectivamente. Entre todas
estas fuentes, la emision de humedales es la mas importante con un aporte de 100-
231 Tg/ano (Menon et al. 2007).

Considerando lo anterior, se han realizado estudios que reportaron emisiones de CH,
hacia la atmosfera, particularmente de fuentes de humedales. Fusé en 2016, reporta
mediciones de flujos de metano en la interfaz agua atmosfera en una laguna de la
provincia de Buenos Aires, Argentina. De acuerdo con los resultados, existe una gran
variabilidad en estos flujos segiin diferentes condiciones ambientales registradas. De



esta manera, la laguna se comporta principalmente como una fuente de CH,, donde
los mayores flujos se miden en estaciones calidas y previo a los periodos de bajas
precipitaciones.

Palma-Silva en 2013 estudian las mediciones de CH, de dos lagos pocos profundos en
el sur de Brasil, evaluando el efecto de la temperatura y el nivel trofico en el aumento
de emisiones. En ambos lagos, los parametros medidos fueron superiores en el lago
eutrofico y en verano; de acuerdo con las emisiones de burbujas el lago eutroéfico liberd
7,8868 - 1072 g/m?dia de CH, por sobre el oligo-mesotrofico con 8,6104-10"* g/
m?dia. Para el flujo difusivo se estiman valores maés altos, con 0,3804 g/m?dia para el
lago eutrofico, mientras que 1,1461 - 1075 g/m?2dia para el oligo-mesotrofico.

Los humedales que incluyen un conjunto de cuerpos de agua y suelos inundados como
lagos, lagunas, esteros, entre otros; son las principales fuentes naturales de CH, con
una contribucion cercana al 25% de las emisiones totales (Whalen 2005). Si bien en
la literatura se presentan una serie de estudios de emisiones de CH, en distintos
sistemas acuéaticos, no se tienen investigaciones en lagunas desérticas como la del
Salar del Huasco. De este modo, se requiere de un andlisis que considere las
condiciones particulares que caracterizan al sitio en estudio.

2.4.2. Cinética de la reaccion

La conversion de dioxido de carbono (€0,) y el agua (H,0), en metano (CH,) y oxigeno
(0,) ocurre de acuerdo con la reacciéon general:

€O, + 2H,0 - CH, + 20, (2.0)

Al tratarse de un proceso endotérmico, con un gran cambio positivo de la energia de
Gibbs (AG®° 298 K = 818 kJ mol-1 0 1.037 VNHE), no ocurre espontaneamente bajo
condiciones estandar y requiere de un aporte energético y de un agente de sacrificio.

La discusion mas frecuente en la cinética de las reacciones cataliticas heterogéneas
corresponde a los sitios activos, si deben considerarse uniformes o no uniformes. En
general, la literatura muestra que la cinética de las reacciones cataliticas heterogéneas
se describe mediante el modelo de Langmuir-Hinshlewood (L-H), al cual se le asocia
la uniformidad de los sitios activos (Tan et al., 2017; Tahir & Amin, 2013; Thompson
et al., 2020).

En la actualidad, los modelos cinéticos basados en L-H en los que se tiene constancia
para la fotorreduccion del CO,, se describen mediante pasos elementales
representados en la Figura 2.3.
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Figura 2.3: Pasos elementales de la fotorreduccion de CO,, de acuerdo al modelo de Langmuir
Hinshelwood.Adaptado de Tan et al. (2017).

1. El €O,y el H,0 se difunden a la superficie del fotocatalizador

2. El €O,y el H,0 se desplazan a lo largo de la superficie del fotocatalizador por
difusion superficial para ocupar los sitios activos

3. Absorcion de la luz y generacion de agujeros de electrones en la superficie del
fotocatalizador

4. Interaccion entre las particulas cargadas y los reactivos adsorbidos y
recombinaci6n de las particulas cargadas

5. Desorcion de los productos

Dado que aan se desconoce el mecanismo completo y los pasos de activacién, no es
posible incluir un paso elemental especifico activado por la luz en el modelo. Sin
embargo, la expresion de la tasa debe considerar la intensidad de la luz (1), ya que la
reaccion se produce en los sitios activos iluminados. Como alternativa, para los
modelos de fotorreducciéon de CO,, es comUn encontrar relaciones derivadas
empiricamente entre la constante cinética (k) y el orden de reaccion de la intensidad
de la luz (@), como se muestra en la siguiente expresion:

=1 KiP; (2:2)
(1+ Y7 K;P)"

r=kI%

Donde r es la tasa de reaccion [umol/g.,; - h], , k la constante de velocidad [pmol/g 4 -
h], I lairradiancia definida como I = IL con I, la intensidad de referencia, K; son las

o

constantes de adsorciéon de equilibrio para reactivos y productos [bar~1], P;las
presiones parciales para reactivos y productos [bar], n los reactivos adsorbidos que
participan en la reaccion superficial elemental y zlos reactivosy productos. En
término de unidades, g.,; corresponde a los gramos del catalizador.

Cabe destacar que este modelo utiliza presiones parciales para el calculo de la tasa de
reaccion. De este modo, es valido considerarlo para describir el proceso fotocatalitico
entre fases sélido-gas (Tahir & Amin, 2013).



Fotocatalizadores

La reduccién multielectrénica en la fotorreduccién disminuye considerablemente el
requisito energético necesario y aumenta la estabilidad de los productos formados;
sin embargo, para ello se requiere disponer de catalizadores adecuados para gestionar
los pasos de transferencia de miltiples pares e -h™.

En la Figura 2.4 se tienen energias de banda y los potenciales redox de algunos
semiconductores; en teoria, varios de estos materiales facilitan las reacciones de
oxidacion del agua y de reduccion de CO,.

En principio, tanto la division del agua como la reduccion de €O, se pueden generar
en el mismo material semiconductor. Esto ocurre si el nivel de energia de la BC sea
mas negativo que el nivel de energia de la reaccién de metanacion del €O, objetivo
(—0.24V vs NHE); y el nivel de energia de la BV sea méas positivo que de la reaccion
de evolucion del oxigeno (1.23V vs NHE). Esta condicion la cumplen los
semiconductores que se presentan a la izquierda de la barra vertical de la Figura 2.4,
mientras que a la derecha estan los tienen una alineacion de banda desfavorable
(Ulmer et al., 2019).
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Figura 2.4: Diagrama de energia de banda de los semiconductores seleccionados, los que se utilizan comunmente
para la division fotoelectroquimica del agua y la reduccién de CO,. Fuente: Ulmer et al, 2019

Sin embargo, resulta dificil lograr la conversion deseada utilizando solo un material.
El complejo mecanismo de reaccion en la metanacion considera varios pasos, en los
que se requiere de 8 protones y electrones (Tabla 2.1) que son suministrados
secuencialmente en sitios cataliticos especificos y en etapas intermedias de la
reaccion.

En diversos estudios se ha analizado la modificacion de la superficie de
fotocatalizadores (dopaje) con el objetivo de mejorar la eficiencia en la reacciéon
(Khalilzadeh & Shariati, 2018; Tahir & Amin, 2013; Tan et al, 2017). Estas
investigaciones se han centrado en el desarrollo de materiales compuestos, con el
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objetivo de combinar de manera eficiente materiales absorbentes de luz y
fotocataliticamente activos.

2.5. Condiciones fotorreductivas en el Salar del Huasco

Como se menciona en la 2.3, para un proceso fotocatalitico es indispensable la
presencia de luz en el lugar, humedad, agente de sacrificio y fotocatalizadores.

Debido al clima presente en el sitio la radiaciéon incidente resulta bastante
significativa, registrando valores cercanos a los 1200 W /m? (Hidalgo, 2017). En
cuanto a la de humedad, se considera la presencia de la laguna del Salar del Huasco,
con un area de 2,5 km?, y unos pocos centimetros de profundidad (Risacher et al.,
2003; Herrera et al., 2009). Ademas, en las cuencas endorreicas del Altiplano el agua
es crucial para sustentar hibitats ecologicos humedos. El area es alimentada por
lluvias convectivas ocasionales, que corresponden a la fuente de recarga del acuifero
y, por lo tanto, sostienen los humedales (Suéarez et al., 2020).

Para determinar la presencia de catalizadores en el Salar, se cuentan con muestras del
suelo seco y de costra salina a orillas de la laguna. Para ello, se realiza una
caracterizacion de composicion de suelo, en especifico de minerales mayores y anéalisis
elemental de metales. En base a los resultados, los compuestos candidatos a actuar
como catalizadores corresponden al dioxido de titanio (Ti0,), presentes en ~0,1% en
costra salina 'y ~0,4% en suelo seco; y el 6xido de hierro (Fe,03), ~1% en costra salina
y ~2,5% en suelo seco. En Anexos A se muestra el detalle de la composicion quimica
de las muestras de suelos (Tabla A.1), donde los resultados corresponden a la fraccion
promedio presente en cada una. Ademas, se presentan las principales caracteristicas
de ambos catalizadores.

3. METODOLOGIA
3.1. Mediciones in-situ en el Salar del Huasco.

Como analisis previo, se consideran campaiias de terreno realizadas en el Salar del
Huasco. Esto permite analizar las mediciones disponibles y evaluar las variables a
considerar en el modelo.

- Campaiia de terreno mayo 2016.

Entre el 17 y 20 de mayo del 2016, se realiz6 una campana en terreno en el Salar
(Hidalgo, 2017) donde se midieron distintas variables meteorologicas y de calidad de
agua. Para el presente estudio se utilizan las variables de radiacién incidente,
magnitud del viento, temperatura del agua, conductividad eléctrica, y otros
parametros necesarios para el calculo de la salinidad. Ademas, se cuentan con datos
del OD en el agua y del intercambio de CO, entre la atmoésfera y el agua, ambos
utilizados para verificar la modelacién a realizar.

En la Figura 3.1, se comparan las series de tiempo del intercambio de CO, entre la
atmosfera y el agua, con la radiacion incidente y velocidad de corte del viento. Con
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respecto a los datos de OD en el agua, en la Figura 3.2 se compara con las mediciones
de radiacién incidente y temperatura del agua.
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Figura 3.1: Serie de tiempo para el intercambio de CO, entre la atmésfera y columna de agua en azul,
radiacion incidente en gris y velocidad de corte en rojo, para campana 2016.
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Figura 3.2: Serie de tiempo para oxigeno disuelto en azul , radiacion incidente en gris y temperatura del agua
en naranjo, para campana del 2016.

- Campaina de campo E-DATA 2018

La campaiia de campo Evaporacion por Transporte de Aire Seco sobre el Desierto de
(E-DATA por sus siglas en inglés), se llev a cabo entre el 12 y 26 de noviembre de
2018 (Suarez et al, 2020), y los datos se recopilaron durante ~10 dias.
En E-DATA se consideraron tres casos en analisis: la laguna, desierto y suelo saturado
(Figura 3.3). En el presente estudio se utilizaran como referencia dos de estos sitios,
que corresponden al desierto y la laguna, detallados a continuacién. La ubicacién en
el sitio se observa en la Figura 3.3.
1. EC - Desert
El sistema EC-desert, se instala a ~5 km al sur del Salar a 2,5 m de altura, en
un lugar con escasa vegetacion y suelo principalmente rocoso.
2. EC — Water
El sistema EC-water, se instala en la zona norte del lago salino a 1,5m de altura,
aprovechando el nivel de aguas poco profundas entre ~ 0,07m y 0,15m.
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Figura 3.3: Ubicacién de los instrumentos en la campana de campo E-DATA. Fuente: Suarez et al., (2020)

En cada sitio se midieron datos meteorologicos, parametros bioquimicos y otras
variables como la temperatura del aire y agua, radiacion incidente, velocidad del
viento, densidad molar para el CO, y el H,0, y flujo del €O, intercambiado entre aire
y agua.

En el presente estudio también se utilizaran las series de tiempo del flujo de CO,, de
la densidad molar del H,0 y del CO,. A continuacién, se muestran estas mediciones
para el escenario seco (Figura 3.4 y Figura 3.5), y la laguna (Figura 3.6 y Figura 3.7).

mgCo,

mg
| ms dmpy,q L]
02
- 4
01 2
0 0
0.1 *
L -4
-0.2
. -6

2018-11-16 2018-11-17 2018-11-18 2018-11-19 2018-11-20 2018-11-21 2018-11-22 2018-11-23
00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00

Figura 3.4: Series de tiempo del intercambio de CO, (positivo hacia arriba) y densidad molar del H,0, a partir
de la campafia E-DATA 2018 en escenario seco (EC-Desert).
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Figura 3.5: Series de tiempo del intercambio de CO, (positivo hacia arriba) y densidad molar del C0O,, a partir
de la campana E-DATA 2018 en escenario seco (EC-Desert).
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Figura 3.6: Series de tiempo del intercambio de C0O, (positivo hacia arriba) y densidad molar del H,0, a partir
de la campatia E-DATA 2018 en escenario de la laguna (EC-Water).
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Figura 3.7: Series de tiempo del intercambio de CO, (positivo hacia arriba) en azul y densidad molar del CO, en
naranjo , a partir de la campafnia E-DATA 2018 en escenario de la laguna (EC-Water).
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Para la radiacion incidente se tienen mediciones obtenidas en una estacion
meteorologica del sitio, por lo tanto, se van a utilizar estos datos para ambos
escenarios. Esta variable se muestra en la Figura 3.8.

mgCo, W
€02 " m2s Rad;,. .
03 4 - 1200
02 4 - 800
0.1 4 400
0 A 0
-0.1 A -400
-0.2 A -800
-0.3 - - -1200
2018-11-16 2018-11-17 2018-11-18 2018-11-1%9 2018-11-20 2018-11-21 2018-11-22  2018-11-23
00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00

Figura 3.8: Series de tiempo del intercambio de CO, (positivo hacia arriba) y radiacion incidente en rojo, para
el escenario de la laguna, a partir de la camparia de campo E-DATA 2018.

3.2. Modelo conceptual de la dinamica del CO, y 0, en el Salar del
Huasco

3.2.1. Modelo de €0, y 0, (Hidalgo, 2017)

Hidalgo en 2017, realiza un estudio titulado “Caracterizacion y cuantificacion de los
procesos de transporte-reaccion que dominan la dinamica intradiaria de di6xido de
carbono y oxigeno en el Salar del Huasco”, donde considera la elaboracion de un
modelo hidrodindmico impermanente del Salar que permite obtener las evoluciones
diarias para el oxigeno y el didéxido de carbono.

En el modelo se consideran como variables de estado al oxigeno disuelto en el agua
(0,), didxido de carbono en el agua (CO,), biomasa (B) y detritos (DET). A
continuacion, se presentan los procesos que definen cada una de estas variables en la
modelacion. El detalle del modelo se presenta en ANEXO B.

3.2.1.1. Oxigeno disuelto

d02 FSOz (3
T fotosintesis bruta + T

reaireacion . ., . .y _
— (BOD +————— trespiracion + fotorrespiracion + r)
w

La produccién esta dada por la fotosintesis bruta y el flujo de oxigeno en la interfaz
agua-sedimentos (Fso,), ¥ el consumo esta dado por: la demanda bioquimica de

oxigeno (BOD), la tasa de reaireacion, de respiracion de la biomasa, de
fotorrespiracion y a consumos adicionales (7). Los flujos de salida corresponden a
flujo en los sedimentos y reaireacion.
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3.2.1.2. Dioxido de carbono
dco, Resoiracid PhE N Fsco, (3.2)
= Respiracion — — —ko,—co, *
dt p hw hw 02=C02
(fotosintesis bruta — fotorrespiracion)
La produccion en el agua esta dada por las tasas de respiracion y fotorrespiracion, y

por el flujo interfaz agua sedimentos (Fsgo,)- El consumo estd dado por los

intercambios de CO, con la atmoésfera y la columna de agua (PhE) y la tasa de
fotosintesis. kq,_co, €s la constante que relaciona las tasas a las cuales ocurre el

consumo de €O, en funcion de la produccion de 0, debido a la fotosintesis.

3.2.1.3. Biomasa

dB (3.3)

Fri Grow,,q + Growgey — Lost,,qr — L0OStgeq

En el balance se considera el crecimiento de biomasa (Grow) y la perdida de esta
(Lost); el subindice sed indica los procesos que ocurren en los sedimentos, mientras
que wat a los que ocurren en el agua.

3.2.1.4. Detritos

dDET (34
TR Losty,qt + Lostseq — 19, —BOD

La concentracion en el agua varia de acuerdo con la tasa de mortalidad de la biomasa
en el agua (Lost,,,;) y en sedimentos (Lost,.;), la tasa de consumo de oxigeno en los
sedimentos 7y, y la demanda bioquimica de oxigeno (BOD).

3.2.1.5. Efecto del hielo
Las bajas temperaturas en la zona durante la noche generan que la superficie del agua
se congele. Debido a esta barrera fisica, se considera que en las horas de hielo no hay
intercambio de masas entre la atmodsfera y el agua, tanto para el CO, como el 0,; y
tampoco ocurre resuspencion.

3.2.2. Forzantes del sistema

En el modelo del 2017 (Hidalgo, F) se consideraron que los principales forzantes del
sistema corresponden a la radiacion incidente y el viento. Con respecto a la radiacion
incidente, en el escenario del desierto su aumento coincide con el flujo de CO,; pero
en la laguna se tiene un desfase, debido a que una vez que la radiacion aumenta atin
estd presente la capa de hielo sobre la superficie (Figura 3.9). Sin embargo, como se
menciono anteriormente, la radiacion presente es de gran magnitud y corresponde a
una de las condiciones més importantes en el proceso fotocatalitico.

Por otro lado, la velocidad de corte en la laguna varia de la misma forma y en igual
horario que el flujo de C0O,: cuando la velocidad de corte aumenta el consumo de CO,
desde atmosfera hacia la laguna también (Figura 3.9A). Esto también tiene relacion
con el derretimiento de la capa de hielo en la zona, que coincide con el aumento del
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flujo de CO, y la velocidad de corte. Sin embargo, para el caso del desierto esta
situacion cambia pues cuando comienza un aumento importante de la velocidad de
corte, el flujo de CO, comienza a disminuir con la misma pendiente. En la Figura 3.9B
se tiene una recta que representa esto ultimo, donde desde esa linea divisora se
observa este desfase.

Este comportamiento resulta interesante en el proceso de fotorreduccion. La
adsorcion de gases en el proceso fotocatalitico es dominada por transporte difusivo,
pero ante vientos de gran intensidad predominan los fen6menos turbulentos en la
columna de agua. Ahora bien, en el transporte entre las interfaces agua-sedimentos,
el flujo difusivo ocurre en la subcapa limite viscosa cercana al suelo (de la Fuente
2018) que depende de la turbulencia atmosférica presente. Sin embargo, el flujo de
C0, en el Salar se relaciona de manera directa con la radiacién solar (Figura 3.9), por
lo que se puede establecer que la turbulencia no es una limitacion en el flujo presente,
sino que corresponde a una variable secundaria. Con lo anterior, se sustenta la
relacion del consumo de €O, a procesos fotocataliticos.

Feo, .
[mg/m? - s] Escenario laguna U [m/s]

0.3 5 r 1.0
0.2 4

0.1 4

-0.1 4

0.2 4

Escenario desierto

03 1 r15

0.2 4 1.0

01 4

-0.2 4

0.3 4 v T T T T T v
2018-11-16 2018-11-17 2018-11-18 2018-11-19 2018-11-20 2018-11-21 2018-11-22 2018-11-23
00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00

Figura 3.9: Series de tiempo de la turbulencia [m/s] y el flujo de CO,, A) escenario de la laguna. Ambos medidos
en EC-Water, en campana E-DATA 2018. B) escenario del desierto. Datos medidos, en campana E-DATA 2018.
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3.2.3. Modelo Langmuir-Hinshelwood para fotorreduccion de €0,

De acuerdo con la Seccidn 2.4.2, el mecanismo de reaccidon fotocatalitica consta de 5
pasos elementales (Figura 2.3) Luego, es posible asumir que las etapas caracterizadas
por las reacciones superficiales corresponden al paso lento, y finalmente, la que
controla la velocidad (Thompson, 2020). Si los reactivos se adsorben de forma
competitiva en los mismos sitios de adsorcidon, pero con diferentes constantes de
velocidad, estas reacciones pueden postularse mediante el método de L-H, descrito en
la ( 2.2) (Tan et al., 2017). Considerando que en las reacciones fotocataliticas el CO, y
el H,0 se adsorben en los mismos sitios activos en la superficie del catalizador, la tasa
de reaccion corresponde a:

donde k es la constante de velocidad de cualquier producto particular, I es el flujo UV
Ku,0 Pu,0Kco, Peo, (3.5)

T‘CH4 = Ioc 2
(1 + Ku,0 Pu,0 + Kco, Pco, + Kco Pco + Ko, Po, + Kcn, PCH4)

en el que se evaltian las constantes cinéticas y es diferente que el flujo UV local. En
general, la velocidad de reaccion fotocatalitica es proporcional a I*, donde «a es el
orden de reaccion de la intensidad de la luz, teniendo un valor de 1 o menos.
Ku,0: Kco,; Kcos Ko,; Kcu, son las relaciones de las constantes de velocidad para
adsorcion y desorcion de H,0, CO,, CO, 0, y CH,, respectivamente.

La Ecuacion ( 3.5) puede seguir simplificAndose, suponiendo que so6lo los reactivos se
adsorben en la superficie del catalizador, mientras que todos los productos se
desorben de manera inmediata luego de la reacciéon quimica. De este modo, el CO, y
el H,0 son adsorbidos en la superficie del catalizador y la nueva expresion
corresponde a:

Ku,0 Pu,0Kco, Peo, (3.6)

(1 + Ku,0 Puo + Keo, Pcoz)2

La tasa de velocidad k y las constantes de adsorcion, Ky, ,Kco,, dependen de la
temperatura del sistema. Se determinan experimentalmente a través de una
correlacion con los datos experimentales de las presiones parciales, intensidad de luz
y la tasa de produccion de CH,.

rCH4 = k]oc

3.3. Modelo propuesto

El esquema de la Figura 3.10Figura 2.1 muestra la dindmica que ocurre entre las fases
suelo-aire para el caso del desierto en el Salar. Los catalizadores presentes en
sedimentos, Ti0, y Fe, 05, a través de la radiacion solar incidente fotocatalizan el CO,
proveniente de la capa superior (aire), mediante el mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood. Entonces, el CO, se fotocataliza en una capa de espesor § a una tasa de
Tcn,» generando un flujo Fgy, hacia la atmosfera, sin acumulacion en sedimentos ni
flujos hacia abajo.

Para la confeccién del modelo estudiado se toma como base lo propuesto en el modelo
en 2017 y se va a incluir la expresion de fotorreducciéon en su analisis. Luego, para
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acoplar este proceso, sdlo se considera la dindmica del C0O,, manteniendo el balance
de las variables de estado restantes (oxigeno disuelto, biomasa y detritos).

En particular para el C0,, la ecuacion de balance utilizada en el modelo corresponde
a:

dco, , PhE  Fsep, (37)

= Respiracion — —— + —= — fotorreduccion
dt p w7

— ko,-co, * (fotosintesis bruta — fotorrespiracion)
La produccién de CO, en el agua se mantiene, y esta dada por las tasas de respiraciéon
y fotorrespiracion, y por el flujo interfaz agua sedimentos (Fs., ). En cuanto al

consumo va a estar dado por los intercambios de CO, con la atmosfera y la columna

de agua (PhE), la tasa de fotosintesis, y la tasa de fotorreduccion entre sedimentos y
la columna de agua.

Flujo CO-

'Pw Fluja CH, Aire
W 2.7 :m// 2

Sedimentos

//////%

e

© s
@ @) ) (4]
co, g\X\
o et % 1o iy o,
B /777700777% ff{'ﬁi/b ff.f' gﬂ LEELEHELE

Figura 3.10: Esquema representativo de la reaccién fotocatalitica de CO, en la capa de espesor § en sedimentos

Luego, el proceso de fotorreduccién de CO, esti directamente relacionado a la
produccion de metano (rcy, ), ya definida en la ( 3.6) . Considerando la concentracion
de catalizadores presentes en sedimentos, se obtiene una expresion que describe el
efecto de la fotorreduccion del a través de r¢y, acuerdo con lo siguiente:
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fotorreduccion = rey, * Ceqr * @ * Psuelo (38)

Donde C,,; es la concentracion de catalizadores presentes por gramo de suelo [-2224],

YGsuelo

.95:1210]).

¢ es la porosidad de suelo, pg,.;, €s la densidad del suelo (2,65 - 10°]

3.3.1. Parametros estandar de la Ecuacion de fotorreduccion

Si bien no se cuenta con fuentes de informacién que dispongan de parametros
estandar del modelo de L-H, el mecanismo ha sido estudiado en gran medida a través
de investigaciones experimentales del proceso catalitico. En ellos se presentan
diversas condiciones de operacion, en cuanto a fuentes de irradiacion de luz, reactivos
y fotocatalizadores utilizados.

Como aproximacion al caso de estudio, se consideran 3 estudios de base que analizan
el proceso fotocatalitico del C0O,, y a partir de los parametros considerados en ellos, se
evalian en la expresion de rgy, del modelo actual. La Tabla 3.1 presenta una
comparacion entre los articulos utilizados, segin las condiciones de cada
investigacion experimental.

Tabla 3.1: Comparacién de las condiciones presentes en las investigaciones experimentales para Tan et al,
(2017); Tahir & Amin (2013) y Khalilzadeh & Shariati, (2018).

, . Longitud de
Articulos Catalizador I[W/m?] onda [nm] PH,0 [par] | Pco, [par]
Tan et al. 5G0 — 0Ti0, 810 Rango visible 4,330 101,000
Tahir & .
Amin MMT- Tio, 1500 252 (UV) 0,400 0,400
Khalilzadeh , o o .
& Shariati Ti0, 0,12%Fe-0,5%N 850 Rango visible 0,155 0,758

Los parametros utilizados en cada articulo y que se requieren en la Ecuacién (3.6)
para la produccion de CH, corresponden a:

Tabla 3.2: Parametros obtenidos de articulos de Tan et al. (2017); Tahir & Amin (2013) y Khalilzadeh & Shariatt,
(2018).

Parametro Tahir & Amin Tan et al. Khalilzadeh & Shariati
1,[W /m?] 1500 810 850
a 0,6 0,044 0,65
k [upmol/gcqth] 5000 84,42 6,47
Kco, 30 0,0193 22,74
Kh,0 0,75 8,07 145,2
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3.3.2. Consideraciones

3.3.2.1. Profundidad de penetracion
Ciani et al. (2015) estudia la penetracion de la luz en suelos y minerales, lo que permite
cuantificar los procesos fotoquimicos que tienen lugar en este medio. Para esto, se
determina la profundidad a la que la intensidad de la luz en la superficie se reduce en
un 99%, llamada “profundidad de penetracién de luz”. Los resultados varian segn la

longitud de luz expuesta, y se presentan a continuacion:
Tabla 3.3: Profundidad de penetraciéon de luz segun Ciani et al., 2015

. Profundidad de Longitud de onda
Medio -
penetracion de luz [um] [nm]
Caonilita 10-100 275-500
17-110 2
Suelo 7 75
120-300 700

Si bien los resultados son variados y dependen de la longitud de onda presente, los
valores para el suelo van desde los 17 x 1073 [mm] hasta 3 x 10~![mm]. De esta
manera, el espesor de la capa en la que penetra la radiacion incidente se va a
considerar como una variable menor a 1 [mm]. Con la profundidad de penetracion
establecida, es posible relacionar F,, con la productividad de CH,.

Debido al orden de magnitud del espesor de suelo, en el que penetra efectivamente la
radiacion solar, se establecen las siguientes consideraciones:

1. El CH, se produce en una capa de espesor § < 1 [mm]. Como se trata de un gas
poco soluble y menos denso que el aire (Hernandez, 2010), no hay flujo hacia
abajo.

2. Debido a la magnitud de &, se puede establecer que la reaccion ocurre justo en
el limite de las fases suelo-aire y, la produccion de CH, en su totalidad se genera
instantaneamente en z=0 (interfaz sedimentos-atmosfera).

3. Entérminos de flujo, se asume que la produccién total del CH, por fotocatalisis
se dirige hacia arriba (desde suelo hacia atmosfera) y, no hay acumulacion ni
flujos hacia abajo (sin acumulaciones ni flujo de CH, y CO, hacia sedimentos).

Luego, el flujo de CH, hacia la atmosfera es representado por la fotocatalisis de €O,
que ocurre en un espesor 6.

3.3.2.2. Intensidad de luz
A partir de los registros de campaias en terreno se tienen mediciones de la radiacién
incidente de onda corta (R ). Por simplicidad y como primera aproximacién, se van
a utilizar directamente estas mediciones en la intensidad de luz requerida en la ( 3.6),
de tal manera que I = Ry .

Como intensidad de referencia (/,) se va a utilizar el valor de las intensidades usadas
en cada articulo (I, 1an, Ip Tanir lo knatizagen)- CON esto, se van a considerar los mismos
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valores de las constantes restantes (k, Ki, a) descritos en cada articulo, de manera
directa en la ( 3.6).

3.3.2.3. Catalizadores
Los 3 articulos utilizados basan su analisis a partir de la fotocatalisis de C0O,, utilizando
como catalizador comun el Ti0,. Sin embargo, el salar presenta dos catalizadores: el
Fe,05y el TiO,, y el primero esta presente en mayor proporcion (Tabla A. 1). Debido
a la escasez de informacion disponible del modelo de L-H con respecto al Fe, 05, por
simplicidad se considera la concentracién promedio de ambas especies en los
sedimentos. Luego, Ccqr = Crio, + Cre,o, -

Ademas, se va a suponer que ambos catalizadores puedan ser usados en su totalidad
como parte del analisis, considerando dopaje y/o alteracion en la estructura. De esta
manera, puedan trabajar en las condiciones de radiacién y region del espectro
presente en el Salar.

3.3.2.4. Condiciones iniciales

De acuerdo con las mediciones en terreno y para cada variable de estado del modelo,
se tienen las condiciones iniciales. El oxigeno disuelto comienza desde condiciones
anoxicas, el C0O, considera la concentracion de saturacion, parala biomasa se estima
un valor cercano a registros previos en la zona (Dorador et al. 2010); para los
detritos, debido a la ausencia de mediciones en la zona, se adopta un valor
considerando reportes de Hull et al. (2008) de un lago costero de caracteristicas
similares al Salar.

Tabla 3.4: Condiciones iniciales utilizadas en el modelo. Hidalgo, 2017

Parametro Condicion inicial
Oxigeno disuelto o mg/l
Di6xido de carbono disuelto 0,1823 mg/1
Biomasa 5000 mgC/1
Detritos 4500 mg0-/1

3.4. Validacion del modelo conceptual
3.4.1. Programacion en Vensim

Vensim PLE es una version basica del software para uso académico y personal.
Corresponde a una plataforma disenada para modelos de simulaciéon que se basan en
los conceptos de la dinamica de sistemas. El software edita las ecuaciones y
parametros del modelo de forma simple y resuelve las ecuaciones diferenciales
mediante un método numérico, entregando resultados en forma grafica y permitiendo
su implementacion en casi cualquier sistema (Aranguiz, 2019).

A partir del modelo de CO, y 0, del 2017 (Hidalfo, F) se programa en el software
Vensim PLE, obteniendo las concentraciones en la columna de agua para las 4
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o2 [mg/1]

02 [mg/1]

variables de estado consideradas. El ANEXO B contiene el detalle del modelo, para
cada una de las variables de estado, y ademas contiene los pardmetros utilizados en la
programacién descrita (Tabla B. 1).

Dioxido de carbono disuelto - mayo 2016 Biomasa total - mayo 2016
0.4 - 5500
A C
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Figura 3.11: Series de tiempo para A)diéxido de carbono, B) oxigeno disuelto, C) biomasa y D) detritos, de
acuerdo con el modelo de Hidalgo (2017) programado en Vensim, segtin la campana del 2016.

3.4.2. Validacion de expresion de fotorreducciéon

El estudio E-DATA (2018) contiene registros de distintas variables en la zona, segin
el sitio analizado. Por lo anterior, se van a utilizar las mediciones de esta campafia
para una validaciéon previa a la expresion de fotorreduccion utilizada, considerando
los casos del desierto (intercambio entre sedimentos y atmosfera) y de la laguna
(intercambio entre columna de agua y atmosfera).

Para evaluar el efecto de la foto-redox de CO, en ambos casos, se utiliza la siguiente
expresion:

FCOz = _(TCH4 “Ceat P " Psuelo * 6) (3.9)

Las concentraciones expresadas como presiones parciales se obtienen mediante la Ley
de Gases Ideales, segun la siguiente relacion:

n
pZV'R'TZC'R'T (3.10)
.z . mol .z .
Donde p es la presion parcial del gas [bar], C [<]es la concentracion del gas medida
m3bar

en terreno, R la constante de gases ideales 8,314x107°[ ]y T la temperatura [°K].

K mol
Luego, para la validacion se consideran algunos supuestos en el analisis:
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e La Ecuacion ( 3.6)( 2.2) si bien es valida para fases s6lido-gas, involucrando
presiones parciales en el célculo, se utiliz6 en ambos escenarios: desierto y
laguna. Esto, como una primera aproximacion de los resultados, y evaluar la
respuesta de los flujos de C0O, al modelo de L-H seleccionado.

e Se estableci6 como supuesto que la concentraciéon parcial de CO, justo sobre la
superficie es igual a la concentracion en la atmodsfera. De este modo, las
densidades molares medidas en terreno se evalian directamente en la
Ecuacion ( 3.6).

Utilizando la expresion de fotorreduccion ( 3.9), se evaltian los parametros obtenidos
de los 3 articulos de base descritos en la Tabla 3.2. Luego, a partir de la Ecuacion ( 3.9)
se obtiene el flujo de €O, modelado, y se comparan con las mediciones del flujo de CO,
en terreno.

4. RESULTADOS

4.1. Flujo de CO2 en escenarios: Desierto y Laguna

En el desierto la productividad de CH, se representa como un flujo entre atmosfera-
sedimentos, comparandolo directamente con el flujo medido en este escenario (aire-
sedimento). Para la laguna en cambio, el intercambio de €O, producto de la
fotorreduccion ocurre entre las fases agua y sedimentos, y el flujo de CO, en terreno
se midi6 entre aire-agua. Luego, ambos flujos se compararon para determinar alguna
relacion entre si.

Feo, ) ) . Feo, Tahir Feo, khatizaden  Fco, Tan
[mg/m? - s] Modelo desierto: Tahir - Khalilzadeh - Tan [mg/m?-s] [mg/m?-s] [mg/m?-s]

0.3 r r

0.2 4

 0.0E+0 | 0 r 0.0E+0
- -6.3E-6 | -3.3E6 - -2.0E9
- -1.3E-5 7.5E-6 L _4.0E9

-0.3 1 v v v v v T T
2018-11-16 2018-11-17 2018-11-18 2018-11-15 2018-11-20 2018-11-21 2018-11-22 2018-11-23
00:00 00:00 00:00 00:.00 00:00 00:00 00:00 00:00

Figura 4.1: Series de tiempo del flujo de CO, simulado con parametros de Tahir & Amin (2013) en verde,

Khalilzadeh & Shariati (2018) en violeta y Tan et al. (2017) en rojo, con respecto al flujo de CO, medido en EC-
Desert, E-DATA 2018.
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[mg/m? - 5] Modelo laguna: Tahir - Tan - Khalilzadeh [mg/m?-s] [mg/m?-s] [mg/m?-s]
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Figura 4.2: Series de tiempo del flujo de CO, simulado con pardametros de Tahir & Amin (2013) en verde,
Khalilzadeh & Shariati (2018) en violeta y Tan et al. (2017) en rojo , con respecto al flujo de CO, medido en EC-
Water, E-DATA 2018.

De acuerdo con los resultados, la Figura 4.1 muestra el caso del desierto donde los
modelos de Tahir & Amin y Khalilzadeh & Shariati tienen una diferencia del orden de
105 respecto al flujo de CO, medido, mientras que el modelo de Tan et al. difiere en
un orden de 10°8. Para la laguna, en la Figura 4.2 se observa que el flujo de CO,
calculado a partir de Tahir & Amin difiere en un orden de 104, Khalilzadeh & Shariati
de 105 y Tan et al. difiere en un orden de 10-8

En el desierto, el comportamiento de los flujos calculados varia en similares
condiciones al registrado en terreno, pero con cierto desfase. El inicio de los flujos
para cada dia coinciden entre si, con un claro aumento alrededor de la 09.00 hrs, sin
embargo, el peak del flujo simulado ocurre después del flujo medido: mientras las
mediciones entregan el maximo registro cerca del mediodia para luego disminuir, el
flujo simulado tiene su peak pasado las 16.00 hrs. En la laguna en cambio, el inicio
de los flujos no coincide pues el flujo simulado inicia eso de las 09.00 hrs, pero en los
datos medidos el flujo aumento a eso del mediodia debido a que en horas previas la
presencia de hielo impide el intercambio fisico entre fases (Hidalgo, 2017). Sin
embargo, el peak de los flujos coinciden y se da a eso de las 14.00 hrs para luego ir
descendiendo hasta horas de la tarde.

Con respecto a la magnitud de los resultados, para ambos escenarios, los parametros
que mejor representan al flujo de CO, corresponde a los mencionados por Tahir &
Amin, sin embargo, los resultados difieren en gran medida a los flujos medidos. Las
graficas del flujo de CO2 medido con respecto al simulado, para cada uno de los
articulos utilizados y en ambos escenarios se muestran en ANEXO C.

Debido a que la Ecuacion 3.6 es valida para una reaccion entre fases aire-solido, el
escenario de la laguna requiere de otra expresion para evaluar la fotorreduccion. Ku
et al. (2020) estudio la reduccion fotocatalitica del CO, disuelto en soluciéon acuosa
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mediante una expresion de L-H diferente y valida para este escenario. Sin embargo,
al evaluar esta nueva expresion en el caso de la laguna del Salar, se obtienen resultados
incluso menores a los calculados mediante el modelo de L-H definido bajo la Ecuacion
(3.6), tanto en la magnitud como en el comportamiento de los flujos (ANEXO C.2).

4.2. Analisis de sensibilidad

Con el objetivo de identificar los procesos que maés influyen en el modelo se realiza un
andlisis de sensibilidad. Para ello, se utiliza la metodologia propuesta por Jorgensen
& Bendorricchio (2001) enfocando el analisis a la evolucion temporal del CO,.

En primer lugar, se realiza un analisis de sensibilidad para los procesos presentes en
el modelo para el C0O, efectuando una variacion de +50%. Como las variables de estado
del modelo se presentan como series de tiempo, se va a considerar los valores
promedios en el andlisis. Los resultados se muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1: Resultados del andalisis de sensibilidad para un aumento del 50% en los procesos que componen la
evolucién temporal de CO,. Sco,: sensibilidad para el CO,.

Proceso Sco,
Intercambio agua -sedimentos CO, (Fs,, 0,) -0,0743
Respiracion 0,3443
Intercambio aire-agua (PhE) 0,9578
Fotorreduccion -0,2092
Fotosintesis neta -0,6945

De acuerdo con los resultados y las sensibilidades resultantes en la Tabla 4.1, si se
aumenta el consumo debido a la fotosintesis neta entonces se tiene una disminuciéon
en la concentracion del CO, en el agua, y por el contrario, ocurre un aumento ante la
respiracion e intercambio aire-agua, ya que en términos generales corresponden a
ingresos de CO, desde la atmosfera hacia la columna de agua. Considerando un
aumento en la fotorreduccion, se presenta una disminucion de CO, pues implica un
consumo que va desde el agua hacia sedimentos.

En cuanto a los valores de la Tabla 4.1, se observa que las mayores sensibilidades del
CO0, se relacionan con la fotosintesis neta, PhE y respiracién. De este modo, para
continuar con el analisis de sensibilidad, se realiza una variaciéon de cada uno de los
parametros correspondientes a estos procesos. Luego, se varian en un +50% los
parametros a analizar: pmqay, In, Kco,> @pnrs B> Ko,s @r, kairco,. A continuacion, se
presentan los resultados.

Tabla 4.2: Resultados del andlisis de sensibilidad para un aumento del 50% en los parametros.

i +50 +50 +50 +50 +50 +50 +50 i +50
Variable | uh2n I Kco, QAphR ] Ko, ag kaircg,

Sco, -0.2405 | 0.0804 | 0.1989 | 0.0058 | -0.0009 | -0.0015 | 0.3330 0.7163
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Tabla 4.3: Resultados del andlisis de sensibilidad para una disminucion del 50% en los parametros.

- -50 ~50 -50 -50 -50 -50 —50 =50
Variable | pmay I, Kco, Xphr Bi Ko, ag kairee,

SCOZ -0.2479 | 0.0847 | 0.1434 | 0.0036 | -0.0006 | -0.0013 | 0.2537 0.7024
A partir de los resultados de las Tablas 4.2 y 4.3, el flujo de dioxido de carbono es
mayormente sensible a los pardmetros kairco,, Qg ¥ tmax- A su vez, los parametros de

la fotorrespiraciéon no son determinantes para las concentraciones del CO,. Por otro
lado, esto implica que la fotorreduccion no implica una sensibilidad importante en el
calculo de C0O,, y por lo tanto, los parametros requeridos por la expresion no resultan
determinantes.

5. DISCUSIONES

5.1. Modelo de Langmuir-Hinshelwood

Los resultados de la validacion para la expresion de fotorreduccién consideran una
diferencia importante entre las magnitudes de los flujos simulados y los medidos en
terreno. De los articulos utilizados, los parametros de Tahir & Amin (2013) entregan
valores més cercanos con una diferencia del orden de 105 para el caso del desierto.
Como el modelo de L-H es valido para este escenario y considerando lo anterior, se
realiza una variacion en los parametros utilizados, a través de una serie de ajustes que
entreguen resultados tal que la magnitud de los flujos de €O, medido en el desierto y
los simulados sean similares.

Analizando la expresion de fotorreduccion (Ecuacién 3.6), cada uno de los parametros
influye de manera directa sobre los resultados. Sin embargo, considerando soélo el
proceso de fotorreduccion, el flujo de CO, presenta mayores sensibilidades asociadas
a la constante de velocidad k y la intensidad de luz de referencia I, que condiciona la
intensidad de luz utilizada (Ioto—reqox = I/1o)- De esta manera, se ajustan los valores
de k y de I, simultaneamente, manteniendo el resto de los pardmetros utilizados en el
articulo (Tahir & Amin, 2013).

La Tabla 5.1 presenta un ejemplo de este ajuste y la Figura 5.1 muestra los resultados
respectivos. En ANEXO D, Seccion D.1 Modelo de Langmuir-Hinshelwoodse
muestran otros ajustes generados, tanto para I, como para k, donde se puede observar
la variacion de los flujos calculados al modificar los valores de cada parametro.

Tabla 5.1: A juste de parametros en la expresion de foto-redox considerando el modelo L-H

Parametro Tahir & Amin Ajuste
Iy[mW /cm?] 150 2 x1072
a 0,6 0,6
k[umol/g.q:h] 5000 3 x10°
Kco, 30 30
Kn,o0 0,75 0,75
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A partir de los valores de la Tabla 5.1, el ajuste considera un valor de k del orden de
10, sin embargo, en la investigacién se reporta que el ajuste de Tahir & Amin es de
los valores mas altos registrados en la literatura. Por otro lado, para el caso de I, se
utiliza un valor del orden de 1072, lo que implica aumentar la magnitud de la
intensidad de luz utilizada en la expresion Ir,o—reqox = I X102,

Flujo de CO2 - Desierto Mayo 2016
03 4

Flujo medido

0.2 4 Flujo Ajuste

Flujo Tahir & Amin

0.1 A

0.2 4

-0.3 4 ' ; . ' ' ; .
2018-11-16 2018-11-17 2018-11-18 2018-11-19 2018-11-20 2018-11-21 2018-11-22 2018-11-23
00:00 0000 00:00 oo _ D000 0000 0000 00:00

Figura 5.1: Serie de tiempo del flujo de CO,: en verde la simulacién mediante modelo de L-H considerando ajuste
en los parametros, en rojo la simulacién segun parametros de Tahir & Amin (2013) y en azul el flujo de medido
en EC Desert, en E-DATA 2018.

De la Figura 5.1 se observa que el flujo obtenido a partir del ajuste es similar a las
mediciones realizadas en terreno, y a su vez, bastante mayor al resultado de la
simulacién utilizando los parametros del articulo de base.

Teniendo en cuenta estos resultados, se analizan los parametros principales que se
requieren en la expresion de foto-redox mediante el modelo de L-H y su relacion con
las condiciones del sitio en estudio. Esto es necesario pues los valores de la literatura
se enmarcan en sistemas que difieren a las del Salar, como en la distribuciéon de
catalizadores en el sistema, fuentes luz, filtros utilizados y tipos de flujo. Estas
consideraciones adquieren gran importancia a la hora de analizar el proceso de
fotorreduccion, debido a las posibles modificaciones en los parametros utilizados y
con ellos mejorar los resultados obtenidos en el modelo.

Intensidad de luz (I)

De acuerdo con Thompson et al. 2020, la fotocatalisis tiene una complejidad adicional
relacionada a la participacién de la luz en la activaciéon de algunos pasos cataliticos.
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Esto implica esencialmente, que el espacio de reacciéon no puede definirse mediante
un Gnico parametro, sino que se requieren tanto de la cantidad de fotocatalizador
como de la luz para cuantificar la velocidad de reaccion en un punto concreto del
espacio de reaccion. A su vez, la fuente primaria de la fotocatalisis considera la
irradiacion foténica para la formacion del par e”-h*, de modo que la activacion de la
reaccion se produce a través de la absorcidon de fotones en los semiconductores
presentes, convirtiendo al transporte de luz en el parametro mas critico. A pesar de
ello, se tienen estudios bastante limitados con respecto al impacto de esta variable
sobre la fotorreduccion.

Ahora bien, en las investigaciones descritos en los articulos estudiados no se utiliza la
radiacion solar directa, y se consideran otros elementos mencionados a continuacion:

(1) lampara reflectora, en general de mercurio, que emiten una intensidad de luz
constante y 6ptima.

(2) filtros que simulen la luz natural, eliminando el calor generado por la fuente de
luz.

(3) uso de filtros de corte UV, enfocando los experimentos Ginicamente en rango de
luz visible. O de lo contrario, s6lo en rango UV.

Es importante notar que, en general, las investigaciones utilizan fuentes de luz
artificial que tienden a maximizar el rango de luz en el que se esté trabajando. Con
ello, se establece que I corresponde a la intensidad de luz que efectivamente actia en
la fotocatalisis del CO, y es considerado més bien como una irradiacion foténica
efectiva. A partir de estos antecedentes, se establece que la luz artificial utilizada en
los articulos dista en gran proporcion a las condiciones reales en el Salar del Huasco.
Los filtros utilizados en laboratorio generan que la reaccion ocurra ya sea ante rango
visible o rango UV, distinto a lo que ocurre en el salar que se caracteriza por una alta
radiacion incidente sin filtros. Por otro lado, al minimizar el calor generado por la
fuente de luz se desprecia el efecto de la temperatura ante la radiaciéon foténica. Las
contribuciones sinérgicas de luz y temperatura en la reacciéon corresponden a un area
poco explorada (Thomson et al. 2020).

De esta manera es importante considerar que, para evaluar correctamente el
mecanismo de L-H en las mediciones en terreno, es clave encontrar una expresion
que permita transformar las altas tasas de radiaciéon presenten en el Altiplano a una
intensidad fotdnica efectiva.

Otro punto para analizar corresponde al rango de luz en el espectro electromagnético.
La radiaciéon de la luz solar que llega a la superficie de la Tierra se compone
mayormente de radiacion ultravioleta (7%), visible (43%) e infrarroja (49%)
(AEMET). Luego, laluz UV contiene longitudes de onda que van desde 10 [nm] a 400
[nm], mientras que el rango visible va desde 400 [nm] a 700 [nm], como se muestra
en la Figura 5.2.
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Figura 5.2: Espectro electromagnético.

Como la mayor parte de la radiacién solar se encuentra entre los 350 y 100 [nm], en
este rango deben moverse las transiciones de excitacion de los procesos fotoquimicos
iniciados mediante luz solar. Por lo tanto, se debe cumplir un minimo de energia para
que se produzca la metanacién y, a su vez, la activacién de catalizadores. Para TiO, y
Fe, 05 estos niveles requeridos se muestran graficamente en los diagramas de energia
de banda de la Figura 2.4. En términos de la programacion del modelo, se debe tener
en cuenta esta condicion, e incluir un minimo de energia para que la reaccién se lleve
a cabo.

Constante de velocidad

Utilizando un enfoque empirico en los modelos basados en L-H, la velocidad de
reaccion es una medida de la actividad fotocatalitica expresada de acuerdo el niimero
de moles que han reaccionado por unidad de tiempo y de espacio de la reaccion. Para
las reacciones cataliticas heterogéneas se suele utilizar la superficie del catalizador
como espacio de reaccion, sin embargo, por simplicidad el peso del fotocatalizador
sustituye a la superficie del catalizador en las mediciones (Thompson, 2020).

Las reacciones suelen expresarse en términos de moles por unidades de tiempo y por
masa de catalizador, y en cada investigacion se calcula de manera experimental el
valor de k. De esta manera, considerar la masa total del catalizador como en el modelo
actual, implica una aproximacion que favorece la produccion de los productos y, por
tanto, el consumo de CO,.

Por otro lado, la expresion para L-H no considera la temperatura en el analisis. Sin
embargo, se tienen antecedentes que la velocidad de la reaccion global aumenta con
valores crecientes de temperatura, debido a la activacion de etapas térmicas que
siguen a la reacciéon fotoquimica, como por ejemplo la desorcion (Saladin & Alxneit,
1997); y a que tanto las colisiones como las velocidades de difusion crecen (Zamorano,
2008). A pesar de esto, también se debe considerar el posible efecto negativo de las
altas temperaturas sobre la permanencia de los estados excitados, llegando incluso a
generar la desactivacion del proceso. En términos de la investigaciéon actual, no se
considera en el analisis.
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Ahora bien, a pesar de que el efecto de la temperatura no se aplica directamente en la
expresion de fotorreduccidon, es interesante considerarlo en el anélisis. Una
alternativa a esto es estimar e incluir un factor aproximado de su efecto en la constante
de velocidad de la ( 3.6).

Semiconductores

La eficiencia de la fotocatalisis depende principalmente de la capacidad de absorcion
de radiacion y ante la presencia de compuesto que absorban en igual longitud de onda
(Garcés et al. 2004). Luego, se deben considerar los catalizadores presenten en el salar
y en qué condiciones trabajan.

La absorcion del Ti0, en estado puro se limita s6lo a la region de luz UV (Nevarez-
Martinez et al., 2017), sin embargo, se ha demostrado que mediante la alteracion de
la estructura del semiconductor, es posible que las caracteristicas de absorcion de luz
se desplacen hacia la region visible (Khalilzadeh & Shariati, 2018). Khalilzadeh &
Shariati (2018) aplican el dopaje de fotocatalizadores en sus experimentos y
demuestra que para el Ti0, mejora considerablemente su fotoactividad. En la Figura
5.3 se muestran los espectros de absorcion para el Ti0, dopado con atomos de Fe y N,
con un visible aumento de la actividad fotocatalitica de los catalizadores, bajo
irradiacion de luz visible.

En cuanto al Fe, 03, si bien puede absorber en el rango visible, debido a su bajo nivel
de fondo en la banda de conduccion, tiene una gran capacidad para recombinar pares
e~ -h* (Wei Wietal., 2015). Por este motivo, se hace necesario que este semiconductor
no trabaje en solitario, sino que se altere su estructura.
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Figura 5.3: Espectros de absorcion UV-Vis, (a) diferentes fotocatalizadores dopados con Fe- y co-dopados con

Fe-N, (b) diferentes fotocatalizadores dopados con N y co-dopados con Fe-N. Fuente: Khalilzadeh & Shariati,
2018.

De este modo, ambos semiconductores presentes son candidatos a ser catalizadores
para la fotorreduccion del C0,, sin embargo, debe incluirse en el analisis la posible
alteracion de su estructura en terreno. Por otro lado, como en el presente estudio se
asume que el total de la masa de catalizadores presente permanece activa durante la
fotorreduccion en terreno, se proponer llevar a cabo técnicas de caracterizacion de
suelo que permitan determinar la fraccion efectiva de catalizadores activos.
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Constantes de adsorcion

Los estudios experimentales de la literatura que trabajan con el modelo de L-H, y en
particular los articulos utilizados como base en esta investigaciéon, en general,
consideran sistemas que presentan flujos laminares y donde el transporte es
netamente difusivo. En el salar en cambio, ante la presencia de fuertes vientos el sitio
presenta flujos turbulentos que se caracterizan por una componente pseudo aleatoria
que genera un transporte advectivo (de la Fuente, 2018). Esto demuestra que los
experimentos poseen una limitante difusiva en la transferencia de masa que en el salar
no esta presente, lo que puede originar aumentos en la estimacion de las constantes
de adsorcion del sitio.

5.2. Modelacion de la dinamica del CO, y 0, en el Salar del Huasco
incluyendo fotorreduccion del €0,

Se realiza la simulacién del modelo propuesto y descrito en la 3.3, donde se obtienen
las evoluciones intradiarias de las 4 variables de estado: C0O,, 0,, detritos y biomasa
en la columna de agua, y en particular del flujo de CO, entre la atmoésfera y el agua.
Para las series de tiempo se incluye la presencia de hielo sobre la laguna, representada
por el area sombreada en las graficas. En el analisis se comparan los resultados del
modelo del 2017 con el modelo actual, este Gltimo utilizando los pardmetros de base
(Tahir & Amin, 2013). Las series de tiempo para cada variable de estado se presentan
en ANEXO D, Figura D. 5.

En particular para el C0,, para ambos modelos la magnitud de los flujos en la columna
de agua es bastante similar y practicamente iguales, lo que tiene directa relaciéon con
los resultados de la validacion realizada (3.4). Usando los parametros de base
mediante el modelo L-H, la fotorreduccién no implica cambios significativos en el
flujo de €O, medido y, por consiguiente, tampoco en la concentraciéon presente en la
columna de agua.

Ahora bien, la Figura 5.4 muestra que en ambos modelos la evolucién de CO, en la
columna de agua es bastante similar, decae durante las horas de sol mientras que en
las horas de oscuridad se tiene un alza en la concentracion. Sin embargo, para la
simulacion actual el decaimiento de CO, ocurre antes del mediodia coincidiendo con
el aumento de la radiacion en el lugar y, en consecuencia, generando un aumento en
el consumo de C0O, por fotorreduccion. Esta diferencia con el modelo del 2017 se debe
a que la presencia de hielo disminuye significativamente la radiacion en la superficie
del agua, generando que el consumo se produzca en un tiempo maéas cercano al
derretimiento del hielo. En cambio, el acoplamiento de la fotorreduccion considera
un consumo de CO, en la columna de agua en cuanto la radiacion comienza a
aumentar, horas previas al derretimiento.
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Figura 5.4: Series de tiempo para el CO, considerando el modelo propuesto con parametros de base en rojo, y el
modelo del 2017 en azul. Las zonas sombreadas corresponden a las horas de hielo presente en la laguna.

5.3. Intercambio entre fases agua-aire considerando Ila
fotorreduccion del CO2

El modelo propuesto incluye a la fotorreduccién como un consumo directo en el
balance a través de un intercambio entre interfaz agua-sedimentos ( 3.7)), es decir, el
flujo producto de la reaccion ocurre hacia sedimentos consumiendo el €O, en la
columna de agua. Ahora bien, para la interfaz agua-aire el modelo actual no considera
modificaciones en el balance, de modo que el flujo entre la columna de agua y el aire
depende iinicamente del PhE, de acuerdo con lo siguiente:

PhE = _kaircoz (COzsat - COZa) (51)
kairco, = Aco, * (€)% (Sc)~%> (5.2)

Segun la Ecuacion 4.1 para que PhE aumente, la concentracion de CO, en la columna
de agua (C0,,) debe disminuir. Sin embargo, los resultados de la modelacién indican
que los niveles de CO, en el agua presentan una leve disminucién con respecto al que
modelo del 2017, pero sin cambios significativos (Figura 5.4). Esto implica que el flujo
que ocurre entre agua-aire no muestre cambios notorios en sus resultados, a pesar del
acoplamiento de la fotorreduccion en el modelo. Como indica la Figura 5.5, el flujo
entre fases agua y aire del modelo actual presenta un leve aumento respecto al modelo
del 2017, sin embargo, los cambios no son significativos y a simple vista se tiene flujos
practicamente iguales.

Ahora bien, el caso limite donde PhE se maximiza, se impone una concentracioén de
C0, nula (C0O,, = 0) de acuerdo con la Ecuacién 4.1. Esto implica un aumento en el
flujo, pero no contribuye a mejoras significativas, es decir, incluso cuando el término
de PhE se hace maximo, el intercambio de CO, entre esta interfaz no presenta
aumentos de magnitud suficiente para responder a las mediciones obtenidas en
terreno (ANEXO D, Figura D. 6).
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Figura 5.5: Comparacion en flujo de CO, en interfaz agua-aire. En rojo los resultados para el modelo de Hidalgo
2017, en verde para el modelo simulado actual que incluye el efecto de la fotorreduccién.

En base a estas observaciones, se establece que la expresion para PhE esti
condicionada principalmente por el factor A¢,,. Mediante pruebas de ensayo y error
se obtiene que con un valor de A¢,, = 3.5, el flujo se acerca a las mediciones reales en
terreno, como se observa en la Figura 5.6. Este valor es mayor al encontrado en el
modelo del 2017 donde A.,, = 2.8, diferencia que puede ser motivo de ciertos cambios

en la programacién del modelo debido a que no se utilizan los mismos softwares,
Vensim PLE en la simulacion actual.

Flujo de CO2 agua-aire Mayo 2016

0.10 ~
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3
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=
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Figura 5.6: Comparacion en flujo de CO, en interfaz agua-aire. En azul las mediciones realizadas en terreno y
en verde el flujo para el modelo propuesto que incluye el efecto de la fotorreduccion, considerando Ao, = 3.5.

Considerando el cambio en el pardmetro Ac,, se tienen estudios que establecen una
mejora en la tasa estimada para el intercambio de CO2 entre agua-atmosfera ante la
presencia de reacciones quimicas cercano a la interfaz (Liss 1973; Hoover & Berkshire
1969; Wanninkhof & Knox 1996), sin embargo, esto ocurre ante vientos de baja
intensidad en que dominan los fendmenos difusivos. Ahora bien, el viento es una de
las variables de mayor importancia en la estimacion del intercambio y se han
investigado otras expresiones para establecer una relacion con la transferencia de

gases, pero no todas ellas han sido verificadas en terreno (Wanninkhof 1992;
Wanninkhof & McGillis 1999).
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De esta manera, se deben evaluar otras expresiones que mejor se adapten a las
condiciones en terreno y realizar estudios con respecto a la tasa de transferencia de
gases en la zona. Para esto se deben considerar reacciones quimicas que estén
ocurriendo en el proceso, como la fotorreduccion C0,, y con ello evaluar su influencia
sobre el flujo entre interfaces.

A su vez, es necesario analizar con mayor profundidad el acoplamiento de la
fotorreduccion en el modelo, incluyendo directamente el flujo como parte de Fs,, y

modificando la expresion definida, pues esta es valida para casos en que se tiene sélo
un consumo (de la Fuente & Herrera 2016). Para llevar esto a cabo, en Vensim PLE se
requiere trabajar con soluciones polinémicas de varias raices y la programacion se
complejiza, por lo que se recomienda el uso de otro software simplifique esta
consideracion.

6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

A lo largo de la investigacion, se estudiaron los principios basicos del proceso de
fotocatalisis, y en particular el efecto sobre la dindmica del C0O,. La hipétesis que
formula la presencia de actividad catalitica en el sitio es razonable al considerar los
antecedentes registrados en el salar: alta radiacion incidente, presencia de humedad
y reportes de catalizadores en la zona (TiO, y Fe;0,). Estos factores en conjunto
permiten, a priori, demostrar la existencia de procesos de fotorreduccién del CO,.

Debido a diversos antecedentes donde se reportan emisiones de CH, hacia la
atmosfera, particularmente de fuentes de humedales, se evalu6 una posible
metanacion fotocatalitica del CO, presente en el Salar. A partir de esto, se utiliz6 la
cinética de Langmuir Hinshelwood, que corresponde a una de las expresiones més
utilizadas para explicar procesos cataliticos heterogéneos, y se propuso una ecuacién
que describe el efecto de la fotorreduccion del CO, en el sitio de estudio. Como esta
expresion es utilizada es una serie de estudios recopilados en la literatura, y a su vez,
requiere de datos que ya fueron registrados en campafas de terreno en el lugar, se
considera apropiado y valido su uso en la investigacion.

Mediante el modelo realizado en una investigacion previa (Hidalgo 2017), se incluy6
el efecto de la fotorreduccion de €O, al modelo existente, de modo que se acopla al
sistema. Para ello se analizaron los 2 escenarios definidos en el estudio: desierto y
laguna, y se realiz6 la validacion de la expresion de L-H. Si bien esta expresion es
valida para una reaccion entre fases sélido y gas, es decir, s6lo para el caso del desierto,
como primera aproximacion a la investigacion se considero el calculo en ambos casos.
Por otro lado, se recre6 el modelo existente de la laguna del Salar (Hidalgo, 2017)
mediante el software Vensim PLE, obteniendo series de tiempos bastante similares a
las que se obtuvieron en aquella investigacion a través de Matlab. De este modo, se
considero valida la programacién, permitiendo evaluar efectivamente el efecto de la
fotorreduccion de CO, en el modelo.
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En la validacion de la expresion, utilizando los parametros registrados en la literatura
se obtuvo que los flujos simulados en ambos escenarios presentan magnitudes poco
significativas y mas bien despreciables en comparacion al intercambio de
C0, registrado. De este modo el acoplamiento de la reaccion en el modelo no implica
cambios importantes en las series de tiempo de las variables de estado, y en particular,
en el CO,.

Para analizar una posible mejora en los resultados, se ajustaron los principales
parametros de la expresion de L-H. Como el fluyjo de CO, presenta mayores
sensibilidades asociadas a la constante de velocidad k y la intensidad de luz I, el ajuste
de estos parametros entrega flujos de magnitud similar al medido. A partir de lo
anterior, se analizaron algunos factores que implican realizar ajustes a la expresion de
fotorreduccion planteada, y con ello obtener un modelo que responda a las
condiciones que efectivamente presenta el Salar.

Entre las principales modificaciones se considera transformar las altas tasas de
radiacion presenten en el Altiplano a una intensidad fotonica efectiva, considerando
el efecto de la temperatura y sin el uso de filtros como ocurre en el calculo
experimental de I. Para la constante de velocidad es necesario considerar el efecto de
la temperatura presente en el sitio, que puede generar un aumento en la estimacion
de k, de acuerdo con ciertos antecedentes que indican que la velocidad de la reaccion
global aumenta con valores crecientes de temperatura (Saladin y Alxneit, 1997;
Zamorano, 2008).

Por otro lado, es necesario analizar los semiconductores presentes con respecto a las
condiciones presentes en el salar. En particular, se debe analizar la fraccion efectiva
de catalizadores activos mediante otras técnicas de caracterizaciéon de suelo, y obtener
esta informacion mas en detalles. A su vez, es importante considerar que la absorcion
del TiO, en estado puro se milita s6lo a la region de luz UV, y para el Fe,03, si bien
puede absorber en el rango visible, tiene una gran capacidad para recombinar pares
e~ - h*. Por este motivo, se hace necesario considerar la alteracién en la estructura de
ambos, y analizar su capacidad de absorcion de radiaciéon que condiciona el proceso
de fotorreduccion.

Con respecto a los flujos entre interfases en el modelo, se analiza el intercambio entre
las fases sedimentos-agua y agua-aire. En cuanto al acoplamiento de la fotorreduccion
en el modelo, por simplicidad en el uso del software, se incluyé la expresion como un
flujo directo entre agua-sedimentos, sin embargo, se debe modificar la expresion para
Fsco, de modo que sea valida para varios flujos presentes en esta interfaz. El

intercambio de CO, entre agua-aire (PhE) mantiene una diferencia de magnitud
importante, entre la simulacion y los registros en terreno. Luego, se debe analizar en
detalle la velocidad de transferencia de gases considerada en el balance. Es necesario
que este parametro se relacione con las condiciones del Salar, particularmente ante la
presenta de fuertes vientos y fenémenos turbulentos en los horarios en que el flujo de
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C0, aumenta, donde consideren ademas la presencia de reacciones cataliticas en el
proceso.

De este modo, se propone continuar con la linea investigativa, pues si bien los
resultados no responden a los flujos medidos en terreno; la similitud en el
comportamiento de los flujos €O, medido y simulados ante modificaciones en los
valores de parametros resulta bastante interesante. Ademas, para una futura
investigacion, queda propuesto estudiar en detalle todos los escenarios existentes en
la zona: desierto, suelo himedo y laguna, debido a que el consumo anémalo de CO, se
repite en todos los casos y con ello es posible comprobar en detalle si la fotorreduccion
del €O, efectivamente esta presente en el sitio.

Debido a que las fuentes de informacion utilizan parametros determinados
experimentalmente, se propone como alternativa llevar esta investigacién a un
estudio que considere el anélisis en el laboratorio. Luego, imitando las condiciones
descritas en terreno; particularmente en cuanto a la radiacion incidente, temperatura
y presencia de fuertes vientos que alteran el flujo laminar considerado en la literatura,
seria posible determinar parametros mas confiables para el sitio en estudio.

Con ello posible determinar cambios importantes en la metodologia de este estudio,
para lo que cual, se debe hacer hincapié en considerar una expresion de
fotorreduccion valida para todos los escenarios a analizar, con valores de parametros
elegidos con un mejor criterio y que simulen efectivamente las condiciones del Salar
del Huasco.
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ANEXOS

ANEXO A. Caracterizacion de suelo en el Salar del Huasco

La composicién mineral de las muestras de suelo realizadas para el sitio de estudio se
muestra en la Tabla A. 1. Estos resultados provienen de una caracterizacion

mineralogica de los suelos del Salar, realizada por un laboratorio externo (ALS
Global).

Tabla A. 1: Minerales presentes en muestras de sedimentos del Salar del Huasco. Los resultados se presentan
en porcentaje de la masa total recibida.

Mineral Costra salina [%] Suelo desierto [%]
Sio, 31,3875 70,80
Al, 04 4,2325 13,80
Fe,03 1,005 2,45
Ca0 23,075 2,25
Mgo 1,9975 0,62
Na,0 4,2425 3,55
K,0 1,1625 3,61
Ti0, 0,1325 0,35
MnO 0,0350 0,06
P,05 0,1025 0,10
Sr0 0,0950 0,03
BaO 0,0300 0,08

De los minerales presentes TiO, y Fe,0; pueden actuar como catalizadores frente a
las condiciones del Salar.

ANEXO B. Modelo de €0, y 0, (Hidalgo, 2017)
B.1. Oxigeno disuelto

do,
dt

Fs (A.1)
= <f0tosintesis bruta + 02)

hw
— (BOD + % + respiracion + fotorrespiraciéon + f)

La produccién esta dada por la fotosintesis bruta y el flujo de oxigeno en la interfaz
agua-sedimentos (Fs, ), y el consumo esta dado por: la demanda bioquimica de

oxigeno (BOD), la tasa de reaireaciéon, de respiracion de la biomasa, de
fotorrespiraciéon y a consumos adicionales (7). Los flujos de salida corresponden a
flujo en los sedimentos y reaireacion.
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Fotosintesis bruta

La tasa de fotosintesis esta dada por la temperatura del agua (Tw), la radiaciéon solar
(I), el dioxido de carbono disponible y la limitacién de nutrientes, que se considera en
base a la biomasa en términos de clorofila (Chla = 0.03B). Dichas relaciones se
expresan en la siguiente ecuacion:

PhS = Pmax(T )f(I,CO)Chla (A.2)

donde Pmax es la maxima produccion de oxigeno a 20°C debido a la fotosintesis, lo
que depende de la temperatura del agua como se muestra a continuacion:

Pmax = ,umangL‘;’_zo) (A.3)

donde 4, €s la maxima produccion de oxigeno a los 20°C y 8pys corresponde al
coeficiente de correccion por temperatura.

La relacion entre la fotosintesis y la radiacion solar se escribe de la forma:

(A.4)

I
1) =
Flm) =

donde I,,, es la radiacion medida e I;, la constante de semisaturacion de la radiacion.

El efecto en la fotosintesis del dioxido de carbono disponible en el agua se escribe de
la forma:

Co, (A.5)
c0,)=—
f(€02) €O, + Keo,

donde €O, corresponde a la concentracion de dioxido de carbono en el agua, y K¢, la
constante de semisaturacion para el diéxido de carbono disuelto.

Fotorrespiracion

La fotorrespiracion se relaciona con la temperatura del agua, la radiacion solar y el
oxigeno disuelto en el agua y la biomasa en funcion de Chla = 0.03B, segin la
siguiente ecuacion:

PhR = PRmax(T )g(l, 0,)Chla (A.6)

donde PRmax es la tasa de fotorrespiracion méaxima y g(I,0,) es la funcion de
dependencia de radiacion y oxigeno disuelto.

La limitacion por temperatura se expresa de la siguiente forma:

PRmax =tz 6152\;;—20) (Ao.7)

con py la tasa maxima consumo de oxigeno a 20°C, 6, el coeficiente de correccion
por temperatura.

El efecto de la radiacion en la fotorrespiracion se calcula de la forma:
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[ h\'® (A.8)
9 = 55, sin (”ﬁ)

donde B, es la constante de saturacion para la radiacién solar, h es la hora del dia e I
es la radiacion medida.

El efecto del oxigeno disuelto con la fotorrespiracion, se considera de acuerdo a:

0 (A.9)

0)) =—"—
9(0;) 0, + Ko,

donde 0, corresponde al oxigeno disuelto en el agua, y K,, a la constante de
semisaturacion para el oxigeno.

Reaireacion

El flujo en la interfaz aire-agua se puede calcular como (valores negativos indican
ingreso transferencia de masa desde la atmosfera hacia el agua):

Rair = —kairy,(Oz5qc — 02) (A.10)

donde kairy, es la velocidad de transferencia del gas, 0,5, la concentracion de
saturacion de oxigeno en el agua. Para el parametro kair,, se calcula mediante:

kairy, = Ao, * (ev)®* (Sc)™%° (A.11)

donde A, es una constante adimensional, v corresponde a la viscosidad cinematica
del agua, ¢ = (u,*) 3/(hw * x) a la tasa de energia cinética turbulenta (x = 0.41,
constante de Von Karman), hw la profundidad media de la columna de agua, u;,*a la
velocidad de corte del viento en el agua y Sc = v/D al nimero de Schmidt.

Demanda bioquimica de oxigeno (BOD)
La expresion para la demanda bioquimica de oxigeno est4 dada por:

BOD = KzopOsop ™ 2V DET (A.12)

Con Kgop la constante de degradacion de materia organica y 6zop la constante de
correccion por temperatura.

Respiracion

La expresion para la respiracion esti dada por:

a
respiracion = ———0, "™ 29¢hlq (A.13)
Chla—Oz
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corresponde a la constante de respiracion sensu, 6z la constante de correccion por
temperatura.

Intercambio interfaz agua-sedimentos

Para las tasas de consumo y produccion se asumen constantes en profundidad. La
expresion para el consumo corresponde a:

10, = kro, * Br0, " 2% (A.14)

Donde k,(, ¥ 6,0, son parametros calibrados. Para la produccion, se utiliza &, como
la capa fotosintéticamente activa, y se utiliza 1 o 2 [mm] en condiciones con y sin
viento respectivamente. Luego, se define el término de producciéon en sedimentos
como P = SOP % 6, y produccion efectiva como P,s =P —r *§,, con r la tasa de
consumo. Luego se tiene:

SOP = Ppax(T)f (I, COz5eq) Chlageq (A.15)

En el caso en que P,f > 0, el flujo en sedimentos se define como:

F_S(1+2P> (1+2p)2 4(P*Pef CL>
ST 2\k, S k, S S S

Para P,; < 0, el flujo en sedimentos se define como:

F_s (1) (1)2+4CL
S 2|\k,, k,, S

B. 2. Dioxido de carbono

dco, ... PhE Fs, ) _ (A.18)
T Respiracion — v + P ko,-co, * (fotosintesis bruta

— fotorrespiracion)
La produccién de didxido de carbono en el agua esta dada por las tasas de respiracién
y fotorrespiracion, y por el flujo interfaz agua sedimentos (Fj,, ). El consumo esta

(A.16)

(0A.17)

dado por los intercambios de CO, con la atmosfera y la columna de agua (PhE) y la
tasa de fotosintesis. kg,_co, €s la constante que relaciona las tasas a las cuales ocurre

el consumo de €O, en funcién de la produccion de 0, debido a la fotosintesis.

Los procesos de fotosintesis bruta, fotorrespiracion y respiracion ya fueron discutidos
en el balance del O2.
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Intercambios interfaz aire-agua (PhE)

El calculo de los intercambios fisicos entre la atmoésfera y el cuerpo de agua (valores
negativos indican transporte desde la atmosfera hacia el agua), se expresan como:

PhE = —kaiTCOZ(COZSat - COZ) (A19)

donde €O, corresponde a la concentraciéon de diéxido de carbono en el agua, CO,,; @
la concentracion de dioxido de carbono saturado, y kairgs, a la velocidad de
transferencia del gas, definida como:

kairco, = Aco, * (ev)®% (Sc)~02 (A.20)

Intercambios interfaz agua-sedimentos (diéxido de carbono)

Los intercambios en la interfaz agua-sedimentos para el di6xido de carbono (valores
positivos indican transporte desde los sedimentos hacia el agua), se expresan como:

_Scoz . 1+4kWCOZ (0A.21)
Sco; T 2k, Sco,

donde S¢p, = 20r¢o,Ds, donde r¢p, = SOP * k¢, _co, corresponde a la tasa de consumo

debido a la fotosintesis realizada por la biomasa, k,, es el coeficiente de transferencia
de masa en la interfaz agua- sedimentos.

B. 3. Biomasa
dB (A.22)

T Growy,qt + Growg,q — Lost,,q¢ — LOStseq

En el balance de biomasa (B) se considera el crecimiento de biomasa (Grow) y la
perdida de esta (Lost); el subindice sed indica los procesos que ocurren en los
sedimentos, mientras que wat a los que ocurren en el agua.

La biomasa en los sedimentos y en el agua se calcula con:
Bya: = SST =B (A.23)
Beog = (1 —SST) * B (A.24)

Donde SST corresponde al porcentaje de sedimentos que se resuspende a un viento
dado.

Crecimiento de biomasa

El crecimiento de la biomasa tanto en los sedimentos como en el agua esta dado por
la produccion primaria, por lo que se utilizé6 una relacion estequiométrica entre
carbono y oxigeno obteniendo:
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GT‘Owwat = NPhS Kc_oz (A25)
GT‘OWSOP = NPhS Kc_oz (A26)

donde K;_,, es la relacion estquimétrica entre el carbono y oxigeno.

Pérdida de biomasa

La pérdida de biomasa se debe a la muerte natural de esta, que es considerada como
un porcentaje de decaimiento (K),,;) de la biomasa viva, por lo que:

Losty,qt = KiostBwat (
0A.27)
LOStsed = KlostBsed (A28)

B. 4. Detritos
dDET (0A.29)

- Lostyqt + Lostseq — 19, — BOD

La concentracion de detritos en el agua varia de acuerdo a la tasa de mortalidad de la
biomasa en el agua (Lost,,,;) y en sedimentos (Lostg.,), la tasa de consumo de oxigeno
en los sedimentos 7,, y la demanda bioquimica de oxigeno (BOD)

Las expresiones para los detritos en el agua y los sedimentos quedan:
DET, 4 = SST * DET (A.30)
DET,,q = (1 — SST) * DET (A.31)

B. 5. Parametros utilizados en el modelo

En la validacién del modelo se programa el modelo de CO, y O, del 2017 descrito
anteriormente, y que requiere de una serie de parametros. Los valores
utilizados son descritos en la tabla a continuacion.

Tabla B. 1: Valores de los parametros utilizados en modelo de CO, y 0, del 2017.

Pardmetro | Rango devalores | Valor adoptado Unidad Referencias
Pmax 3,51 — 116,64 116,64 mgO0, (Hammer 1981)
mgChla * h
Opns 1,036 1,036 - (Hull et al. 2008)
Iy, 50 50 w (Hull et al. 2008)
m2
Kco, 3,4-5 3,4 uM (Burkhardt et al.
2001)
AphRr 3,5 3,5 mgCo, (Hull et al. 2008)
mgChla *x h
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By 150 150 w (Hull et al. 2008)
m2
Ko, 2,5 2,5 mg0, (Hull et al. 2008)
l
k, 0, 1,463 1,463 mgO0,
l * min
0, 0, 1,099 1,099 -
7 - 100 mg0, Calibrado
l x dia
Ao, - 0,13 - Calibrado
Aco, - 2,8 - Calibrado
1) 0,8 0,8 - (de la Fuente 2014)
K 3-11 3-11 mm™1 (Cerco & Seitzinger
1997)
Kpop 0,02-3,4 3.4 dia™1 (Stefan & Fang
1994)
050D 1,047; 1,13 1,047 - (Stefan & Fang
1994)
ag 0,02-0,6 0,35 dia™t (Stefan & Fang
1994)
Kchia-o, 0,008 0,008 mgChla (Stefan & Fang
mgCo, 1994)
O 1,08; 1,045; 1,047 1,08 - (Hull et al. 2008),
(Stefan & Fang
1994)
Ko,-co, 1/3,43 1/3,43 mgO0, (Mukherjee et al.
mgCO0, 2008)
Kc—o, 0,38 0,38 mgC (Hull et al. 2008)
mg0,
Kg_chia 0,03 0,03 mgChla (Hull et al. 2008)
mgC
Kiost 0,01-0,08 0,01-0,08 dia™?! (Rittman & McCarty
2001)
Psed 1000-2000 1000 kg (de la Fuente 2014)
m3
Hw 0,05-0,07 0,07 m (de la Fuente 2014)
5y 1y2 1y2 mm (de la Fuente 2014)

ANEXO C. Resultados

C.1 Validaciéon de Modelo Langmuir Hinshelwood

Para la validacion del modelo de L-H se utilizan 3 articulos cuyos parametros
se requieren en la expresion de fotorreduccion. En las Figuras C.1, C.2 y C.3 se
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muestran las simulaciones en el escenario del desierto, de acuerdo con los

parametros de base (Tahir & Amin, 2013; Tan et. al, 2017; Khalilzadeh & Shariati,
2018).

Feo, Feo,
[mg/m? - s] Modelo desierto: Tahir [mg/m? - s]
03 2.5E-5
B L 1.56-5
01 4
- 5.0E-6
0 -
- -5.0E-6
01 A
- -1.5E-5
0.2 -
'0.3 i v 1 J o o I3 nl L T - “25E‘5
2018-11-16 2018-11-17 2018-11-18 2018-11-19 2018-11-20 2018-11-21 2018-11-22 2018-11-23
00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00

Figura C. 1: Series de tiempo del flujo de CO, simulado con parametros de Tahir & Amin (2013) en verde, con
respecto al flujo de CO, medido en EC-Desert, E-DATA 2018.

Fco

2 Fro,
[mg/m? - s] Modelo desierto: Tan [mg/m? - 5]
0.3 8.0E-9
- 6.0E-9
0.2 4
4.0E-9
0.1
- 2.0E-9
0 L 0.0E+0
- -2.0E-9
0.1
L -4.0E-S
-0.2
L -6.0E-9
-0.3 v ¥ 1 1 1 v T -8.0E-9
2018-11-16 2018-11-17 2018-11-18 2018-11-19 2018-11-20 2018-11-21 2018-11-22 2018-11-23
00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00

Figura C. 2: Series de tiempo del flujo de CO, simulado con parametros de Tan et al. (2017) en rojo , con respecto
al flujo de CO, medido en EC-Desert, E-DATA 2018.
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Feo,

Feo,
[mg/m? - 5] Modelo desierto: Khalilzadeh [mg/m? - 5]
0.3 1.5E-5
 1.1E-5
02 -
7.5E-6
0.1
3.8E-6
0 4 0.0E+0
3.8E-6
-0.1
7.5E-6
-0.2
-1.1E-5
-0.3 T T v T T T T -1.5E-5
201811-16 201811-17 2018-11-18 2018-11-19 2018-11-20 2018-11-21 201811-22 2018-11-23
00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00

Figura C. 3: Series de tiempo del flujo de CO, simulado con parametros de Khalilzadeh & Shariati (2018), con
respecto al flujo de CO, medido en EC-Desert, E-DATA 2018.

En las Figuras C.4, C.5y C.6 se muestran las simulaciones en el escenario de la
laguna, de acuerdo con los parametros de los 3 articulos base (Tahir & Amin,
2013; Tan et al., 2017; Khalilzadeh Shariati, 2018)

Feo, Feo,
[mg/m?® - 5] Modelo laguna: Tahir [mg/m? - 5]
0.3 - - 6.0E-5
0.2 1 L 4.0E5

0.1 - 2.0E-5

0.0E+0
01 - -2.0E-5
-0.2 -4,0E-5
-0.3 v T ' v . 1 ' -6.0E-5
2018-11-16 2018-11-17 2018-11-18 2018-11-15 2018-11-20 2018-11-21 2018-11-22 2018-11-23
00:00 0000 00:00 00:00 00:00 00:00 0000 00:00

Figura C. 4: Series de tiempo del flujo de CO, simulado con pardametros de Tahir & Amin (2013) en verde, con
respecto al flujo de CO, medido en EC-Water, E-DATA 2018.
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Fro, Feo,

[mg/m? - 5] Modelo laguna: Tan [mg/m?- 5]
0.3 - - 1.0E-8
L 7.56-9
02 -
- 5.0E9
0.1
- 2.56-9
0 0.0E+0
- -2.5E-9
01
- -5.0E-9
-0.2
L -7.56-9
-0.3 ' : T . . v r -1.0E-8
2018-11-16 2018-11-17 2018-11-18 2018-11-1% 2018-11-20 2018-11-21 2018-11-22 2018-11-23
00:00 00:00 00:00 0000 00:00 00:00 00:00 0000

Figura C. 5: Series de tiempo del flujo de {CO}_2 simulado con parametros de Tan et al.(2017) en rojo , con
respecto al flujo de {CO}_2 medido en EC-Water, E-DATA 2018.

FCDa Fcoz
[mg/m” - 5] Modelo laguna: Khalilzadeh [mg/m? - s]
0.3 3.0E-5

- 2.3E-5
0.2 -
- 1.5E-5
0.1
- 7.5E-6
0 0.0E+0
L 7566
0.1
 -1.5E-5
0.2
L 23E5
-0.3 ; ; ; ; ; . . L -3.0E-5
2018-1116 20181117 20181118  2018-1119 20181120 20181121 20181122  2018-1123
00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00

Figura C. 6:Series de tiempo del flujo de CO, simulado con parametros de Khalilzadeh & Shariati (2018), con
respecto al flujo de CO, medido en EC-Water, E-DATA 2018.
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C.2 Modelo de Langmuir-Hinshelwood segin Ku et al. (2020)

La cinética de Langmuir-Hinshelwood es una de las expresiones mas utilizadas para
explicar procesos cataliticos heterogéneos, y su expresion viene dada por distintas
formas (Kumar et al., 2008). En un estudio realizado por Ku et al. (2020), se estudia
la reduccion fotocatalitica del CO, disuelto en solucion acuosa, mediante fuentes de
luz ultravioleta (UV-LED). Como fotocatalizador se utiliza el Ti0,, y la expresion para
calcular la tasa de reaccion esta dada por:

Kaas " C (A32)
1+ K45 C

donde r, es la tasa de reduccion fotocatalitica del CO, [M min™1], K es la constante de
velocidad [M cm? min~* mW 1], I es la intensidad de luz incidente [mW cm™2], n es
el orden de la intensidad de luz UV, K4 es la constante de adsorcion del CO, [M™1]y
C es la concentracion de CO, [M].

TA=—k'In'

Como se utiliza un catalizador presente en el Salar (Ti0,) y la investigacion se realiza
en solucién acuosa, se evalian estos valores de parametros que muestra la Ecuacion
A.12. A continuacién, se muestra el resultado de la validacion con esta nueva expresion
del modelo L-H en solucién acuosa.

Feo, Feo,
[mg/m* - 5] Modelo laguna [mg/m? 5]
03 7 1.0E5

0.2 4

0.1 A

0 0.0e+0
SE-€

-0.1 4
F -5.0E-6

-0.2 4
7.5E-6
0.3 ¥ : T : T v r 1.0E-5

2018-11-16 2018-11-17 2018-11-18 2018-11-19 2018-11-20 2018-11-21 2018-11-22 2018-11-23
00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00

Figura C. 7: Series de tiempo del flujo de CO, simulado con parametros de Ku et el. (2020) en rojo, con respecto
al flujo de CO2 medido en EC-Water, en E-DATA 2018 en azul.
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Tabla C. 1: Valores de parametros para modelo L-H en solucion acuosa. Ku et al. (2020)

Parametro Valor
k [M /min] 2,5x107°

n 0,44

Keas 26,49

Los flujos de CO, de la Figura C.7 presentan diferencias con un orden de magnitud de
105, mayor que los resultados de Tahir & Amin (2020) que difieren en un orden de
104 para la laguna. Con respecto al comportamiento de flujos, se tiene el mismo
desfase anterior en que el flujo simulado inicia unas horas previas a los datos medidos,
sin embargo, el peak de los flujos no coincide presentando un leve desfase en los
resultados.

ANEXO D. Discusiones
D.1 Modelo de Langmuir-Hinshelwood

Analizando la expresion de fotorreduccion, se evalda el flujo de CO, modificando los
parametros de la reaccion del modelo L-H. Ajustando el valor de I,, se presentan 2
simulaciones: usando I, = 1073[mW /cm?] y I, = 10~2[mW /cm?] como se observa en las
Figuras D.1y D.2 respectivamente.

Flujo de CO2 agua-aire Mayo 2016

03 -

—— Medido
0.2 1 —— Simulacién
0.1 -

A % '

-0.2 v ¥ T ¥ v T
2018-11-16 2018-11-17 2018-11-18 2018-11-19 2018-11-20 2018-11-21 2018-11-22 2018-11-23
00:00 00:00 00:00 00:00 _ 00:00 00:00 00:00 00:00

Figura D. 1: Series de tiempo del flujo de C0, simulado mediante modelo de L-H con I, = 10~2[mW /cm?] en rojo,
con respecto al flujo de CO2 medido en EC-Water, en E-DATA 2018
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Flujo de CO2 agua-aire Mayo 2016

0.3 -
—— Medido

0.2 A —— Simulacién
01 4

0 -
-0.1 4
-0.2 4
-0.3 1 T L T T T T
2018-11-16 2018-11-17 2018-11-18 2018-11-19 2018-11-20 201811-21 2018-11-22 2018-11-23

00:00 00:00 00:00 00:00 _ 00:00 00:00 00:00 00:00

Figura D. 2: Series de tiempo del flujo de CO, simulado mediante modelo de L-H con I, = 10~3[mW /cm?] en rojo,
con respecto al flujo de CO2 medido en EC-Water, en E-DATA 2018

Ajustando el valor de k, se presentan 2 simulaciones: usando k = 2,5x10%[umol/
Jeathl v k =107[umol/g.qth] como se observa en las Figuras D.3 y D.4
respectivamente.

Flujo de CO2 agua-aire Mayo 2016

0.3
—— Medido

0.2 —— Simulacidn
0.1 -

0
-0.1
-0.2
-0.3 ; . . . . . '
2018-11-16 2018-11-17 2018-11-18 2018-11-19 2018-11-20 2018-11-21 2018-11-22 2018-11-23

0000 00:00 00:00 00:00 _ DO:00 00:00 00:00 00:00

Figura D. 3: Series de tiempo del flujo de CO, simulado mediante modelo de L-H con k = 2,5x10°[umol/g.q:h] en
rojo , con respecto al flujo de CO2 medido en EC-Water, en E-DATA 2018.
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Flujo de CO2 agua-aire Mayo 2016

—— Medido

02 4 —— Simulacion

01

-0.1

-0.2

-0.3 - T T 1 T T T T

2018-11-16 2018-11-17 2018-11-18 2018-11-15 2018-11-20 2018-11-21 2018-11-22 2018-11-23
00:00 00:00 00:00 00:00 _ 00:00 00:00 00:00 00:00

Figura D. 4: Series de tiempo del flujo de CO, simulado mediante modelo de L-H con k = 107 [umol/g.q:h] en
rojo, con respecto al flujo de CO2 medido en EC-Water, en E-DATA 2018.

D.2 Modelacion de la dinamica del €O, y 0, en el Salar del Huasco
incluyendo fotorreduccion del €0,

Se realiza la simulacién del modelo propuesto considerando los parametros de base,
la Figura D.5 presenta las series de tiempo para las 4 variables de estado consideradas.

04 A Didxido de carbono disuelto - mayo 2016 5500 C Biomasa total - mayo 2016
03 = Hidalgo =——Modelo ——Hidalgo ——Modelo
_ __5000
EOQ E.;
§ 01 = 4500 |
0 : / - 4000 : ‘ : - |

18-0500:00 18-0512:00 15-0500:00 1%-0512:00 20-0500:00 20-0512:00 18-0500:00 18-0512:00 19-0500:00 15-0512:00 20-0500:00 20-0512:00

Oxigeno disuelto - mayo 2016 Detritos totales - mayo 2016
10 -B & v 5000 D L
s L = Hidalgo =——Modelo = Hidalgo =——Modelo
= 6 F =
Eﬁ & 4500
— 4 é“
o~
O —_—
2 | 5
o
0 ' ' ' T { 4000 } } } t {
18-0500:00 18-0512:00 15-0500:00 15-0512:00 20-0500:00 20-0512:00 18-0500:00 18-0512:00 159-0500:00 15-0512:00 20-0500:00 20-05 12:00

Figura D. 5: Comparacion de las series de tiempo para las variables de estado del modelo propuesto en rojo, con
respecto al modelo del 2017 en verde. A) didxido de carbono disuelto, B) oxigeno disuelto, C) biomasa, y D)
detritos totales. Las zonas sombreadas corresponden a las horas de hielo presente en la laguna.
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D.3 Intercambio entre fases agua-aire considerando la fotorreduccion
del CcO 2

Se evalia el caso limite en que se maximiza el flujo entre fases agua-aire considerando

C0O, = 0. En la Figura D.6 se comparan los resultados del modelo propuesto y el caso
limite, con respecto a las mediciones realizadas en terreno.

Flujo de CO2 agua-aire Mayo 2016
0.10 .
Maximo
Modelo
W 0.05
o, Medido
5
9 000 [ : pend \ f
E
g -0.05
-0.10 ©
18-05-16 0:00

18-05-16 12:00

19-05-16 0:00 19-05-16 12:00 20-05-16 0:00 20-05-16 12:00

Figura D. 6: Comparacion en flujo de CO, en interfaz agua-aire. En azul las mediciones realizadas en terreno,
en verde el flujo para el modelo propuesto y en rojo el flujo para el cao limite en que el flujo es maximo.
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